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Resumo

MIRANDA, Ana Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2017. Sintese
e caracterizacao de filmes finos de 6xido de cobre obtidos por eletrodeposicao
sobre substratos de silicio de baixa resistividade. Orientador: Jorlandio Francisco
Felix. Coorientador: Clodoaldo Irineu Levartoski de Araujo.

Este trabalho consiste na investigacao das propriedades estruturais, magnéticas e Opti-
cas de filmes finos de 6xido de cobre (CupO) dopados com ions de manganés, obtidos
pela técnica de eletrodeposicao . O 6xido de cobre se apresenta em duas fases, o CusO
e o CuO, sendo que o processo de transicao entre elas se da pelo simples tratamento
térmico, realizado em ambiente rico em oxigénio. Esta ¢ uma das grandes qualidades
deste material, pois por um processo simplorio é possivel obter filmes com propriedades
bastante distintas e interessantes para aplicacoes tecnologicas em células solares, catali-
sadores, dentre outros. O trabalho foi divido em duas etapas: primeiro investigou-se o
processo de deposicao dos filmes por meio da técnica de eletrodeposicao. Esta etapa foi
necessaria visto que a eletrodeposicao nao ¢ uma técnica bem estabelecida para a sintese
de DMS’s. Sendo assim, foi necessario um estudo para determinar a concentracao de
sulfato de manganés a ser utilizado ao longo do trabalho, além de determinar os melhores
parametros de eletrodeposicao para a obtencao de filmes de boa qualidade. No fim deste
processo chegou-se ao eletrdlito a ser utilizado, este contém: 0,4M CuSOy (sulfato de
cobre), 3,0M C3HsO5 (4cido latico) e 0,015M MnSO, (sulfato de manganés), além de
5,0M de hidroxido de s6dio para manter o pH da solucao em 9. O substrato utilizado
foi silicio do tipo — n (100), a deposicao foi realizada em duas condi¢oes de temperatura:
valor ambiente e & 60°C'. Os filmes foram obtidos em diferentes potenciais de deposi-
cao: —0,60, —0,65, —0,70 e —0,75 V vs. SC'E, sendo que em todos eles foram possiveis
se obter filmes na estequiometria C'usO. Por fim, estes passaram por um processo de
tratamento térmico, durante uma hora sob a temperatura de 400°C' com forno aberto
proporcionando a mudanca para a fase CuO. A segunda etapa do trabalho consiste na
caracterizacao dos filmes obtidos. Esta foi conduzida através de difratometria de raios
X, espectroscopia Raman, espectroscopia de absorcao UV-Vis, espectroscopia de foto-
luminescéncia (PL) e espectroscopia de ressonancia paramagnética(EPR). Os resultados
obtidos por difratometria de raios X mostraram que os filmes finos de C'usO eletrode-
positados e sem tratamento térmico apresentam uma orientacao preferencial na direcao
(111), enquanto que apoés o tratamento térmico a composicao dos filmes é alterada, sendo
a fase CuO predominante. A espectroscopia Raman confirmou a mudanca na estrutura
do depdsito, e também confirmou a nao existéncia de compostos derivados do manganés.
Os resultados de EPR mostraram que os filmes contém fons de cobre intersticiais em sua
estrutura e nao mostraram sinais correspondentes ao manganés. A espectroscopia de fo-

toluminescéncia exibiu as emissoes excitonicas atribuidas ao 6xido de cobre em suas duas

il



principais fases. Sendo assim, os resultados confirmam a mudanca de fase do 6xido de
cobre ao passar pelo tratamento térmico em condicoes de temperatura e pressao ambiente.
Porém, nao foram obtidos resultados concretos a respeito da dopagem e da concentragao

de manganés nos filmes.
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Abstract

Miranda, Ana Paula, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2017.  Synthesis
and characterization of thin copper oxide films obtained by electrodeposition
on low resistivity silicon substrates. Advisor: Jorlandio Francisco Felix. Co-advisor:
Clodoaldo Irineu Levartoski de Araujo.

This work consists in an investigation the structural, magnetic and optical properties of
copper oxide (Cus0) thin films doped with manganese ions, obtained by electrodeposition
technique. Copper oxide occurs naturally in two abundant phases, Cu,O and CuO, and
the transition process between them can be performed easily by thermal treatment at
ambient pressure under oxygen-rich conditions. This characteristic is one of the great
advantages of this material, because by a simple process it is possible to obtain films with
very different properties and with a great interest for technical applications in solar cells,
catalysts, among others. The electrodeposition is not a very well established technique
for the production of dilute magnetic semiconductors. Therefore, a study was needed to
determine the concentration of manganese sulphate to be used throughout the work, in
addition to determining the best electrodeposition parameters to obtain good quality films.
At the end of this process we reached the electrolyte to be used, it contains: 0,4 M CuSO4
(copper sulfate), 3,0 M C5HgO3 (lactic acid) and 0,015 M MnSO,(manganese sulfate),
in addition to 5,0 M of sodium hydroxide to maintain the pH of the solution at around 9.
The substrate used was the silicon with n-type doping (100), the deposition was performed
at room temperature and also at 60°C'. The films were obtained at different deposition
potentials: —0,60, —0,65, —0,70 and —0,75 V vs SCEFE, in all of them it was possible
to obtain films in the C'usO stoichiometry. Finally, they underwent a thermal treatment
process, during one hour under the temperature of 400°C with open oven enabling the CuO
phase. The second stage of the work consists of the characterization of the obtained films.
This was conducted by X-ray diffractometry, Raman spectroscopy, UV-Vis absorption
spectroscopy, paramagnetic resonance spectroscopy(EPR) and photoluminescence (PL)
spectroscopy. The results obtained by X - ray diffractometry showed that the thin films
of C'usO electrodeposited and without thermal treatment have a preferential orientation
in the direction (111), while after the thermal treatment the composition of the films was
changed, with the CuO phase being predominant. Raman spectroscopy confirmed the
change in deposit structure, and also confirmed the non-existence of compounds derived
from manganese. The EPR results showed that the films contain intertitial copper ions in
their structure and showed no signals corresponding to manganese. Photoluminescence
spectroscopy exhibited the excitonic emissions attributed to copper oxide in its two main
phases. Thus, the results confirm the phase change of the copper oxide when undergoing
the thermal treatment under conditions of temperature and ambient pressure. However,

no concrete results were obtained regarding doping and manganese concentration in the



films.
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Capitulo 1

Introducao

Nos dias atuais a producao de dispositivos eletronicos é, geralmente, voltada para
0 processamento e armazenamento de informagoes, visando processadores mais rapidos
com capacidades de armazenamento cada vez maiores. Para cada finalidade tem-se um
tipo de material associado. Materiais semicondutores sao utilizados na fabricacao de
microprocessadores, enquanto que materiais magnéticos sao utilizados em dispositivos
de armazenamento de informacao de maneira permanente. Dessa forma, é necessario
que a todo instante haja troca de informacoes entre um e outro, tornando o processo
lento. Sendo assim, um material capaz de apresentar tanto caracteristicas semicondutoras
quando magnéticas tornaria todo o processo mais rapido e com menor consumo de energia.

Movidas por este objetivo, diversas pesquisas vém sendo realizadas em busca de uma
nova classe de materiais que apresentem simultaneamente essas caracteristicas, ou seja,
que tenham suas propriedades magnéticas e semicondutoras integradas em um tnico dis-
positivo. Tal integracao se torna viavel pois o elétron, responsavel pela conducao elétrica,
tem momento angular de spin associado a ele, e, assim, o estado magnético do material
pode modificar suas propriedades de conducao.

Essa nova classe de materiais recebe o nome de Semicondutores Magnéticos Diluidos
(DMS - diluted magnetic semiconductor) e tem como principal caracteristica o controle
do fluxo dos spins eletronicos|1, 2|. A busca por dispositivos fabricados a partir desses
materiais fez surgir um novo ramo de pesquisa: a spintronica. Como o spin de um
elétron pode mudar do estado spin-up para o estado spin-down com velocidade maior
que o movimento da carga eletronica num circuito, os dispositivos spintronicos podem
funcionar mais rapido e produzir menos calor que os componentes da microeletronica
convencional.

O o6xido de cobre é um material que apresenta caracteristicas interessantes para di-
versas aplicagoes. Ele é um 6xido semicondutor nao toxico com baixo custo de produgao.
Este ¢ um fator de grande importancia, pois reduz os cuidados no manuseio do material e
simplifica o processo de produgao. Possui alta condutividade térmica e elétrica|3|, que sao
propriedades importantes e o torna promissor na aplica¢do em células solares[42|, fotoca-

talisadores [5] sensores de gas e[6] dispositivos microeletronicos [7]. Ainda pode existir em



duas estruturas: oxido cuproso(I) (Cuy0) e éxido cuprico (II) (CuO). Esses diferentes
tipos de estequiometria dependem, basicamente, dos métodos de preparacao [8].

Em alguns trabalhos mais recentes, uma nova possibilidade para aplicacao do 6xido
de cobre vem sendo estudada. Ha relatos de que quando dopado com metais de transicao,
ele pode ser empregado na fabricacao de dispositivos spintronicos, ou seja, dispositivos
baseados no controle do spin eletronico. Resultados relevantes sao encontrados para do-
pagem com Co e Mn|[9, 10, 11, 12, 13, 14]. No caso de filmes finos somente dois trabalhos,
publicados por S. N. Kale[10] et al. e Y. L. Liu [11] et al., relatam comportamento ferro-
magnético a temperatura ambiente, respectivamente, para dopagem com Co e Mn. No
entanto, S. N. Kale et al. somente obtiveram sucesso quando a dopagem com Co fora
acompanhada de uma co-dopagem com Al.

As técnicas mais empregadas para a obtencdo do éxido de cobre dopado sdao: Reac-
tive Sputtering|13, 15, 16] e a Deposi¢ao por Laser Pulsado [10, 17, 18]. Porém, nesse
trabalho, faz-se o uso da técnica de eletrodeposicao, isso pois quando comparada as duas
citadas a cima, ela é uma técnica de baixo custo, facil manuseio, e aparato experimental
relativamente simples. Ademais, é uma técnica muito versatil que permite um alto con-
trole e reprodutibilidade dos filmes finos depositados. Também oferece a possibilidade de
crescimento de depositos a temperatura ambiente, que de acordo com alguns autores, é a
melhor condigao de crescimento para semicondutores magnéticos diluidos [19, 20, 21].

O objetivo principal deste trabalho é o crescimento, através da técnica de eletrode-
posicao, de filmes finos de 6xido de cobre dopados com manganés. Além do estudo das
propriedades magnéticas destes filmes, pretende-se também analisar suas propriedades

estruturais e opticas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Oxido de Cobre

O desenvolvimento de dispositivos microeletronicos exige uma pesquisa continua em
busca de novos materiais, tentando sempre elevar seu desempenho. Semicondutores como
o silicio impulsionaram as pesquisas nesse sentido. Desde 1920, os éxidos semicondutores
vem chamando a atencao, pois estao entre os primeiros materiais a apresentar contatos
retificadores[22]. A diversidade desta classe de materiais é o que os torna interessantes.
Existem oxidos de condutividade muito baixa & aqueles com valores caracteristicos de
semicondutores, condutores e supercondutores. Além de uma gama de estruturas cris-
talograficas bastante diversificada. Caracteristicas que sao consequéncia da presenca de
defeitos na rede cristalina destes materiais.

O oxido de cobre é um dos mais importantes 6xidos semicondutores, visto que apre-
senta caracteristicas que permitem diversas aplicacoes, tais como células solares, fotocata-
lisadores, dispositivos microeletrénicos. Mais recentemente tem sido foco de estudo para
aplicacoes em dispositivos spintronicos [9, 10, 11, 28]. As duas fases mais comuns em que
ele se apresenta sdo: o 6xido cuproso, ou do tipo I (Cus0) e o 6xido clprico ou do tipo
II (CuO). Porém, outras fases também ja foram observadas [23|, como a paramelaconita
Cus0,, uma fase rara que apresenta tanto fons Cu?t quanto Cu'*.Entretanto, esta é ter-
modinamicamente instavel [25]. O crescimento deste material se da por diversas técnicas
como sputtering [13], oxidagao térmica [24] e a eletrodeposicao [26]. A fase preferencial
a ser formada durante o crescimento depende das condigoes de sintese, sabe-se que em
ambientes de pH béasico predomina o crescimento do 6xido de cobre do tipo I [27].

Ambas as fases apresentam uma conducao intrinseca do tipo-p, ou seja, os portadores
de carga majoritarios sao buracos, atribuidos as vacancias de cobre. Além destes, outros
defeitos podem ser observados na estrutura do 6xido de cobre. Sao eles: atomos de cobre
e oxigénio intersticiais, &tomo de cobre no sitio de oxigénio e vice-versa, vacancias de
oxigénio e o desdobramento de vacancia de cobre (um atomo de cobre intersticial entre
duas vacancias de oxigénio), além de vacancias de cobre com valéncia simples e oxigénio

intersticial de valéncia dupla [28§].



O Cus0 possui energia de gap em torno de 2,1 eV. Sua configuracao eletronica apre-
senta a ultima camada 3d', e ainda possui estado de oxidagao simples para o cobre (Cu'™)
com coloracao avermelhada. Ele possui estrutura cristalina ciibica, como pode ser visto
na Figura 2.1-B |23]. Ja o CuO, possui energia de gap entre de 1,2—1,8 eV e configuragao
eletronica 3d°, com o fon de cobre tendo uma oxidacao dupla. Apresenta coloracio preta

e sua estrutura cristalina monoclinica pode ser vista na Figura 2.1-A.

Figura 2.1: Representacdo da estrutura cristalina do A)CuO e B)CuyO, onde as esferas

verdes representam o cobre e as vermelhas representam o oxigénio.[23]

2.2 Propriedades Magnéticas dos Materiais

Materiais que possuem propriedades magnéticas apresentam comportamentos diferen-
tes sob a acao de um campo magnético externo, se comparado com o comportamento na
auséncia deste. Sendo assim, eles sao enquadrados em classes distintas. Essas classes sao:
diamagnéticos, paramagnéticos, superparamagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagné-
ticos, ferrimagnéticos e vidro de spin. O estado magnético de um material pode ser
representado por uma grandeza fisica conhecida por magnetizagao (]\_/[> ), ela é definida

como o momento de dipolo magnético por unidade de volume [29].

— 1
M = VZZ (2.1)
=1

Onde o somatorio é sobre todos os momentos de dipolos (E)) englobados no volume
V. Lembrando que o momento de dipolo de um &tomo tem origem no momento angular
orbital e de spin do elétron.

A que a magnetizacao representa o estado magnético de um material. Para entender
o comportamento deste sob a agao de um campo magnético externo, precisa-se saber
como a ela responde a esse campo. Essa resposta se d4 por meio da susceptibilidade
magnética (x), Ela é uma constante de proporcionalidade adimensional que indica o grau

de sensibilidade da magnetizacao a esse campo.

_>

M= H (2.2)
Onde x representa a susceptibilidade magnética e ﬁ o campo magnético aplicado.

4



2.2.1 Materiais Diamagnéticos

Materiais diamagnéticos sao aqueles que possuem susceptibilidade magnética negativa,
sendo assim a resposta da magnetizacao é oposta ao campo magnético aplicado. Nestes
materiais, quando nao submetidos a um campo externo, as disposicoes aleatérias dos
momentos magnéticos dos elétrons anulam qualquer efeito magnético que ele poderia
apresentar. Porém, ao ser exposto a um campo magnético, os dipolos adquirem uma
orientacao fraca e contraria ao sentido do campo aplicado, como esta representado na

Figura 2.2 [29]. Esse efeito ndo permanece ao se retirar o campo externo aplicado.

H=0 Hz0
e o o 8 ¥ Yo o - &
® o. 0 8 o s }; - o
. p . >
L] e L] [ ] a —— —8— —
' »
A B

Figura 2.2: Representacdo dos dipolos magnéticos em um material diamagnético (A)sem
campo externo aplicado e (B) com campo externo aplicado [30]. Os circulos azuis com
as flexas representam os dipolos magnéticos e as setas vermelhas a orientacao do campo

aplicado.

Esse fenomeno pode ser explicado fazendo uma relacao com a Lei de Lenz, que afirma
que quando um circuito é submetido a uma variacao de fluxo magnético, surge no mesmo
um campo contrario afim de diminuir essa variacao. Por isso diz-se que no interior de
um diamagneto o campo magnético é nulo. Tal comportamento é apresentado por todos
0s materiais, mas em alguns ele é tao fraco a ponto de ser suprimido por outros efeitos.
Grande parte dos materiais existentes sao diamagnetos, dentre eles podemos citar o ouro,
a prata e o cobre. Bismuto e grafite sdo os materiais que exibem o diamagnetismo de

forma mais intensa.

2.2.2 Materiais Paramagnéticos

Os materiais alocados nesta classe, sao aqueles que possuem susceptibilidade positiva,
porém pequena. O paramagnetismo é um comportamento caracteristico de 4tomos que
possuem elétrons desemparelhados, portanto, momento magnético permanente. Nos pa-
ramagnetos, os momentos de dipolo encontram-se dispostos aleatoriamente, quando nao
estao sob a presenca de um campo externo. Consequentemente, a magnetizagao ¢ nula.
Porém, quando um campo magnético é aplicado observa-se um alinhamento a favor do
mesmo, resultado do balanco energético entre agitacao térmica e a energia fornecida pelo

campo, como representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Representacdo dos dipolos magnéticos em um material paramagnético (A)sem
campo externo aplicado e (B) com campo externo aplicado [30].Os circulos azuis com as
flexas representam os dipolos magnéticos e as setas vermelhas a orientacao do campo

aplicado.

Devido a essa competicao energética, ao aumentar o campo aplicado, observa-se um
ordenamento maior. Enquanto para temperatura altas,nota-se um aumento na desordem.
Em altas temperaturas e para campos baixos, observa-se que a magnetizacao aumenta
linearmente com o campo, enquanto decresce com a temperatura, esse comportamento é

mostrado pela Lei de Curie[29]:

H
M=C (2.3)

onde M é o modulo da magnetizacao , C' é constante de Curie, especifica do material e T’
é a temperatura absoluta.

A Lei de Curie é vélida apenas para altas temperaturas ou altos campos, visto que
falha proximo a saturacao da magnetizacao, ou seja, quando todos os dipolos se encontram
alinhados, pois neste ponto a relagao entre a magnetizacao e o campo magnético nao é

mais linear, j4 que a saturagao é maxima.

2.2.3 Materiais Ferromagnéticos

Os materiais ferromagnéticos sao aqueles que além de apresentar uma alta susceptibi-
lidade positiva, possuem dipolos magnéticos permanentes (na auséncia de campo externo)
que interagem entre si. Este fenémeno é responsavel pelo alinhamento preferencial dos
momentos magnéticos paralelamente uns aos outros. E importante ressaltar que a intera-
¢ao de acoplamento existente entre os momentos magnéticos ocorre sempre em competicao
com a agitacao térmica, que tende a desalinha-los.

O alinhamento caracteristico dos materiais ferromagnéticos nao é global, ou seja, re-
sulta em magnetizagao nula para o material sem campo externo aplicado. Isso acontece,
pois, os momentos de dipolo magnético se alinham em pequenas regioes denominadas
dominios magnéticos, nessa regiao hi uma magnetizacao resultante diferente de zero e
uniforme, porém, cada dominio possui magnetizacao orientada aleatoriamente, de forma

que o valor resultante total é nulo. Pode-se observar na Figura 2.4, um esquema que



representa um material ferromagnético na auséncia de campo externo aplicado.
Entretanto, essa configuracao pode ser alterada, como mostrado na Figura 2.4. Ao se
aplicar um campo magnético externo é possivel obter uma magnetizacao resultante dife-
rente de zero, isso pois, nesta configuragao, seus dipolos se alinham paralelamente a esse
campo. Esse processo de alinhamento, nao ocorre de forma instantanea, e sim de forma
gradual. Conforme a configuracao inicial das paredes dos dominios vai sendo alterada , es-
tes adquirirem a mesma direcao do campo aplicado. Para campos baixos essas alteragoes
sao reversiveis, ou seja, o material consegue voltar ao estado magnético inicial. Porém
para campos altos, o processo de alinhamento dos dominios se torna irreversivel, visto
que ao retirar o campo externo o material ainda apresenta uma magnetizacao remanente,

como pode ser visto na Figura 2.4 (c).
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Figura 2.4: Representacao dos dipolos magnéticos em um material ferromagnético (A)sem
campo externo aplicado e (B) com campo externo aplicado e (C)ao retirar o campo externo
aplicado. [30].

Todo o processo de magnetizacdo e desmagnetizagao dos materiais ferromagnéticos
é representado por curvas caracteristicas de magnetizacao em fungao do campo externo
aplicado e da temperatura, como mostra a Figura 2.5. Pode-se observar na Figura 2.5-A
que todo o processo é de fato irreversivel, visto que a curva de magnetizacao (no sentido
de crescimento do campo) nao sobrepoe a curva de desmagnetizagao (no sentindo de di-
minuicao do campo). Essa curva representa a histerese magnética do material. Pode-se
observar também que ao aumentar o campo aplicado, o ordenamento a favor do campo
aumenta, consequentemente, a magnetizacao também. Isso ocorre até todos os domi-
nios estarem totalmente alinhados, nesse momento o material atinge sua magnetizagao
maxima, chamada de magnetizacao de saturacao. Se apo6s o sistema atingir o ponto de
magnetizacao maxima, o campo externo diminuir progressivamente até zero, ¢ possivel
notar que o sistema nao chega ao mesmo estado inicial. Isso pois os mecanismos de
alinhamento dos dominios, os movimentos de suas fronteiras, e a agitacao térmica sao
fendbmenos nao lineares, obtém-se uma magnetizacao diferente de zero, a magnetizacao

remanente. Para atingir novamente um valor de magnetizagao nulo, é necessario aplicar



um campo externo no sentindo contrario da magnetizagao. Este campo, para o qual a
magnetizacao é zero novamente é chamado de campo coercivo, e ele determina a coerci-
vidade do material. Se o campo aplicado continuar a crescer, o que se observara é uma
nova saturagao. A partir desse ponto, ao reduzir o campo aplicado, o que se notara sao

processos ocorrendo em curvas simétricas as descritas anteriormente.

(A) _ , (8)
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Figura 2.5: (A)Curva de histereses magnética: Magnetizagao em fun¢ao do campo para
um material fortemente ferromagnético. A linha do meio representa a evolucdo da mag-
netizagao inicial. (B)Curva da magnetizacio em funcao da temperatura para um material

ferromagnético e um material paramagnético, indicando a temperatura de Curie.

Como comentado acima, a agitacao térmica tem influéncia sobre o processo de mag-
netizacao, sendo assim é importante compreender a relacao da temperatura com as pro-
priedades magnéticas. Ao aumentar-se a temperatura, a qual um material é submetido,
as vibragoes térmicas se opoem ao acoplamento dos momentos magnéticos, provocando
um desordenamento dos mesmos e diminuindo a magnetizacao de saturagdo. Pierre Curie
foi responsavel por observar que a magnetizacao diminui com o aumento da temperatura.
Observa-se um méaximo para 7" = 0K, e um decaimento abrupto até zero para valores
acima de uma temperatura critica, denominada Temperatura de Curie T, caracteristica
do material. Dessa forma, acima de i, o material torna-se paragnético, e sua magneti-

zacao é descrita pela equacao de Langevin.

M = NapL(x) (2.4)
onde N4 é o numero de Avogrado e L(z) é a fun¢ao de Langevin descrita por
L(z) = cotgh(z) (2.5)

_uH
com r — KpT"

absoluta e H o campo aplicado.

Na equacao para x, Kpg é a constante de Boltzmann, T a temperatura

Abaixo de T,, ou seja, na fase ferromagnética, o comportamento da magnetizacdo é

dada pela equagao abaixo[31]:



1 %)é (2.6)

c

M = A(

onde A é uma constante. Porém, resultados experimentais para o niquel apresentados na
1 <1
3 enao ;. O
comportamento abaixo e acima da temperatura de Curie, pode ser observado na Figura
2.5-B.

Na tabela 2.1 estao listadas as temperaturas de Curie de diferentes cristais ferromag-

néticos [29].

referéncia [31], indicam que o expoente da equagao 2.6 deva ser igual a

Crista Temperatura de Curie(K)
Co 1388
Fe 1043
FeOFey05 858
NiOFey04 858
CuOFe;03 728
MgOFe;03 713
Ni 627
MnOFey0; 573
CrOy 386
Gd 292

Tabela 2.1: Temperatura de Curie para diferentes cristais ferromagnéticos. Adaptado da

referéncia [29).

2.3 Semicondutores Magnéticos Diluidos

O gigantesco progresso na producao de dispositivos eletronicos foi devido aos estudos
das propriedades fisicas de materiais semicondutores e suas diversas aplicacoes em ramos
tecnologicos. Hoje, o processamento de dados é feito através de dispositivos construidos
a partir de semicondutores, enquanto que o processo de armazenamento envolve materi-
ais magnéticos em seu desenvolvimento. O processamento de informagao realizado por
transistores e circuitos integrados, estd associado com carga do elétron, enquanto que
armazenamento de informacao feito nos discos rigidos esta relacionado ao spin do elétron.
Buscando um tnico dispositivo que ofereca as duas propriedades, surgiu uma nova area
de pesquisa na nanotecnologia, a spintronica.

Os materiais semicondutores sao caracterizados por apresentarem energias de gap in-
termediarias, de forma que os portadores de carga contidos na banda de valéncia(BV)
possam ser excitados para a banda de condu¢ao(BC). Ao aumentar a temperatura do
material, o nimero de portadores que sao excitados da BV para a BC ¢ muito maior,

fazendo que a resistividade do material diminua com o aumento da temperatura.



Nos semicondutores intrinsecos, 0s processos de geragao e recombinacao de pares
elétrons-buracos, que ocorrem com a mesma probabilidade, garantem que a concentracao

de portadores de carga permanecga constante.

n=p=n; (2.7)

onde n é concentracao de elétrons, p é a concentracao de buracos e n; é a concentracao
de portadores de carga intrinseca do material semicondutor, que é funcao apensas da
temperatura.

Para aplicagoes em dispositivos, o controle da concentracao dos portadores de carga é
extremamente necessario, sendo assim, é preciso de um processo de dopagem que aumente
o nimero de portadores. De modo geral, nesse processo se adiciona, de forma controlada,
impurezas que passam a fazer parte da estrutura cristalina, substituindo fons do material.
Depois do processo de dopagem, o semicondutor passa a ser classificado como extrinseco
e pode ser do tipo-n ou do tipo-p. Quando o dopante acrescenta elétrons na banda de
conducao, o material é dito do tipo-n, e os fons sao chamado de doadores. Quando o
nimero de buracos é ampliado, o material é dito do tipo-p e os ions sao chamado de

aceitadores [29].

Ligas covalentes.
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Figura 2.6: Esquema representativo para a rede cristalina de um material dopado A) por

fons doadores e B)ions aceitadores. 29|

O material escolhido para dopagem, é aquele que ir& acrescentar as propriedades de-
sejaveis ao semicondutor intrinseco, como por exemplo tornar sua conducao mediada por
buracos. Sendo assim, ela pode ser feita substituindo os cations por ions de metais de
transicao, e assim é possivel fornecer aos semicondutores, propriedades magnéticas. A
partir desse processo de dopagem surge uma nova classe de materiais, os Semicondutores
magnéticas diluidos (diluted magnetic semiconductors — DMS). Este novo de material
possibilita o estudo de aspectos da interacao entre a carga e o spin, a partir de técnicas
que utilizam ondas eletromagnéticas, campos elétricos e magnéticos como ferramentas
para manipular estas interagoes e também para detectar mudancas causadas por esta

manipulacdo [14].
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Um método para fornecer propriedades magnéticas aos semicondutores intrinsecos foi
proposto por Ohno [32]. Ele propoe a adi¢do de uma pequena quantidade de &dtomos
magnéticos na estrutura cristalina do material semicondutor, de forma que a introdugao
dessa impureza nao altere significativamente a estrutura de bandas do material. Em
pequenas porcoes as impurezas se encontram posicionadas em sitios distantes uns dos
outros na estrutura do material, impossibilitando a interacao direta entre elas, e isso é
o que leva o material a apresentar caracteristicas magnéticas. Na Figura 2.7 pode-se
observar um esquema que representa a estrutura de um semicondutor intrinseco, de um
DMS e um semicondutor magnético.

Sabe-se que as propriedades magnéticas dos 4tomos estao associadas a elétrons desem-
parelhados. Assim no caso dos ions dopantes usados na producao de DMS’s, elas estao
relacionadas com elétrons desemparelhados dos niveis d no caso de metais de transicao,
ou f para fons terras raras [33|. Sendo assim, o comportamento magnético que surge
nos DMS’s é devido a interagao de troca entre os orbitais sp do semicondutor e d/f da
impureza magnética inserida na estrutura do material. O mecanismo que descreve como
todo esse processo acontece ainda nao é muito claro, e hoje ha grandes esforgos sendo

realizados no intuito de se compreender melhor como ele ocorre.

—>—r—+—>

000 | I W T 1

Figura 2.7: Representa¢ao esquemdtica de um (A) semicondutor intrinseco nao magnético,
(B) semicondutor magnético diluido e (C) semicondutor magnético. (As setas representam

0s fons magnéticos). |32

Na literatura encontra-se trabalhos que buscam descrever o comportamento desses
novos materiais. Desde o inicio dos anos 80 ha registros dos estudos dos semiconduto-
res magnéticos diluidos baseados em ligas [I-VI, como CdTe, ZnSe ou CdSe, dopados
com impurezas de transi¢do [33]. Porém estes semicondutores apresentam caracteristicas
como a baixa temperatura de Curie, por volta de 5 K, que os torna pouco atraentes no
desenvolvimento de dispositivos.

O primeiro DMS formado pela liga 11I-V foi o InAs dopado com Mn [34]. Neste
material, os fons dopantes divalentes substituem os cations trivalentes do semicondutor,
dopando-o com buracos que interferem no ferromagnetismo do sistema. Mais tarde, por
volta de 1996, Ohno detectou uma temperatura de Curie por volta de 110 K para o
GaMnAs, um dos semicondutores magnéticos diluidos com maior nimero de estudos a
seu respeito [35]. Pouco tempo depois, Dietl demonstrou que o ferromagnetismo nesse ma-

terial, era devido aos portadores de carga livres cedidos pelo manganés, ele ainda sugeriu
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que a temperatura de Curie desse material deveria aumentar de acordo com a concentra-
¢ao de ions dopantes [36], dado que T, esta fortemente relacionado com a concentragao
de portadores de carga, porém, a maior temperatura ji obtida para o GaMnAs foi de 173
K |37].

Em relacao a oxidos semicondutores usados no desenvolvimento de DMS’s, o ZnO
possui grande destaque e vem sendo bastante estudado. Um trabalho recente de N. San-
chez et al.[1], apresenta um estudo teodrico sobre os estados magnéticos do ZnO dopado
com cobalto, neste trabalho os autores concluiram que o aparecimento de comportamento
ferromagnético esta associado a um aumento do momento magnético dos atomos de oxi-
génio, causado pela polarizagao dos seus spins, consequéncia direta da presenca dos fons
de cobalto.

Estudos tedricos sobre as propriedades magnéticas do 6xido de cobre dopado com
metais de transicao foram realizados por M. Sieberer et al.[20] por meio da teoria do
funcional da densidade ( desnity-functional theory - DFT). Neste trabalho, os resultados
mostram que o comportamento ferromagnético pode estar associado as vacancias de cobre,
de modo que uma porcentagem apreciavel destas possa culminar em uma alta temperatura
de Curie. Por ser uma classe nova de materiais, foram necessarios estudos iniciais que
pudessem determinar o comportamento de grandezas fundamentais, como magnetizacao
e condutividade /resistividade, nos DMS’s. A partir desses trabalhos, foi possivel concluir
que a magnetizagao em um semicondutor magnético diluido se comporta, em relagao a
temperatura, da mesma forma que em um material magnético comum, ou seja, apresenta
comportamento ferro ou antiferromagnético a baixas temperaturas. Com o aumento desta,
a magnetizacao diminui até um valor critico de temperatura, a temperatura de Curie, a
partir de T, a magnetizacao é nula e o material passar a se comportar como paramagnético.

A resistividade dos DMS’s abaixo da temperatura critica possui comportamento bem
distinto quando comparada com valores acima de T.. Acima da temperatura de Curie,
ela diminui com o aumento da temperatura, comportamento tipico de um semicondutor.
Entretanto, abaixo da temperatura de Curie, com o decréscimo da temperatura, a resisti-
vidade diminui, tendo entao o comportamento de um material condutor, vale lembrar que
é para essa gama de temperaturas, ou seja, acima da temperatura de Curie, o material
apresenta comportamento ferromagnético. Isso acontece pois nessa regiao a polarizacao
sob a qual os ions magnéticos encontram-se submetidos ¢ mediada pelos portadores de
carga, o que gera um aumento na condutividade do material, e uma consequente diminui-
¢ao na resistividade.

A Figura 2.8 mostra o comportamento da magnetizacao em funcao da temperatura
para o GaMnAs, antes e depois do tratamento térmico. Pode-se notar que inicialmente o
material apresentava T, = 75 K e apds o tratamento térmico, 7. aumenta para 110 K, e
também mostra o comportamento da resistividade em funcao da temperatura [24].

Tendo em vista que acima da temperatura de Curie, o material torna-se paramag-

nético, ou seja, sua magnetizacao é nula, é importante o desenvolvimento de DMS’s que
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possuam altas temperaturas 7., pois s6 assim torna-se viavel sua aplicagao em dispositivos

eletronicos.
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Figura 2.8: Curvas caracteristicas de magnetizacao e resistividade em funcao da tempe-

ratura para o GaMnAs. [38]

2.3.1 Propriedades Magnéticas dos DMS’s

Como visto na secao “Semicondutores magnéticos diluidos”, os ions magnéticos sao
inseridos na rede intrinseca de forma aleatoria, em posigoes isoladas, de modo que nao
h& uma interacao direta entre eles, sendo assim, nao é possivel que haja uma polarizacao
magnética sem a presenca de um campo externo aplicado. Entretanto, pode haver um
mecanismo de interacao indireta entre os fons magnéticos e os elétrons de conducao,
mecanismo este conhecido como Zener [45].

Os semicondutores magnéticos diluidos mais estudados sao aqueles compostos por

elementos do grupo 11 e grupo IV e da forma

A{I Mn,B"Y

1—z)

onde certa quantidade de atomos do grupo II, sao substituidos por ions de manganés.
Nestes DMS’s, as mais importantes propriedades magnéticas estao associadas a camada
3d do atomo de manganés. Isto acontece pois sao as interagoes de troca, na presenca de
um campo magnético externo, entre os elétrons dessa camada e os portadores de carga
livres que mais influenciam nas suas propriedades eletronicas. Essa influéncia é devida
a orientacao dada aos momentos magnéticos localizados pelo campo magnético externo.
Este campo cria uma componente paralela e nao nula para o spin eletrénico do manganés.
A descricao mais apropriada para essa interacdo indireta entre os elétrons da camada d e

os elétrons de conducgao é através do hamiltoniano de Heisenberg.
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H=J% S 5] (2.8)
1,7

onde J e a integral de troca da interacao do spin do elétron do manganés e os portadores
livres das bandas e z e s_; correspondem aos spins destes, respectivamente.

Note que, caso o material nao esteja polarizado, os spins tanto do manganés quanto
dos portadores de carga encontram-se ordenados aleatoriamente, e assim o termo contido
no somatoério da equacao 2.8 torna-se nulo. Se a integral de troca J é positiva, esta
situacao corresponde a um acoplamento antiferromagnético entre elétrons e impurezas,
enquanto se J é negativa o acoplamento é ferromagnético. Em ambos casos os elétrons
de conducao do material estao polarizados e ao se aplicar uma diferenca de potencial,
correntes polarizadas em spin sao geradas, isto é, tem-se um acoplamento entre o estado
magnético e as propriedades de conducao do material.

Como dito, os fons magnéticos se encontram distantes uns dos outros na rede do semi-
condutor, de modo que nao produzem uma polarizacao na auséncia de campo, porém, a
polarizagao dos elétrons de conducao possui uma dependéncia desta distancia, pois a ori-
entacao de seus spins alterna entre anti e ferromagnética para grandes e curtas distancias,
respectivamente. A interacao direta, responsavel pelo comportamento ferromagnético se
sobrepoe a interacao de troca, sendo assim o ferromagnetismo sera a interagao efetiva no
material. Isto mostra que a interacao de troca, devida aos elétrons de conducao, é fraca

e sugere uma baixa temperatura de Curie[32].

2.4 Eletrodeposicao

A descoberta do processo de eletrodeposicao ¢ atribuida ao professor italiano Luigi V.
Brugnatelii. No inicio do século XIX ele foi capaz de eletrodepositar ouro na superficie
de um substrato metalico a partir de uma solucao aquosa que continha ouro dissolvido,
utilizando uma bateria [46].

Apos alguns estudos realizados, descobriu-se eletrolitos adequados para a deposicao
de materiais como ouro e prata. A eletrodeposicao passou a ser empregada em escala
industrial a fim de formar camadas de protecao contra corrosao em objetos metélicos e
também com finalidades decorativas. Em sequéncia, solu¢oes adequadas para a deposicao
de outros metais e ligas tais como o niquel, zinco, estanho, bronze e uma liga consistindo
essencialmente de cobre e zinco em proporgoes variaveis foram desenvolvidos [46].

Por volta da década de 90, a eletrodeposicao se tornou uma técnica conhecida pela
industria eletronica, e foi entao que comecgou a ser utilizada na producao de dispositivos
eletronicos. A partir de entdo, estudos mais profundos foram realizados para se conhecer
a fundo os mecanismos de deposicao envolvidos no processo de eletrodeposicao. Este se
tornou altamente desenvolvido, de forma que novas solucoes foram preparadas e modelos

matematicos para descrever tal processo foram surgindo. Hoje a eletrodeposicao é usada
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para a fabricacao de estruturas nanométricas, se destacando na producao de camadas
multimagnéticas e na deposi¢ao sobre semicondutores, como o silicio [47, 48], amplamente
empregados na industria eletronica. Ela também é utilizada no crescimento de filmes
finos metélicos, que se caracterizam por espessuras inferiores a 1 micrometro, podendo
ser formados por uma tnica substancia, por ligas metalicas ou ainda estar na forma de
multicamadas metalicas.

De uma forma bem clara e breve, podemos definir a técnica de eletrodeposicao, como
um procedimento de crescimento a baixas temperaturas (25 e 70°C'), de materiais meta-
licos em substratos solidos (o eletrodo), imersos em solugdes aquosas (o eletrolito) que
contém os fons do material a ser depositado. O deposito a ser formado cresce devido as
reacoes eletroquimicas, ou seja, reagoes quimicas motivadas pela passagem de corrente
elétrica. Tais reacoes ocorrem na interface eletrodo-eletrolito envolvendo transferéncia de
cargas elétricas entre eles. Sendo que o movimento das cargas pode ser no sentido de cor-
rentes catodicas, provocando a reducao das espécies, ou correntes anodicas, envolvendo a
oxidacao das espécies.

Perante as demais técnicas de crescimento de filmes finos (pulverizagao catodica- “sput-
tering”, evaporacao, deposi¢ao quimica em fase de vapor e epitaxia por feixe molecular),
a eletrodeposicao apresenta diversas vantagens, o que a torna uma técnica muito inte-
ressante e promissora na area de fabricacdo de dispositivos e outras mais. A primeira
delas refere-se ao custo de implementacao e manutencao. Enquanto que as técnicas acima
citadas tém um alto valor de investimento, a eletrodeposicao apresenta baixo custo e é
de facil implementacao, visto que as deposicoes podem ser realizadas em condi¢oes ambi-
ente (temperatura e pressiao). Além disso, podemos citar também o controle de diversos
parametros da deposicao. Como, por exemplo, a composicao e espessura dos filmes, a
densidade de corrente, o potencial de deposicao, a estrutura do substrato e também o
pH do eletrolito. Este dltimo permite controlar a forma e a estrutura cristalografica do
deposito |28]. Por fim, ainda podemos citar que materiais semicondutores podem ser uti-
lizados como substratos para a deposicao, isto alia as vantagens da técnica com a diversas

possibilidades tecnolégicas que as juncoes metal-semicondutor oferecem.

2.4.1 Arranjo Experimental

Para o procedimento envolvido na técnica de eletrodeposicao é necessario um arranjo
experimental relativamente simples. Um esquema representativo pode ser visto na Figura
2.9. E preciso de um substrato sélido condutor ou semicondutor, chamado eletrodo de
trabalho (“working electrode™WE), onde ocorrera a formacao do depdsito. Um contra
eletrodo(“counter-electrode”-CE) inerte, necessario para se fechar o circuito. Por fim, é
necessario um terceiro eletrodo denominado eletrodo de referéncia(“reference electrode’
RE) cuja fungdo é monitorar o potencial aplicado. O eletrolito é a solu¢ao precursora que
contém os ions do metal a ser depositado no eletrodo de trabalho. Estes trés eletrodos

citados acima constituem a célula eletroquimica. Ainda é necessirio um aparelho para
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Potenciostato

Eletrédlito

Figura 2.9: Arranjo experimental usado na técnica de eletrodeposicao.|26]

controle da corrente ou do potencial aplicado a célula, este é chamado de potenciostato
ou galvanostato dependendo do parametro que controla. O procedimento é chamado
potenciostatico quando durante sua realizacao se mantém constante o potencial aplicado,

e denominado galvanostatico quando mantém-se a corrente constante.

Eletrodo de Referéncia

Dentro da célula eletroquimica o eletrodo de referéncia tem papel fundamental, de
forma que é importante uma discussao um pouco mais detalhada sobre ele. Sua principal
caracteristica é manter fixo seu potencial durante um procedimento de deposicao, inde-
pendente do eletrolito utilizado. Estes eletrodos possuem alta resisténcia interna, superior
a de voltimetros, de modo que o fluxo de cargas neste terminal é quase nulo.

Ha varios tipos de eletrodos de referéncia cada um com seu potencial de eletrodo
especifico, mas aqui pretende-se discutir apenas dois; o eletrodo padrao de hidrogénio
(NHE — Normal Hydrogen Electrode ) e o de calomelano saturado.

O eletrodo de hidrogénio é constituido basicamente por um fio de platina em contato
com o gas de hidrogénio e com uma solucao contendo ions de hidrogénio, como é mostrado

na Figura 2.10 .

Lamina de
platina (Pt)

Figura 2.10: Esquema do eletrodo de Hidrogénio.|49]

O potencial de eletrodo para este caso depende da atividade dos fons de hidrogénio, e
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da pressao do gas hidrogénio. Para as condi¢oes experimentais: pressao parcial de 1 atm
de hidrogénio e uma concentragao de HC'! (solugao fonte de ions H' ) ajustada para dar
a atividade dos ions hidrogénio igual a 1 (1,18 M HCl a 25°C' ), o eletrodo de hidrogénio
recebe o nome de eletrodo normal de hidrogénio (NHE) e seu potencial de eletrodo é, por
convencao, tomado como zero para todas as temperaturas.

Mesmo apresentando essa caracteristica, na pratica nao é aconselhavel o uso do ele-
trodo de hidrogénio como RE, isso pois o hidrogénio é um gés inflaméavel, o que leva a
necessidade de eletrodos secundarios para desempenhar esse papel. Os mais comuns sao
os eletrodos de: calomelano saturado, prata/cloreto de prata e o de mercurio/sulfato de
merclirio mercuroso.

O eletrodo de calomelano saturado consiste de uma interface mercario/ cloreto mer-
curoso ( calomel) em contato com uma solucao de cloreto de potéassio saturada. Para
este eletrodo, o potencial de eletrodo depende da concentragao do anion[C1"|de um sal
pouco soluvel, e este é sempre constante, sendo assim quando usado como eletrodo de
referéncia ele apresenta potencial de eletrodo constante e desempenha adequadamente
seu papel. Neste trabalho, foi o eletrodo de calomelano o escolhido para o procedimento

de eletrodeposicao.

2.4.2 Mecanismos De Eletrodeposicao

O processo de crescimento de um filme fino por eletrodeposicao envolve reagoes ele-
troquimicas, isto é, reacoes que sdo motivadas pela passagem de corrente elétrica [7].
Estas reacoes acontecem na interface entre os eletrodos e o eletrolito, envolvendo sempre
a transferéncia de carga elétrica entres eles. No caso do eletrolito, o transporte de cargas
se da por meio da movimentagao dos ifons que se encontram dissolvidos no mesmo, e no
eletrodo este transporte se da pelo movimento de elétrons ou buracos, lembrando que o
substrato usado pode ser um semicondutor. Dessa forma, estabelece-se uma diferenca
de potencial na interface eletrodo-eletrolito, que é propria daquela interface e que ira
determinar o sentido e a velocidade da reacao eletroquimica.

O processo quimico envolvido na eletrodeposicao pode ser explicado por meio das

reacoes de oxi-reducao. Para isso considere as duas reacoes abaixo:
M*+e — M° (2.9)
M°—e — Mt (2.10)
onde

M™ & o fon metalico;

MP®° é& o 4tomo neutro.
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A Equagao 2.9 é a reacao de reducao: o ion metalico recebe um elétron do eletrodo e
se torna neutro. Na segunda reacao, Equacao 2.10, o 4tomo neutro perde um elétron e
fica ionizado. Para o primeiro caso temos correntes catddicas e para o segundo correntes
anddicas. O crescimento de camadas por eletrodeposicao acontece a partir da reacao de
reducao, pois esta é a responsavel pela formacao dos depodsitos sobre o eletrodo. Sendo
assim, a reducao acontece na interface entre eletrodo de trabalho e o eletrolito. A oxidagao
nao interessa aqui, pois ela retira material do substrato.

Para que as reacoes descritas acima acontecam é necessario que haja fons disponiveis
proximos ao eletrodo de trabalho e que também ocorra transferéncia de carga do interior
da solucdo para a superficie do WE(eletrodo de trabalho). Sendo assim, existe um me-
canismo que rege o transporte de carga no eletrélito e este é denominado transporte de

massa, que pode ocorrer de trés formas distintas|[49]:

1- Difusao: é movimento das particulas carregadas devido ao gradiente de concentragao

no eletrélito promovido pela reducao dos ions no eletrodo de trabalho.

2- Migracao: é o movimento devido ao gradiente de campo elétrico, ou seja, a diferenca

de potencial elétrico, dentro da solucao.

3- Convecgao: é o movimento devido ao gradiente de temperatura ou agitacoes meca-

nicas.

Um modelo para o processo de eletrodeposicao é mostrado na Figura 2.11 [26]. O
processo comeca com o transporte dos fons solvatados ' da solucdo, através da camada
de difusdo, para superficie do eletrodo de trabalho. Assim que os ions atingem o WE
inicia-se a transferéncia de elétrons na interface eletrodo-eletrolito, de modo que os ions
perdem a camada de solvatagao e sao adsorvidos na superficie do substrato, formando o
que chamamos de adatomos?. Eles irdo se difundir pela superficie do eletrodo e, como
consequéncia, formarao aglomerados, ou nicleos de crescimento que servirao de sitios para

a ancoragem dos préoximos adatomos e a consequente formacao do deposito.

2.4.3 Eletrodeposicao Potenciostatica

Como dito anteriormente, a eletrodeposicao pode ocorrer por dois métodos distintos:
no procedumento potenciostatico ha um controle sobre o potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia e no procedimento galvanostético o controle se da sobre
a corrente que circula pela célula eletroquimica. Neste trabalho, é usado apenas o modo
potenciostatico, por isso é interessante uma pequena discussao sobre o mesmo. Neste
método, a corrente elétrica é o parametro variavel, e sua evolucao pode ser acompanhada

em uma curva [ X t, chamada transiente de corrente. Essa curva traz informacoes de

Tons solvatados: o fon se encontra cercado de moléculas de dgua, isso se deve ao fato de haver uma
atragao eletrostatica entre os fons e as moléculas polares do solvente presentes no eletrolito

2Adatomos: elementos com caracteristicas de 4tomo que se encontram adsorvidos na superficie, mas
que ainda nao foram incorporados ao material do eletrodo sélido.
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Figura 2.11: Modelo para o mecanismo de crescimento de depdsitos pela técnica de ele-
trodeposi¢do.|26]

grande importancia sobre o procedimento realizado, tal como a taxa com que as reacoes
acontecem, carga depositada (que esta diretamente ligada a espessura do deposito) e os
mecanismos de nucleacao e crescimento. Uma curva representativa para o transiente de
corrente é apresentada na Figura 2.12.

Ao se observar a Figura 2.12, pode-se notar que a corrente elétrica aumenta em moédulo,
nesse caso a formagcao dos nicleos de crescimento do deposito aumenta a area eletroativa
do substrato, de forma que a taxa de reacao é alta. A corrente de deposicao aumenta até
o ponto em que a maior area eletroativa ¢ alcancada e entao observa-se o pico da corrente
de deposi¢ao(i,,) no tempo (t,,). Apos atingido o valor méaximo, o modulo da corrente
diminui. O que indica a passagem para um regime de competicao entre a taxa de reagao
e o transporte de massa na superficie do eletrodo.

Corrente
tm Tempo

A
L

Im 1

Figura 2.12: Curva representativa para um transiente de corrente para procedimentos de

eletrodeposicao potenciostdtica.

Isso acontece pois os fons proximos a superficie sao consumidos, o que causa um
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gradiente de concentragao idnica, assim a taxa de reacao diminui até atingir um valor que
depende do tempo. Esta dependéncia é descrita pela lei de Cottrell conforme a Equacao

2.11].
nFDY2C>

1] = T1/241/2 (2.11)

onde n é o nimero de elétrons envolvidos na reacao;
F' é a constante de Faraday;
D é o coeficiente de difusao;

C> & a concentracao das espécies no interior do eletrolito para um tempo muito

grande;

t é o0 tempo.

E durante a fase inicial, de disparo da corrente, que ocorre o recobrimento do substrato
e inicia o crescimento das camadas que formam o filme. Esse crescimento é limitado pelo
transporte dos ions do eletrolito, o que explica a diminui¢ao gradual da corrente com o
tempo.

Informagoes sobre o regime em que acontece a eletrodeposicao podem ser retiradas do
transiente de corrente. Para taxas de reacao muito elevadas, é instituida uma concentragao
zero na superficie, sendo assim a difusao de espécies dominara o processo de crescimento da
camada, estabelecendo um crescimento sob "regime difusivo". Neste regime, o crescimento
¢ independente do potencial de deposicao, como ilustram os transientes da Figura 2.13-
(a). Caso a taxa de reagdo seja relativamente lenta, o estado estacionario é atingido sob
controle da taxa de reagao, que varia com o potencial do eletrodo, e é conhecido por
"regime cinético". Os transientes de corrente observados sob este regime estao ilustrados
na Figura 2.13-(b).

Corrente T Te Corrente T Ten

b

Figura 2.13: Transientes de corrente para trés potenciais de deposicao (a) sob regime

difusivo e (b) sob regime cinético.[49]

Por fim, podemos obter a partir dos transientes de corrente a quantidade total de
material depositado, basta realizar a integracao ponto a ponto da curva da corrente em
funcao do tempo, visto que podemos descrever a quantidade de carga (), envolvida no

processo por
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Q= /i(t)dt (2.12)

Porém, o valor obtido diverge das condicoes reais, visto que a reagao de redugao nao ¢é a
unica a acontecer durante todo o processo, pois podem ocorrer reacoes paralelas como a
evolugao de hidrogénio [46].

Através da quantidade de material eletrodepositado, pode-se fazer uma estimativa da
espessura do filme, desde que toda a corrente envolvida na deposicao seja resultado da
reacao eletroquimica de formacao de depdsito ou que se saiba a eficiéncia do processo de

crscimento. A espessura h, da camada depositada é calculada, entao, pela Equacao 2.13.

M@
h=——""—— 2.13
nepAN 5 ( )

onde:

M ¢ a massa molecular do material;
@ é a carga totalenvolvida na eletrodeposicao;

(n.e) é o namero de elétrons envolvidos na reacao, multiplicado pela carga elementar

do elétron;
p ¢ a densidade do material depositado;
A é a area do eletrodo;

N4 é o nimero de Avogrado.

Podemos obter ainda mais informacoes sobre o processo de eletrodeposicao, porém,
para isso ¢ necessario utilizar outra técnica, chamada voltametria. Ela consiste basica-
mente de uma varredura do potencial aplicado e da corrente elétrica que circula pela
célula eletroquimica. Adiante, na Secao 2.4.4, essa técnica serd tratada com um pouco

mais de detalhes.

2.4.4 Voltametria Ciclica

O procedimento de voltametria ciclica é largamente empregado na producao de filmes
finos por eletrodeposicao, pois fornece informagcoes preciosas sobre a formacao do deposito
no substrato e permite conhecer e analisar a boa qualidade do eletroélito.

Durante o processo, um potencial variavel é aplicado no eletrodo de trabalho. O
procedimento comeca em um potencial inicial V;, ao longo da medida este valor passa por
variacoes a uma taxa constante, até que atinja um outro valor V5.Novamente, é provocada
a variacao deste potencial até que ele atinja o valor inicialV;. A voltametria ciclica,consiste
em um procedimento de repeticao da variagao do potencial entre V; e V5. Um esquema
representativo para um voltamograma, curva obtida durante a voltametria, é mostrado

na Figura 2.14.
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Figura 2.14: FEsquema repressentativo para a primeira varredura de um voltamograma
envolvendo as semi-reacoes de transferéncia de carga. As setas indicam o sentindo da

variacao do potencial aplicado.

Pode-se observar na Figura 2.14 correntes elétricas positivas e negativas, caracteristicas
do regime anodico e catodico, respectivamente, cada uma relacionada com as devidas
semi-reacoes eletroquimicas. O regime catodico favorece a deposicao das espécies, ou
seja, formacao do deposito solido, enquanto que o regime anddico favorece a remoc¢ao do
deposito formado durante o regime de correntes negativas.

E visto também que o pico de reducdo(prep), ponto onde a corrente de deposigao
atinge valor méximo, separa duas regioes diferentes. A regido anterior a ele é controlada
pela cinética de reagao, e por isso ¢ dito regime cinético. Ja a reacao posterior ¢ chamada
de regime difusivo. Vale ressaltar que a corrente maxima atingida aumenta com a taxa
de varredura.

As informacoes sobre o crescimento do depdsito sao obtidas a partir dos lacos de
nucleacao, regiao circulada em vermelho na Figura 2.14. Essa regiao surge devido a
energia de nucleacio, necessaria para a formacio dos nicleos de depésitos. E uma energia
extra necessaria devido ao fato de o substrato possuir caracteristicas elétricas diferentes do
deposito a ser formado. O lago de nucleacao aparece, em geral, na primeira varredura de
um voltamograma ciclico, quando a superficie do substrato nao possui nenhum depdésito.
Na varredura de ida, a corrente catddica dispara num potencial mais negativo devido a
energia extra necessaria para nuclear graos sobre a superficie do substrato. Na "curva de
retorno"a reducgao ocorre sobre o deposito previamente formado nao havendo, portanto,
necessidade de nucleagao. Consequentemente, o processo de reducao se estende até valores

menores em modulo, do potencial aplicado.

2.4.5 Eletrodeposicao do 6xido de cobre

Como dito anteriormente, o 6xido de cobre é um 6xido semicondutor que possui carac-

teristicas muito interessantes. Desta forma a obtencao de filmes finos desse material pela
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técnica de eletrodeposigao, alia vantagens, que no processo de sintese de um material, sao
de extrema importancia.

O procedimento para obter os eletrodepositos de C'usO comecga na preparacao do
eletrolito. Assim a escolha correta dos reagentes a serem usados, tais como os sais e
agentes complexantes necessarios, e a concentracao usada de cada um, deve ser feita de
forma a favorecer as propriedades desejadas para o filme fino. Além disso, a conducao
dessa solucao percursora deve ser alta o suficiente para que todo o potencial aplicado a
célula seja empregado no crescimento dos depositos.

Os reagentes necessarios para a preparagao do eletrolito sao bastante conhecidos na
literatura, trata-se do sal sulfato de cobre(CuSQy), acido latico (C3HgO3) e hidroxido de
sodio (NaOH) [7, 26, 28] e ainda quando se deseja dopar o material a ser obtido, pode-se
adicionar um outro reagente com essa finalidade. Dentro da solucao cada uma dessas
substancias tem uma funcgao especifica: o sulfato de cobre é necessario para fornecer os
fons do metal a ser depositado, o cobre; o acido latico tem a funcao de complexar os fons
de cobre, inibindo a formagao de precipitados do tipo Cu(OH ), em ambientes bésicos [50].
O hidréxido de sodio é o responsével por controlar o pH e a condutividade da solucao.

As reacoes eletroquimicas envolvidas no processo de eletrodeposicao estao descritas

nas equacoes abaixo:

Cu*t 4 2e” < Cu’ (2.14)
20Ut 4 2e” < 2Cu™ (2.15)
2Cu™ +20H~ < CuyO + Hy0 (2.16)

Observando as reacoes mostradas, nota-se que hé possibilidade de dois produtos finais:
na Equacdo 2.14 a reducao dos fons C** produz o metal cobre e na reagiao descrita pela
Equacao 2.16 o produto final é o de interesse, o 6xido de cobre. O que ird favorecer a
producao de um ou de outro é o pH do eletrélito, sendo a deposicao do 6xido de cobre
privilegiada em pH basico [7].

A literatura aponta que acima do pH igual a 9 proporciona a deposicao do 6xido
cuproso, podendo ainda ocorrer uma variagao da morfologia do depoésito para valores
nessa faixa. Ainda é observado que para valores menores que 7, é favorecida a deposicao
do metal cobre, apesar de que alguns autores relataram a obtencao de CusO em pH
menor que 7, porém, com caracteristicas elétricas diferente, no caso, a conducao passa
a ser mediada por elétrons e ndo mais por buracos [37]. Para a faixa entre 7 e 9, ha
relatos de crescimento de multicamadas de cobre/6xido de cobre, dependentes do controle

de potencial aplicado ou corrente elétrica [51].
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Capitulo 3
Técnicas de Caracterizacao

Nesse capitulo discutiremos os principios basicos de funcionamento das técnicas ex-
perimentais utilizadas para a caracterizagao das amostras eletrodepositadas de 6xido de
cobre. As técnicas utilizadas sao: Difracao de Raio-X, Espectroscopia Raman, Espec-
troscopia de Absorcao no Uv-Vis, Fotoluminescéncia e Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética.

3.1 Difracao de Raios - X

A difracao de raios-X é uma das técnicas mais utilizadas quando deseja-se estudar as
propriedades estruturais de determinado composto, pois é uma técnica nao destrutiva e de
facil utilizacao e também de resultados rapidos e confidveis. Ela fornece informagoes sobre
a orientacao cristalografica, parametro de rede, tipo de célula unitaria além de identificar
as diferentes fases em que um material pode se apresentar, também permite analisar os
tamanhos dos graos que compoe a amostra em questao.

Para a obtencao de raios-X, elétrons sao gerados e acelerados por uma diferenca de
potencial de 0,1 keV a 1 MeV contra um alvo metélico. Quando atingem o alvo, os
elétrons acelerados conseguem arrancar elétrons das camadas internas do dtomo metalico,
deixando-o ionizado. Um atomo ionizado tende a voltar ao estado de minima energia e, por
isso, um elétron da camada mais externa salta para ocupar esta posicao vazia. Este salto
é acompanhado da emissao de uma radiagao caracteristica, o raio-X. Nos equipamentos
convencionais o comprimento de onda dos raios-X corresponde ao decaimento K,; do Cu
(A =1,54056 A).

A técnica de difracao de raio-X baseia-se no fendémeno de difracao e pode ser explicada
para o raio-X da mesma forma que é para a luz visivel, visto que ambos sao ondas
eletromagnéticas, diferindo pelo comprimento de onda. As ondas de raio-X possuem
comprimento de onda da ordem de 0,1nm, ou seja, da mesma ordem que 0s espacos
interatomicos, o que leva a considerar os planos cristalinos como uma rede de difracao e
os atomos como centros de espalhamento, portanto, a interagao do feixe de raio-X com a

amostra pode gerar interferéncias construtivas de modo a formar padroes de interferéncia,
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os quais fornecem todas as informacoes oferecidas pela técnica.

Os cristais possuem um ordenamento periédico, formados por planos cristalograficos
paralelos separados por uma distancia d. Em 1913 W.L. Bragg propos um modelo que
explicava o fenomeno de difracao de raios-X, segundo ele, cada plano atémico deveria
refletir especularmente a radiacao incidente como mostrado na Figura 3.1, e a interferéncia
construtiva entre os raios refletidos produziria o sinal dos feixes difratados. Mas para isso
a diferenca de caminho entre raios refletidos em um plano e outro deve ser igual a um
niumero inteiro multiplicado pelo comprimento de onda da radiagao incidente[52]. Tudo

isso pode ser sintetizado pela lei de Bragg, descrita pela equacgao
nA = 2dsenf) (3.1)

onde

n é um ndamero inteiro;
A é o comprimento da radiagao incidente;
d é a distancia entre os planos paralelos;

e 6 ¢ o angulo de incidéncia medido em relacao a superficie do material.
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Figura 3.1: Fsquema da difracao de raios X nos planos cristalinos de um sdlido.

Os dados obtidos através da difracao de raio-X sao apresentados em um difratograma
que, basicamente, é um grafico que compreende as posicoes e intensidades dos picos de
difracao, ou seja, cada pico corresponde a uma interferéncia construtiva para determinado
angulo de incidéncia.

Conhecendo o comprimento de onda da radiacao incidente e de posse do angulo theta
(0) para o qual ocorre interferéncia construtiva, pode-se determinar, através da Lei de
Bragg, a distancia(d) entre os planos interatomicos que compoem o cristal. Depois de
conhecido o valor de d, ainda é possivel obter o parametro de rede que caracteriza o
material. Se este possuir uma estrutura ctibica, o parametro de rede(a) pode ser calculado
pela equacao 3.2.

a=—"]"— (3.2)
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Aqui, (h,k,1) sdo os indices de Miiller que caracterizam os planos cristalinos.

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada em diversas areas de
pesquisa, tais como fisica, quimica, arqueologia, biologia, dentre outras, pois é extrema-
mente poderosa na caracterizacao e identificacao de materiais. O espectro Raman obtido
pela técnica é caracteristico e tinico de uma espécie quimica, o que o torna a sua “impres-
sao digital”. A partir dele pode-se extrair informacoes tais como a composi¢ao quimica e
fisica, estrutura eletronica e atomica, presenca de defeitos, deformacoes, transferéncia de
carga e assim por diante. Além disso, é uma técnica muito rapida, nao destrutiva e nao
necessita de nenhuma preparagio prévia [53.

Essa técnica de espectroscopia baseia-se no espalhamento da luz incidente. Ao incidir
sobre a amostra um feixe de radiagao laser (luz monocromética), este é espalhado em todas
as direcoes; a grande parte com a mesma frequéncia, ou seja, mesma energia que o feixe
incidente, e uma pequena parte é espalhada com energia diferente deste. No primeiro caso
temos o espalhamento elastico, ou espalhamento Rayleigh, e no segundo o espalhamento
inelastico, sendo o ultimo aquele que fornece um maior nimero de informagcoes e que
caracteriza o efeito Raman.

Classicamente, o efeito Raman pode ser explicado como uma interacao entre o campo

elétrico da radiacao incidente e as vibragoes das moléculas polarizadas de um meio.

P - aE’;cos(w,\t) (3.3)

onde a é o tensor polarizabilidade, ele representa a resposta do meio ao campo elétrico
= .
E\cos(wyt) incidente.

A polarizabilidade, por ser funcao das distancias interatomicas, depende das vibragoes
das moléculas, e estas podem ser decompostas em modos normais de vibracao de distintas
frequéncias. Cada modo normal espalha inelasticamente a radiacao incidente, de forma
que um modo pode espalhar a luz com frequéncias menores e outro com frequéncias
maiores que a incidente. O espalhamento de luz com menor energia que a radiagao
incidente é chamado de espalhamento inelastico Stokes, e no caso de a energia ser maior,
¢ chamado espelhamento inelastico anti-Stokes.

A Figura 3.2 mostra as possiveis transicoes eletronicas e vibracionais para uma mo-
lécula qualquer. O processo A corresponde ao espalhamento Rayleigh, o processo B e
C correspondem ao espalhamento inelastico Stokes e Anti-Stokes, respectivamente e, por
fim, o processo D representa o efeito Raman ressonante, onde a energia da radiagao inci-

dente corresponde a energia de gap do material.
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Figura 3.2: FEsquema do processo de espalhamentos, mostrando as transicoes enlre os

estados eletronicos e vibracionais.|53|

,

A diferenca de energia resultante nos espalhamentos inelésticos é o que fornece todas
as informacgoes alcancadas pela técnica, ela corresponde exatamente a energia de vibracao
das moléculas que compdem a amostra, e é a frequéncia associada a essa vibragao que

permite entender como e quais &tomos encontram-se ligados.

3.3 Espectroscopia de Absorcao UV-vis

A espectroscopia de absor¢ao no UV-Vis (ultravioleta e visivel), compoe um conjunto
de técnicas de espectroscopia 6ptica que estudam a interacao da radiagao eletromagnética
com a matéria. Nesse processo varios fendmenos podem ser observados: a luz incidente
ou parte dela, pode ser refletida, espalhada e/ou transmitida, sendo que todos eles po-
dem ocorrer ao mesmo tempo. Além destes podem ocorrer também fenomenos como
florescéncia, fosforescéncia e também a quebra das ligagoes quimicas. Na técnica descrita
aqui, interessa-se pela luz transmitida e/ou absorvida, visto que a relacao entre as duas

quantidades pode ser dada por

I, =14+ Ir (3.4)
onde
1, é a intensidade do feixe incidente;
1, é a intensidade do feixe absorvido;
Ir é a intensidade do feixe transmitido.

Note que a intensidade do feixe refletido e espalhado nao ¢ levada em consideracao, pois
quando comparados, os efeitos de absorcao se sobrepoem aos de reflexao e espalhamento.
A técnica tem sua origem nas investigacoes feitas de forma independente por Pierre

Bouguer e Johan H. Lambert em meados do século XVIII. Ambos verificaram que a
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intensidade da radiacao transmitida por um meio é proporcional & intensidade do feixe
incidente, e que a mesma decresce de forma exponencial com a espessura da amostra. Em
1852, August Beer também fez sua contribuicao ao avanco das pesquisas nessa area. Ele
investigou como a concentracao no meio absorvente interfere na transmissao da radiagao
incidente, e concluiu que variar a concentracao da amostra e a espessura do meio tem
o mesmo efeito, pois em qualquer um dos dois casos o que se faz é aumentar o ntmero
de particulas que interagem com a luz incidente. As observagoes feitas por esses nobres

pesquisadores podem ser sintetizadas na conhecida Lei de Lambert- Beer.

Iy = 1,107% (3.5)
onde
a € o coeficiente de absorcao;
¢ é a concentracao das espécies absorventes;
x é a espessura da amostra, ou o caminho 6ptico da luz no meio.

Experimentalmente, o que se pode medir de forma direta sao os valores da intensidade
do feixe incidente e transmitido, ou a razao entre as duas grandezas, a essa razao da-se
o nome de transmitancia do material, e a mesma pode ser obtida a partir da equacao a

baixo.

T =L =100 (3.6)

A quantidade de luz transmitida, além de ser expressa em termos da transmitancia,

pode também ser dada em termos da absorbancia, definida como
A= —logT = acx (3.7)

A vantagem em expressar a intensidade da radiacao transmitida em termos da absor-
bancia, é que ela se relaciona linearmente com os parametros da amostra: concentracao,
coeficiente de absorcao e espessura. Na espectroscopia de absor¢ao na regiao do ultra-
violeta e visivel as absorcoes acontecem devido as transicoes eletrénicas, um elétron do
meio absorve energia da radiacao incidente e é excitado para um nivel mais energético,
de forma que o processo de absorcao depende da estrutura eletronica do material, e por
isso o espectro resultante fornece a diferenca de energia entre um estado e outro. Consi-
derando um elétron que se encontre na banda de valéncia, e que ao ser excitado atinja o
primeiro nivel da banda de conducao, a energia absorvida por ele fornece o gap de 6ptico
do material, capaz auxiliar na identificagdo e no grau de pureza do mesmo.

Os equipamentos convencionais utilizados nas medidas de absorcao, sao chamados de
espectrofotometro ou fotometro, isso depende se ele tem a fungao de varrer uma gama de

comprimentos de ondas ou nao. Um fotémetro é constituido por uma fonte de radiacao
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continua, um seletor de comprimentos de ondas, um porta-amostras, um detector de

radiacao e por fim um medidor de corrente.

3.4 Fotoluminescéncia

A luminescéncia em materiais s6lidos vem sendo estudada desde 1603, quando foi des-
coberta acidentalmente por Bolognian Vincenzo Cescariolo. E desde 1814, esta éarea de
pesquisa teve uma grande evolucao, partindo de instrumentos simples como o espectro-
metro de Frauenhofer’s e até chegar em instrumentos bem sofisticados como os usados
atualmente, baseados em dispositivos de luminescéncia estimulada (lasers) [62]. A foto-
luminescéncia (PL) se destaca em meio as demais técnicas, pois nao altera as principiais
caracteristicas do material e ainda pode detectar defeitos pontuais e impurezas em sua
estrutura [62]. Além disso, apresenta uma alta sensibilidade, visto que os fotons emiti-
dos pelo material sao observados de forma direta. Ela pode ser explicada rapidamente
como sendo o processo de emissao espontanea de luz apés um material ser exposto a uma
excitacao Optica.

O processo de excitacao 6ptica nos semicondutores tem como consequéncia a geracao
de pares elétron-buraco(exciton), que posteriormente se recombinam emitindo um foton.
Geralmente, o féton incidente possui energia de maior intensidade que o gap do material,
e, assim, os portadores de carga sao excitados para niveis mais energéticos da banda de
conducao, entretanto, afim de atingir um estado de equilibrio estavel, o par elétron-buraco
passa por um processo de termalizacao com a rede cristalina através da emissao de fonons,
e assim, atinge a energia minima desta banda. Apos a termalizagao, o par elétron-buraco
ainda possui um tempo de vida antes de atingir o estado de equilibrio, neste momento
ele pode se recombinar emitindo a diferenca de energia entre o estado inicial que ocupava
e o final, sob a forma de radiagdo eletromagnética. O elétron e/ou buraco também pode
ser capturado por impurezas do cristal e em seguida se recombinar emitindo fé6tons com
menor energia do que o resultante de uma transicao direta. FEstes fétons podem ser
absorvidos pelo proprio cristal, e por isso somente a radiagao eletromagnética gerada nas
proximidades da regiao iluminada é que consegue escapar. Um esquema representativo
para todo este processo descrito acima pode ser visto na Figura 3.3.

E sabido que ha diversas transicOes energéticas na estrutura de um semicondutor,
sendo a transicao direta e indireta duas delas. Um foton, resultado de uma transigao

direta em que o momento ¢ conservado, tem a seguinte energia [62]

hv=E,— E, (3.8)

onde E, ¢ a energia correspondente ao gap do semicondutor e E, é a energia de ligagao do
par elétron-buraco, ou éxciton. Devido aos varios estados excitados que um éxciton pode
ter, a emissao de fétons gera um espectro com uma série de picos de emissao estreitos,

sendo que cada pico corresponde a fétons com determinada energia.
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Figura 3.3: Esquema representativo do processo de fotoluminescéncia.|62]

Ja nas transicoes indiretas, devido a presenca de impurezas na estrutura do semicon-
dutor, para que haja conservacao de momento é necessario além da emissao do féton, a

emissao de um ou mais fénons. Para este caso a energia do foton emitido é dado por

hv = E, — E, — mE, (3.9)

onde F, é a energia do fonon e m o nimero de fonons envolvidos.

3.4.1 Instrumentacao Béasica

O sistema usado para a caracterizacao das amostras com fotoluminescéncia é mostrado
na Figura 3.4. A amostra a ser medida é excitada por uma fonte luminosa, no caso um
laser de He-Cd de 325 nm, que permite boa resolucao espacial e também a determinacao
da profundidade de penetracao, pois esta depende do comprimento de onda da radiacao
incidente. Outros lasers também sao comumente usados, por exemplo, o laser de argénio
(514,5 nm) e He-Ne (6300 nm).

O feixe de luz do laser é desviado pelo sistema 6Optico e focalizado sobre a amostra.
Esta se encontra dentro do criostato, pois ha possibilidade de as medidas serem realizadas
a baixas temperaturas, da ordem do Hélio liquido, 4,2 K. Nestas medidas garante-se que
os portadores de carga estejam em seus niveis fundamentais, o que simplifica as analises
de interacoes entre estados excitados e o fundamental. No espectro pode-se observar
que para baixas temperaturas, hd um estreitamento dos picos. Outra consequéncia nao
perceptivel no espectro é a diminuicao dos decaimentos que nao emitem radiacao.

A fotoluminescéncia emitida pela amostra é coletada por um sistema 6ptico e focali-

zada no sistema Spectrometer Spex 500 cuja funcao é captar o sinal.
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Figura 3.4: Esquema representativo do sistema usado para a medicao de fotoluminescén-

cia.

O resultado final do processo de medicao é um grafico de intensidade da fotolumines-

céncia em fungao do comprimento de onda ou da energia expressa em elétrons-volts.

3.5 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética

Descoberta em 1945 por Zavosky, a espectroscopia de ressonancia paramagnética
(EPR)detecta centros paramagnéticos contidos em uma amostra liquida, solida ou ga-
sosa, por isso se destaca em diversos ramos de pesquisa, nao apenas na area de fisica da
matéria condensada, como também em areas de quimica, biofisica, mineralogia, dentre
outras. Pode ser aplicada sempre que o material a ser analisado possui elétrons com
spin desemparelhado que interagem com o campo magnético externo, como ¢ o caso, por
exemplo, dos fons de terras raras e metais de transicao, dos radicais livres em liquidos e
solidos, dos defeitos pontuais em sélidos, como os atomos intersticiais e assim por diante
[54].

Basicamente, a ressonancia paramagnética é uma forma de espectroscopia na qual ha
uma absorcao de radiacao, na frequéncia de micro-ondas, na presenca de um campo mag-
nético externo estatico, por sistemas que apresentam spin eletronico desemparelhado, ou
seja, nao nulo. A técnica de EPR é extremamente poderosa, e algumas de suas aplicacoes
tem grande destaque, pode-se citar a determinacao de propriedades estruturais em siste-
mas complexos, investigacao de dinamica molecular em solugoes e sblidos, caracterizagao
de centros redox-ativos em proteinas e estudo de cinética de reacoes quimicas, estudos
de fotodegradacao, processamento de alimentos [54]. Sendo que neste trabalho, a espec-
troscopia de ressondncia paramagnética foi usada com o intuito de se identificar defeitos
paramagnéticos. Isto se deve ao fato de que o espectro de EPR possui informagcoes deta-
lhadas sobre a estrutura eletronica dos defeitos como sua simetria local, dada pelo arranjo

dos atomos ou fons na vizinhanga proxima, e a distribuigdo da densidade de spin [55].
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3.5.1 Principios Basicos

Como visto anteriormente, os materiais que possuem spins desemparelhados sao co-
nhecidos como paramagnéticos, e esse spin eletronico tem a ele associado um momento

magnético /7; dado por

= —gus S (3.10)

eh
2me”’

onde g é o fator giromagnético do elétron e up é o magnéton de Bohr, tal que up =
Na presenca de um campo magnético externo ﬁ, considerado aqui como sendo ao
longo da dire¢ao z, os dipolos magnéticos tendem a se alinhar a esse campo, de forma que

ha uma interacao entre ﬁ e ? descrita pelo Hamiltoniano

H=-7.B (3.11)

Substituindo a Equagao 3.10 na Equagao 3.11, e lembrando que o campo externo

possui apenas a componente z, temos

H = gupBS., (3.12)

A componente do momento magnético de spin na direcao do campo magnético pode ser

dada por

[z = —gHpMs (3.13)

commg =—-5,-S+1,....5.
Aqui m4 é o niimero quantico magnético para o spin do elétron. Logo, a energia de

interacao entre o campo externo e um dipolo magnético é

E = gupBm (3.14)

Note que para o elétron, S = % , logo mg pode assumir apenas dois valores: mg = ’71 e

me = % , que significa que o spin pode estar alinhado antiparalelo, ou paralelo ao campo,

respectivamente. Isso mostra que ha um desdobramento nos niveis de energia, sendo

1
‘ 1

Os dois niveis de energia formados sao conhecidos como niveis de energia de Zeeman e
sua formacao ¢ ilustrada na Figura 3.5.

A diferenca de energia entre os dois estados é dada por

AE = gupB (3.17)
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Sendo esta, a energia necessiria para a transicao entre dois estados do spin eletronico.
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Figura 3.5: Desdobramento do nivel de energia.

Como visto, o desdobramento dos estados de energia é devido ao campo magnético
estatico aplicado a amostra. Nessas condi¢oes o sistema encontra-se em equilibrio térmico,
com os dois estados ocupados de acordo com a distribuicao de Boltzman, porém, quando
o sistema é perturbado por um campo oscilante §1> ,perpendicular a ﬁ , ele sai do estado
de equilibrio que se encontrava e pode, dependendo da energia associada a §1>7 entrar em
ressonancia de modo a induzir transicoes do nivel de energia Zeeman mais baixo para o
mais alto. A condigao necessaria para que a ressonancia ocorra é: o campo oscilante deve

estar associado a uma energia hv , tal que

hv = gupB (3.18)
onde
h é a constante de Planck dividida por 27;
v é a frequéncia do campo oscilante;
B ¢ a intensidade do campo magnético estatico para o qual ocorrer a transicao.

A equagdo anterior mostra que a energia associada ao campo oscilante deve ser igual a
diferenca de energia entre os niveis de Zeeman, sendo essa a condi¢ao de ressonancia no
sistema paramagnético.

Na pratica, geralmente a condi¢ao de ressonancia é atingida variando-se o campo esté-
tico aplicado e mantendo-se o campo oscilante, com frequéncia da ordem de micro-ondas,
constante. Isso acontece porque na realizacao das medidas, as amostras sao colocadas
dentro de uma cavidade, cujas dimensoes sao projetadas de acordo com a frequéncia do
campo oscilante. Entretanto, ha espectrometros em que o campo estatico pode ser man-
tido fixo enquanto varia-se o campo oscilante. A ressonancia acontece quando o campo

B ¢ tal que satisfaz a Equacao 3.18, nesse estado ressonante a amostra absorve radiacao
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Figura 3.6: Desdobramento do nivel de energia.

de micro-ondas e a transicao ocorre, sendo detectado um sinal referente a absorcao ou a

sua derivada. Uma ilustracao do sinal detectado pode ser vista na Figura 3.6

3.5.2 Hamiltoniano de Spin

Toda a discussao feita acima engloba a mais simples das interacoes relacionadas ao
spin eletronico, a interacao Zeeman. Entretanto, ao considera-lo imerso em uma estrutura
cristalina, as interacoes sob as quais esta sujeito sao bastante complexas, sendo assim
algumas simplificacoes sao necessérias para que toda a teoria envolvida seja aplicavel na
andlise dos espectros de EPR. Tais simplificacoes resultam nos conceitos de spin efetivo e
Hamiltoniano de spin.

O spin real de uma impureza atdomica ou defeito dentro de uma estrutura cristalina é
dado por contribui¢oes do momento angular de spin e do momento angular orbital, e a
funcao de onda que descreve este sistema transforma-se de forma muito parecida com o
momento angular de spin, pelo menos para fins praticos. Sendo assim, chama-se de spin
efetivo da impureza o momento angular de spin. Essa simplificacao reduz as complicacoes
referentes ao acoplamento entra o spin, o momento orbital e o campo magnético externo.
Seja S* o spin efetivo da impureza, esta tem entdo (25" + 1) estados degenerados.

Como visto anteriormente, ao aplicar um campo magnético estatico sobre a amostra
que contem spins desemparelhados, observa-se um desdobramento do estado fundamental
da impureza, lembrando que aqui se esta considerando a impureza como imersa na rede
cristalina, logo a energia do estado fundamental depende dos angulos entre os eixos cris-
talinos e da direcao do campo magnético. O Hamiltoniano de spin surge com a intencao
de descrever este comportamento do spin efetivo.

O Hamiltoniano de spin é mostrado abaixo com seus principais termos:

H:HE2+HEF+H[H+HZN+HQ (319)

onde
Hgy = 6.?.@.3, interacao eletronica de Zeeman;
Hpr = ?D?, interacao fina;

Hig = ?A?, interacao hiperfina;
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Hy;ny = gnﬁn.7.§, interacao de Zeeman nuclear;
Hg = ?Q?, interacao de quadrupolo nuclear.

Aqui g, D e A sao tensores simétricos no espaco tridimensional, que contém informa-
¢Oes sobre a verdadeira funcao de onda da impureza. A simplificacao feita ao se considerar
o Hamiltoniano de spin torna-se vantajosa pois permite analisar os espectros de EPR sem

carregar as complicagdes inerentes a verdadeira fungdo de onda [58].

3.5.3 Interagao Zeeman Eletronica

A interacao Zeeman eletronica para uma impureza inserida na rede cristalina de um
material se difere daquela relatada para o elétron livre, pois considera a interacao spin-
orbita. Para o elétron livre o fator g isotropico é g, = 2,002319.

O desvio provocado no fator g por esta interagao é dado por Ag = g—g.. Este desvio é
abaixado pela influéncia do campo eletrostatico (cristalino) no sitio do defeito. Isso porque
o campo cristalino limita o movimento orbital do elétron a certos planos impedindo que
se tenha contribuigoes de outros no momento angular orbital total.

O hamiltoniano que descreve a interagao spin-orbita é dada por
%
His=AL.S (3.20)

Onde A é a constante de acoplamento spin-Orbita. A energia entre os niveis que tiveram

a degenerescéncia levantada pelo campo cristalino é dada por
(plHee|p) = £A (3.21)

onde H,.. é o operador relacionado a energia do campo cristalino e os sinais positivo ou
negativo estdo associados com as cargas (positiva ou negativa) num determinado orbital
(pz, Py OU p,, por exemplo). Pode-se entdo mostrar que o desvio em g pode ser calculado
por g = g. — 0g, onde 6g = %. Para uma impureza paramagnética tipo metal de tran-
sicao, com uma configuracao 3d", temos tipicamente dg ~ 1072...K.1072, onde K ¢é uma
constante.

Neste caso, A ~ 10%2...10®> , num campo cristalino forte, como aqueles existentes nos
cristais idnicos. Dessa forma podemos justificar nosso uso pratico do conceito de spin
efetivo, devido ao pequeno desvio que serda observado no spin verdadeiro de um ion de

metal de transicao imerso em um campo cristalino.

3.5.4 Interacao Fina

Para um valor de spin efetivo maior que %, o campo cristalino tem grande influéncia

sobre a interacao spin-orbita e a interagao dipolo-dipolo entre os momentos magnéticos de
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spin eletronicos, e uma nova interagao surge como resultado dessa influéncia: a interagao
de estrutura fina.

No espectro de EPR, a interacao de estrutura fina pode ser observada através de
desdobramento das linhas, quando medidas para campo magnético externo zero, porém,
apenas valores de energia da ordem das microondas podem ser observadas e discutidas.
A complexidade da discussao relacionada a estrutura fina se da na simetria do defeito, do

seu spin e do tamanho da estrutura fina em relagao a energia de Zeeman eletronica.

3.5.5 Interacao Hiperfina

O termo H;yg = ?A? no hamiltoniano de spin surge devido a interagao entre
o momento magnético do defeito, seja um elétron desemparelhado ou um buraco, e os
momentos magnéticos dos niicleos vizinhos.

Esta interacao entre o spin eletronico e o spin nuclear é descrito pelo tensor de inte-
racao hiperfino fl, sendo que este pode ser decomposto em uma parte isotropica e outra

anisotrépica

A= (al + B) (3.22)

O escalar a ¢ o termo de contato de Fermi e B ¢ o tensor hiperfino anisotropico. O
termo de contato de Fermi ou interacao hiperfina isotrépica em um ntcleo ocupando um

sitio localizado numa posicao r; é:

2
ap = gﬂogeﬂBgnun‘w(rl>’2 (323)

onde ¥ (r) é a fungao de onda do defeito na aproximacao de uma particula. Entdo, o termo
de contato de Fermi descreve a densidade de spins desemparelhados no sitio do ntcleo.

Os elementos do tensor anisotrépico sao dados por

By = 2 guinguna [ (252 = 23 () Pav (3.24)

Para analisar a estrutura hiperfina e determinar a estrutura do defeito, é importante
perceber que todas as constantes hiperfinas sdo em primeira ordem proporcionais a g, [58|.
Portanto, as constantes hiperfinas de diferentes is6topos do mesmo elemento estariam na
razao de seus respectivos valores gn. Esta é uma ferramenta importante na identificagao
quimica de impurezas do espectro de EPR [55].

No espectro de EPR, o numero de linhas correspondentes aos desdobramentos da
interacao entre o spin eletronico e do niicleo, sao dadas de acordo com o numero de
nicleos equivalentes, se ha n nicleos equivalentes, havera (2nl + 1) linhas com uma
distribui¢ao binomial de intensidades (dadas pelas filas do triangulo de Pascal). Isto é,

uma distribuigdo dada pelos coeficientes do bindémio: (1 + z)"[29].
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3.5.6 O espectrometro de EPR

A Figura 3.7 representa uma ilustracao de um sistema para espectroscopia de resso-
nancia paramagnética.

O aparato experimental é composto por:

Fornecedor de poténcia;

Fonte de radiacao eletromagnética (fonte de microondas);

Um eletroima (gera o campo magnético estatico);

Uma cavidade para amostras;

E um sistema de coleta de dados.

Figura 3.7: Ilustracao do sistema usado no Espectrometro de EPR.

Como visto anteriormente, no experimento de EPR mantém-se a frequéncia do campo
oscilante constante e varia-se o campo magnético estatico aplicado, sendo assim, grande
parte dos espectrometros funcionam dessa forma. A micro-onda, é gerada pela fonte de
radiacao, um gerador de frequéncia Klystron ou um solid state Gunn diode e o campo
estético é gerado pelo eletroima, de forma que os dois campos sejam perpendiculares entre
si, varia-se de forma continua este ultimo até que a condicao de ressonancia seja satisfeita.

A principio, qualquer valor de frequéncia é suficiente para que haja ressonancia, po-
rém, existem algumas limitacoes técnicas que restringem os valores usados. A principal
esta relacionada com a cavidade ressonante a ser usada. Esta possui dimensoes que sao
estabelecidas de acordo com a frequéncia do campo oscilante, logo alterar v implica em
alterar as dimensoes da cavidade. Para frequéncias na faixa entre 30 a 40 GHz, ela deve
ser da ordem de alguns poucos milimetros. Um outro problema estd associado a altas
frequéncias, pois estas exigem um campo magnético também alto, que é de dificil obten-

¢ao, pois eletroimas fornecem um campo da ordem de 25 kG e magnetos supercondutores
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podem alcancar valores da ordem de centenas de kG, nao superando isso. Dessa forma

existem alguns valores padroes de frequéncia nos quais o espectrometro opera:

9,5 GHz — banda X
24 GHz - banda K
35 GHz — banda Q
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Crescimento de filmes finos de 6xido de cobre do-

pados com manganés

Os filmes finos de 6xido de cobre foram crescidos pela técnica de eletrodeposicao,
descrita na Secao 2.4. Para tanto, utilizou-se um eletrélito conhecido da literatura, sendo
este uma solucao aquosa contendo 0,4 M de sulfato de cobre, 3 M de acido latico e 5
M de hidroxido de sédio para manter o pH basico em 9, favorecendo a deposicao da fase
esperada. Além dos reagentes mencionados acima, ainda foi usado o sulfato de manganés,
sal responsével por fornecer os ions dopantes. Como a técnica de eletrodeposicao ainda
nao ¢ muito bem estabelecida para o crescimento de DMS’s, h&4 pouquissimos trabalhos
publicados relacionados ao uso de tal técnica para este fim, sendo assim, foi necessaria
uma busca empirica para determinar a concentracao necesséria de sulfato de manganés
na solucao. Trés solucoes testes foram feitas, com diferentes concentracoes de MnSQO;,.

Os valores usados seguem listados abaixo

1- [MnSO,] =0,015M
2 - [MnSO,] = 0,030M

3 - [MnSO4] = 0,045M

Porém, apenas a solucao contendo a concentracao de 0,015 M de sulfato de manganés
produziu filmes de boa qualidade,ou seja com boa aderéncia ao substrato e aparéncia uni-
forme. Os depositos obtidos a partir das concentragoes 2 e 3, listadas acima, se mostraram
com baixa aderéncia ao substrato.

Sabe-se das reacoes 2.14, 2.15 e 2.16 que sao necessarios elétrons proveniente do ele-
trodo de trabalho para a reducao dos atomos de cobre, ou seja, uma corrente catodica,
assim o substrato utilizado para a preparacao das amostras foi silicio monocristalino do
tipo-n de baixa resistividade e com orientagao (100), que possui os portadores de carga

necessarios para a reducao na faixa de potencial empregada.
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Diversos parametros de deposicao foram testados; potenciais de deposicao, tempo
de deposicao, agitacao mecanica, temperatura e carga eletrodepositada, para chegar aos
filmes que apresentaram os melhores resultados.

A voltametria ciclica, experimento eletroquimico realizado nesta dissertacao com o
objetivo de estudar as reacoes quimicas que ocorrem no eletrolito sob a acao de um
potencial elétrico, forneceu a gama de potencias de deposicao a ser trabalhado, visto que
um dos objetivos deste trabalho é observar se ha uma relagao do grau de dopagem com
o potencial de deposicao usado. O voltamograma obtido é mostrado na Figura 4.1, ele

consiste em uma varredura de 2,0 a —2,0 V', a uma taxa de 10 mV/s.

0,004 —/———————F———F——F——7——1—— 17—

0,002

0,000

-0,002

Corrente( pA)

-0,004 4

-0,006 +

‘ Voltamograma Cu,O + 0.015MnSO, | 1

006 L — o - - - - O S
20 15 -10 -05 00 05 10 15 20

Potencial(V vs SCE)

Figura 4.1: Voltamograma com velocidade de varredura de 10 mV/s da solu¢do de drido
de cobre contendo 0,015M MnSO,

Podemos observar na curva obtida o aumento abrupto da corrente catodica por volta
de —0,65Vvs.SCE, isso ocorre devido a reducao de fons de cobre, que é mais intensa
nessa regiao. A partir de —1,15Vvs.SCE a corrente comeca a diminuir, pois a partir
desse ponto a reacao passa a ser controlada pelo transporte de massa e nao mais pela
disponibilidade de cargas no eletrodo de trabalho. O pico de reducao correspondente
a formacao do oxido de cobre ocorre por volta de —0,50 V, portanto, entre —0,50 e
0,75 V & possivel obter depositos de C'uyO, porém, é necessario muito cuidado ao crescer
filmes em potenciais mais altos, visto que é muito ténue a diferenca entre o potencial que

1. Sendo assim, os valores

fornece o 6xido de cobre e aquele que fornece cobre metélico
de potencial de deposicao escolhidos para o crescimento das amostras foram: —0,50 V,

—0,60 V, —0,65 V, —0,70 V e —0,75 V.

!Nota: o pico de reducio para o cobre metalico ocorre por volta de —0,9 V
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O mesmo procedimento foi adotado para com as demais solucoes, porém, os volta-
mogramas obtidos foram suprimidos aqui, visto que nao mostram nenhuma informacao
nova.

Nas tabelas a seguir, encontram-se os resultados obtidos na tentativa de se obter filmes

a partir destas solucoes.

Tempo de deposicao(s)

Potencial de Deposigao(V)

200 | 250 | 300 | 7500
0,50 N|N|N]| s
0,60 N|s|s | s
—0,70 S s | s
0,80 S s | s

Tabela 4.1: Rela¢ao de potenciais e tempos de deposicao para a solucao contendo 0,015M
de MnSO4. N = NAO ocorreu a deposicio; S — SIM, ocorreu a deposicio. *Nao hd uma

deposicao uniforme, com esse tempo o substrato nao fica completamente recoberto.

Tempo de deposicao(s
Potencial de Deposigao(V) P basigao(s)

200 | 250 | 300 | 7500
0,50 N | N|s | s
—0, 60 N|s|s | s
0,70 s|s|s ]| s
0,80 s|s|s] s

Tabela 4.2: Relacao de potenciais e tempos de deposicao para a solucao contendo 0,030M
de MnSO,. N = NAO ocorreu a deposicio; S = SIM, ocorreu a deposicio. *Nao hd uma

deposicao uniforme, com esse tempo o substrato nao fica completamente recoberto.

Tempo de deposicao(s)

Potencial de Deposigao(V)

200 | 250 | 300 | 7500
-0, 50 N | N | N N
—0, 60 N | N | N N
—0,70 N | N | N N
—0, 80 S* S5 S*

Tabela 4.3: Relacao de potenciais e tempos de deposicao para a solugcao contendo 0,045M
de MnSO,. N = NAO ocorreu a deposicao; S = SIM, ocorreu a deposi¢io. *Formacao

de depositos sem aderéncia ao substrato.

Os resultados apresentados foram obtidos para deposicoes feitas a temperatura ambi-
ente e sem agitacao. Nestes testes iniciais, nao foram realizadas deposicoes em potenciais

intermediarios como —0,65 e —0,75 V', pois buscava-se apenas observar a qualidade dos
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depositos de acordo com a concentracao de sulfato de manganés na solugao. Procurando
por pequenas espessuras, os testes priorizaram tempos pequenos, porém, nao se obteve re-
sultado satisfatorio para estes e no caso da amostra depositada a —0, 50 V', o recobrimento
total do substrato aconteceu apenas para o tempo de 7500s usando a solucao contendo
0,015 M de MnSOy, (1). Alguns testes foram realizados sob agitacdo mecanica, a fim de
observar se nessas condicoes seria possivel a formacgao de depositos para os tempos de 200
e 250 s, porém, os filmes obtidos apresentaram rachaduras em suas estruturas. Em to-
dos os filmes depositados no potencial de —0,80 V' observou-se uma coloragao acobreada,
caracteristica de depositos de cobre metéalico, e diferente dos demais que apresentavam
coloracao escura, proxima ao preto. Por isso, este potencial foi desconsiderado para as
demais amostras.

Avaliando as tabelas mostradas acima, e a partir da observacoes feitas a respeito da
solucoes apos o preparo, chegou-se a conclusao de que os filmes de melhor qualidade foram
aqueles obtidos a partir da solucao 1.

O controle do tempo de deposicao ¢ de extrema importancia, de acordo com a Equacgao
2.15, a espessura do deposito é diretamente proporcional a quantidade de carga eletro-
depositada, sendo assim, quanto maior o tempo de deposicao, maior a quantidade de
carga e, consequentemente, mais espesso o filme se torna. A fim de obter amostras com
a mesma espessura, seria necessario um longo processo de experimentos para determinar
os diferentes valores de tempo para cada potencial, que fornecesse a mesma espessura
em todos os filmes. Sendo assim, o controle do crescimento feito diretamente pela carga
eletrodepositada é mais eficiente e rapido, quando comparado ao controle pelo tempo de
deposicao, além de possibilitar a obtencao de depdsitos com cargas, e portanto, espessura
pré-estabelecida.

A Equacao 2.15 fornece a espessura do filme obtido, considerando um processo de
deposicao tenha eficiéncia méxima, 100%. Entretanto, R. G. Delatorre [7] em seus traba-
lhos, comparou resultados obtidos através de medidas de Retroespalhamento Rutherfor
(RBS) com os valores obtidos pelo calculo usando a Equagao 2.15 e concluiu que para

cada 1 mC de carga eletrodepositada formam-se 7 nm de CusO com eficiéncia de 90%.

Carga (mC) | Espessura (nm)

-10 70

-20 140
-30 210
-60 420
-100 700
-200 1400
-300 2100
-600 4200

Tabela 4.4: Espessuras relacionadas & carga eletrodepositada, obtida por RBS.|7|
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Esta eficiéncia reduzida poderia ser explicada pela evolucao de hidrogénio que ocorre
simultaneamente com a reacao principal, porém, o ambiente em que essas reagoes ocorrem
é basico, o pH do eletrélito ¢ mantido em 9, e assim hé pouca quantidade de géas hidrogénio.
Neste caso, a eficiéncia menor que 100% ¢é associada a falta de homogeneidade da area
depositada, devido a uma maior taxa de deposicao na regiao das bordas do que nas regioes
centrais [7]. As informacoes obtidas por R.G. Delatorre estao apresentadas na Tabela 4.4.

Como o interesse deste trabalho é obter filmes finos com pequena espessura, realizou-se
teste com os valores de carga entre —10 e —100 mC, porém, a menor quantidade de carga
que forneceu depositos de boa qualidade em todos os potenciais utilizados foi —80 m(C,
que resultaria em espessuras entre 420 e 700 nm. Resultados de perfilometria mostraram
que para estes filmes, a espessura é, em média, 400 nm.

A temperatura foi o dltimo parametro a ser alterado na deposicao dos filmes de 6xido
de cobre. A principal consequéncia do aumento da temperatura do eletrélito esta na
variacao da sua condutividade: ao aumentar a temperatura, aumenta-se a mobilidade
dos fons dentro da solucao, logo ha um acréscimo no fluxo de cargas, melhorando a
condutividade. Isso, pois ela afeta o transporte de massa no interior do eletrélito, visto que
a convecgao depende das diferencas de temperatura entre as diversas regides da solugao.
Em consequéncia, aumenta-se a concentracao dos ions na camada de difusao, proxima
ao eletrodo de trabalho. Sendo assim, dois lotes de amostras foram depositados, um a
temperatura ambiente, e outro & temperatura de 60°C' como sugere a referéncia [64]. O
procedimento para o aquecimento consistiu em envolver em um banho de glicerina todo
o eletroélito, pois assim, todo o processo ocorre de forma mais homogénea.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sao apresentados os transientes de corrente para a deposicao
potenciostatica de cada um dos filmes crescidos a temperatura ambiente, e na temperatura
de 60°C, respectivamente. Os filmes foram depositados nos seguintes potenciais: —0, 60,
—0,65, —0,70 e —0,75 V. E possivel observar que independente da temperatura de
crescimento, todas as curvas seguem um comportamento padrao: apresentam correntes
iniciais elevadas, pois é nesta etapa que ocorre o processo de nucleacao e, portanto, ha um
aumento da area eletroativa. Para tempos maiores observa-se a saturacao da corrente de
deposicao, pois a area eletroativa diminui devido a formacao dos graos, resultando numa
transferéncia de carga constante. Para este caso onde ha uma baixa taxa de consumo dos
ions, o regime de saturagao é controlado pela taxa de reacao, dependente do potencial
elétrico aplicado. Como era de se esperar, a corrente maxima atingida na deposi¢ao
aumenta de acordo com o potencial aplicado a célula. E quando se compara estes valores
para a solucao a temperatura ambiente e a temperatura de 60°C', nota-se que ha um
ligeiro aumento da corrente catodica, resultado da melhor condutividade do eletrolito.

Muitas vezes, na deposicao de filmes finos, procedimentos pos-deposicao sao necessa-
rios para melhorar a qualidade dos depositos obtidos, sendo assim, o tratamento térmico
pode ser um destes procedimentos. Ele pode ser definido como o aquecimento ou resfria-

mento controlado dos metais, feito com a finalidade de alterar suas propriedades fisicas e
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mecanicas, sem alterar a forma do produto final. Tem a capacidade de alterar a cristali-
nidade do material e um dos meios mais praticos para transformar uma estrutura amorfa

em cristalina.

0’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 L
-0,24 H 0,24 r
: £ 041 I
[} [}
£ -0,44 L 2
o T 06 »
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O ]
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-0,6 L
Amostra -0.60 V| -1,04 Amostra -0.65V|
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Figura 4.2: Transientes de corrente paras as amostras obtidas com potenciais de a)—0,60
V, b)—0,65V, ¢)—0,70 V e d)—0,75 V a temperatura ambiente.

O éxido de cobre j& possui, antes do tratamento, uma cristalinidade incompleta. Por-
tanto, realizamos o tratamento térmico com o intuito de aumentar a cristalinidade das
amostras e comparar as propriedades pos e ante- tratamento.

O procedimento foi feito usando o forno tubular 1300°C' horizontal com CLP da For-
telab. Este forno consiste em um sistema fechado, com controle totalmente digital. Sendo
assim, as amostras foram inseridas na cavidade que leva ao interior do forno, de modo
que ficaram posicionadas o mais proximo do centro deste, onde a variacao de tempera-
tura ocorre de forma mais uniforme. O procedimento de aquecimento do forno se deu em
forma de rampa, com uma taxa de aquecimento de 12,5 °C'/s, até atingir a temperatura
de 400°C', temperatura minima na qual a literatura diz haver influéncia sobre a estrutura
do 6xido de cobre [65]. As amostras permaneceram sob essa temperatura por uma hora e
logo apos passaram por um processo de resfriamento lento (aproximadamente 12 horas)

até a temperatura ambiente.
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Este ultimo processo nao pode ser controlado pelo forno. Aqui é importante ressaltar
que taxas de aquecimento muito baixas e longos periodos de exposicao das amostras a
altas temperaturas pode danificar sua estrutura de forma a causar rachadura. O proce-
dimento para o tratamento térmico utilizado neste trabalho foi feito em dois ambientes,
inicialmente em vacuo, e depois em condi¢oes ambiente, ou seja, com grande quantidade de
oxigénio. Resultados de raios-X, mostrados na proxima se¢ao, mostram as consequéncias

deste procedimento pés-deposicao.
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Figura 4.3: Transientes de corrente paras as amostras obtidas com potenciais de a)—0,60
V,b)-0,65V, ¢)-0,70 V e d)—0,75 V a temperatura de 60 °C.

4.2 Difracao de Raios-X

A fim de estudar a estrutura cristalina do material depositado, foram feitas medidas de
difracao de raios-X, usando a configuracao # — 26, com angulo rasante, de forma a detectar
a contribuicao apenas do depoésito, sem interferéncia do substrato. Os difratogramas
obtidos podem ser vistos nas figuras que seguem na secao. As medidas foram realizadas nas
amostras crescidas na temperatura ambiente e na temperatura de 60°C', todas inicialmente
sem tratamento térmico. Os resultados obtidos sao mostrados nas Figuras 4.4 e 4.5.

Ao comparar os difratogramas obtidos com aquele mostrado na Figura 4.6, o qual
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pertence a base cristalografica Crystmet - ICSD ntimero 246903, pode-se identificar os
picos de difracao caracteristicos do 6xido de cobre na fase C'us,O presente em todas as
amostras, resultado este, que confirma a possibilidade de se obter 6xido de cobre em todos

os potenciais de deposicao pré-determinados.
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Figura 4.4: Difratogramas das amostras —0,60, —0,65, —0,70, —0,75 V crescidas a

temperatura ambiente, sem tratamento térmico, caracteristicos da fase CusQO.
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Figura 4.5: Difratogramas das amostras —0,60, —0,65, —0,70, —0,75 V crescidas a

temperatura de 60°C', sem tratamento térmico, caracteristicos da fase CusO.
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Figura 4.6: Difratograma para o CusO, retirado da Base 246903,

Através destes resultados, vé-se que as amostras sao policristalinas, apresentando di-
versos picos de difracao correspondentes a diferentes planos cristalinos, os quais sao indica-
dos pelos seus respectivos indices de Miiller nos dados mostrados. Porém, pode-se observar
que o crescimento dos depositos se da na diregao preferencial (111) em 26 = 36,6° que

fornece um parametro de rede igual a 4, 26A. Esta direcao preferencial estd relacionada
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com os parametros da eletrodeposicao. Sabe-se que o pH da solucao e o substrato uti-
lizado influenciam na orientacao de crescimento. O eletrolito utilizado para a deposigao
dos filmes analisados teve seu pH ajustado em 9 e o substrato de silicio era monocristalino
com orientacao (100). Ambos contribuem para um crescimento preferencial na diregio
(100) [28], porém, nao é o que se observa nos dados obtidos pela difragao de raios-X.
Esta divergéncia pode estar associada a forma como o processo de deposi¢ao é controlado,
termodinamicamente ou controle cinético. Sendo que as duas formas podem ocorrer em
uma mesma deposicao, dependendo da espessura do depoésito. Inicialmente o processo é
termodinamicamente controlado e apods certa espessura a influéncia do eletroélito sobre o
crescimento do CusO é maior do que a do substrato, fazendo com que o processo passe a
ser cinético. Sendo assim, a forma como se deu o controle da deposicao pode ter definido
a direcao (111) como sendo a preferencial para o crescimento dos depositos.

Em uma simples comparacao entres os espectros obtidos com aquele fornecido pela
base, é notavel um pequeno deslocamento de todos os picos para a direita. O pico (111),
por exemplo, na literatura esta associado a 20 = 36,46° e nos resultados acima a 20 =
36, 6°, o que resulta em um deslocamento de 0, 14°. Como todos os demais picos sofreram
um deslocamento dessa mesma ordem, pode-se concluir que ele estd relacionado a 6ptica
do sistema de difracao usado para realizar as medidas e nao a uma possivel alteracao no
parametro de rede do material.

Nota-se também ao comparar os resultados para as amostras crescidas a diferentes
temperaturas, que aquelas depositadas a partir da solugao aquecida apresentam uma
maior cristalinidade, visto que apresentam picos de difracao com maior intensidade.

Com o objetivo de obter melhorias estruturais nos filmes depositados, estes passaram
por um processo de tratamento térmico, descrito na secao " Preparacao das amostras". A
andlise cristalografica destas amostras apo6s o tratamento térmico encontra-se nos difra-

togramas exibidos nas Figuras 4.8 e 4.9.
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Figura 4.7: Difratograma da amostra —0,60 V' crescida a temperatura de 60°C apds o

tratamento térmico que apresenta picos de difracao caracteristicos da fase CusO.

O difratograma mostrado na figura acima, mostra o resultado da difracao de raios-
X para a amostra depositada sob o potencial de —0,60 V' a temperatura de 60°C' apos
o tratamento térmico feito a vacuo. Nesta amostra pos-tratamento sao identificados os
picos de difracao correspondentes ao 6xido de cobre do tipo I. O ambiente a vacuo é
o responsavel por nao haver alteracoes na fase do material depositado, pois neste caso
nao ha atomos de oxigénio disponiveis para promover a oxidacao do depoésito. Como
consequéncia do tratamento, ainda pode-se observar que a intensidade de todos os picos
de difragao sofreu um consideravel aumento, o que sugere uma melhora na cristalinidade
do material. Aqui esta representado o resultado obtido para uma tnica amostra, porém,
0 mesmo ocorre para as demais, —0,65, —0,70 e —0,75 V, desde que o tratamento ocorra
sob as mesmas condicoes.

As Figuras 4.8 e 4.9 exibem os resultados da difracdo de raios-X paras as amostras
crescidas na temperatura ambiente e & 60°C, respectivamente, apds o tratamento térmico.
Através de uma rapida comparacao com o difratograma obtido a partir da base de dados,
Figura 4.6, fica claro que o material que compoe os filmes nao é mais o mesmo. Isso ocorre,
pois, o tratamento térmico recebido por estas amostras se deu em ambiente aberto, sob
condicoes de temperatura e pressao ambiente, e, consequentemente, com grande disponi-

bilidade de oxigénio, responsavel por provocar a oxidagao de certos materiais.
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Figura 4.8: Difratogramas das amostras —0,60, —0,65, —0,70, —0,75 V crescidas a

temperatura ambiente, com tratamento térmico, caracteristicos da fase CuQ.
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temperatura de 60°C', com tratamento térmico, caracteristicos da fase CuQ.
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Como ja mencionado, na revisao de literatura deste trabalho, o 6xido de cobre exibe
duas fases mais comuns, o Cus0, detectado nas amostras antes do tratamento, e o CuO,
sendo que a transi¢ao entre as duas fases se da pela oxidacao da primeira, respectivamente.
Logo, isto leva a prever que durante o periodo em que as amostras permaneceram no forno,
elas passaram por uma transicao de fase, e o material presente nos filmes ap6s o tratamento
térmico é o o6xido de cobre do tipo II (CuO). Tal previsao pode ser confirmada ao
identificarmos os picos de difragio obtidos. Observa-se os picos associados aos planos (11-
1), (111), (20-2), (020), (202), (11-3), (31-1), (220) correspondente aos seguintes angulos
de difracao 26, respectivamente: 35,60, 38, 80, 49, 00, 53, 60, 58, 95, 61,65, 66, 35 e 68, 05°.
Os quais estao de acordo com os dados fornecidos pela base de dados ICSD ntimero 31059.
Novamente existe uma ligeira diferenca de 0,04° entre os dados obtidos e aqueles da
literatura, mas que estao relacionados aos ajustes do conjunto 6ptico do sistema.

Apés o tratamento térmico, ao comparar os resultados das amostras crescidas a tempe-
ratura ambiente e aquelas crescidas a temperatura de 60°C', nao é possivel notar diferencas
significativas. A intensidade dos picos de difracdo nao tem alteragdes mensuraveis. Um
detalhe deve ser observado a respeito da amostra crescida sob o potencial —0,65 V' a
temperatura de 60°C', no difratograma correspondente a ela, encontram-se identificados
apenas os picos (11-1), (111), (22-2), os demais que sao de menor intensidade, estao
suprimidos pelo pico de alta intensidade localizado em 57, 4°.

Nota-se em todos os difratogramas analisados, a presenca de dois picos localizados em
entre 56 e 60°. Estes picos de difracao podem estar associados ao Mns;Og, que apresenta
difragao de raios-X em toda essa regiao [71|. Ainda pode-se observar que estes picos se
tornam menos intensos apds o tratamento térmico, o que indica que a quantidade deste

material presente nos depositos é pequena.

4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma poderosa técnica para identificacao de materiais, pois
é sensivel aqueles que se encontram até mesmo em fases amorfas. O espectro obtido é
tnico, visto que cada banda pertencente a ele, esta associado a um modo de vibracao
caracteristico das moléculas que compoe o material.

As medidas feitas nas diferentes amostras, foram realizadas sob as mesmas condicoes:
o laser utilizado possuia comprimento de onda igual a 514 nm, e poténcia utilizada foi 10%,
e todos os experimentos ocorreram em condigoes de pressao e temperatura ambiente e na
regido espectral compreendida entre 100 e 900 cm~!. Esta regiao foi escolhida visto que
em experimentos que abrangeram uma regiao maior compreendida entre 75 e 1200 cm ™1,
nenhum sinal foi detectado acima de 900 em ™. A titulo de exemplo, a Figura 4.10 mostra
o espectro obtido para amostra crescida sob o potencial de —0,65 V', a temperatura de

1

60°C" apo6s o tratamento térmico. Acima de 900 cm ™, observa-se apenas uma fluorescéncia,

do material depositado que nao fornece, nesta técnica, informacoes significativas sobre o
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material em estudo.
O o6xido de cobre do tipo I (CuyO) possui uma estrutura cibica, de grupo espacial O,
com duas moléculas por célula unitaria. As consideracoes de simetria habituais preveem

seis fonons 6pticos atribuidos as simetrias a seguir |61]:

Ty = AQU + Eu + 2T1u + TQu + ng (41)

i T i T i T i
\ Amostra -0.65 V T=60 CTT]

1u Eu Si
|
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T T T T T T T T T T T T T T
150 300 450 600 750 900 1050 1200

Raman Shfit cm '1)

Figura 4.10: Espectro Raman entre 70 e 1200 em™! obtido para amostra crescida sob o

potencial de —0,65 V', a temperatura de 60°C', apds o tratamento térmico.

As Figuras 4.11 e 4.12 mostram os espectros Raman obtidos para os depdsitos de dxido
de cobre sintetizados em diferentes potenciais de deposicao. Pela andlise dos espectros
mostrados nestas figuras, é possivel identificar trés picos principais caracteristicos da
fase Cus0, e estes estao presentes em todas as amostras, independente do potencial de
deposicao utilizado e da temperatura do eletrolito. Eles estao localizados em torno de
150, 218 e 640 cm ™!, sendo que o segundo e Gltimo estao um pouco deslocados dos valores
encontrados na literatura, 220 e 630 cm! [66], respectivamente. Sabe-se que a forga de
ligacao e a geometria do sistema tem efeito sobre a posicao da banda, sendo assim, este
deslocamento pode estar associado a mudanca nas forcas de ligacao apds a dopagem,
entretanto estd ainda precisa ser confirmada.

As bandas identificadas podem ser atribuidas aos modos de simetria observadas para

I correspondem a simetria T}, e

a fase CugO: as bandas localizadas em 150 e 640 cm™
sao dois modos ativos ao infravermelho, ja a banda em 218 cm ™! é atribuida a um modo
de vibracao harmonico F,. O principio de exclusao mitua opera para a atividade em
infravermelho e Raman de vibracoes devido a simetria de inversao, sendo assim, picos
ativos em infravermelho nao sao ativos a Raman, visto que nao obedecem as regras de

selecao. Entretanto, o aparecimento de bandas proibidas, resulta da violagao das regras
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de selecao para os fonons em relacao ao vetor de onda, causado pela ressonancia entre

estes e outros éxcitons.
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Figura 4.11: Espectro Raman para as amostras —0,60, —0,65, —0,70 e —0,75 V deposi-

tadas a temperatura de ambiente sem tratamento térmico.
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Figura 4.12: Espectro Raman para as amostras —0,60, —0,65, —0,70 e —0,75 V' deposi-

tadas a temperatura de 60°C' sem tratamento térmico.
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Esta quebra nas regras de selecao aponta para imperfeicoes na rede cristalina do
material. Sabe-se que o 6xido de cobre tem em sua estrutura cristalina defeitos de oxigénio
e cobre (4tomos intersticiais e vacancias), logo estes defeitos podem contribuir para ativar
os modos inativos a Raman. Ainda pode-se observar na Figura 4.12, que a amostra
crescida no potencial de —0,70 V apresenta uma banda pouco intensa em 300 cm ™!,
esta pode ser associado a fase CuO do éxido de cobre, como serd mostrado a seguir.
Além disso, todas as amostras apresentam, independente da temperatura de crescimento,
apresentam uma banda em torno de 420 em~!, que na literatura é relacionado a um
processo de multifénon.

Como as amostras passaram por um processo de tratamento térmico, novas medidas
foram realizadas, usando as mesmas condicoes descritas anteriormente. Os espectros

obtidos sao mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14.

100 200 300 400 500 600 700 800 900

| L S S S I S
[ —— Amostra -0.60 V] ]

A
3 g P ;
N § e ]
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 7
L A \ Amostra -0.65 V\_’
‘9 B, B |
- &g -
< ' ]
2
g f '
(U 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
S L A \ —— Amostra -0.70 V\_‘
o [ j
c [ P B, ]
S | B oy ]
c *g Si -
TR R T S S S SR B
i A \ —— Amostra -0.75 V\ _

B
B Ve

[ PR TR N NUR SR R SR R
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Raman Shift (cm'l)

Figura 4.13: Espectro Raman para as amostras —0,60, —0,65, —0,70 e —0,75 V deposi-

tadas a temperatura ambiente apos o tratamento térmico.

Como j& mencionado, o tratamento térmico afeta a composicao do 6xido de cobre,
sendo que quando ocorre em vacuo nao se observa alteracoes na fase do material. O
espectro Raman apresentando na Figura 4.10 para a amostra depositada em —0,65 V
exemplifica este processo. Apos o tratamento as bandas identificadas correspondem ao
oxido de cobre do tipo I, entretanto, se o procedimento ocorre em forno aberto, em con-
di¢oes de pressao ambiente, nao se observa mais o mesmo comportamento. Os espectros
mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14 nao exibem os mesmos picos que as Figuras 4.11 e 4.12,

fato que inicialmente ja deixa explicito a alteracao no material que compoe as amostras.
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Para estes depositos, o espectro Raman exibe trés e/ou quatro picos localizados em torno
297, 345, 521 e 630 cm~t. A banda localizada em 520 ¢m ™! nao aparece em todos os
espectros, porém, é devida ao substrato de silicio utilizado [67]. Este pico é observado
nas amostras independente do tratamento térmico. As demais bandas observadas estao
associadas aos modos vibracionais do 6xido de cobre do tipo II.

O CuO é um o6xido semicondutor com estrutura monoclinica que pertence ao grupo
espacial C, e possui quatro atomos por célula unitaria. Segundo a teoria de grupos, o

CuO apresenta nove modos de vibragao 6ptica [67], tais que

34, + 3B, + A, + 2B, (4.2)
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Figura 4.14: Espectro Raman para as amostras —0,60, —0,65, —0,70 e —0,75 V' deposi-

tadas a temperatura de 60°C' apds o tratamento térmico.

Entre estes modos de vibragao, apenas trés sao ativos a Raman, sao eles A, + 25,,
os demais sdo ativos a infravermelho (34, + 3B,) e, portanto, ndo atendem as regras
de selecao. Os modos ativos a Raman sao consequéncia das vibracoes dos atomos de
oxigénio, sendo os atomos de cobre estacionarios na estrutura cristalina do CuO [67]. A
simetria A, é atribuida a banda localizada em 297 ¢cm ™!, enquanto que B, é atribuida as
duas bandas restantes, 345 e 630 cm ™. Os espectros obtidos apds o tratamento térmico
sao mais uma evidéncia que comprovam a transicao de fase do material depositado nas
devidas condicoes ambiente.

Ao analisar os espectros Raman de todas amostras nao foi observado nenhum modo de
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vibracao estranho ao material que compoe os depoésitos e que possa pertencer ao MnzOsg.
Entretanto, a técnica Raman, é superficial e pode, neste caso, nao detectar a presenca
deste composto. O qual deve crescer na forma de pequenos graos e distribuidos de modo
nao uniforme através dos filmes. O que leva considerar que ele nao estava presente nas

regioes analisadas durante a medida.

4.4 Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

Afim de determinar o gap de energia das amostras de éxido de cobre, cujo gap é dito
direto, dopadas com manganés, realizou-se medidas de absorcao na regiao do ultravioleta
e visivel. Essas foram realizadas em colaboracao com o Laboratério de Espectroscopia
Otica do Instituto de Fisica da Universidade De Brasilia. Os dados coletados durante o
experimento necessitam ser tratados para se encontrar a energia do gap do material. Para
isso, faz-se a extrapolacao da reta descrita pela Equacao 4.3, até a intersecao com o eixo

x em I, = hv, energia corresponde ao féton incidente.

(ahv)? = (hv — E,) (4.3)

Onde « é o coeficiente de absorcao, h é a constante de Planck, e v é a frequéncia da
radiacdo incidente. Sendo assim, o gréafico a? versus hv, fornece a energia de gap quando
a? for zero.

As figuras abaixo mostram os resultados obtidos e estao organizadas sempre compa-
rando amostras crescidas no mesmo potencial e & mesma temperatura, antes e depois do
tratamento térmico. Como mencionado anteriormente o 6xido de cobre do tipo I, CusO
apresenta energia de gap da ordem de 2,1 eV, enquanto o CuQO possui gap entre 1,2—1,8
eV, sendo assim, para as amostras antes do tratamento térmico, espera-se valores proximos
a 2,1 eV, entretanto depois do tratamento térmico o valor da energia de gap dependera
se o material sofreu ou nao mudanca de fase durante todo o processo de recozimento.

Os espectros de absorcao obtidos nao mostram claramente as regioes de absorcao,
que seriam de grande inclinacdo, ou seja, uma queda brusca de a2, sendo assim tem-se
uma estimativa do valor de gap e em certas amostras nao foi possivel obter ao menos
esta estimativa. Valores diferentes do esperado podem ser explicados pela absorcao dos
defeitos presentes no material, lembrando que o 6xido de cobre pode estar dopado ou
com a presenca de fases de 6xido de manganés, que podem alterar levemente o valor da
energia de gap destes filmes. Vale ressaltar também que as propriedades 6pticas de um
material depende fortemente das propriedades fisicas do filme, o qual ele compoe, e estas
sao diretamente afetadas pelas condigoes de deposicao e tratamento pos-deposicao.

Em todas as amostras analisadas, é possivel perceber que ha um decaimento brusco
proximo a 1 eV/. Em alguns espectros eles estao identificados com suas respectivas ener-
gias, em outros nao. A absorcao que ocorre nessa regiao é devida ao gap do substrato

de silicio utilizado, e ocorre em torno de 1,14 eV. A titulo de exemplo, estas absorcoes
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encontram-se identificadas nas Figuras 4.15 (), 4.16 (b), 4.17 (a), entre outras.

Na Figura 4.15, estao apresentados os resultados obtidos para as amostras depositadas
no potencial de —0,60 V', a temperatura ambiente sem (a) e com tratamento térmico (b).
Esperava-se encontrar um gap proximo a 2,1 eV para a amostra, antes do tratamento,
visto que de acordo com os resultados de Difracao de Raios-X e Espectroscopia Raman,
nesta etapa o 6xido se encontra na fase C'usO, entretanto, os valores estimados a partir
da andlise dos dados forneceu 1,26 eV e 1,66 eV. O mesmo ocorreu para amostra apos o
tratamento térmico, esperava-se um gap no intervalo entre 1,2 a 1,8 eV, porém, o valor
estimado foi de 2,83 eV.

45x10°  [—— Amostra -0.60 V

4,0x10°

3,0x10* A

L L
—— Amostra -0.60 M

3,5x10™°
3,0x10°
2,5x10"

2,0x10"°

(ahv)zgeV/cm )2

1,5x10%
1,010

5,0x10°

0,0

Energia do foton (eV)

(a)

2,5x10* -

2,0x10*

1,5x10"

1,0x10*

(ahv)2 (eVicm) 2

5,0x10" -

0,04

Energia do Foton (eV)

(b)

Figura 4.15: Espectro de absor¢ao para a amostra —0,60 V', crescida sob a temperatura

ambiente a) sem tratamento térmico na fase CuyO e b) com tratamento térmico, na fase

CuO.
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CuO.
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Para cinco amostras sem tratamento térmico foi possivel identificar valores de energia
para o gap do material proximos ao esperado. Estas amostras sao: —0,65 e —0,75 V
crescidas a temperatura ambiente e —0,60, —0,65, —0,75 V crescidas a temperatura de
60°C'. Como dito, para estas amostras a energia de gap encontrada é proxima a 2,1 eV,
entretanto, estao deslocadas para mais ou para menos deste valor, sendo que as possiveis
causas de tal deslocamento foram comentadas no texto acima. O mesmo ocorre para as
amostras apos o tratamento térmico. Aquelas que apresentam valores proximo ao gap do
CuO sao: —0,70 crescida a temperatura ambiente, —0,60 e —0,65 V', ambas crescidas a
temperatura de 60°C'. Os valores de energia do gap para estas amostras podem ser vistos

nas respectivas figuras que apresentam o espectro obtido.
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Figura 4.17: Espectro de absorcao para a amostra —0,70 V| crescida sob a temperatura

ambiente a) sem tratamento térmico na fase CusO e b) com tratamento térmico, na fase

CuO.

2 5X1014 1 1 1 1
—— Amostra -0.75 V| //’
2,0x10" A -
N [
— // PRs
£ 1,5x10" 1 Ry -
L R
> S
(3] L7
~ 7,
N 1,0x10™ 1 7 -
= L
S .-
1 | 125eV -7~ L
5,0x10 P
,-2.18 eV
0'0 T - T T T
1 2 3 4 5

Energia do Foton (eV)
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Para as amostras: —0,75 V crescida a temperatura ambiente, —0,70 e —0,75 V cresci-
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das a temperatura de 60°C' nao foi possivel detectar regioes de absorcao, o que impossibi-

litou estimar o valor do gap para elas, portanto os espectros de absorcao correspondentes

a estas amostras foram suprimidos.
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Figura 4.20: Espectro de absor¢ao para a amostra —0,65 V', crescida sob a temperatura

de 60°C' a) sem tratamento térmico na fase CusO e b) com tratamento térmico, na fase

CuO.
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Figura 4.21: FEspectro de absor¢ao para a amostra —0,70 V| crescida sob a temperatura

de 60°C' a) sem tratamento térmico na fase CupO.
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Figura 4.22: Espectro de absorcao para a amostra —0,75 V| crescida sob a temperatura

de 60°C' a) sem tratamento térmico na fase CuyO.

4.5 Fotoluminescéncia

A fim de estudar as propriedades 6pticas do depositos de 6xido de cobre, foram feitas
medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente de todas as amostras depositadas
e também medidas variando-se a temperatura para a amostra crescida no potencial de
—0,65V. As medidas foram realizadas utilizando um laser He—C'd (325 nm) com poténcia
de 24 mW e tomadas no intervalo de 350 a 900 nm.

A Figura 4.23 apresenta os espectros de fotoluminescéncia para as amostras crescidas
a temperatura ambiente, antes do tratamento térmico. Para a realizagao destas medidas
viu-se a necessidade da preparacao de uma amostra nao dopada com manganés, para
posterior comparacao entre os espectros obtidos. Pode-se observar no espectro da amos-
tra sem dopagem um pico muito intenso e largo compreendido entre 400 e 700 nm. As

emissoes nessa regiao sao esperadas para o C'usO, pois sao devidas as transi¢oes excitoni-
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cas dos diferentes subniveis da banda de conducao para a banda de valéncia. Neste pico
em especial observa-se uma assimetria, na regiao de menor energia a curva apresenta um
comportamento exponencial indicando efeitos de confinamento quantico nas transi¢oes
excitonicas. Neste caso a recombinagao nao ocorre para o estado fundamental inicial na
banda de valéncia e sim para um estado de menor energia em um poco de potencial criado

por alguma imperfeicao na estrutura do material.

300 400 500 600 700 800 900
— fAmostra-O.GOVi' T T T

:— P

|

—=— Amostra -0.65 V\

T ; .
= ]
~ 1 1 1 1 1 ‘ 1 L 1 L 1 L 1
© | —=—Amostra-0.70 V & E
3 F PR A
i s 1 ;
20 R TSR N -
: . .
E r 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n I_
{ —=— Amostra -0.75 V] L.
) B
B _‘_.-" Lo

H —=— Amostra Sem Manganés]|

/

[ T "'\.._q.:
!
A

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.23: FEspectro de fotoluminescéncia para as amostras crescidas a temperatura

ambiente e sem tratamento térmico.

A amostra crescida no potencial de —0,60 V' e dopada com manganés apresenta um
pico largo localizado entre 450 e 700 nm, de menor intensidade que aquele visto na amostra
sem manganés, mas que também esté relacionado as transicoes excitonicas do 6xido de
cobre. As demais amostras nao apresentam picos nesta regiao com estas caracteristicas.

As amostras depositadas em —0,65 e —0,70 V apresentam um pico bem definido em
650 nm, pode-se notar que ele nao aparece para a amostra nao dopada, sendo assim, ele
poderia indicar a incorporacao do manganés na estrutura do 6xido de cobre, o que altera os
mecanismos de recombinagao excitonica [11]. Entretanto, o 6xido de cobre também possui
uma série de emissoes excitonicas nesta regido entre 600 e 700 nm [69], devido ao gap.
Note que, para este comprimento de onda, a energia do fé6ton associada é muito proxima do
valor esperado para o gap do material e aquele obtido através do espectro de absor¢ao na
Figura 4.16(a). Tal emissao nao ocorreu para as amostras dopadas, crescidas no potencial

de —0,60 V e —0,70 V. Estas amostras ainda apresentam emissoes localizadas na regiao
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entre 700 e 900 nm, elas também podem ser vistas na amostra sem manganés, e mais
estreitas e menos intensas na amostra —0,75 V', entretanto, nao é observada na amostra
crescida sob o potencial de —0,60 V. Elas estao relacionadas com os éxcitons referentes
as vacancias de oxigénio (V) e intersticios de Cu*", comprovados por EPR, na estrutura
do material. A presenca de V, na estrutura do 6xido de cobre, esta relacionado com as

condicoes de crescimento pobre em oxigénio.
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Figura 4.24: Espectro de fotoluminescéncia para as amostras crescidas a temperatura de

60 °C e sem tratamento térmico.

Os espectros de PL para as amostras crescidas a temperatura de 60°C', sem tratamento
térmico podem ser vistos na Figura 4.24. Nota-se uma semelhanca entre os espectros
obtidos para estas amostras e aqueles obtidos para as amostras crescidas a temperatura
ambiente. Em ambos, a amostra de 6xido de cobre sem manganés apresenta emissao de
mesma intensidade devido as transigoes excitonicas sob efeito de confinamento quantico.

Novamente as amostras dopadas com manganés apresentam picos de emissao ex-
citénica que nao sao observados para a amostra intrinseca, eles sao bem definidos e
apresentam-se mais intensos, entretanto, encontram-se deslocados em comparacao aos
resultados analisados anteriormente, localizados agora na posigao 628 nm. Este aumento
na intensidade sugere uma melhoria na qualidade do cristal, como ja havia sido discutido
perante aos resultados de Raios-X. Outro detalhe que demonstra a melhoria na cristalini-
dade é o pico apresentando pela amostra —0, 60 V' nesta posicao. Ela, quando depositada

4 temperatura ambiente, ndo apresentava este comportamento. As emissoes devido as
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vacancias de oxigénio se mantiveram inalteradas.

Apos analisados os espectros de fotoluminescéncia para as amostras crescidas em di-
ferentes potenciais e temperaturas, porém, antes do tratamento térmico, é interessante
observar que as bandas de PL coincidem com as energias observadas nos espectros de
absorcao Uv-Vis. A emissao observada entre 700 e 900 nm centralizada em torno de 770
nm, por exemplo, corresponde a absor¢ao em 1,67 eV mostrada na Figura 4.17(a) para
a amostra depositada no potencial de —0,70 V.

Medidas de fotoluminescéncia também foram realizadas para as amostras apés o trata-
mento térmico. Os resultados obtidos para as amostras crescidas a temperatura ambiente
e temperatura de 60°C' apds o tratamento térmico podem ser vistos nas Figuras 4.25 e
4.26, respectivamente.

Os espectros obtidos para as amostras crescidas a temperatura ambiente, Figura 4.25,
apo6s o tratamento térmico sao distintos daqueles obtidos anteriormente. Apenas a amos-
tra —0,60 V apresenta a emissao localizada entre 600 e 650 nm, mais precisamente em
604 nm. Para as demais, nenhuma emissao ¢ notada nesta regiao. Ela ainda apresenta
outra emissao compreendida na regiao entre 720 e 900 nm com caracteristicas que indicam
confinamento quantico. Ja para amostra —0,65 V' se observa emissoes bem definidas em
795 e 837 nm, ambas relacionadas as vacancias de oxigénio. As amostras —0,70 e —0,75

V', entretanto, nao apresentam emissoes bem definidas.
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Figura 4.25: FEspectro de fotoluminescéncia para as amostras crescidas a temperatura

ambiente e com tratamento térmico.
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As emissoes exibidas nos espectros da Figura 4.26 referem-se as diferentes amostras
crescidas a temperatura de 60°C' com tratamento térmico. Observa-se que a amostra sem
a dopagem com manganés nao apresenta nenhuma emissao na regiao compreendida pela
medida. Além dela, a amostra —0,75 V', também nao exibe emissoes significativas nesta
regiao. As demais amostras, —0, 60, —0,65 e —0, 70 V' mostram picos com a mesma forma
na regiao entre 400 e 500 nm e que se alongam até 700 nm, entretanto, deslocados uns
dos outros e com intensidades distintas. Eles estao localizados em 500, 490 e 455 nm,
respectivamente. Comparando estes resultados com aqueles obtidos para as amostras
sem tratamento térmico, nota-se que as emissoes ocorrem em regioes bastante distintas,
de fato, este era um resultado esperado e coerente com os demais, visto que a andlise
dos difratogramas de Raios-X e os espectros Raman, mostraram fases diferentes para os
depositos apos o tratamento térmico. Sendo assim, as emissoes mostradas nessa figura
sao referentes ao CuO e devidas aos defeitos e impurezas presentes na rede cristalina do
oxido de cobre do tipo II |70]. Estas amostras ainda apresentam emissoes na regiao entre
700 e 900 nm.
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Figura 4.26: Espectro de fotoluminescéncia para as amostras crescidas a temperatura de

60°C e com tratamento térmico.

Por fim, uma tltima consideracao deve ser feita a respeito dos espectros obtidos. Estes
apresentam, para algumas amostras, pequenas emissoes na regiao de baixos comprimentos
de onda. E possivel observar este comportamento nas amostras crescida sem manganés,

sem e com tratamento térmico. E também em algumas que foram dopadas. Pode-se
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citar a amostra crescida no potencial de —0,65 V' & temperatura ambiente e sem trata-
mento térmico, as amostras —0,65 e —0,70 V crescidas sob a temperatura de 60°C' sem
tratamento térmico e também aquelas que passaram por tratamento térmico: —0,75 V
depositada sob temperatura ambiente e —0,70 V' & temperatura de 60°C'. Todas apresen-
tam uma emissao em torno de 450nm que pode ser atribuida a pequenos nanocristais de
Cus0 formados ao longo do processo de crescimento dos filmes.

As imagens de AFM, apresentadas na Figura 4.27, mostram que morfologicamente, as
amostras sao constituidas por grandes graos, com diametro da ordem de 5 yum, entretanto,

eles sao formados durante a deposicao pela sobreposicao de graos muito pequenos, o que

pode justificar a emissao na regiao de 450 nm.
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Figura 4.27: Imagens de AFM para as amostras depositadas nos potenciais de a) —0,60V
sob a temperatura de 60°C' e sem tratamento térmico, b)—0,60V sob a temperatura de
60°C' e com tratamento térmico e ¢c) —0, 75V sob a tempertatuda de 60°C' e com tratamento

térmaco.
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Ainda sobre as imagens de AFM, pode-se observar a nitida diferenca na qualidade
morfologica das amostras. Apoéds o tratamento térmico nota-se graos bem definidos e
de tamanho uniforme, enquanto que antes de tratamento térmico, isto nao é observado.
Aqui nao foram apresentadas imagens para todas as amostras depositadas, entretanto,
elas possuem um comportamento similar a aquele apresentado pelas amostras mostradas
na Figura 4.27, independente da temperatura de crescimento.

Como pode ser visto, a amostra —0,65 V' apresenta emissoes distintas da amostra
nao dopada com manganés independente da temperatura de crescimento, o que pode
ser um indicio da incorporacao dos ions de Mn na estrutura do 6xido de cobre. Sendo
assim, medidas de fotoluminescéncia em fungao da temperatura, na regiao entre 10 e 300
K, foram realizadas para estas amostras. As Figuras 4.28 e 4.29 mostram os espectros
obtidos para tais medidas.

Ao observar os espectros, percebe-se que ambos apresentam um comportamento se-
melhante na regiao do amarelo, entretanto a emissoes para cada amostra encontram-se
deslocadas umas das outras. Para a amostra crescida a temperatura ambiente nota-se um
pico localizado em torno de 620 nm, enquanto que para a amostra crescida a 60°C, ele
se encontra localizado em 585 nm. Nos dois espectros também é possivel observar uma

variacao da intensidade PL em funcao da temperatura.

Intensidade (u.a)

Figura 4.28: Espectro de fotoluminescéncia em func¢ao da temperatura para a amostras

crescidas sob o potencial —0,65 V ,a temperatura ambiente.
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Figura 4.29: FEspectro de fotoluminescéncia em fun¢dao da temperatura para a amostras

crescidas sob o potencial —0,65 V ,a temperatura de 60°C.
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Figura 4.30: Intensidade PL em funcao da temperatura, considerando o pico localizado na

regiao entre 700 e 900 nm da amostra depositada em —0,65 V' em temperatura ambiente.

A Figura 4.30 apresenta a relacao entre a intensidade PL do pico localizado entre 700
e 900 nm e a temperatura. Pode-se observar que h& uma redugao na intensidade do pico
de emissao com o aumento da temperatura.

Segundo Krustok [73], a dependéncia da intensidade das bandas de PL com a tempe-

ratura é modulada com duas energias de ativacao, e pode ser expressada por
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onde
1, é a intensidade PL a 0 K
Aq e Ay sdo constantes que descrevem a captura de portadores;

E\ e E5 sao diferentes energias de ativacao, em que E; predomina na regiao de baixa

temperatura, 7' < 60 K, e E5 em regioes de temperaturas mais altas, 7' > 60K;
Kp é a constante de Boltzmann e
T é a temperatura.

A baixa temperatura, a reducao na intensidade PL com o aumento da temperatura,
resulta de secoes transversais de captura dos transportadores de carga nos centros de
recombinacao dependentes da temperatura.

Os dados experimentais mostrados na Figura 4.30 foram ajustados segundo a Equacao
4.4, e entao, foram encontrados o seguintes valores para as energias de ativacao: E; =
176,39 meV e Fy = 18,6 meV. Tais valores remetem a defeitos presentes na estrutura do
material. Para as demais bandas de absor¢ao, as devidas intensidades nao se relacionam
com a temperatura como previsto pela Equacao 4.4 e por isso seus respectivos graficos

foram suprimidos deste texto.

4.6 Espectroscopia De Ressonancia Paramagnética

Com o intuito de verificar a dopagem dos filmes finos eletrodepositados, medidas
de EPR foram realizadas nas dependéncias do Instituto de Fisica da Universidade De
Brasilia. A técnica de EPR é extremamente sensivel a centros paramagnéticos, ions com
elétrons desemparelhados, por exemplo, de forma que permite avaliar a presenca dos fons
de manganés nos depositos.

As medidas foram realizadas em condi¢oes ambiente em um espectrometro da Bruker
EMX PLus, utilizando tubos de quartzo. Elas foram realizadas em frequéncias caracte-
risticas da banda - X e da banda - Q. Os parametros de EPR utilizados foram poténcia
de microondas de 100 mW e frequéncia de modulacao de campo de 100 K H z.

Os espectros obtidos encontram-se nas figuras apresentadas nesta se¢do. Dentre todas
as amostras depositadas apenas cinco apresentaram sinal de EPR, sao elas:

Amostra —0,60 V, crescida a temperatura ambiente, sem tratamento térmico (Figura
4.15);
Amostra —0,70 V, crescida & temperatura ambiente, sem tratamento térmico (Figura
4.16);

Amostra —0,65 V, crescida a temperatura de 60°C, sem tratamento térmico (Figura
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4.17);
Amostra —0,70 V, crescida a temperatura de 60°C, sem tratamento térmico (Figura
4.18);
Amostra —0,65 V, crescida a temperatura de 60°C', com tratamento térmico (Figura
4.19).

As Figuras 4.31 e 4.32 mostram os espectros para as amostras —0,60 V e —0,70
crescidas a temperatura ambiente e sem tratamento térmico. Para estas amostras as
medidas foram feitas na banda-Q, com frequéncia caracteristica de 35 GHz. Devido a
maior frequéncia do campo oscilante, observa-se que a ressonancia ocorre para valores de

campo mais altos, entre 11000 e 12000 G.
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Figura 4.31: Espectro de EPR para a amostra —0,60 V', crescida a temperatura ambiente,

sem tratamento térmico. Medida realizada na banda-@Q).
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Figura 4.32: Espectro de EPR para a amostra —0,70 V', crescida & temperatura ambiente,

sem tratamento térmico. Medida realizada na banda-(Q).

Nas Figuras 4.33 e 4.34, estao representados os espectros obtidos para as amostras
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—0,65 V e —0,70 V crescidas a temperatura de 60°C' e sem tratamento térmico. Eles
foram obtidos em medidas realizadas com frequéncia de 9,5 GH z, onde o campo magnético

estatico detectado para a condicao de ressonancia foi de aproximadamente 3400 G.
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Figura 4.33: Espectro de EPR para a amostra —0,65 V', crescida a temperatura de 60°C),

sem tratamento térmico. Medida realizada na banda-X.
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Figura 4.34: Espectro de EPR para a amostra —0,70 V', crescida a temperatura de 60°C),

sem tratamento térmico. Medida realizada na banda-X.

Como dito na secao 3.4, onde a teoria envolvida na espectroscopia de ressonancia

paramagnética ¢ discutida, a condicao para que haja ressonancia é dada por
hv = gupB (4.5)

Para um elétron livre o valor de g, é 2,00232. Porém, para um elétron imerso em um
cristal, o valor medido de g mostrard um desvio em relacao a g,, provocado pelo efeito

do campo cristalino e a interacao spin-orbita. Muitas vezes o valor do fator g fornece um
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meio de identificacao da espécie paramagnética e permite conhecer o estado fundamental
do ion no sistema. Entretanto, para uma analise qualitativa, o valor do campo estatico
de ressonancia também pode ser usado para tal identificacao, visto que esta relacionado
ao fator g do ion através da equacao 4.5.

Comparando os valores do campo magnético de ressonancia obtidos para todas as
amostras com resultados da literatura [68], vé-se que os picos de ressonancia apresentados
nos espectros sao caracteristicos do fon de cobre Cu?* e nao dos fons de manganés, como
se esperava.

Os atomos intersticiais de cobre sao um dos defeitos previstos para a estrutura do
oxido de cobre, entretanto, apresentam alta energia de formacao [7] de forma que nao sdo
abundantes. A maior concentracao de defeitos na estrutura deste material é devido as va-
cancias de cobre, que geram os portadores de carga aceitadores e o torna um semicondutor
do tipo-p. Entretanto, durante o processo de crescimento das amostras, foram utilizados
potenciais elevados em relagdo ao potencial de reducdo do 6xido de cobre(—0,50V) e
proximos ao potencial de reducao do cobre metalico, sendo assim, apesar de o material
apresentar a fase Cu,O, a quantidade de fons de Cu?* presente na amostra aumenta
com o potencial de deposicao. Quanto maior o potencial utilizado, maior a quantidade
de ions de cobre presente na estrutura cristalina. Isto pode ser observado nos espec-
tros, basta notar que quanto mais elevado o médulo do potencial utilizado na deposigao,
mais intensos sao os picos de ressonancia. Esta relagao também se mostra valida para a
temperatura de crescimento, picos mais intensos e bem definidos sao apresentados pelas
amostras depositadas sob a temperatura de 60°C'.

Na Figura 4.32 e mais claramente nas Figuras 4.33 e 4.34 é notavel outras bandas
além do sinal de maior intensidade. Estas bandas referem-se a estrutura hiperfina do fon
de cobre Cu?*. Elas surgem devido aos fons de cobre intersticiais isolados, enquanto que
a banda mais intensa ¢ resultado da interagiao entre os fons Cu** vizinhos [72].

A Figura 4.35 mostra o espectro de EPR obtido para a amostra depositada no potencial
de —0,65 V a temperatura de 60°C apds o tratamento térmico. Nota-se que o pico
de ressonancia nao é bem definido como para as amostras sem tratamento térmico, e
ainda é menos intenso que as demais. Isto ocorre pois, o tratamento térmico influéncia
na estrutura cristalina do 6xido de cobre, melhorando sua cristalinidade e reduzindo os
defeitos, em consequéncia, reduzindo a concentracao de fons Cu?t presentes no material.
Tal fato explicaria porque as amostras, apds o tratamento térmico, nao apresentam sinal
de EPR.

Ainda, com o intuito de verificar se a dopagem com ions de manganés foi eficiente,
foram feitas medidas da magnetizacao em funcao do campo aplicado e da temperatura
para as primeiras amostras a apresentarem sinal de EPR: —0,60 V' e —0,70 V crescidas
a temperatura ambiente e sem tratamento térmico. Entretanto, as curvas de histerese
obtidas nao apresentaram resultados relevantes e por isso nao foram apresentadas aqui.

O resultado obtido para a magnetizacao em funcao da temperatura é mostrado na figura
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Figura 4.35: Espectro de EPR para a amostra —0,65 V', crescida & temperatura de 60°C),

com tratamento térmico. Medida realizada na banda-X.
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Figura 4.36: Curva da magnetizacao em funcao da temperatura para a amostra —0,70 V,

crescida em temperatura ambiente e sem tratamento térmico.

A curva exibida na Figura 4.36 apresenta o resultado para a amostra —0,70 V' des-
considerando a contribuicao diamagnética do silicio. Apenas esta amostra apresentou
magnetizacao diferente de zero para baixos valores de temperatura. Nota-se que a mag-
netizacao do material diminui com o acréscimo da temperatura até nao apresentar mais
ordenamento magnético efetivo, que ocorre a partir de 50K, entretanto, observa-se uma
magnetizacao minima devido ao campo magnético aplicado ao longo da medida.

Tal comportamento poderia provar a existéncia dos fons magnéticos de manganés na
estrutura do material, j& que o 6xido de cobre nao possui ordenamento magnético em sua

forma intrinseca, entretanto, novas medidas nao puderam ser realizadas para averiguar
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a reprodutibilidade deste resultado. Sendo assim, nao se pode afirmar que a dopagem

ocorreu de forma eficaz.

73



Capitulo 5
Consideracoes Finais e Perspectivas

A eletrodeposicao se mostrou um processo eficiente para a obtencao de depositos de
oxido de cobre de boa qualidade em diferentes condi¢oes de deposicao. Foi possivel obter
filmes eletrodepositados deste composto mesmo quando a deposicao ocorreu em potenciais
distintos daquele considerado o mais eficiente para a redugao do 6xido de cobre e proximo
ao potencial de reducao do cobre metalico. E ainda, a técnica possibilitou o crescimento
do material em diferentes temperaturas, sem a necessidade de um aparato experimental
de dificil manuseio.

Durante o processo de preparacao das amostras, viu-se a importancia das concen-
tracoes utilizadas no eletrélito e como elas influenciaram as propriedades dos depositos,
principalmente a aderéncia destes sobre o substrato de silicio. Chegou-se ao resultado de
que a melhor concentragao de sulfato de manganés a ser utilizada seria 0,015 M, tal valor
permitiu obter filmes com boas propriedades fisicas.

As variacoes nos parametros de deposicao influenciaram os resultados das medidas de
caracterizagao, pode-se observar pelos transientes de corrente a elevagao da corrente de
deposicao com o potencial utilizado e a temperatura do eletrolito. Percebeu-se, através da
difratometria de raios-X, uma melhoria na cristalinidade dos depositos crescidos a tem-
peratura de 60°C. Além disso, foi possivel observar que filmes crescidos a potenciais mais
negativos, proximo ao potencial de reducao do cobre metalico nao apresentaram sinal de
EPR, o que sugere a reducao dos defeitos de cobre intersticial, Cu?", na estrutura dos de-
positos. Além destes filmes, aqueles que passaram por tratamento térmico, a temperatura
de 400°C, também nao apresentaram sinal, o que pode estar relacionado com a diminuicao
de defeitos e melhoria da cristalinidade, através do tratamento. Perante aos resultados
obtidos, todos os potenciais de deposicao utilizados para a deposicao das amostras pro-
porcionaram a obtencao de depdsitos de boa qualidade, entretanto, aquelas crescidas sob
o potencial de —0,75 V nao apresentaram sinal de EPR, absor¢ao e fotoluminescéncia.
Dessa forma, poderiam ser descartadas para uma possivel continuidade deste trabalho.

O estudo dos difratogramas de raios-X e espectros Raman mostrou que, em termos de
qualidade cristalina, as amostras crescidas a partir do eletrélito aquecido em 60°C' e com

tratamento térmico podem ser consideradas de melhor qualidade, quando comparadas as
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demais. Além disso, a andlise destes resultados permitiu concluir que a fase Cu,O pre-
domina durante o crescimento do depésito, e que este, apesar de policristalino, cresce na
diregdo preferencial (111). Os resultados da difratometria ainda permitem concluir que ao
passar por tratamento térmico em condicoes de temperatura e pressao ambiente, ha uma
mudanca na fase do 6xido, apresentando agora o composto CuO. Os resultados mostram
que para o tratamento feito a vacuo, tal mudanc¢a nao acontece. Este fato é extremamente
interessante, visto que mostra que a transicao entre as duas fases do material é simples
e rapida, fornecendo para o mesmo processo de crescimento, depoésitos de materiais que
apresentam propriedades distintas e que o torna de grande aplicacao na pesquisa de novos
dispositivos. Além disso, a partir dos resultados da difracao de raios-X, viu-se que durante
o processo de crescimento, ha formacao do composto MnsOg, entretanto, de acordo com
a reducao da intensidade dos picos de difracao, ele se encontra em baixa concentracao no
deposito formado. Os espectros Raman confirmam os resultados obtidos pela difracao de
raios-X, além de mostrar que o composto Mn;0Og nao estd uniformemente distribuido ao
longo do filme, visto que nenhuma banda dos espectros obtidos estava associada a ele.
Além disso, detectou-se que mesmo a fase CusO sendo predominante nos depositos antes
do tratamento térmico, a fase CuO se faz presente em pequena proporgao.

A respeito da dopagem do 6xido de cobre com manganés, nao foi possivel obter re-
sultados conclusivos para afirmar que ela ocorreu efetivamente. Os espectros de EPR
obtidos apontaram para a presenca de fons de cobre Cu?" nos depoésitos e ndo identificou
a presenca de fons dopantes. Os resultados ainda mostraram que amostras depositadas
em potenciais mais negativos e com tratamento térmico devem conter menor quantidade
de fons Cu?T, visto que elas ndo apresentaram sinal de EPR. Além disso, pode-se notar
que as amostras —0,60 e —0, 75 V apresentam um sinal bem definido e sem ruidos, o que
confirma sua qualidade cristalografica.

A curva da magnetizacao em funcao da temperatura e os espectros de fotolumines-
céncia fornecem um indicio de que houve uma mudanca na estrutura do material, afinal
os resultados das amostras dopadas diferem daqueles obtidos para as amostras nao do-
padas, entretanto, seriam necessarias medidas adicionais da magnetizacao para confirmar
tal comportamento. Ainda assim, a amostra crescida no potencial de —0.70 V' apresenta
indicios de que houve a incorporacao de dtomos de manganés em sua estrutura.

Por fim, apds a analise de todos os resultados, vé-se que para um proéximo momento
seria interessante a realizagdo de novas medidas da magnetizacao em funcao da tempe-
ratura, além de medidas da magnetizacao em funcao do campo externo aplicado, visto
que neste primeiro momento nao foram obtidos resultados conclusivos sobre tal compor-
tamento. Além disso, é de grande importancia que medidas elétricas sejam realizadas,
visto que boas propriedades elétricas sao pré-requisitos essenciais na aplicacao em dispo-
sitivos. Ainda, tem-se o desejo de estabelecer uma relacao ente a concentracao dos ions
de manganés e o potencial de deposicao utilizado. E também propor uma aplicacao dos

filmes obtidos em dispositivos baseados em materiais semicondutores magnéticos diluidos.
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