UNIVERSIDADE DE BRASILIA
INSTITUTO DE FiSICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

“Efeitos do tratamento térmico sobre as propriedades
estruturais, morfologicas, vibracionais, opticas e elétricas de
filmes de CuO”

BILL DARWIN APARICIO HUACARPUMA

BRASILIA- DF
MARCO DE 2024



UNIVERSIDADE DE BRASILIA

DISSERTACAO

“Efeitos do tratamento térmico sobre as propriedades
estruturais, morfologicas, vibracionais, opticas e elétricas de
filmes de CuO”

AUTOR:

BILL DARWIN APARICIO HUACARPUMA

ORIENTADOR:

PROF. DR. JOSE ANTONIO HUAMANI COAQUIRA

DISSERTACAO DE MESTRADO APRESENTADA AO PROGRAMA DE

POSGRADUACAO EM FISICA DA UNIVERSIDADE DE BRASILIA

LABORATORIO DE SINTESE DE NANOMATERIAIS E CARACTERIZACAO

MAGNETICA-LSNCM

INSTITUTO DE FISICA

BRASILIA - DF

MARCO DE 2024



DEDICATORIA

Dedico este trabalho...

Aos meus queridos pais Pascual e Bautista, meus melhores exemplos de vida, que
sempre me amaram, me incentivaram, me apoiaram e me deram tranquilidade para que
eu lutasse com dignidade pelos meus ideais e objetivos. A eles meu eterno amor e

gratidao.

Aos meus queridos irmaos, Gris Gledy, Dusian Max e Luis Armando, meus maiores

amigos, dos quais sempre recebi apoio em todas as circunstancias da minha vida.

A todos aqueles que everedaram pelo caminho da actividade cientifica, ofereco a minha

humilde contribuicao.



AGRADECIMENTOS

Primeramente, a Deus pela forca e presenga em minha vida.

Ao meu orientador Prof. Dr. Jose Antonio Huamani Coaquira, agradeco pelos
conhecimentos, oportunidades, paciéncia, conselhos e confianca demonstrados ao longo

do meu mestrado. Muito obrigado por jamais abdicar o ensinamento quando necessario.

Agradeco também ao Dr. Fermin F. Herrera Aragon por compartilhar seu conhecimento
antes e durante o projeto e porque me mostrarem o caminho da pesquisa.

Ao Professor Sebastido W. da Silva pelas caracterizages Opticas realizadas no Instituto
de Fisica da UnB.

Ao Professor Jorlandio Francisco Felix pelas caracterizacbes de difracdo de raios X
(DRX) e de microscopia de forga atdbmica (AFM) realizadas no Instituto de Fisica da
UnB.

Ao Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UnB pelas medidas de microscopia eletrénica de

varredura (MEV).

Um agradecimento especial aos meus colegas de trabalho do laboratério do Instituto de
Fisica da UnB: Carlos Vilca, Emanoel Ferreira, Jessica Acosta, Jodo Carvalho, Jhon,

Juliani, Luca, Alexandre, Joel, Midwar e Antony por todo o apoio.

A Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e a UnB, por

me dar a oportunidade de desenvolver meus estudos.



Resumo

Neste trabalho apresenta-se o estudo de filmes de CuO produzidos pela técnica magnetron
sputtering DC e apds tratamento térmico. As propriedades estruturais, morfoldgicas,
topografia, vibracionais, opticas e elétricas dos filmes foram estudadas e caracterizadas
pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microscopia de forca atbmica (AFM), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Visivel
(UV-Vis), medidas elétricas e efeito Hall. Primeiramente, filmes de cobre foram
depositados durante 1 min sobre substrato de vidro “borosilicato” usando um alvo de
cobre. Filmes com diferentes espessuras foram obtidos alterando a poténcia da fonte
sputtering (100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 W). Posteriormente, esses filmes foram
tratados termicamente a 500°C durante 2 horas em atmosfera de ar para obtencdo dos
filmes de CuO.

A analise dos dados de DRX confirmou a formacédo da fase monoclinica sem evidéncia
de fases extras. Os resultados indicam que o tamanho do cristalito aumenta de 39 nm para
54 nm a medida que aumenta a espessura do filme. Além disso, o estresse residual é maior
a medida que se diminui a espessura, 0 que tem sido atribuido a desordem estrutural
devido & forte interacdo filme-substrato. O volume da célula unitaria varia na faixa de
81,36 a 81,24 A3, com uma suave tendéncia a diminuir com a espessura do filme, sendo
maiores que o esperado para 0 CuO bulk (81,08 A®). Imagens MEV obtidas em sec&o
transversal indicam a espessura do filme varia de 256 a 1450 nm, com uma taxa de
crescimento de (3,6 £ 0,2) nm/W. Medidas de espectroscopia Raman evidenciaram a
presenca apenas de modos candnicos associados a fase cristalina CuO. As posi¢oes dos
modos Raman tendem a se deslocar para posi¢Ges esperadas para 0 CuO bulk com o
aumento da espessura do filme. Além disso, as medi¢Oes de espectroscopia UV-Vis

revelaram que o gap de energia optico (Eg®") diminui de ~1,74eV para ~1,39 eV com



aumento da espessura. A tendéncia de reducédo de tanto o gap de energia como da energia
de Urbach (Eu) foi atribuida a diminuicdo das tensdes de expansdo com a espessura do
filme. Medidas de Efeito Hall indicam que os filmes de CuO s&o de tipo-p, com uma
baixa concentracio de portadores de carga que variam entre 10'4-10'® cm= e com
resistividade que varia de 22-35 Qcm. Testes de sensibilidade de gas metano (CH4) em
diferentes temperaturas de trabalho (323K-473 K) para o filme mais fino (256nm)
indicam uma melhora na sensibilidade com o aumento da temperatura de trabalho (até
473 K). Além disso, medicBes de sensibilidade para todos filmes de CuO em 473K
indicaram que a maior resposta é obtida para o filme mais fino (de 256 nm), o que foi
associado ao menor tamanho de grdo determinado para este filme. Esses resultados

sugerem que filmes de CuO séo promissores para aplicagdes de deteccdo de gas.

Palavras chave: Filme de CuO, efeitos de tratamento térmico, efeitos de tamanho

cristalino, pulverizacao catodica DC, sensor de gas metano.



Abstract
In this work we present the study of CuO films produced by the DC magnetron

sputtering technique and after thermal annealing. The structural, morphological,
topography, vibrational, optical and electrical properties of the films were studied and
characterized by the techniques of X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), Raman spectroscopy, spectroscopy
UV-Visible (UV-Vis), electrical measurements and Hall effect. Firstly, copper films were
deposited on a “borosilicate” glass substrate during 1 min using copper as a target. Films
with different thicknesses were obtained by changing the sputtering source power (100,
150, 200, 250, 300, 350 and 400 W). Subsequently, these films were annealed at 500°C
for 2 hours in air atmosphere to obtain CuO films.

The formation of the monoclinic phase was confirmed via XRD data analysis, without
evidence of extra phases. Results indicates that the crystallite size increases from 39 nm
to 54 nm as the film thickness increases. Furthermore, the residual strain is increased as
the thickness decreases, which has been attributed to the structural disorder due to the
strong film-substrate interaction. The unit cell volume varies in the range from 81.36 to
81.24 A3, with a slight tendency to decrease with the film thickness, being larger than the
expected for bulk CuO (81.08 A®). Cross-sectional SEM images indicate that the film
thickness ranges from 256 to 1450 nm, with a growth rate of (3.6 £ 0.2) nm/W. Raman
spectroscopy measurements showed the presence of only canonical modes associated
with the CuO crystalline phase. The positions of the Raman modes tend to shift to values
expected for bulk CuO with the thickness increase. Furthermore, UV-Vis spectroscopy
measurements revealed that the optical energy gap (Eg°") decreases from ~1.74eV to
~1.39 eV with the film thickness. The decreasing trends in both the band gap energy and

Urbach energy (Eu) were attributed to the decrease of the tensile strain with the film



v

thickness. Hall Effect measurements indicate that the CuO films are p-type, with a low
concentration of charge carriers which varies in the range of 10'* - 10'® cm™ and with
resistivity that varies from 22-35 Qcm. Methane gas (CHa4) sensitivity tests carried out at
different working temperatures (323K-473 K) for the thinner film (256nm) indicate an
improvement in the sensitivity with the working temperature (until 473 K). Furthermore,
sensitivity measurements for all CuO films at 473K indicate that the higher response is
obtained for the thinner film (256 nm), which was associated with the smaller grain size
determined for this film. These results suggest that CuO films are promising for gas

sensing applications.

Keywords: CuO film, thermal annealing effects, crystal size effects, DC sputtering,

methane gas sensor.
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CAPITULO 1

1. INTRODUQAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

Dentre os varios propdsitos da ciéncia, sobressai-se o de proporcionar & humanidade
melhorias e alternativas, procurando-se sempre meios para o0 desenvolvimento
tecnoldgico. Actualmente, a ciéncia tem permitido grandes avancos em diferentes areas,
por exemplo, 0s nanomateriais de dxidos metalicos semicondutores sdo de interesse para
diferentes aplicacGes, devido ao baixo custo e facilidade de sintese, ndo toxicidade,
estabilidades térmica e mecanica, excelentes propriedades elétricas e eletronicas [1].
Nesse sentido, o 6xido cuprico (CuO) é um material semicondutor intrinseco do tipo-p e
junto com os outros 6xidos de cobre tem sido interessante para aplicacdes fototérmicas
ou fotocondutoras [2] e nos ultimos tempos tem sido bastante investigados [3]. As
propriedades semicondutoras do CuO estdo relacionadas com as vacéncias de “Cu” na
estrutura, 0s que geram buracos e sdo 0s responsaveis pela conducéo elétrica [4]. CuO
apresenta uma estrutura monoclinica, com constantes de rede a = 4,684 A, b = 3,425 A,
¢=5,129 A e angulos a=y=90°, f=99,47. O CuO é um semicondutor de band gap direito
gue se encontra na faixa de ~1,2-1,7 eV [5-7] e poderia chegar até ~ 1,9 eV [8]
dependendo das suas propriedades. O CuO apresenta potencial para ser usado em varias
aplicagdes tecnoldgicas como fabricacdo de sensores de gas [9] [10], células solares [11],
fabricacdo de diodos [12], materiais para a producao de fotoelétrons [13], catalisadores e
emissores de campo [14].

Filmes finos ou grossos de CuO podem ser obtidos por varias técnicas de

deposicao, como evaporacdo térmica [6], RF magnetron sputtering [15], pir6lise por spray



[16, 17], spin-coating [8], técnica de revestimento por imersdo SILAR ( Successive lon
Layer Adsorption and Reaction) [18], deposicdo fisica de vapor [19], técnica sol gel [20]
entre outros. Dentre elas, a técnica de magnetron sputtering tem baixo custo, beneficio,
facilidade e excelente uniformidade na obtencdo de filmes [21].

Por outro lado, durante décadas a poluicdo do ar causada pela combustdo de
hidrocarbonetos de carros, emissao de gases toxicos industriais, transporte aéreo, fumaca
doméstica, agricultura e pecuaria, etc. tem representado uma séria ameaga no
aquecimento global e a satde publica e essas situacdes de risco a saude ainda podem ser
evitadas [22-25].

Considerando essa premissa, as pesquisas relacionadas tem especialmente o interesse em
detectar a presenca de gases toxicos, inflamaveis, explosivos, combustiveis e poluentes
em residéncias, locais industriais e no meio ambiente [26]. Nesse sentido, um dos gases
de interesse é o metano (CH4). O metano é o mais simples de todos os hidrocarbonetos e
é o principal componente do gas natural [27], altamente explosivo e inflamavel quando
misturado ao ar [28]. Quando aconcentracao de metano varia de 4,9 a 15 % no ar pode
causar uma explosao [29]. No entanto, em altas concentragdes, 0 metano pode levar a
alteracOes de humor, fala arrastada, problemas de visdo, perda de memdria, nausea, dor
facial, vermelhid&o e dor de cabeca. Uma vez que o metano € inodoro, ndo é facilmente
identificado sem o uso de um sensor de gas adequado com alta e rapida sensibilidade. Por
estas razBes, a deteccdo rapida e eficiente de metano é de vital importancia e um dos
materiais semicondutores nanoestruturados com potencial para estas aplicacfes € CuO.
Nesse contexto, 0 presente trabalho tem como objetivo estudar e analizar as propriedades
fisicas de filmes de CuO, como propriedades estruturais, opticas, morfologicas,
vibracionais e elétricas, fazendo uma analise sistematico variando a espessura do filme e

que pode ser usado como possivel sensor de gas metano.



Nesta dissertagéo, o texto esta disposto na siguiente ordem. No capitulo 1 e dada
a introducdo e os objetivos, no capitulo 2 sera apresentada uma breve revisdo e descri¢ao
teorica das principais propriedades e caracteristicas de filmes semiconductores e as
propriedades de CuO; no capitulo 3 é apresentada a tecnica de deposicdo de filmes
policristalinos de CuO crescidos a temperatura ambiente em substratos de vidro usando a
técnica de magnetron sputtering DC e s&o descritas as técnicas de caracterizacao que serdo
usadas na analise de resultados experimentais obtidas; no capitulo 4 apresenta-se 0s
resultados experimentias e a analise das propriedades estruturais, morfoldgicas, elétricas,
vibracionais e opticas de filmes policristalinos de CuO. O efeito da magnitude do tamanho
do cristalito e tamanho de grdo com a espessura do filme na resposta sensoriais de
deteccdo de gas metano também sdo apresentadas e discutidas. Finalmente, no capitulo 5

séo encaminhadas as conclusdes deste trabalho e citando as perspectivas futuras.

1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar as propriedades estruturais, morfologicas, Opticas, vibracionais, elétricas e

sensoriais de filmes de CuO depositados pelo método de magnetron sputtering DC.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Depositar filmes de Cu por pulverizagdo catodica DC (magnetron sputtering)
sobre substratos de vidro.

— Realizar tratamento térmico dos filmes a 500 °C em ambiente de ar, durante duas
horas para obter filmes de CuO.

— Caracterizar as propriedades estruturais dos filmes por difracdo de raios-X.



Analizar as propriedades morfoldgicas e topografia por Microscopia Electronica
de Varredura (MEV) e Microscopia de Forga Atdmica (AFM).

Estudar e caracterizar as propriedades vibracionais dos filmes usando

espectroscopia Raman.

Determinar as propriedades opticas dos filmes de CuO por espectroscopia UV-
Vis.

Medir as propriedades elétricas dos filmes de CuO.

Realizar testes sensoriais dos filmes a presenca de gas metano (CHa).



CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA E CONCEITOS
FUNDAMENTAIS

Neste capitulo e apresentado uma revisao dos principais conceitos necessarios para a

interpretacéo dos resultados experimentais.

2.1 SEMICONDUCTORES

Os semicondutores sdo elementos que se comportam como condutor ou isolante
dependendo de alguns fatores como defeitos no cristal, dopagem extrinseca, temperatura,

pressdo, radiacdo, campo elétrico ou campo magnético aplicado no material.
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Figura 1: (a) grafico comparativo da resistividade elétrica para metal, isolante semicondutor e

(b) gréficos de condutividade (inverso da resistividade).

Se olharmos para sua resistividade eletrica (p), os sélidos podem ser divididos em trés

grupos. Nos metais a resistividade varia entre 10° e 10 Q-cm, algunos exemplos podem



ser cobre, aluminio e ferrro. Nos semicondutores, a resistividade varia entre 10 e 10%°
Q-cm, exemplo o silicio e germanio , enquanto materiais com resistividade maior que
101°Q-cm sdo chamados de isolante, como exemplos podemos ter ao vidro, pléstico e a
madera [30, 31]. O comportamento tipico da variacdo da resistividade e da condutividade
em funcdo da temperatura se mostra na Figura 1(a-b).

Num semicondutor os €” livres se mover&o em resposta a a¢cdo do campo aplicado. Alem
existe outro tipo de portadores que sdo os h*, de modo que quando aplicamos um campo
elétrico teremos um movimento de e no sentido oposto ao campo e um movimento de h*
no mesmo sentido do campo. Ou seja, a corrente de arrasto tera duas componentes, uma
devido ao movimento do e e outra devido ao movimento dos buracos.

Se aumentarmos a temperatura em um semicondutor, a geracdo de pares (e, h*) aumenta
devido a agitacdo térmica. Portanto, se 0 nimero de portadoras aumentar, a corrente
também aumentara. A corrente total sera a soma das correntes devidas ao movimento dos

dois tipos de portadores presentes (buracos e elétrons).

2.2 FILMES FINOS

E conhecido pelo nome de folhas finas ou filmes finos a certos materiais, cuja espessura
é geralmente da ordem nandmetros (10°m) a alguns microns (10® m) e sdo depositados
sobre um substrato especifico [32]. Suas propriedades fisicas, como condutividade
elétrica, transmitancia, vibracional, estrutural e outras, podem mudar dependendo de sua
espessura, 0 que os diferencia dos materiais bulk. Na Figura 2 se representa a imagem
ilustrativa de um substrato revestido com um filme fino (amarelo) com espessura em

nandmetros ou até micrometros.



Figura 2: Representacao de um filme fino sobre um substrato.

2.3 DEPOSICAO DE FILMES POR MAGNETRON SPUTTERING DC

A técnica pulverizacdo catodica consiste de uma camara na qual pode se realizar vacuo,
uma fonte de corrente continua (DC), que alimenta o anodo com um alto potencial para
acelerar ions e um fluxo de gas como argbnio para ionizar. A pressao da cadmara é
geralmente de 1 a 100 mTorr (~1.3x10" a 1.3x10 mbar). Os ions de argonio carregados
positivamente sdo acelerados em direcdo ao material alvo e os atomos ejetados se
depositam nos substratos por meio de uma diferenca de potencial (campo elétrico entre
alvo e substrato) (ver Figura 3). Este processo é facil de controlar e tem baixo custo de
operacdo para 0 processamento de grandes substratos. Esta técnica é geralmente usada
para realizar a pulverizacdo catddica de materiais como ferro (Fe), cobre (Cu), niquel

(Ni), tungsténio (W), com alta taxa de deposicao [21].
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Figura 3: Esquema de pulverizagdo catddica DC.

Por outro lado, a pulverizagdo catdédica magnética (magnetron sputtering DC) € uma
técnica de revestimento também a vacuo e de alta taxa para depositar metais, ligas e
compostos em uma ampla gama de materiais com espessuras de até milimetros (a taxa de
deposicdo pode ser de 10 até 100 vezes maior em comparacdo com a pulverizacao
catodica DC). Esta técnica de deposicdo requer alto vacuo (~1,0x10%). Um campo
magnético é aplicado perpendicularmente ao campo elétrico, colocando imas atras do
alvo (ver Figura 4). Isso prende elétrons perto da superficie do alvo e faz com que eles se
movam em espiral até colidirem com um atomo de argénio (Ar). O argdnio é acelerado
até o alvo através do campo magnético gerado entre os imas (norte-sul), extraindo atomos
do alvo que sdo entdo direcionados também para o substrato com maior aceleracao,

aumentando significativamente a eficiéncia de ionizacao e pulverizacao (ver Figura 4).
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Figura 4: Esquema de magnetron sputtering-DC

Esta técnica apresenta varias vantagens importantes sobre outras técnicas de deposicédo a
vacuo, uma propriedade que levou ao desenvolvimento de um grande ndmero de
aplicacbes comerciais, desde a fabricacdo de microeletrbnica até revestimentos
decorativos simples [21]. Existem varias vantagens do magnetron sputtering DC, tais
como:

— Os filmes sdo de alta pureza.

— Altas taxas de deposicao e adesao de filmes.

— Excelente uniformidade em substratos de area grande.

— Facilidade de pulverizacdo catodica de qualquer metal, liga ou composto.

— Tem a capacidade de revestir substratos sensiveis ao calor.

— Facilidade de automacéo e para montar sistemas de crescimento “home made”.
O processo de formacéo dos filmes pode ser explicado da seguinte forma: primeiro, 0s
atomos do material alvo séo arrancados e chegam a se depositar na superficie do substrato,
nesse processo alguns atomos podem se desprender, evaporar ou condensar rapidamente

em a superficie do substrato. Esse atomo condensado e unido a outro torna-se mais estavel
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e assim permite que mais atomos se unam, formando dupletos, tripletos, etc. Esse
processo ¢ conhecido como “nucleagdo”, a aglomeragdo dos atomos permite a formacao
de ilhas estaveis, pois conforme as ilhas aumentam de tamanho podem se unir por fusao
formando um filme uniforme [33, 34]. Um esquema representativo se mostra na Figura

5.
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R SRR
COIHCCO dC crcscimcnto [ncidéncia de ZitOlllOS

dupleto triileto quadripleto

\

i ] k) O\E ‘ii ﬁi.
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Figura 5: Etapas de deposicao de filmes por pulverizacéo catodica.

24 ESTRUCTURA CRISTALINA

Em geral, os metais sdo materiais solidos compostos de atomos unicos. Os atomos podem
ser considerados como esferas rigidas para facilitar o entendimento. Os sélidos séo
divididos em duas categorias: cristalinos e amorfos; os sélidos cristalinos tém um arranjo

tridimensional definido e, portanto, uma estrutura cristalina porque os atomos, moléculas
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ou ions ocupam posicoes especificas. O centro de cada uma das posi¢oes € chamado de
ponto da rede, e a ordem geométrica desses pontos da rede é chamada de estrutura
cristalina, entendendo de outra forma, o arranjo Unico de atomos ou moléculas é
conhecido como estrutura cristalina [35]. Entretanto, os sélidos amorfos ndo apresentam
ordem quando solidificados e carecem de formas bem definidas; um exemplo classico de

solido amorfo é o vidro.

2.5 ESTRUTURA CRISTALINA DO OXIDO DE COBRE (CuO)

O oxido cuprico (CuQ) pertence ao sistema cristalino monoclinico, é chamada também
como “tenorita”, que é a fase cristalina mais estavel na natureza em comparacao dos
outros 6xidos de cobre, com um grupo pontual C2/c ou Czn com d-shell (3d°) aberto [36].
O grupo espacial, parametro de rede e outras propriedades cristalograficas sdo coletados
na Tabela 1.

Cada atomo de cobre é cercado por 4 atomos de oxigénio em uma configuracdo planar
aproximadamente quadrada, conforme mostrado na Figura 6 [35] . A célula unitaria do
CuO é composta por 4 atomos, onde os atomos de Cu (cobre) ocupam as posicoes (1/4,
1/2, 3/4) e (3/4, 0, 3/4), enquanto os 4&tomos de O (oxigénio) ocupam as posicdes (0, 1/4,

0.414) e (0,3/4, 0.583), conforme relatado por [37].
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Figura 6: Celula unitaria do CuO, as bolas laranjas representam os &tomos de cobre e as
bolas vermelhas representam os &tomos de oxigénio.

Tabela 1: Propriedades cristalogréficas do CuO de acordo com [38].

Parametros Valor

Grupo espacial C2/c (No.15)

Parametros da célula unitaria a=4.6837 A
b=3.4226 A
c=5.1288 A
B=99.54°
o=y=90°

Volume de celula unitaria (A% 81.08

Conteldo da celula 4

Peso da Formula (g/mol) 79.57

Distancias entre atomos

Cu-O 1.96 A

0-0 2.62 A

Cu-Cu 290 A
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A estructura monoclinica denominada tenorita e composta por planos conformados por
atomos de oxigénio e cobre. Na Figura 7 apresenta-se a célula unitéaria da tenorite e as
direcOes cristalograficas do CuO bulk [39], onde as bolas rosas salmédo e vermelhas

representam atomos de Cu e O, respectivamente.

a=[100] Bulk

Figura 7: Representacdo esquematica da estrutura monoclinica do 6xido de cobre bulk,

imagem adaptada de [39].

Como podemos ver na Figura 7, a estrutura é composta por planos conformados por
atomos de cobre e oxigénio cujas dire¢des ao longo do eixo ¢, b e a sdo identificados por
[001], [010] e [200].

Atraveés de calculos ab-initio (DFT), se determinou que os planos de maior importancia
ou mais comuns na fase monoclinica séo (111), (-111), (110), (011), (101), (010) e (100),
sendo estas as orientagdes comuns na fase monoclinica. Reportes indicam que o plano
energrticamente mais estavel de CuO é o (111), que é o mais comumente relatados na
literatura [39, 40], sequido de (-111) e (110), etc. como se mostra na Figura 8. Trabalhos

experimentais também mostram que o plano (111) de nanocristais de CuO apresenta
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picos de maior intensidade no difractograma de raios X, porém, esta orientacdo pode

mudar dependendo das condic¢des de obtengdo das amostras [41].

Z axis

Figura 8: Modelo de planos (hkl) de CuO mostrando as orientagdes mais

favoraveis,Figura retirada de [39].

Por outro lado, Xu et al. [42] mostraram que nanoparticulas de CuO sdo compostos de
nanoparticulas primarias de cristal unico de CuO, que sdo delimitadas por trés planos
(010), (100) e (001). Os cristais primarios sdo prismas retangulares (ou paralelepipedos)
limitados pelos planos, elém energeticamente e mais favoravel o plano (010) seguido de
(100) e (001), sugerindo coherencia com as referencias [39] e [40]. Além disso, através
de raios X, se determinou orientacOes preferenciais ao longo dos planos (-111) ou (002)
e (111) (200).

O CuO a temperatura ambiente apresenta uma densidade de 6.31 g/cm® com um punto de
fusdo 1200 °C [3]. O éxido cuprico é considerado com um isolante Mott (materiais que
deveriam conduzir eletricidade, mas sdo isolantes quando medidos, especialmente em

baixas temperaturas) e acredita-se que compartilhe muitas caracteristicas em comum com
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materiais supercondutores de alto Tc. CuO Bulk € um material antiferromagnético (AFM)
a baixas temperaturas, com temperaturas Neel na faixa de 213-230K [39]. No entanto, no
sistema nanoestruturado a populacdo de spins da regido da superficie da nanoestrutura
podem dominar a resposta magnética devido aos spin fiao compensados dando como

resultado um ferromagnetismo resultante [43].

2.6 PROPIEDADES OPTICAS DO CuO

Uma das técnicas de caracterizacdo para determinar as propriedades opticas € a
espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis. Esta caracterizacdo sera descrita no capitulo 3, que
permite obter informacgdes sobre as transigcdes eletronicas, o grau de transparéncia dos
filmes finos ou grossos na regido da luz visivel e ultravioleta.

De acordo com a literatura, o CuO a temperatura ambiente € um semiconductor de
transicdo direta, que apresenta um gap de energia entre 1.21-1.55 eV, tem uma massa
efetiva de buracos de mn*= 0.24mo, onde m, é a massa do eletron livre, além disso tem
uma mobilidade dos portadores entre 0.1-10 cm?/V.s, uma constante dielétrica de 18.1 e
um indice de refracdo de 1.4 [3], possui uma faixa de absorcdo na regido do espectro
visivel (380- 700 nm). Assim, para determinar o valor do gap de energia, um método
muito usado é o grafico de Tauc [44], que usaremos neste trabalho, porem, existe na
literatura outros modelos como o desenvolvido por Hamberg e Grangvist que utiliza a

funcdo arco tangente, e que € descrito nas referencias [34, 45, 46].

2.6.1 O método de Tauc

Esse método foi proposto por Tauc em 1966 [44], anos depois Mott e Davis em 1970
estabeleceram que em semicondutores podem ocorrer dois tipos de transicGes eletronicas:

transicOes diretas e indiretas [47]. O método Tauc é amplamente utilizado para encontrar
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0 gap 6ptico de materiais semicondutores como SnO; [48], ZnO [49], Cu20 [19],CuO
[50], ITO[45] e outros.
De acordo com Tauc, o valor do gap de energia Eg, pode ser obtida de:

ahv = A(hv — E,°P%)" 1)
Onde « ¢ o coeficiente de absorc¢éo, (4v) € a energia do féton incidente, A € uma constante
de proporcionalidade e E¢°" é a energia do gap (largura de banda proibida) e n é uma
constante que depende da probabilidade de transicdo e assume 0s seguintes valores de:
n=1/2 para transicoes diretas e
n=2 para transicdes indiretas permitidas e os valores de
n=3/2 para transicoes diretas e
n= 3 para transicOes indiretas proibidas [51].
Zare e Mohammad estudaram filmes de CuO crescidos pela técnica de spray pirélise
sobre substratos de vidro em uma faixa de temperaturas de 450 °C a 550 °C. Utilizaram o
método de Tauc para determinar o valor do gap de energia de CuO considerando
transicOes eletrénicas diretas (n=1/2) e mostraram que os valores do band gap aumentam
de 1.64 a 1.83 eV, com a diminuicdo do tamanho do cristalito e aumento da temperatura
de crescimento [52].
Diachenko et al. obteveram filmes finos de éxido de cobre pelo método de spray pir6lise
pulsante, em temperaturas que variam entre 325 °C e 425 °C. Aplicando o método Tauc,
a energia gap optico para transicdes diretas variou de 1.60 a 1.45 eV com o0 aumento da
temperatura.Os autores atribuiran a disminu¢do do gap optico do material a uma
diferenca na qualidade dos filmes finos obtidos em diferentes temperaturas de deposi¢éo
[17]. Isto pode estar associado com a presenca de defeitos e tamanho do gréo [53, 54] . A
energia do gap aumenta com a diminui¢do do tamanho do material nanoestruturado, e

niveis discretos de energia aparecem na banda. Quando os fotons incidem sobre o material
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semicondutor, eles serdo absorvidos somente quando a energia minima do féton for

suficiente para excitar o elétron [17].

2.6.2 A energia de Urbach

A dependéncia espectral do coeficiente de absor¢édo () na regido de baixas energias dos
fotons, é conhecida como regido de Urbach. Esta regido aparece devido aos estados
localizados dentro do gap de energia em materiais e sdo associados geralmente a defeitos
estruturais,uma imperfeicdo estequiométrica e passivacdo na superficie e € usada para
calcular a energia do defeito [55]. Nesta regido a dependéncia exponencial do coeficiente
de absorcéo € dada por [56]:

[E—EO]
a = agel Eu

)
Onde Ev denota a energia da cauda da banda, energia de Urbach e ao e Eo Sdo constantes.
Esses valores podem ser determinados pelas curvas de Ln(a) em funcdo da energia do
féton (hv) que sdo usados para deduzir a energia Urbach de filmes [57]. Tendo em conta
iss0, 0 gap de energia em semicondutores é afetado pela presenca de cauda de banda cuja
origem é diversa, como por exemplo:

- Interacdo potador-portador,

-interacdo portador-impureza,

-interag@o impureza-impureza,

-defeitos cristalinos (rede cristalina) ou

-interacéo elétron-fonon.

A presenca da cauda afeta a resposta das propriedades Gticas e elétricas do material. Em

geral a Ey mede o grau de desordem presente em um material [58]. Uma representacao

gréfica da regido de Urbach se mostra na Figura 9.
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Figura 9: Representacdo esquematica dos estados da cauda de Urbach em um
semicondutor. BC representa a banda de conducédo e BV a banda de valéncia.

A estrutura de bandas e as transicdes Opticas sdo afetadas pela largura dos estados
localizados disponiveis no gap. Um estudo destes estados localizados foi determinada no
estudo de nanoparticulas de CuO de 21 nm [59]. A energi de Urbach foi determinada do
grafico de In (a) em funcéo da energia do foton, na regido linear. O valor de energia de
Urbach determinado foi de 1,01 eV. Este valor é superior aos valores reportados para
outros 6xidos metalicos. O valor do gap direta foi de 3,85 eV, 0 que poderia explicar um
valor alto de energia de Urbach [59]. Resultado semelhante foi obtida na Ref. [60], com
um gap de energia direto de 3,45 eV e um valor de energia de Urbach de 1.08 eV, o que
poderia revelar uma alta densidade de defeitos.

Zeng et al. depositaram filmes finos (espessuras < 170 nm) de CuO de tipo-p por
pulverizagdo catodica, ajustando a pressédo trabalho e a proporcdo de oxigénio/argénio.
As camadas obtidas apresentaram gaps de energia variando de 1,30 a 2,04 eV com a

diminuicdo da espessura do filme 160 a 90 nm e energias de Urbach inferiores a 8 meV
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(0.008 eV) para todos os filmes. Isto revela uma densidade de defeitos muito baixa para

todos os filmes de CuO [61].

2.7 PROPIEDADES VIBRACIONAIS DE CuO

A célula unitaria de CuO contem 4 atomos e, portanto, 12 modos vibracionais (fonons)

como se mostra na Figura 10.

700 —
600 /\._({/

500

/

\
il

/

\/}
1

400

300

200

2 % el
Frequencies (cm )

100

0

1

Z V L I
Figura 10: Curvas de dispersao dos fonons em CuO ao longo dos eixos principais de
simetria na 12 zona de Brillouin. Imagen retirada de [62].

De acordo com a teoria de grupos, 0s modos vibracionais em CuO no centro da 12 zona
de Brillouin séo os seguintes:

[vibra=Ag + 2Bg+ 4A, + 5By 3)
Trés modos acusticos de simetria Au + 2Bu e nove modos 6pticos, dos quais trés sdo
Raman-ativos (Ag + 2BQ) e os seis restantes séo IR-ativos (3Au + 3Bu). Dentre os modos
Raman apenas 0s movimentos dos &tomos de oxigénio sdo observados. No modo Ag, 0s
atomos de O se movimentam ao longo da direcéo do eixo cristalino b. J& no modo Bg, 0

movimento é perpendicular ao eixo b, como se ilustra na Figura 11.
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Figura 11: lustragao dos modos Raman de CuO. Imagen retirada de [63].

As formas dos tensores Raman em cristais com simetria Cz, foram relatadas por Loudon

1964, para o CuO ,0s modos Ag e Bgsao [64]:

A<
b

a
0
d

0
e

0

quando referido a um sistema de coordenadas (X, Y, Z) onde o eixo Y é paralelo ao eixo

rotacional duplo.

A pressdo ambiente, as trés linhas Raman esperadas foram reportadas por Chrzanowski e

Irwin [65] em 298 (fénon B), 345 (fonon A) e 632 cm™ (fénon C). A partir da polarizagio

os autores identificaram o modo 298 cm™ como tendo simetria I;t (Ag). Os elementos de

construgdo da estrutura podem ser vistos como paralelogramas coordenados por oxigénio

ao longo da estrutura nas direcdes [110] e [-110]. Isso resulta em cadeias de Cu-O ao

longo do cristal na dire¢cdo [-101]. Os spins dos ions de Cu interagem através do

mecanismo de supertroca fornecida pelos ions de oxigénio nessas cadeias. Alem disso,

Yang et al. (1988) determinaram que os spins se orientam na direc¢do [010].



21

v . N - v —e— —

(a)

Intensidade Raman (u. a.)

Numero de onda fonon (cm!)

VG S—— e ' - 1 — ' A

300 400 500 600 100 0 S % 1 2 25 33 3
Numero de onda (cm'!) Pressido (GPa)

-~ —e .

Figura 12: (a) Modos Raman de CuO a temperatura ambiente para pressao variando de 0
e 32 GPa, (b) dependéncia dos modos raman em fungdo da presséo. Imagens retiradas
eadptadas de [66].

A pressdo pode influenciar nas propriedades vibracionais [66]. Os espectros Raman para
pressdo zero e altas pressdes sdo diferentes como se mostra na Figura 12-(a).

As frequéncias dos fénons A e B aumentam com 0 aumento da pressdo positiva até (P=32
GPa). As mudancas de frequéncia sdo lineares e os efeitos de pressdo sdo reversiveis
como se mostra na Figura 12-(b). Os coeficientes de pressdo dos fénons A e B sdo
relativamente pequenos. Isso pode ser visto mais facilmente usando o pardmetro de

Griineisen vy, que ¢é definido como [66].

__din(® _ B dv
T dIn(v) ~ %(0) dP 4)

onde 7 é 0 nimero de onda do fonon, P a pressdo, V o volume e B 0 médulo bulk.
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2.8 PROPRIEDADES SENSORIAIS EM SEMICONDUTORES TIPO-P

O mecanismo de detecgdo de gas em Oxidos semicondutores é baseado na adsorcdo de
um gés oxidante ou redutor na superficie do material sensor. Em condigdes ambientais, a
superficie do semicondutor absorve quimicamente oxigénio presente no ar, removendo
elétrons do material e prendendo-os em sitios intergranulares, de acordo com as reagdes:
(Oz)gas < (Oz)ads (5)
(OZ)ads te © (Oz_)ads (6)
A carga elétrica removida pelas espécies de ions de oxigénio adsorvido na superficie
induz uma zona de acumulacéo de carga positiva subjacente formada por buracos, o que
induz uma camada de menor resisténcia que se estende grdo a grdo cobrindo toda a
superficie do sensor. Logo, a resisténcia da superficie diminui devido a presenca de
oxigénio atmosférico adsorvido.
Em temperaturas de trabalho de 200-250 °C (473-523 K)[67], as moléculas se dissociam
em atomos de oxigénio que sdo adsorvidos separadamente. A carga elétrica da superficie
é entdo transportada por ions O".

(Oz)gas « Z(O)ads (7)
Oads te © (0_)ads (8)

A adicdo de um géas redutor na atmosfera permite uma reacdo de oxidacdo entre o gas
redutor e os ions de oxigénio adsorvidos, o que leva a devolucdo de elétrons para o
material. Este processo reduz a carga elétrica da zona de acumulacdo de buracos e
aumenta a resisténcia da camada. Este esquema de reacdo envolve uma adsorcédo
dissociativa de oxigénio que € mais favoravel para uma reagdo com um géas redutor do
que a adsorcéo de moléculas de 0, e 05 . No caso do etanol teriamos [67].

CyHs — OH + (07 ) gqs = CH, — CHO + H,0 + ¢~ 9)
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Onde a Eq. (7) faz parte da reacdo de oxidacéo:
2C,Hs — OH + 0, » 2CH, — CHO + 2H,0 (10)
Assim, 0 esquema de reacao pode ser estendido a outros vapores ou gases redutores (R)
pela Eq. (9).
R+0,;2R —0+X+e~ (11)
Onde: X e R;— O sdo os produtos da reacao.

Um esquema representativo para a deteccdo de gases redutores em semicondutores do
tipo-p € relatado na referencia [68]. Os autores apresemtam um esquema de deteccdo na
presenca de gas monoxido de carbono (ver Figura 13).

O mecanismo de detecgdo de gas pode ser explicado utilizando a Figura 13-(a-b), por
exemplo, quando o oxigénio da atmosfera € quimioabsorvido na superficie na forma O,
ocorre a acumulacao de buracos na superficie da particula ou grdo do semicondutor. Por
outro lado, quando reage com o CO produz uma reducdo de buracos no semicondutor
devido ao aumento de elétrons, o que provoca uma reducdo de portadores, 0 que provoca

um aumento na resisténcia elétrica.

Acumulo de > el |
' ]\\"\.‘H\J\l de
YUracos

- == buracos

Figura 13: Esquema mostrando o mecanismo de detec¢do de gas reductor (mondxido de
carbono,CO) de um 6xido semicondutor do tipo p durante a deteccao de gas [68].
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Por outro lado, sabe-se que o tamanho das particulas esta fortemente relacionado com a
sensibilidade do material, pois particulas menores possuem uma &rea superficial maior
em comparacdo com a area superficial do mesmo material (bulk). O 6xido semicondutor
na escala de tamanho manométrico mostra uma boa resposta, alta sensibilidade e um
baixo tempo de resposta mesmo em temperatura ambiente ou menor/igual a 50 °C [69,

70].

Yamazoe, et al. [71] estudaram SnO> policristalino com diferentes tamanhos de gréos. A
resposta do gas (Ra/Rg) em 300 °C mostra uma dependéncia com o tamanho do gréo, o
que indica que tamanhos de grdos maiores S&0 menos sensiveis em comparagao com
tamanhos de grdos menores (ver Figura 14). Além disso, a espessura do filme tem
influencia na resposta do sensor, filmes mais finos apresentam maior resposta sensorial.

Isto se deve ao fato que tamanho do grdo aumenta com a espessura do filme e [70, 71].

Ramgir et al. investigaram as propriedades de sensor de gas de filmes de CuO com
espessura de ~200nm a temperatura ambiente. Os autores testaram varios gases e

obtiveram uma boa resposta, a qual depende da qualidade do filme fino [72].
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Figura 14: (a) Influéncia do tamanho do gréo de filmes de SnO- na resposta sensorial para
gases de H> e CO em uma concentracdo de 800 ppm. (b) Propriedades de detecgéo de

filmes de SnO2 em 350 °C, em funcdo da espessura do filme. Figuras adaptadas de [71].
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CAPITULO 3

3. PRODUCAO DOS FILMES E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

Os procedimentos experimentais empregados na preparacao e caracterizagdo dos filmes
de CuO sao descritos neste capitulo. Os filmes foram obtidos por meio da técnica
magnetron sputtering e tratamento térmico pds deposicdo. Técnicas de caracterizagdo
como raios-X, spectroscopia raman, Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis),
microscopia de forga atbmica (MFA), microscopia eletronica de varredura (MEV) assim

como uma descricdo de testes de sensibilidade a gas metano sdo apresentados a seguir.

3.1 OBTENCAO DE FILMES DE CuO

3.1.1 Preparacao do substrato

Foram utilizados substratos de vidro cortados em forma de quadrado com area de
aproximadamente 0.5x0.5cm?. Estes substratos foram previamente limpos antes do
crescimento dos filmes. A limpeza foi feita por um processo de lavagem; em primeiro
lugar, com detergente; em seguida, com alcool isopropilico e acetona em limpador
ultrassonico Cole-Parmer por um periodo de 10 minutos, respectivamente. Os substratos
limpos e secos foram colocados no porta-substratos dentro da cAmara a vacuo da estacao

de deposicéo dos filmes.
3.1.2 Obtencao de filmes por “magnetron sputtering-dc”
Filmes finos de Cu foram depositados sobre substratos de borosilicato (vidro) usando a

técnica de magnetron sputtering DC (ver Figura 15), partindo de um alvo de cobre (pureza

de 99,99 %) com diametro de 5,4 cm. Os substratos foram limpos com acetona e
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isopropanol para remover qualquer contaminacdo organica. O substrato e o alvo foram
colocados a uma distdncia de ~5cm de separagdo. A pressdo de base na cadmara de
deposicdo produzida por uma estagio turbomolecular de vacuo, foi de 3,6x10° mbar,
para garantir auséncia de oxigénio. A pressdo de trabalho foi de 8,0x10 mbar regulada
pela entrada de argdnio de alta pureza (99.999%), através de uma microvalvula.
Posteriormente, os filmes foram crescidos usando uma fonte de alta voltagem DC
comercial (marca ADL, modelo GS 10/1000) que alimenta o magnetron. Os filmes forma
crescidos controlando a potenica de saida da fonte em 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400

W, mantendo constante o tempo de deposi¢do em 1 min para todos os filmes.

Figura 15: Estacdo de crescimento de filmes por magnetron sputtering-DC.
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3.1.3 Tratameto térmico
Para obter filmes 6xidos, apos a deposicao, os filmes foram tratados termicamente em um

forno comercial programavel (CARBOLITE, modelo CWF 1300) (ver Figura 16) no
Laboratorio de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética-LSNCM, Nucleo
de Fisica Aplicada/Instituto de Fisica- UnB. O tratamento foi realizado em atmosfera de

ar a temperatura de 500 °C, por 2 h e com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Figura 16: Forno de alta temperatura usado para tratamento térmico, em ar, dos filmes
de CuO.

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE CuO

3.2.1 Difracao de raios-x
A caracterizacdo estrutural foi realizada utilizando um Difratbmetro de Raios X

PANalytical no Laboratério de DRX do IF/UnB (ver Figura 17). O anodo foi de cobre,

com a radiagio Kou, com comprimentos de onda de 1,54060 e 1.54443 A,
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respectivamente. Os padrdes de difragdo foram obtidos em uma faixa 26 de 20°< 26 <80°,
com um passo de 0,05° e uma velocidade de 2,0/min usando geometria de Bragg-

Brentano.

Figura 17: Difratbmetro comercial da PANalytical, modelo Empyrian.

A difracdo de raios X é uma das técnicas de caracterizagdo comumente usadas para a
andlise estrutural de cristais. A difracdo em cristais pode ser interpretada como a
"reflexdo" dos raios X pelos planos da rede cristalina. Essa “reflexdo” ocorre apenas
quando as ondas espalhadas por planos paralelos estdo em fase, ou seja, quando a
diferenga no caminho Gptico das ondas espalhadas por dois planos continuos é igual a um

namero inteiro n de comprimentos de onda, isso é conhecido como lei de Bragg [73].
n/1 ES Zdhkl Sin 0 (12)
Onde, A é o comprimento de onda dos raios X, dnx a distancia ou espago interplanar, (hkl)

sdo os indices de Miller dos planos cristalograficos, 6 é angulo entre o plano da grade e

os raios X.
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A lei de Bragg relaciona as dire¢des de propagacao dos feixes espalhados (angulos 0) ao
espaco interplanar dnki. Se esta condigdo néo for satisfeita, a soma das ondas provocam
um interferéncia destrutiva proporcionando uma intensidade difratada nula [73], como

se mostra na Figura 18.

a)

Planos de la red cristalina
£ ]

Atomo

Figura 18: Principio da Difracdo de Raios X. a) quando as frentes de onda emergentes
(ap0s a reflexao) estiverem em fase, sera observada uma interferéncia construtiva, ou seja,
a lei de Bragg serd cumprida [74], e b) Quando as frentes de onda emergentes apds a
reflexdo estiverem em oposicdo de fase, se observa interferéncia destrutiva, sem
intensidade refletida, ou seja, a lei de Bragg ndo ¢é satisfeita. Obtida de
[https://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05_5.html].

A difracdo de raios X é muito Gtil na caracterizacdo estrutural de diferentes sistemas. Por
exemplo, pode ser aplicado para determinar a composi¢do quimica e tensdo estruturais
em ligas crescidas epitaxialmente sobre substratos cristalinos de diferentes parametros de
rede. Tambem podem estimar-se o periodo e a espessura de cada um dos materiais
crescidos, mesmo que esses materiais ndo tenham o mesmo parametro de rede que o do

substrato em que € crescido [73].

Os picos de difracdo de raios X nos fornecem informagdes importantes: o valor da largura
do pico de difracdo a meia altura (FWHM: Full Width at Half Maximum, ver Figura 19)
nos proporciona informagdes sobre o tamanho do cristalito e possiveis microtensdes

presentes na rede cristalina do material analisado. Quando o material esta livre de micro
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tensdes, o tamanho do alargamento é influenciado apenas pelo tamanho dos cristalitos,

cujo valor médio pode ser calculado usando a relacdo de Scherrer:

K2
B cosb

L= D(hkl) = (13)

onde: A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, § é a largura a meia altura do
pico de difracdo do filme (FWHM), medida em radianos, K € uma constante que depende
da geometria do cristalito e pode ter um valor de 0,9 para cristais quase esfericos e 6 é o

angulo de difracdo de Bragg [30].

§ = A intensidade do pico é determinada CU
= pela localizacéo dos atomos dentro
./ da célula unitéria.
o
™

",u A largura ¢ influenciada pelo
¢ tamanho do cristalito e pelo
tensdo nos filmes

Intensidade (u. a.)
g

9
909 — _ -
20 v As posigdes dos picos sao
o9 ) _|determinadas pelo tamanho,
g 2 """ forma e simetria da célula unitaria.
o 3 (=) 4
o .
S
V..
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
40 42 44 50 52 54

46 48
20 (graus)

Figura 19: Descricdo das informag0es fornecidas pela intensidade, posicao e largura dos

picos em um difratograma de raios X de Cu.
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Assim, por meio da difragdo de raios X, podem ser determinados parametros estruturais
de filmes, fornecendo informagdes sobre a localizagdo, forma e simetria dos atomos

dentro da rede unitéria, por exemplo, no cobre (ver Figura 19).

3.2.2 Método de refinamento Rietveld

O método de refinamento de Rietveld é usada obter informac6es mais detalhadas sobre o
material a ser estudado. Através deste método, pode-se obter informacbes sobre o
parametro de rede, deformacdes de rede, composicdo percentual, posicdes atbmicas,
distancia interplanar, etc.
O processo de refinamento € realizado pelo método dos minimos quadrados entre o
padrdo observado (experimental) e o calculado (modelo inicial), obtendo-se o melhor
ajuste, ou seja, quando a curva calculada se assemelha o melhor possivel ao perfil
experimental.
A funcdo minimizada no refinamento do padrao de difracdo pelo método de Rietveld é a
func&o residual, Sy, e é definida como [75]:

Sy = 2iwi (Vi — Year)? (14)
Onde: wi=1/y;, y: € a intensidade observada (variavel experimental) na i-ésima posicéo
do difractograma, yca: € a intensidade calculada na i-ésima posicao e a soma se estende a
todo o conjunto de pontos do difractograma a ser ajustado. A intensidade e contribuida
por muitas reflexdes de Bragg e y; é observado em qualquer ponto do difractograma.
A intensidade calculada yca € determinada a partir dos valores |Fx|*> onde Fx s&o os fatores
de estrutura, cujos valores séo calculados a partir do modelo estrutural somando as
contribuicdes das reflexdes de Bragg vizinhas (ou seja, dentro de um intervalo
especifico); além disso, se adiciona o sinal de fundo e a intensidade ¢ calculada segundo

a seguinte equacdo:
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Ngases fi Npicos 2
Yeal = SF Zjii vz o L |Fi 5| 7S (26; — 264 )Py jA; + bkg; (15)
j

Onde, Sk ¢ o fator de escala que depende da quantidade de material irradiado, k representa
0 conjunto de indices de Miller, Lk contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e
multiplicidade, Sj é uma funcédo que representa a forma do pico, entre elas podemos ter
Gaussiana, Lorentziana ou uma combinagdo delas, , Fkjé o fator de forma estrutural para
uma reflexd@o de Bragg, bkgi é a intensidade de fundo na i-ésima posicao, 26i € 0 angulo
de difra¢do em torno de uma posi¢do de Bragg tedrica 20, Pkj € um termo de orientacao
preferencial que se torna importante quando os cristais ndo estdo no arranjo aleatério
desejado.
O fator de estrutura para uma celula unitaria é expresso por:

Fy = X N;Fj exp[2mi(hx; + ky; + lzi)]exp(—Mj) (16)
N; é o sitio de ocupacdo dos a&tomos de fase j, F;é o fator atbmico, h, k, I, sdo os indices
de Miller e xj, yj, zj sdo as coordenadas relativas das posi¢es dos atomos na celula
unitaria.
Para modelar a forma dos picos de difragdo obtidos num experimento se usam as fungoes
gaussinas, lorentzinas (que é usado neste trabalho) e pseudo void.

A forma

Gaussiano (G)

( 4ln2(29i—29k)2>
_N4alm2 \TT gz
G = v e k 17)
Lorenziano (L)
2 1
L=———"—— 1
TH [1+4(29i_229k)2] (18)
Hy

Onde Hk € a largura a meia altura do pico de difracdo para a k-ésima reflexdo e (26i-26x)

¢ 0 angulo de Bragg para a k-ésima reflexéo.
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O célculo do tamanho do cristalito usando o software GSAS se usa uma relacéo

semelhante a equacdo Scherrer dada por:

18000KA

<DL>:P:
X

(19)

E para o célculo da tensdo residual:

b4
18000

<g >=8= (Y —Yist) X 100% (20)
Onde: X e Y representam os parametros LX e LY no programa GSAS, associados com o
tamanho da particula e a microtensdo, respectivamente e K € a constante de Scherrer. As

unidades sdo em angstrom A.
Pseudo-Void (pV)

Esta funcdo usa uma mistura entre a lorentziana e gaussiana.

pV=nL+ 1 —-n)G (21)

n=0 descreve a forma do pico de difracdo como gaussiana e n=1 se for lorentziana e Na
e Ng sdo variaveis refinaveis.

Para aplicar o método Rietveld, os seguintes requisitos devem ser levados em
consideracao:

-Ter uma amostra cristalina e a identificagdo das fases cristalinas presentes.

-Ter os dados cristalograficos de cada uma das fases presentes no material: grupo
espacial, posicdo dos atomos, tipo de estrutura cristalina, parametros de rede, etc.
-Existem alguns software para aplicar este método de refinamento de difratogramas de
raios X. Alguns como Fullprof, DBWS e GSAS [76], entre outros, estdo disponiveis

gratuitamente. Neste trabalho utilizamos 0 EXPGUI-GSAS.



3.2.3 Microscopia de forca atdmica (AFM)
MedicOes de Microscopia de Forca Atémica de alta resolucdo foram feitas na superficie

dos filmes. O equipamento utilizado foi um microscépio Nanosurf Flex-Axiom AFM com
controlador Nanosurf C3000 que permite resolucdo de 24 bits, facilitando assim a
precisao e aquisi¢cdo de dados. Essas imagens foram obtidas no Laboratorio de Superficies

e Interfaces (LabSInt) do Instituto de Fisica da UnB, ver Figura 20- (a).

muestra l

scanner plezoeléctrico

- - _IJ};"{: SN DR N ) _

Figura 20: (a) Microscépio de forca atbmica, Nanosurf, modelo Flex AFM e (b) Esquema
de um AFM. A sonda € mantida em contato com a superficie da amostra, que se move
com grande precisdo no eixo XY gracas a um scanner piezoelétrico. A deflexdo da
alavanca da sonda é acompanhada por um laser que se reflete em um fotodetector, o que
permite detectar seus movimentos verticais com precisdo subnanométrica. Imagem
retirada da Ref. [77].

A técnica de AFM ¢é baseada no contato mecénico entre uma sonda microfabricada
(ponta) e a superficie da amostra de estudo conforme mostrado na Figura 20-(b). Sendo
uma técnica de varredura, a ponta escaneia a superficie da amostra e resolve seus detalhes
de superficie no nivel subnanométrico, gracas ao fato de que a ponta da sonda é realmente
pequena (cerca de 5 nandmetros de raio). De certa forma, seu funcionamento lembra o de
um toca-discos de vinil, em que a agulha segue os sulcos gravados no plastico. A medida

que o piezoelétrico faz a varredura nos eixos XY, a alavanca que segura a ponta desvia
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para cima ou para baixo (eixo Z) e essa deflexdo é detectada por um laser, cuja luz refleter
sobre a sonda AFM chegando até a superficie de um fotodetector, que é o responsavel
por acompanhar a movimentagdo da sonda do microscépio. Normalmente, o piezelétrico
responsavel pela varredura esta localizado abaixo da amostra, embora existam alguns
modelos de microscépio em que a sonda é responsavel pela varredura e a amostra
permanece imodvel durante o experimento. Os piezoelétricos instalados em AFMs
modernos permitem a varredura de regides de superficie que podem variar de centenas de

nandmetros quadrados a areas de 200 microns de lado [77].

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Com o objetivo de conhecer a morfologia da superficie e a espessura dos filmes de CuO,

foram realizadas medidas de microscopia utilizado o Microscopio Eletronico de
Varredura JEOL, modelo JSM 7001 - F, no Laboratério de Microscopia Eletrnica no

Instituto de Ciéncias Biologicas da UnB, ver Figura 21- (a).

(b) Porta amostra -MEV

Figura 21: (a) Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL, modelo JSM 7001 -
F, do Laboratorio de Microscopia Eletronica no Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UnB.

(b) apresenta-se a portamostra usada e os filmes colocados transversalmente.
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Os filmes foram colocados transversalmente para determinar a espessura e superfialmente
para observar a morfologia da superficie sobre fitas de carbono, ver a Figura 21- (b). Em
seguida, foram analisadas em microscopio eletrénico de varredura operado a 15 kV. As
imagens foram obtidas com uma cémera digital integrada ao microscopio com
magnificagdes de ate 10 mil vezes.

O funcionamento de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste
basicamente na utilizacdo de um feixe de elétrons de pequeno didmetro para extrair
informacgdes da superficie da amostra, ponto a ponto, varrendo em linhas sucessivas e
transmitindo o sinal do detector a uma tela catédica com sua varredura sincronizada
perfeitamente com a do feixe incidente [78].

E comum o uso de filamento de tungsténio aquecido como fonte de elétrons destes
instrumentos. Eles operam numa faixa de tensdes de aceleragéo entre 1 e 50 kV. Assim,
devido a alta tensdo criada entre o filamento e 0 &nodo, o feixe é acelerado e, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas. A interacdo
entre o feixe e a amostra produz elétrons e fétons, coletados por detectores e convertidas
em um sinal de video.

A formacéo de imagens de aparéncias tridimensionais é uma caracteristica desta técnica
que merece destaque, devido as elevadas profundidades de campo e de foco oferecidas
pelo equipamento, e depende da energia com que as particulas atingem o detector [78].

Na Figura 22 se mostra a estrutura basica de um MEV.
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Figura 22: Representacdo esquematica dos componentes do Microscopio Eletrénico de

Amostras

Varredura. Figura adaptada de [79].

3.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As propriedades Opticas dos filmes finos foram estudadas por espectroscopia
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). As medidas foram obtidas a temperatura ambiente e na
faixa de comprimento de onda de 220 a 1100 nm num espectrometro comercial
SHIMADZU, modelo UV-2600 (ver Figura 23), no Laboratério de Espectroscopia dptica

do Nucleo de Fisica Aplicada (NFA) do Instituto de Fisica da UnB. Com as medidas feitas
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no modo de transmitancia (T), foi possivel obter o gap dptico (E¢°") utilizando o método

de Tauc, assim como a energia de Urbach (E,) dos filmes de CuO.

Figura 23: Espectrometro comercial Shimadzu, Modelo UV-2600.

A técnica de UV-Vis é baseada no fenémeno de absorbancia, transmitancia ou refletancia
que ocorrem durante o percurso 6tico da radiacdo eletromagnética e interpretados por
meio da lei de Beer-Lambert [80].

A radiacdo comprende a faixa de comprimento de onda entre 200 e 390 nm para 0
ultravioleta, entre 390 a 780 nm para a faixa do visivel e entre 780 a 1100 nm para a faixa
de infravermelho préximo, como se ilustra na Figura 24. Através desta técnica pode-se
obter informagdes muito Uteis sobre as propriedades Opticas do material, determinacéao
qualitativa e quantitativa de compostos organicos e inorganicos, compreensao sobre a

estrutura eletrdnica de ions complexos, entre outras [81].
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Figura 24: Representacdo esquematica do espectro na regido do visivel. Retirado de
[https://wwwz2.ibb.unesp.br/Museu_Escola/2_qualidade_vida_humana/Museu2_qualida

de_corpo_sensorial_visao3.htm].

Um esgquema dos principais componentes basicos de um espectrofotdbmetro UV-Vis é
mostrado na Figura 25. Durante o experimento, devem ser selecionados certos
comprimentos de onda de luz adequados para o tipo de amostra a ser analisada. Para
realizar essa selecdo é usado um monocromador que separa a luz em uma faixa estreita
de comprimentos de onda. Qualquer que seja o seletor de comprimento de onda usado no
espectrofotémetro, a luz sera transmitida, absorvida ou refletida por uma amostra. Depois
que a luz passa pela amostra, € utilizado um detector que tem a funcdo de converter a luz
em um sinal elétrico. Assim, a corrente elétrica é gerada a partir do detector usado, o sinal

é reconhecido e enviado e processado num computador.
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Figura 25: Esquemas mostrando-se 0s elementos que compdem um espectrofotometro
UV-Vis, figura adaptada de [34].

3.2.6 Espectroscopia Raman

As propriedades vibracionais dos filmes de CuO foram caracterizados por Espectroscopia
Raman a temperatura ambiente. As medidas foram realizadas num espectrdmetro Horiba
Scientific, modelo LabRam HR Evolution (ver Figura 26). Os espectros Raman foram
obtidos na faixa de 100 a 700 cm™ com resolugédo de 1 cm™ e usando um laser verde de
532 nm e poténcia de 5 mW (ver figura inserida na Figura 26). As medidas foram

realizadas no Laboratorio de Espectroscopia 6ptica do NFA do Instituto de Fisica da UnB.

Figura 26: Espectrometro Raman (LabRam Evolution) utilizado para obter os espectros
Raman de filmes de CuO. Na figura inserida apresenta-se a imagem do uso do laser de
532 nm.
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O efeito Raman ocorre quando uma radiacdo monocromaética sofre espalhamento
inelastico ao incidir sobre uma molécula. No processo de interacdo da radiacdo
eletromagnética com a molécula, o campo elétrico da radiacdo excitante induz um
momento de dipolo na molécula. Esse momento de dipolo induzido é responsével pelo
espalhamento Raman [82].

Este fenbmeno tem sido explorado no desenvolvimento de uma variedade de técnicas
espectroscopicas que permitem o estudo de modos de baixa frequéncia de um sistema,
como rotacles e vibragdes. Além disso, um espectro Raman permite a identificacdo de
moléculas e seus grupos funcionais, semelhante a Espectroscopia no infravermelho (IR),
mas com luz na faixa visivel.

No espalhamento inelastico de luz observado no efeito Raman, a energia do foton
incidente é diferente da energia do foton espalhado. Essa energia espalhada pode ser
maior (efeito Raman Anti-Stokes) ou menor (efeito Raman Stokes) do que a energia da
radiacdo incidente. Quando a radiacdo espalhada possui a mesma frequéncia da radiacao

incidente, recebe o nome de espalhamento Rayleigh, como se ilustra na Figura 27(a-b).

\ (a) / (b)

Da objetiva Fara o detoctor

\ / Espathamento Espalhamento Espathamento

anti-Siok e <ayisigh Slokas
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SO0 &) J 250 s
Numero de Onda (em™)

Figura 27: (a) Representacdo do fendmeno de espalhamento de luz com os trés tipos de
radiagbes resultantes possiveis: espalhamento rayleight espalhamento Stokes e
espalhamento Anti-Stokes, figura tirada de [82] e (b) exemplo o espectro Raman do CCl4,
figura tirada de [83].
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O espalhamento Raman classico parte da teoria eletromagnética, considerando que a

intensidade do campo elétrico E da onda eletromagnética varia em fungdo do tempo,
como mostrado na equacao:
|E| = E, cos 2mv,t (23)
Quando uma molécula diatdmica € irradiada, € induzido um momento dipolo elétrico,
P = &@F, assim:
|ﬁ| = &E, cos 2mvyt (24)
Onde: v, é a frequéncia da radiacdo eletromagnética e & é o tensor de polarizabilidade.
Se a molécula esté vibrando com uma frequéncia v,,, 0 deslocamento do nucleo, g, pode
ser escrito como:
q = qo COS 2TV, t (25)
Onde g, é a amplitude maxima vibracional. Para pequenas amplitudes, @ é uma funcéo
linear de g. Dessa forma, pode ser expandido utilizando a série de Taylor, assim
aa

ﬁ=‘c‘r’0+(a)0q+--- (26)

o 7 . or- - N crer - aa\ . LN
a, € a polarizabilidade na posicdo de equilibrio e (d—z) é a taxa de variacdo em
0

relacionada a posi¢éo de equilibrio. Assim, finalmente combinando as equac¢des obtemos:

|P| = @E, cos(2mvt) + % [(g

) qoEg cos( 2m(vy + vy)t) + cos(2m(vy — v)t)| (27)

0

Aqui, o primer termo na Eq. (27) representa um dipolo oscilante que irradia luz da
frequéncia v,, onde a radiacdo espalhada possui a mesma frequéncia da radiacdo
incidente (espalhamento Rayleigh), o segundo termo da equacdo corresponde ao
espalhamento Raman anti-Stokes com frequéncia (v, + v,,,), onde a radiagcdo emitida tem

energia maior energia que a radiacdo incidida e o terceiro termo da equagdo com
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frequéncia (v, — v,,) esta relacionado ao espalhamento Raman Stokes, tendo uma

energia de radiacdo emitida menor do que a energia da radiacdo incidente sobre a amostra,

ver Figura 28.
4
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Figura 28: Diagrama mostrando a origem de espalhamento Rayleigh, espalhamento
Raman  Stokes e  Anti-Stokes, figura retirada e  adaptada de
[https://www.electricalelibrary.com/2021/03/20/0-que-e espectroscopia-raman/].

3.2.7 Caracterizacao elétrica

Para determinar as propriedades de transporte elétrico, foram feitas medidas elétricas
usando a configuracdo de Van der Pauw (quatro pontas). Dessa forma, se obteve a
resisténcia superficial e a resistividade dos filmes de CuO. Essas medidas foram feitas no
Laboratério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética-LSNCM, Nucleo
de Fisica Aplicada, Instituto de Fisica, UnB. Além disso, foram realizadas medidas de
efeito Hall, utilizando um campo magnético de 5,15 KG (0,515 T) na configuracéo de
Van der Pauw. Para o qual se usou um voltimetro (marca KEITHLEY, modelo 182) e
fonte de corrente DC (marca KEITHLEY, modelo 6221 DC). Estes instrumentos foram

controlados através de interface num PC e usando o programa LabVIEW.



45

(a) (b)
= 4w
Iy .
© Ryt
m2 3s
{0
Vu
= 4m
A
Rw.x?ﬁ
w2 3m
152

Figura 29: (a) Configuragdes para obter a resisténcia elétrica de superficie e (b) Sistema
de medidas elétrica de quatro pontas tipo Van der Pauw.

O método Van der Pauw foi desenvolvido em 1958 de acordo com [84], para amostras
de formato arbitrario e condicGes como; que os contatos devem estar na periferia da
amostra, contatos suficientemente pequenos, amostras suficientemente finas e que nédo
possuam furos isolados. O uso do método de Van der Pauw é amplamente utilizado para
determinar as propriedades de transporte elétrico de materiais. Idealmente, a amostra
medida deve conter quatro pequenos contatos colocados na periferia (preferencialmente
nos cantos) da amostra. O uso deste método pode ser estendido para filmes de formato
arbitrario como o da Figura 29. Para eliminar defeitos de resisténcia de contato e garantir
homogeneidade nas medidas, devem ser consideradas oito medicGes. Primeiramente, é
aplicada uma corrente elétrica entre os pontos 2 e 1 (I.1) e € medida a voltagem entre 0s
pontos 3 e 4 (V34), como mostrada na Figura 28-(a). Considerando outras configuragdes,

obtém-se as resisténcias caracteristicas Ra e Rg dadas por:
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_ Ra134 + Riz43 + Ryzz1 + R3sn
RA(horizontal) - 4

_ R3p41 + Ry314 + Ra132 + Rig3
RB(vertical) - 4

Estas resisténcias cumprem com a seguinte relacao:

Tt Tt

e P A te P B =1 (28)
Para calcular a resisténcia superficial (Rs) e a resistividade (p), sdo utilizadas as seguintes

expressoes [85]:

Rs = —(*4222) () (29)

p = Rst (30)

Onde f{R) é um fator de correcdo relacionado com a geometria dos contatos elétricos que
depende de Ra e Rg, e t é a espessura do filme.

Por outro lado, o Efeito Hall aparece ao aplicar-se uma corrente elétrica entre dois

terminais cruzados de um filme de espessura ¢, que esta sob a acdo de um campo

magnético B perpendicular a superficie do filme [34, 86]. Como resultado, aparece uma

diferenga de potencial nos outros dois pontos denominados “voltagem Hall” (Vn).

Ey=vB =" (31)

Como a corrente flui através da amostra, ela € proporcional a densidade dos portadores
de carga por unidade de volume, a velocidade dos portadores e a secao transversal, A =
It, logo temos que:

I = gqn,vA = qn,vlt (32)

Assim, o voltage Hall é dada por:

BI

Vg = (33)

qnet

Para determinar a concentracéo de portadores pode-se usar a expressao:

ne =—— (34)
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Se o0 valor de n. resultar em um valor negativo, indica que o material é do tipo n e se for

positivo, sera do tipo p [34].

3.2.8 Testes de sensibilidade a metano (CHa)

Para realizar os testes de sensor de gas foi utilizada uma estacdo de medidas montada para
este fim no Laboratorio de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética-
LSNCM, Ndcleo de Fisica Aplicada, Instituto de Fisica-UnB. A estacdo tem o formato
de uma caixa com dimensdes de 7.6 cm de comprimento, 5.6 cm de largura e 3 cm de
altura, na qual foi medida a resisténcia elétrica na presenca de gas metano (CHa) e ar (ver
Figura 30). A estacdo possui dois furos por onde entra e sai 0 gas testado, cujo fluxo é
controlado por rotamentro manual. O sinal da resisténcia elétrica € medido com um
voltimetro digital (marca KEITHLEY, modelo 196), a temperatura do mateiral sensor é
controlada por um controlador de temperatura comercial (marca LAKESHORE, modelo
331) e estes instrumentos sdo controlados por interface a um computador implementado

no programa LabVIEW (ver Figura 30).
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Figura 30: Esquema mostrando a estacdo de medidas de sensibilidade usada para 0s
testes de sensor de gas.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao estructural feito através de difracao de raios-X

Na Figura 31 mostram-se 0s padrfes de difracdo de raios X (XRD) dos filmes
policristalinos de CuO depositados sobre substrato de vidro (borosilicato) e apos
tratamento termico a 500 °C. A boa observacéo das reflexdes de Bragg sugere a formacéo
de filmes de boa qualidade cristalina da fase monoclinica, com grupo espacial C2/c de
acordo com difracdo padrdo (JCPDS No. 48-1548) [87, 88], e sem a presenca de outras
fases adicionais. Como se observa 0 aumento na intensidade dos picos de difracdo com o
aumento da poténcia da fonte, sugere-se um aumento da espessura do filme e uma

melhora da cristalinidade.

Para extrair outros parametros estruturais, os padrées de XRD foram adicionalmente
refinados usando o método de refinamento de Rietveld. Para isto, a forma dos picos foi
modelada usando a funcéo de perfil Lorentziano. Foram determinadas as constantes de
rede (a, b e ¢), 0 volume da célula unitaria (V), o stresse residual (<¢>) e o0 tamanho médio

do cristalito (<D>) [76].
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Figura 31: Padrbes de XRD dos filmes de CuO obtidos em diferentes poténcias da fonte
e seus respectivos refinamentos de Rietveld. Os pontos de cor marron representam aos
dados experimentais, a linha vermelha continua a curva calculada e a linha azul na parte

inferior representa a diferenca entre a curva experimental e calculada.
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Figura 32: (a) O tamanho médio do cristalito, (b) o estresse residual e (c) o volume da
célula unitaria em funcao da espessura do filme.

Como se mostra na Figura 32(a), o tamanho do cristalito mostra uma tendéncia a aumentar
de ~37 para 54 nm a medida que se aumenta a espessura do filme. Da mesma forma, o
estresse residual mostra uma tendéncia de diminuir com a espessura do filme. Esses
resultados sugerem que a espessura do filme é proporcional a poténcia da fonte sputtering.

Esse aumento no tamanho dos cristalitos pode ser devido ao fato de que em poténcias
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maiores da fonte, os ions tém mais energia no momento da colisdo com o substrato [89].
Os ions ou aglomerados de ions com maior energia podem facilmente obter uma ligagdo
ideal com atomos adjacentes, e isso 0s ajuda a nuclear e crescer. Além disso, 0 estresse
residual apresenta valores maiores para os filmes mais finos, o que tem sido associado a
forte desordem estrutural devido a forte interacdo filme-substrato. Além disto, esse
estresse pode estar associado a um estresse de expanséo, similar ao relatado na literatura
[90]. Este estresse de expansao diminui com o aumento da espessura do filme, altas
tensdes de tracdo sdo geradas perto da interface substrato-film e tensdes de tragcdo mais
baixas sdo geradas mais longe da interface.

O volume da célula unitaria mostra uma suave tendéncia a diminuir com a espessura dos
filmes, apesar dos valores estarem acima do valor esperado para o sistema bulk de CuO
(81,081 A3 [38]) para todos os filmes. Isto pode estar associado com as diferencas entre

as constantes de expansdo térmica do filme e o substrato.

4.2 Analise morfoldgica e topografica

A Figura 33 (a-f), mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) obtidas
em seccao transversal de filmes. Estas imagens indicam a espessura do filme que varia na
faixa de 0,25 a 1,2 um. Na Figura 26-(g) se mostra a espessura do filme em funcéo da
poténcia de deposicao da fonte sputtering, observando-se um comportamento linear com
uma taxa de crescimento de GR=3,6+0,2 nm/W.

Por outro lado, para determinar ainda mais as caracteristicas da superficie e a morfologia
dos filmes também foram realizadas medidas de AFM. Na Figura 34, se mostra as

imagens AFM em 3D dos filmes.
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Figura 33: (a)-(f) Imagens MEV de diferentes filmes de CuO e (g) espessura do filme em

funcdo da poténcia de deposicao da fonte.



(a) 256 nm

(b) 438 nm

(c) 589 nm

(d) 755 nm

(e) 860 nm

(f) 1231 nm
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Figura 34: Imagens AFM em 3D dos filmes de diferentes espessuras. (a)256 nm, (b)

438 nm, (c) 589 nm, (d)755 nm, (¢)860 nm e (f) 1230 nm.
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Uma analise mais detalhada das imagens AFM indica que a rugosidade de superficie dos
filmes e o tamanho médio de grdo mostra uma dependéncia com a espessura (ver Tabela
2). Podemos ver que os graos crescem a medida que a espessura do filme aumenta e este
resultado € consistente com o obtido por difracdo de raios X, onde se observou que o
tamanho de cristalito aumenta com o aumento da espessura. O grédo maior leva a uma
superficie de filme mais &spera ou rugosa [91].Na Figura 34 se observa que os filmes
menos grossos, com espessuras de ate 590 nm possuem superficies granulares
homogéneas e sdo mais lisas do que os filmes com espessuras acima de 755 nm. Essa
diferenca da topografia dos filmes foi associada a rugosidade ja que os filmes de até 590
nm apresentan rugosidade menor a 20 nm e tamanho de grdo <400nm, porém, quando a
espessura aumenta acima de 755 nm se observa um aumento rapido da rugosidade e
tamanho de gréo, ver Figira 35 (a-b). Este aumento da rugosidade foi associado com o
aumento do tamanho dos grdos, ou provavelmente também com a formacdo de
aglomerados e segregacdes na superficie dos filmes [92] [93], 0 que pode ser devido a

alta taxa de deposigéo.

Tabela 2: Lista de pardmetros obtidos das analises das imagens MEV e AFM dos filmes
de CuO.

Poténcia de 100 W 150W 200 W 250 W 300 W 350 W

deposicao

Espessura (nm)  256+33  438+23 589+44  755+33  860+32  1231+59

Rugosidade 10.5+2.0 10.8+0.7 17.7+2.6 80.9+7.1 84.9+18 138.6%5.0
RMS (nm)

Tamanho de 136+15  187+19 304447 757498 974+126 1312+165

gréo (nm)
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Figura 35: (a) Rugosidade superficial e (b) tamanho de grdo em funcgéo da espessura dos
filmes de CuO.

4.3 Estudo e caracterizagdo das propriedades vibracionais

Os espectros Raman dos filmes de CuO obtidas com diferentes poténcias da fonte sdo
mostrados na Figura 36. A formacédo da fase cristalina é confirmada pela presenca dos
modos canbnicos da fase monoclinica de CuO que estdo localizados em ~297, ~346 e
~631cm™ para o filme de 1450 nm de espessura e correspondem aos modos Ag e 2Bg [6].
Em boa concordancia com o obtido por difracdo de raios X. Segundo a literatura, estes
trés modos Raman em CuO relacionam-se apenas com a vibragdo dos atomos de oxigénio
[94]. Além disso, uma andlise da largura de linha (FWHM) do modo Ag (ver Figura 36
inserida) mostra que o pico fica mais estreito com a espessura do filme, o que sugere que

o filme sofre um processo de relaxagdo estrutural com o aumento da espessura,
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diminuindo as distorc¢des locais presentes nos filmes mais grosos e conduzindo a uma

melhora na cristalinidade.
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Figura 36: Espectros Raman a temperatura ambiente dos filmes policristalinos de CuO.

Na insercdo se mostra a dependéncia da largura de linha do modo Ag com a espessura do

filme.

Por outro lado, de acordo com [95], quando em um material todos os modos de fénon
exibem um deslocamento para energias maiores (para o azul) sob tenséo de compresséo,
enquanto um deslocamento para energias menores (para o vermelho) sob tensdo de
expansdo. Também, pesquisas em CuO policristalino sob tensdo de compressdo indicam
um deslocamento para o azul [96]. Em nossos resultados existe um desvio para o
vermelho (menor nimero de onda), e sugere um efeito de tracdo para os filmes mais finos,

ver a Figura 37-(a). Além disso, como pode observar-se na Figura 37-(b) os modos sofrem
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um deslocamento para maiores nimeros de onda com o aumento da espessura do filme.

Isto é mais claramente observado para 0 modo mais intenso (Ag).
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Figura 37: (a) Espectros Raman obtidos a temperatura ambiente dos filmes de CuO, (b)

deslocamento Raman em funcédo da espessura dos filmes.

Num estudo feito por Rieman et al. [66], sobre o efeito de pressdes hidrostaticas positivas
de P=0 (298 cm™) até P=32 GPa nos modos Raman para o CuO determinaram um
deslocamento para nimeros de onda maiores devido ao efeito de compresséo,0 modo Ag
e Bq1 apresenta comportamento linear crescente, porem Bg, apresenta uma queda em ~10
GPa o que sugere uma inestabilidade estrutural. Também Wang et al. [97], encontraram
comportamento semelhante obtendo um valor de nimero de onda de 298 cm™ para 0 GPa
no modo Ag e aumenta linearmente com maiores pressées postivas até 47 GPa.Fazendo

uma comparagao das posi¢oes dos nossos filmes determinou-se que os nossos filmes se
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encontram sob a acao de pressGes negativas.Os modos Ag e Bg1 se deslocam para nimeros
de onda maiores porem, 0 modo By apresenta uma queda e despois aumenta

linearmente,Neste caso, sabe-se que:

__dn®) _ B(0) dv
~ Tdmw)  50) dp (4)

onde ¥ € 0 numero de onda do fénon, P a presséo, V o volume e B 0 médulo bulk.

Usando os dados experimentais da Ref. [66] e através de interpolacdo no modo Ag se
obtiveram os seguintes valores de pressdes -1.26, -0.92, -0.67, -0.65, -0.61, -0.57 e -0.53
GPa para os filmes de 256, 438, 589, 755, 860, 1230 e 1450 nm, respectivamente. Esses
resultados indicam que o filme de menor espessura (256 nm) apresenta pressao mais
negativa, ou seja, maior tensdo de expansdo (ver Figura 38). Este resultado é consistente
com o estresse residual obtido apartir da analise de difracdo de raios X, onde o filme mais
fino apresenta um estresse maior. De acordo com [98], geralmente a mudanga de
frequéncia nos espectros Raman pode surgir de fatores extrinsecos como estresse residual,
efeito de aquecimento local e portadores fotoexcitados, ou fatores intrinsecos como
disturbios estruturais e impurezas, em nosso caso a mudanc¢a de numero de onda nos
modos Ag e Bg € associado ao efeito de estresse residual. Na interpolacdo do modo By
se obtiveram pressdes de -0.32, -0.07, +0.08, +0.12, +0.13, +0.14 e +0.33 GPa para
espessuras de 256, 438, 589, 755, 860, 1230 e 1450 nm, respectivamente. Neste caso séo
obtidas pressfes negativas e positivas, o que indica efeito de tracdo para pressoes
negativas e compressdo para pressdes positivas. Nois pensamos que a variagdes de
pressdo no modo Bg: s@o debido a estatistica dos valores experimentais obtidos, por

factores como ruidos produzidos nos espectros Raman.
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experimentais.

4.4 Determinacao e caracterizacao das propriedades opticas

Os filmes de CuO foram caracterizados por espectroscopia UV-Visivel. Na Figura 39 se
apresentam os espectros de transmitancia Optica na regido de 300 a 1100 nm. Os filmes
mostram valores de transmitancia que estdo na faixa de 20 a 70 %. Como se observa, a
transmiténcia tende a diminuir com o aumento da espessura dos filmes. Essa diminuicao
da transmitancia ao aumentar a espessura dos filmes acompanha o0 aumento da
rugosidade. Isto quer dizer que filmes com maior rugosidade transmitem menos a luz, o

que é consistente com repores na literatura [49]. A regido de comprimentos de onda em
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torno de 650 e 900 nm esta relacionada com o gap dptico (Eg®). Por outro lado, a
transmiténcia dos filmes foi considerada baixa na regido IR (950-1100nm) para amostras
de CuO, o que pode ser atribuido as perdas de reflexdo ocorridas na presenca de defeitos
intersticiais como Cu; e Vcu, que absorvem mais luz, devido ao aumento da espessura
[99]. Além disso, estudos sobre o efeito de vacancias de Cu mostraram uma ampliacao
da absorcéo na regido UV-NIR e uma melhora na dindmica de portadores de carga [100].
Na Figura 40 mostram-se a absorbancia dos filmes de CuO em fungéo do comprimento
de onda. Tambem, na figura inserida se apresenta o gréafico de Tauc usado para determinar

0 gap optico dos filmes de CuO, usando a equacdo valida para semicondutores de gap

direto [101].
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Figura 39: Transmitancia dos filmes de CuO em fungdo do comprimento de onda.
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Figura 40: Absorbancia dos filmes de CuO em funcéo do comprimento de onda. Na figura
inserida se mostra o Grafico de Tauc usado para determinar o gap de energia.

(ahv)" = B(hv — EJP") (1)
Onde, B € uma constante, n € um parametro que assume valores dependendo do tipo de
transicdo, para transicdo direta n=2, a € o coeficiente de absorcdo e hv é a energia do
fonon e Eg° é o gap de energia. A regressao linear dos dados experimentais proporciona
valores de Eg°"* de ~1,74 eV para o filme mais fino de 256 nm de espessura e decresce
para ~1,39 eV para o filme mais grosso. Se observou uma diminui¢do do gap de energia
com o aumento da espessura do filme, o que foi associado ao efeito de diminuigéo de
estresse e aumento de tamanho de cristalito. Além disso, entende-se que tanto o aumento
do tamanho do cristalito quanto a melhoria da cristalinidade sdo responsaveis pela
disminucao do gap com o aumento de espessura do filme [102]. No entanto, o stresse

poderia ter um role importante no incremento de gap debido ao incremento de distor¢oes
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no filme fino, assim, a medida que a espessura aumenta o estresse tende a diminuir
indicando um decrescimento de distor¢Ges e tendo um relaxamento do gap com o aumento
da espessura do filme. Isso, levaria a diminuicdo do gap de energia. Nossos valores de
energia de banda proibida estdo na faixa de bandgaps de CuO reportados na literatura [5,
6, 8]. O gap de energia mostra uma reducgédo de ~20 % em entre o filme mais fino (~256
nm) e o filme mais grosso (~1450 nm). Como pode observar-se na Figura 41-(a), o gap
de energia obtido para os filmes estao acima do valor esperado para CuO bulk (~1.2 eV),
porem, se aproxima ao valor bulk quando aumenta a espessura. 1sso pode estar associado
com a disminucao de distor¢cdes no filme. Para avaliar a possibilidade de contribuigdo de
defeitos estruturais, se determinou a energia de Urbach.

A equacdo para calcular a energia de Urbach é dada por [103]:

5=
a = agel Fu (2)
na = Z—Z - (E—Z - lnao) (2-a)

Aqui, Ey é a energia de Urbach, ao e Eo séo as coordenadas do ponto de convergéncia do
feixe de Urbach, que esta associado a interacdo entre portadores, impurezas e defeitos da
rede cristalina. A Figura 41 (b) mostra a energia de Urbach determinada da regressao
linear no grafico de Ln(A) vs. hv para todas as amostras, onde Eu é o inverso da pendente.
Como se observa, a energia de Urbach mostra uma diminuicdo com a espessura dos filmes
até atingir um valor minimo, o que sugere uma diminuicdo da desordem nos filmes [101].
Além disso, a reducdo da energia de Urbach se deve & melhoria da cristalizagdo e a uma
reducdo no intervalo de energia Eg [56]; o que é coherente com a melhora de

cristalinidade com o aumento da espessura mostradas por XRD e Raman.
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Figura 41: (a) Gap de energia 6ptico em funcdo da espessura. (b) Energia de Urbach em
fungéo da espessura dos filmes.

4.5 Propriedades de transporte elétrico

Foram realizadas medidas elétricas para determinar a resistividade elétrica dos filmes. A
configuracdo de Van der Pauw foi usado para determinar a resisténcia superficial e a
resistividade dos filmes [85, 104]. Na Figura 42 se ilustra as medidas realizadas para
verificar a resposta ohmica (curvas I-V). A menor inclina¢do nas curvas I-V corresponde
a amostra de 256 nm (filme fino), o que indica uma maior resisténcia superficial da
amostra. Quando a espessura do filme aumenta as inclinagdes aumentan rapidamente

indicando menor resisténcia superficial. Na Tabela 3 se listam os parametrosa obtidos.
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Tabela 3: Lista de pardmetros obtidos das medidas elétricas para determinar a resisténcia
de superficie (Rs), resistividade (p) e condutividade em filmes de CuO.

Poténcia (W) t (nm) Rs (MQ/sqr) p (Qcm) 6 (Qlem?)
100 256 1.12966 28.95479 0.03454
150 438 0.52338 22.94404 0.04358
200 589 0.37448 22.05285 0.04535
250 755 0.28483 21.50577 0.0465
300 860 0.26521 22.8072 0.0438
350 1230 0.27565 33.9045 0.0295
400 1450 0.30452 37.49544 0.02667
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Figura 42: Resposta I-V dos filmes de CuO de diferentes espessuras.
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Na Figura 43 se mostra a resisténcia superficial e resistividade dos filmes em fungéo da
espessura dos filmes. Como se observa a resisténcia superficial diminui com o aumento
da espessura ate atinguir um valor quase constante para filmes acima de ~750 nm. No
entanto, a resistividade elétrica mostra um comportamento inicial de diminuicdo até
atinguir um valor na faixa de ~21 Q.cm para o filme de ~750nm. Ao aumentar a espessura
acima de 800 nm, a resisitividade volta a crescer ate atingir valores de ~36 Q.cm. Este
resultado foi associado como uma possivel deplecdo na concentracdo de portadores de
carga de acordo com o reportado na literatura [105].

Os valores de resistividade obtido para os filmes de CuO neste trabalho sdo menores que
os relatadas na literatura de 37-119 Q.cm [106]. Como a concentragdo de portadores de
carga € inversamente proporcional a espessura dos filmes, isto sugere que os filmes
apresentam uma dopagem associada a defeitos estruturais (alteracdes de espessura, tenséo
interna e interacdo entre filme e substrato, etc) [107]. Por outro lado, 0 aumento da
resistividade elétrica com o aumento do tamanho do cristalito (grdo) indica que o

mecanismo de conducao € impulsionado pelo espalhamento nos limites dos graos [102].
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Figura 43: (a) Resisténcia superficial e resistividade de filmes de CuO em funcéo da
espessura.

A melhora da cristalinidade com o aumento da espessura assim como o aumento do
tamanho dos grdos contribui com o aumento da mobilidade dos portadores e,
consequentemente, a diminuicdo da resistividade como se determinou na regido de
espessuras abaixo de 750 nm. Por outro lado, um aumento no nivel de deplecdo de
portadores de carga aprisionados no contorno de grao causa um aumento da resistividade
do filme, o que pode ocorrer para filmes com espessuras acima de 800nm, devido a sua
maior rugosidade, em concordancia ao reportado na literatura [108].

Foram feitas meddias de efeito Hall para trés amostras. Os resultados indicam filmes com
carga tipo-p. Determinou-se uma concentracio de carga de 3.14x10 cm™ para o filme
256 nm de espessura. Esta concentracdo de carga aumenta para 5.97x10° cm para o

filme de 755 nm, e para 1.84x10'® cm™ para o filme de 1450 nm, ver Figura 44.
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Figura 44: Concentracdo de portadores de carga em funcdo da espessura dos filmes.

Kamli et al. [109] reportaram filmes de CuO com diferentes espessuras. Os autores
reportaram que a medida que disminui a resistividade, aumenta a concentracdo de
portadores de carga na faixa de 1x10'* a 3x10% cm™ com o aumento da espessura dos
filmes. Isto sugere que a espessura do filme desempenha um papel importante na variacéo
da concentragédo de portadores de carga.

De acordo com a literatura [3, 110], filmes de CuO bulk produzido pelo método de sol-
gel apresentam um valor de portadores de carga de ~10'°cm™ e resistividade ~10° Qcm.
Os valores da concentracdo de portadores de carga obtidos para nossos filmes sdo
inferiores ao valor bulk, o que sugere que no transporte de carga pode estar relacionado
ao caracter de desordem nos filmes, uma deformacéo na rede ou variacao na resistividade

do filme. Relembrando que os resultados obtidos por espectroscopia Raman, o filme fino
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de 256 nm apresenta pressao negativa de -1.26 GPa o que poderia influenciar na
densidade de portadores de carga 3.14x10%* cm™ devido a desordem estrutural do filme,
e quando o filme é mais grosso (proximo ao estado bulk) a densidade de portadores de
carga aumenta para 5.97x10% cm devido a maior pressdo negativa de -0.53 GPa. O que
sugere que o aumento de espessura estd melhorando a densidade dos portadores de carga,

aproximando-se ao valor bulk reportado na literatura [3].

4.6 Resposta sensorial com gas metano

Testes de sensor de gas preliminares foram realizados na presenca de gas metano em
filmes de CuO com diferentes espessuras. A resposta de resisténcia dos filmes de CuO
na presenca de 9 NL/h (150 cc/min) de metano foi investigada. A técnica de fluxo
continuo foi utilizada para investigar a resposta dos sensores. A temperatura de trabalho
foi fixada em 473 K (200 °C), porém, antes de escolher a temperatura de trabalho, variou-
se a temperatura de 300, 323, 373, 423 e 473 K, esta ultima foi escolhida devido a boa
resposta de sensibilidade, ver Figura 38. A resposta de detec¢do de gas foi avaliada
atraves da seguinte equacao:

Rgas_Rair

S(%) =

X 100 (35)

gas
Onde, Rgas representa a resisténcia na presenca de metano e Rair € a resisténcia no ar,

respectivamente.
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Figura 45: Variacao da resisténcia do filme fino de CuO (256nm) exposto a 9ML/h de
metano na temperatura de operacdo de 423K.

Na Figura 45 se mostra os testes de sensibilidade obtidos na temperatura de operagéo de
423 K para o filme de 256 nm de espessura. Pode observar-se que na presenca do gas
metano, as amostras tendem a aumentar sua resisténcia, enquanto que na presenca do gas
oxigénio ocorre 0 processo inverso. Este resultado confirma uma resposta de um
semicondutor do tipo-p. O mecanismo pode ser explicado da seguinte forma: na presenca
de oxigénio, a superficie de um dos grdos de CuO reage com 0s atomos de oxigénio
adsorvendo-os de tal forma que esses oxigénios capturam elétrons do material sensor
(CuO), aumentando sua resisténcia elétrica. Ja na presenca do gas metano, as moléculas
de metano reagem com o0s oxigénios adsorvidos na superficie de CuO para formar 6xido
de carbono e nesse processo (ver EQ.40), os elétrons capturados pelo oxigénio sdo

devolvidos ao material do sensor, diminuindo sua resisténcia.
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Figura 46: Medidas de sensibilidade do filme de 256 nm ao gas metano na temperatura
de operacdo de 300, 323, 373, 423 e 473 K.

Na Figura 46 se mostra os ciclos de variacdo da resisténcia elétrica em funcéo do tempo
sob exposicdo ao gas metano para diferentes temperaturas de operagdo. O 6xido cuprico
é do tipo p, 0 que explica a variacdo da resisténcia (condutancia) observada na exposicao
a um gas redutor como o metano. De acordo com a literatura cada tipo de semicondutor
(tipo p e tipo n) reage com as espécies quimicas de uma maneira diferente,
Semicondutores do tipo n expostos a gases redutores diminuem sua resisténcia e
semicondutores do tipo-p aumentam sua resisténcia [68], que € o caso dos filmes de CuO

deste trabalho. Como se observa na Figura 38, a resposta sensorial aumenta com o
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aumento da temperatura de operacao de 0.19 %, para 9.63 % com a temperatura de operagao

de 300 K e 473 K respectivamente, para o filme de 256 nm (ver Figura 47).
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Figura 47: Resposta sensorial a gas metano do film de CuO de 256 nm em func¢do da

temperatura de operagao.

A oxidacdo na superficie do CuO pode ser explicada pelas seguintes equacdes (36) (37)

e (38) [111].

02(air) - OZ(ads) (36)
02(ads) +e - Oz_(ads) (T =300 K) (37)
OZ_(ads) +e - 20(_(1(15) (T > 473 K) (38)

O mecanismo de reducdo na presenca de metano a temperatura ambiente pode ser
explicado usando

2CH, + 403 (445) = 4H,0 + 2C0, + 8¢~ (T = 300 K) (39)

Em alta temperatura

2CH, + 80345 = 4H,0 +2C0, +8e~ (T = 473 K) (40)
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As moléculas do gas metano sdo adsorvidas na superficie do CuO e reagem

simultaneamente com as espécies de 0xigeénio (0 ,qs))- Essa reacdo quimica é de natureza

redutora, o que significa que os elétrons sdo liberados junto com outros subprodutos como
H>0 e COg, ver Figura 48 (a)-(c). Esses elétrons se recombinam com buracos presentes
no material do sensor de CuO, resultando em uma diminui¢do na concentracdo dos
buracos:

e~ + h* - Nulo (41)
Portanto, a diminuicdo dos portadores de carga majoritarios (h*) no CuO leva a um
aumento da resisténcia. Consequentemente, a largura da camada de acumulacdo de
buracos em CuO ap06s a exposicdo ao metano diminui devido a recombinacdo de carga
como se mostra na Eq. (41). Esse aumento de resisténcia do material sensor na presenca

de gés metano foi denotada como Rgas, Ver a Figura 45.

— 4H,0 +2C0,+ 8¢~ (T =473K) ]
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Figura 48: (a) e (b) Esquemas mostrando o mecanismo de deteccdo de gas reductor,
(c)diagrama de deteccdo de metano CH4 de filme de CuO.

Na Figura 49, se apresenta a sensibilidade para todas as amostras de CuO na presenga de

gas metano a uma temperatura de trabalho de 473 K. Esses resultados mostram que 0s
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filmes mais finos apresentam uma melhor resposta sensorial, 0 que pode estar associado
ao tamanho de grdo menor, conforme determinado através das caracterizagdes estruturais
e morfoldgicas. Por outro lado, o aumento do tamanho do grdo com o aumento da
espessura provoca uma diminuicdo da area superficial, o que se reflete numa menor area

de contato com o gés, 0 que provoca uma diminui¢do da resposta sensorial [69, 70].
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Figura 49: Sensibilidade dos filmes de CuO obtido a temperatura de trabalho de 473 K
em funcdo da espessura dos filmes. Tamanho do cristalito em funcdo da espessura dos
filmes.

Um modelo fenomologico que pode explicar a mudanca de sensibilidade é o seguinte: a
sensibidade e direitamente proporcional a area superficial do filme (As), que por sua vez
é inversamente proporcional ao tamanho de cristalito (<D>) e tamanho de grdo. Como o
tamanho do gréo é diretamente proporcional a espessura do filme (t), temos que

S o Ag (42)

1 1
Socaoc? (43)
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S — constante (44)

t
Na Figura 41 se mostra o grafico da sensibilidade a gas metano dos filmes em funcédo da
espessura, onde se observa a relacdo de inversamente proporcional da sensibilidade como
a espessura do filme. O ajuste dos dados experimentais usando a Equacédo 44, mostra uma
boa correlacdo como se mostra através a linha continua na Figura 50, que pode prever o

comportamento de resposta sensorial de filmes de diferentes espessuras.

14 + © Sensibilidade ]
—— Modelo usando Eq. (44)

Sensibilidade (%)
(o]
I

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Espessura (um)

Figura 50: Sensibilidade a gas metano dos filmes de CuO em funcdo da espessura dos
filmes. A linha vermelha sélida representa o ajuste dos dados experimentais (modelo

proposto).

Os filmes testados neste trabalho sdo promissores ja que mostram boa resposta sensorial
a temperatura de trabalho de 200 °C. Os resultados indicam que os filmes com espessuras
inferiores a 500 nm apresentan uma resposta de 9.63% (256 nm) e 8.20% (438 nm) na
presenca de metano e essa sensibilidade tende a diminuir a medida que se aumenta a

espessura dos filmes.
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CAPITULO5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 Conclusoes

Filmes de CuO com diferentes espessuras foram depositados com sucesso sobre
substratos de vidro pela técnica de magnetron sputtering DC apds tratamento térmico em
ar a 500°C. Os resultados de difracdo de raios X indicaram a formacdo da fase
monoclinica, sem a presenca de fases adicionais. Também, se determinou que houve uma
melhora na cristalinidade a medida que se aumentou a espessura dos filmes. O tamanho
médio dos cristalitos aumenta de 37 para 54 nm com a espessura. Também, o filme mais
fino (~ 256 nm) apresenta um alto grau de estresse residual e um maior volume da célula
unitaria o que foi associado com uma alta concentracdo de defeitos estruturais e efeitos
de tensdes de expansdo. Estas tensdes tendem a relaxar quando a espessura do filme
aumenta. As imagens de microscopia eletrébnica de varredura em secdo transversal
indicaram uma taxa de deposicdo linear de GR=3.6£0.2 nm/W com 0 aumento de
poténcia da fonte de deposicdo. As imagen de topografia por microscopia de forca
atdbmica mostram que os filmes apresentam superficies granulares homogéneas até a
espessura de ~600 nm, com um ligeiro aumento da rugosidade. Para filmes de espessura
maior, se observo um aumento drastico na rugosidade superficial com evidencia de um
rapido incremento de tamanho de grdo. Os resultados de espectroscopia Raman
mostraram modos vibracionais Ag, Bg1 € Bg2 consistentes com a estrutura monoclinica de
CuO. Estes modos mostram um deslocamento para maiores niumeros de onda quando a
espessura aumenta, sugerindo efeitos de expansdo. Os resultados também mostram uma

diminuicdo da largura dos picos, principalmente do modo Ag, 0 que sugere uma
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diminuigdo das tensdes e uma melhora gradual da cristalinidade com o aumento da
espessura do filme, em consisténcia com os resultados obtidos por difragdo de raios X.

Medidas de espectroscopia UV-Vis indicam que o gap de energia se fecha de 1.74 para
1.39 eV quando a espessura aumenta, 0 que foi associado ao efeito de relaxamento das
expansdes. Além disso, a diminuicdo na energia de Urbach indica uma melhora na
cristalinidade com o0 aumento progressivo da espessura e uma menor desordem estrutural
(tracdo) no filme mais grosso. Medidas de efeito Hall indicam que os filmes de CuO séo
de tipo-p, com concentracdo de carga na faixa de 10%4-10® cm™ e resistividade de 22-35
Qcm e que a medida que a espessura do filme aumenta, estes valores se aproximam do
valor bulk. Os testes de resposta sensorial a gds metano mostraram que a sensibilidade
diminui com o aumento da espessura de filme. Isto foi associado com o aumento do
tamanho do gréo, o que provoca uma diminuigdo na area superficial de contato entre os

grdos no material sensor e 0 gas a ser detectado.

5.2 Perspectivas futuras

Como perspectivas futuras devemos continuar o estudo das propriedades destes filmes de
CuO variando outros parametros como o tempo de crescimento, variando as pressdes de
trabalho, alterando as temperaturas de tratamento térmico.

Por outro lado, seria interessante estudar filmes finos dopados, CuO: Metal, ou mesmo
estudar bicamadas de filmes de CuO/SnOz, CuO/ZnO, CuO/NiO, CuO/Fe30s4, etc,

visando aplicacOes tecnoldgicas como sensores de gas e materiais para células solares.
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