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Abstract

This work consists of investigations of the structural, morphological and optical properties
of thin films of the Zn;_,Cu,O system grown on glass substrate using the Spray-Pyrolysis
technique with Zinc and Copper acetates as precursors and work temperature in the range
of 220° C and 300°C. Our research was based on the growth of the samples varying the
Copper concentration from 0 to 100%, followed by the measurements of X-ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Optical Absorbance and Transmittance and
Photoluminescence (PL). Finally we tested an application of the samples by studying the effects
of different atmospheres on the Photoconductivity (PC).

The structural characterization shows the growth of polycrystalline films with Wurtzite
structure at Copper concentrations up to 10% and monoclinic structure at concentrations
starting at 90%. Intermediate concentrations result in films exhibiting the two crystalline
phases in coexistence. The crystalline quality accompanies this phase progression and the mean
crystallite size is in the range of 9 to 14 nm. SEM images shows homogeneous surface with
increasing roughness proportional to the amount of Copper. The Absorption Edge is reduced by
the incorporation of Copper atoms in the structure, ranging from 3.31eV for ZnO to 2.02¢V" for
CuO. It is possible to detect the direct transition for all samples and an indirect for samples with
copper concentration from 25%. In addition we show an increase in the absorption coefficient in
the visible region. The photoluminescence of ZnO shows that the excitonic and defect-related
transitions are present. The photoconductivity of ZnO is strongly dependent on point defects
and the concentration of Oxygen in the atmosphere, whereas for CuO, photoconductivity shows

little dependence on the atmosphere.

Keywords: Spray-Pyrolisys - ZnCuO - Photoconductivity
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Resumo

Este trabalho consiste na investigacoes das propriedades estruturais, morfologicas e opticas
de filmes filmes finos do sistema Zn;_,Cu,O crescidos sobre vidro pela técnica experimental de
Spray-Pirdlise, utilizando os acetatos de Zinco e Cobre como precursores e com temperatura de
trabalho na faixa de 220°C' e 300°C' . Nossa investigacao foi pautada pelo crescimento dos filmes
variando a concentracao de Cobre de 0 a 100%, seguido pelas medidas de Difracao de Raios-X
(DRX), obtengao de imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Transmitancia de
Absorbéncia 6pticas e Fotoluminescéncia (PL). Por fim testamos uma aplica¢ido das amostras

estudando os efeitos de atmosferas diferentes sobre a Fotocondutividade (PC).

A Caracterizagao estrutural mostra o crescimento de filmes policristalinos com estrutura
Wurtzita para concentragoes de Cobre de até 10% e estrutura monoclinica para concentracoes
a partir de 90%. Concentragoes intermedidrias resultam em filmes que exibem as duas fases
cristalinas em coexisténcia. A qualidade cristalina acompanha esta progressao de fase e o
tamanho médio de cristalito é da ordem de 9 a 14 nm. As imagens de MEV mostram superficies
homogéneas com rugosidade crescente com a quantidade de Cobre. A Borda de Absorcao é
reduzida pela incorporacao de atomos de Cobre na estrutura, variando de 3,31eV para o ZnO a
2,02¢V par ao CuO. E possivel detectar a transicao direta para todas as amostras e indireta
para amostras com concentracao de Cobre a partir de 25%. Além disso mostramos um aumento
no coeficiente de absorgao na regiao do visivel. A fotoluminescéncia do ZnO mostra que as
transi¢oes excitonicas e mediadas por defeitos estao presentes. A fotocondutividade do ZnO
¢ fortemente dependente dos defeitos pontuais e da concentragao de Oxigénio na atmosfera,

enquanto, para o CuQ, a fotocondutividade mostra pouca dependéncia na atmosfera.

Palavras-chave: Spray-Pirélise - ZnCuO - Fotocondutividade
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Introducao

As propriedades estruturais e opticas do ZnO fazem deste um material bastante promissor
para aplicagbes em nanociéncia e nanotecnologia, segundo Tarwal, et al [4]. Dentre as principais
aplicagoes destacam-se dispositivos fotovoltaicos como células soldres [5], dispositivos fotonicos
como emissores de luz [6], sensores de gas [7], dispositivos de armazenamento [4], além de
eletronica geral como no caso de varistores. O material também é um excelente candidato para
aplicacoes em spintronica por oferecer as condigoes necessarias para se formar um Semicondutor
Magnético Diluido (DMS)[8] a partir de dopagens ou com a formacao de ligas, aliando as

propriedades de semicondutor as propriedades magnéticas.

Por outro lado, éxidos formados por metais de transicao, como o CuQ, atraem grande

interesse académico devido a sua aplicabilidade em geradores e armazenadores de energia [9].

A liga ternaria Zn,_,Cu,O tem atraido grande interesse ao longo dos anos, sendo ampla-
mente investigada quanto a suas propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas tendo sido
produzida por varios processos diferentes, dentre os quais destacam-se na literatura Sol-Gel [10],
Deposi¢ao por Laser Pulsado [11], Sintese Hidrotérmica [12], Termdlise Aquésa [13], Deposicao
por Vapor Quimico (CVD) [14], Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) [15] e Spray-Pirdlise [4, 16].
Esta ultima possui certas vantagens com relagao as outras devido a sua versatilidade e baixo
custo, dispensando a necessidade de vacuo e altas temperaturas, além de possibilitar a deposicao
em areas maiores que aquelas depositadas por outras técnicas em um tempo relativamente curto.
Ainda permite que se obtenha os filmes a partir de solu¢des precursoras de baixa ou nenhuma

toxicidade, nao oferecendo riscos a seguranca ou ao meio ambiente.



LISTA DE TABELAS

As propriedades do material ja foram investigadas por diversos autores utilizando as mais
varias técnicas. Bedir, et al [17] investiga a influéncia da espessura sobre as caracteristicas de
filmes do sistema e efeitos do annealing. Jin, et al [10], estuda as propriedades vibracionais
através de espectroscopia Raman, além de espectrocopia de Fotoelétrons (XPS). Kim, et al [15]
investiga as propriedades 6pticas e eletronicas do material crescido sobre substrato cristalino.

As propriedades de fotoluminescéncia em nanofios sao investigadas por Rai, et al [12] .

O objetivo deste trabalho é a investigacao das propriedades de amostras de filmes finos
do sistema Zn,_,Cu,O. Os estudos foram pautados, portanto, pelo crescimento das amostras
utilizando a técnica de Spay-Pirdlise e sua caracterizacdo estrutural e optica através de Difracao
de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectrofotometria e Fotoluminescéncia. Por
ultimo é possivel testar uma aplicacao das amostras em um estudo sobre a fotocondutividade e

sua relacao com a atmosfera.

De modo geral esta dissertagao tera uma estrutura que consiste em apresentar as discussoes
tedricas e o método de crescimento e a caracterizacao das amostras, apresentar os dados e

discuti-los a luz da literatura, chegando a conclusoes.

As discussoes pertinentes a Spray-Pirdlise, a fisica de semicondutores, e as cada técnicas de
caracterizagdo empregadas neste trabalho estao incluidas no capitulo de Materiais e Métodos. Os
resultados estdo apresentados e discutidos no capitulo de Resultados e Discussoes. As principais
conclusoes sao retomadas no capitulo seguinte. Por ultimo apresentamos as perspectivas futuras
do trabalho, relatando as possibilidades que se abrem com a conclusao deste projeto e novas
investigagoes que podem responder a perguntas que surgem naturalmente do desenvolvimento

da pesquisa.



Capitulo 1

Materiais e Métodos

1.1 Spray-Pirdlise

Spray-Pirdlise é o nome dado a um método de deposicao de filmes finos que emprega
precursores na forma liquida e se baseia pirdlise de moléculas organicas. Entende-se, por pirdlise,

o processo no qual é efetuada quebra de uma molécula como efeito da temperatura.

A deposicao consiste em uma sequéncia de processos que se inicia com a atomizacao da
solucao precursora em pequenas goticulas, formando um aerossol que sera arrastado em direcao
ao substrato aquecido e, ao atingi-lo, a temperatura ira degradar a molécula, formando o filme.
Desta maneira os pontos chave do processo de deposi¢ao sao a geragao e transporte do aerossol,

evaporacao do solvente, espalhamento das goticulas, secagem e decomposi¢ao das moléculas.

Um dos parametros mais importantes da deposicao é a temperatura pois esta deve ser
suficientemente alta para que se possa promover a pirélise do precursor, contudo nao deve ser
elevada a ponto de acelerar os processos de evaporagao do solvente e degradacao das moléculas
ainda durante seu transporte. A figura 1.1 ilustra a situacao do aerossol quando submetido a

temperaturas diferentes.
Para temperaturas mais baixas as goticulas chegam inteiras ao substrato, onde ocorrera a

3
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Figura 1.1: Representacao do estado do aerossol durante o transporte para faixas de temperatura

diferentes. Adaptado de [1].

evaporacao do solvente e subsequente degradacao das moléculas organicas, deste modo surgirao
regides quebradicas e descontinuidades no filme devido a presenca do solvente e de regides de
impacto das goticulas. Ao subir um pouco a temperatura é possivel que se evapore o solvente
ainda no ar e apenas os precipitados chegarao ao substrato, dando origem a filmes muito
porosos. Para temperaturas mais elevadas os precipitados podem se fundir no ar sem que haja
a degradacao, levando a geracao de vapor que se degradara na superficie do substrato, levando
aos filmes mais uniformes. Ainda pode ocorrer, em temperaturas mais elevadas ainda, que a
degradacgao ocorra no ar, de modo que muitas particulas solidas chegarao ao substrato, produzindo
um filme com muitas irregularidades e defeitos. O produto final sera uma sobreposigao de todos
estes efeitos, por isso sempre se busca otimizar a temperatura de trabalho, de modo a produzir

filmes mais uniformes.

Além da temperatura do substrato, outro parametro chave é a escolha da solucao precursora
a ser utilizada, uma vez que esta ird definir a temperatura de trabalho, visto que a pirélise de

cada precursor ocorre a uma temperatura diferente. A composicao quimica do precursor pode
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influenciar nas propriedades do filme que se deseja produzir.

Trabalhos anteriores do grupo indicam que a concentragao do precursor e a consequente
molaridade da solugao precursora também sao parametros importantes para o crescimento das

amostras [18].

A técnica de Spray-Pirdlise é bastante versatil, podendo ser empregada no crescimento
de uma grande variedade de materiais a depender da solucao precursora utilizada. A técnica
dispensa a utilizagao de vacuo e de altas temperaturas, o que permite que sua montagem seja
relativamente simples e de custo relativamente baixo. Além disso, é possivel depositar areas

relativamente grandes em um periodo curto de tempo, tornando o método bastante eficiente.

1.2 Semicondutores

Semicondutores sao materiais, em geral, solidos cristalinos caracterizados por sua conduti-

vidade, que é intermediaria entre a de metais e isolantes.

A estrutura eletronica de um semicondutor conta com uma regiao proibida - o bandgap -
que separa os estados livres dos ocupados. Em metais essa regiao proibida nao existe e estados de
conducgao e valéncia possuem uma intersec¢ao, de modo que sempre ha portadores em condicao
de conduzir. Os isolantes contam com essa regiao proibida, geralmente bastante elevada, de

modo que se demanda muita energia para promover um portador a niveis de conducao.

A principal diferenca entre isolantes e semicondutores estd na presenga de niveis de
energia discretos localizados dentro do bandgap dos semicondutores que podem ser ocupados por
portadores a partir de ativacao térmica, gerando uma condutividade moderada em temperatura
ambiente [19]. Para o limite de baixas temperaturas a probabilidade de ocupagao deste niveis é
pequena, de modo que os niveis estarao vazios e o material apresentara o mesmo comportamento

de um isolante.

Com o aumento da temperatura a probabilidade de estes niveis sejam ativados é maior,
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uma vez que portadores adquirem energia térmica proporcional a KgT', sendo Kp a constante
de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Deste modo a condutividade é crescente com a

temperatura, diferente do que acontece com metais.

Os niveis energéticos estao associados a defeitos pontuais contidos na estrutura do material,
que podem ser vacancias de atomos, ocupagcao de posigoes intersticiais, como mostrado na figura

1.2.

Defeitos pontuais

Vacancias

Substitui¢oes

Ocupagoes
Intersticiais

Figura 1.2: Representagao de uma estrutura cristalina mostrando os tipos de defeitos pontuais

de vacancias, substitui¢oes e ocupacgao de posigoes intersticiais.

Os semicondutores se dividem em tipos diferentes com relagdo a natureza dos niveis de

energia e sua localizagao.

Durante o processo de crescimento de cristais é natural que surjam defeitos pontuais como
vacancias de alguns atomos, o que produz niveis discretos dentro do bandgap. Uma vez que estes
defeitos nao sao produzidos intencionalmente e nem a partir da insercao controlada de outro
material, dizemos que este é um semicondutor puro, o semicondutor intrinseco. E possivel,
ainda, que se tenha inserido, durante o crescimento, algum outro tipo de material de maneira
controlada, num processo conhecido por dopagem, o que também produz niveis associados a

impurezas no bandgap do material, neste caso temos os semicondutores extrinsecos.

Existem dois tipos de niveis que podem ser inseridos no bandgap: os doadores e os

aceitadores. Niveis inseridos no topo do bandgap, abaixo da banda conducao sao chamados
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niveis doadores. Estes niveis podem estar ocupados por elétrons que, por ativagao térmica,
podem ser promovidos para a banda de condugao. Os niveis inseridos mais ao fundo do bandgap,
acima do tipo da banda de valéncia sao os chamados niveis aceitadores. Estes podem ser
ocupados por elétrons da banda de valéncia por ativagao térmica. A figura 1.3 ilustra os tipos
de semicondutores. Em ambos os casos a ocupagdo dos niveis discretos altera a posicao do nivel

de Fermi, definido pelo nivel do elétron mais energético.

Tipo-n

Isolante

Nivel Doador

Nivel Aceitadore_

Figura 1.3: Diagrama de bandas de um isolante (esquerda) e de semicondutores de tipo n
(centro) e p (direita). Em isolantes nao existem niveis de defeitos, portanto o nivel de Fermi se

localiza no centro do bandgap.

Com relacao a propriedades 6pticas os semicondutores ainda ainda podem ser divididos
entre os de bandgap direto e indireto. Quando o minimo da banda de conducao estd alinhado
com o maximo da banda de valéncia no espago de momentos dizemos que este ¢ um semicondutor
de bandgap direto. Os elétrons, ao serem excitados da banda de valéncia chegam na banda
condugao e existe conservagao de momento, pois se mantém sempre no mesmo valor de k. Pode
ocorrer do minimo da banda de conducao estar desalinhado do méaximo da banda de valéncia e,
nesta situacao, um elétron excitado da banda de valéncia precisa interagir com um fénon da
rede para atingir a banda de condugao e, por consequéncia, o momento nao é conservado e o

elétron estara em um valor doferente k. A figura 1.4 ilustra os dois casos.
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Figura 1.4: Representacdo dos bandgaps direto (esquerda) e indireto (direita). Ao ser excitado,
um elétron precisa interagir com um fonon da rede para poder atingir o minimo da banda de
conducao quando o bandgap ¢é indireto e, nesta situacao, a reta tracejada vermelha indica uma

trajetéria impossivel.

A insercao de impurezas como forma de dopagem pode ser feita para inserir tanto niveis
doadores quanto aceitadores, alterando as propriedades 6pticas do material que serve como
matriz. Vale destacar que a ideia de dopagens se aplica a adi¢ao de pequenas quantidades de

impurezas, com limite de, aproximadamente, 1%.

1.3 Oxido de Zinco - ZnO

O Oxido de Zinco, ZnO, é um semicondutor com bandgap largo de 3,37eV e elevada energia
de ligacao excitonica de 60meV [20] possuindo, portanto, emissdo 6ptica em aproximadamente
368nm, comprimento de onda localizada na faixa espectral do ultravioleta préximo. Estas

caracteristicas o tornam um bom candidato para matriz de ligas ternarias, segundo Castro, et

al [20].

Em condig¢oes termodinamicas normais, o ZnO se estabiliza na fase cristalina hexagonal

Wurtzita [18], representada na figura 1.5a. Tal estrutura é uma superposicao de duas redes
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cristalinas hexagonais intercaladas onde cada plano cristalino contém apenas atomos de Zinco
ou Oxigénio. A célula unitaria possui 4 atomos, sendo que cada um possui coordenacao 4.
Os pardmetros de rede da estrutura sdo a = 3,2498A e ¢ = 5,2066A, de acordo com a ficha
cristalografica JPCDS 36-1451.

A estrutura de bandas do material, calculada por Fan, et al [2], a partir do método do

potencial pseudo-empirico (EPM), se encontra na figura 1.5b.
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Figura 1.5: (a)Estrutura cristalita Wurtzita tipica do ZnO. (b) Estrutura de bandas do ZnO

onde o bandgap é superestimado para 3,4eV no ponto I em k = 0. Retirado de [2].

1.4 Oxido Chuprico - CuO

O CuO, conhecido, também, por Oxido de Cu II e 6xido ctprico é um semicondutor de
tipo-p devido a niveis aceitadores relacionados a vacancias de atomos de Cu segundo Hubner, et

al [21].

O CuO apresenta estrutura cristalina monoclinica do grupo espacial Cy/C' [9]. A estrutura

monoclinica é caracterizada por possuir 3 parametros de rede diferentes entre si, dois angulos
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retos e um diferente de 90° [22], como ilustrado na figura 1.6a.

De acordo com a ficha cristalografica JCPDS 45-0937 os parametros de rede da célula
unitéria do CuO sdo a = 4,6853A, b = 3,4257A, ¢ = 5,1303A ¢ 8 = 99, 549°.

Suas propriedades 6pticas ainda seguem inconclusivas na literatura segundo Wang, et
al [23] e Heinemann, et al [3] pois ha autores que reportam o CuO como um semicondutor
de bandgap indireto de, aproximadamente, 1,2eV [9] [24] e valores entre 1,4eVel, 7eV [3]. Ao
mesmo tempo, existem resultados que o mostram como um semicondutor de bandgap direto de,
aproximadamente, 1,46eV [23], 1,7eV para nanoestruturas [25]. Heinemann, et al [3] encontra
o valor de 1,91eV para o menor bandgap direto presente na estrutura do CuO, calculada por
primeiros principios utilizando o funcional hibrido LDA+U. Esta estrutura de bandas se encontra

na figura 1.6b.
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Figura 1.6: (a) Estrutura cristalita monoclinica geral, tipica do CuO. (b) Estrutura de bandas do
CuO calculada por [3] através de primeiros principios com auxilio do funcional hibrido LDA+U.

O bandgap direto de 1,91eV se encontra no ponto B para k = 0
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1.5 Caracterizacoes

1.5.1 Difracao de Raios-X - DRX

A difragdo de Raios-X, abreviada por DRX - do inglés X-Ray Diffraction - é a técnica
experimental mais empregada para investigar propriedades estruturais. Através da técnica é
possivel constatar a cristalinidade do material, identificar sua fase (estrutura) cristalina, além
de fornecer informagoes quantitativas sobre qualidade cristalina e orientacao preferencial dos
cristais formados. Estas informagoes sao muito importantes pois servem de indicativos a respeito

do crescimento das amostras e de como devem prosseguir as caracterizagoes.

Os raios-X, devido a sua alta penetracao (entre 0,01nm e 10nm), podem interagir com
atomos que estao em planos cristalinos abaixo da superficie da amostra. Cada plano cristalino
espalha uma porcao da radiacao incidente, fazendo com que exista uma série de feixes espalhados
por planos cada vez mais profundos. Estes feixes irdao interferir no momento da deteccao. A

figura 1.7 ilustra a situagao.

dsen(B)

Figura 1.7: Representacao da difracao de Raios-X.

Para determinados valores de 6 ocorre o maximo da interferéncia construtiva, a chamada

condicao de difracao. Deste modo ao varrer a posicao do detector estes valores 6 que
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satisfazem a condicao de difragdo exibiram picos, os chamados picos de difragao.

A condicao de difracdo pode ser facilmente deduzida ao se perceber que a diferenca de
caminhos entre os feixes espalhados deve ser igual a um ntimero inteiro de comprimento de onda,

entao chegamos que

2dhk186n93 = TL)\, (11)

onde d ¢ a distancia interplanar, fg é angulo em que ocorre a interferéncia construtiva, n é um
numero inteiro e A é o comprimento de onda da radiagao incidente. A equacao 1.1 é a chamada
Lei de Bragg e o valor g é chamado de angulo de Bragg. Os siib-indicces hlk rotulam a familia

de planos a que se faz referéncia e sdo chamados de indices de Miller [22].

A medida de DRX é feita na geometria Bragg-Bertano (também conhecida por w — 20),
onde se mantém a fonte de raios-X fixa e a amostra é rodada, fazendo a chamada varredura 26.

Ao fim temos um espectro de intensidade para cada valor da posicao 20 do detector.

A Lei de Bragg contempla apenas amostras ideais nas quais existe um numero suficien-
temente grande de planos cristalinas de uma determinada familia espalhando radiacao. Neste
caso toda a interferéncia construtiva ocorre em um tinico ponto, de modo que ha uma solucao
unica para cada familia de planos, o que se manifesta em um pico fino no difratograma. Isto,
no entanto, é uma consideragao ideal e diferente do que ocorre em amostras reais. Amostras
reais podem, por diversos motivos, nao possuir uma quantidade grande o bastante de planos
cristalinos, de modo que passa a existir um conjunto de soluc¢oes g para um mesmo plano

cristalino, o que gera o alargamento dos picos de difragao.

Esta consideragao a respeito de amostras reais ¢ importante uma vez que é possivel, gracas
a este fendmeno, calcular o tamanho médio de cristalito. Cristalitos, ou Dominios de Difracao
sao porgoes da amostra constituidas de células unitarias de mesma orientagao cristalogréfica.
Conhecer seu tamanho médio quantifica a qualidade cristalina da amostra, uma vez que indica

o quao longa é a coeréncia da amostra formada. O tamanho médio de cristalito é calculado pela
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equacao de Scherrer:
0.94)\

- Bcoslp’

sendo D o tamanho médio de cristalito, g a largura a meia altura do pico em questao, medida

(1.2)

em radianos, e 6 a posi¢ao do centro do pico.

Através do difratograma de uma amostra ainda é possivel quantificar a orientagao cristalina

preferencial partir do calculo do chamado Fator de Textura, T¢, de cada pico, dado por:

Tinry
To(niy

TC(hkl) =N s (13)

yn=N V)
n=1 Z—
1,0(hkl)

onde N é o numero de picos que estao sendo levados em consideragao, Ik ¢ a intensidade
do pico rotulado pelos indices hkl medida no difratograma e Ini) € a intensidade do mesmo
pico presente na carta de referéncia. O sub-indice n é utilizado para rotular os demais picos
que estao sendo levados em consideragao para esta analise. Geralmente se utiliza os picos mais

intensos do difratograma.

A orientacgao cristalina preferencial da amostra é determinada pelo pico que exibir fator

de textura maior que 1.

Por 1ultimo, todas as medidas de Difracao de Raios-X contidas nesta dissertacao foram
feitas nas dependéncias do Departamento de Fisica da UFSCar pela técnica Natdlia Zanardi
e em temperatura ambiente. O equipamento utilizado é um difratéometro Shimadzu, modelo
DRX-6000. A linha escolhida para as medidas foi a Ka do Cobre, com A = 1,540592A. Os
parametros adotados foram: Voltagem de 40kV, corrente de 30mA, intervalo de medida de 10 a

90 graus com passo de 1 grau por minuto.
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1.5.2 Absorbancia e Transmitancia Opticas

As medidas de absorcao e transmissao 6ptica, extraidas do experimento de espectrofoto-
metria, visam acessar informacoes acerca da interacao da luz com o material. A medida do
espectro de absor¢ao é uma das maneiras mais diretas e simples de se invesitigar a estrutura de

bandas de um determinado material segundo Jacques I. Pankove [27].

O experimento consiste em medir a relagao entre as intensidades de luz transmitida e
incidente na amostra. Isto é feito em espectrofotometro, um equipamento que possui a fonte de
luz, um conjunto monocromador para varrer o comprimento de onda que ird incidir na amostra,
um divisor de feixes e um detector para medir a intensidade tanto do feixe que passa pela

amostra quanto o que passa por uma referéncia, que, no nosso caso, é o substrato.
A figura 1.8 ilustra o sistema de medida.

Fonte de luz Detectores

™

Amostra Referéncia

Monocromador

e
l Divisor de feixe }

Figura 1.8: Representagao da medida de Transmitancia 6ptica. Todo o esquema representado é

o interior do espectrofotometro.

A razao entre os sinais resulta no valor de transmitancia, T, para cada determinado

comprimento de onda. O valor de absorbancia, A, também medido pelo software e pode ser ser
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obtido da Transmitancia através da seguinte equagao:

sendo A o valor de absorbancia e T o de transmitancia. O valor de T é dado em porcentagem

nesta equacgao.

Em posse do espectro de absorbancia é possivel se obter o espectro do coeficiente de
absorcao, a, que é uma grandeza intrinseca do material, diferente da absorbancia. Para tal

fazemos:

. (1.5)
onde w é a espessura do material.

Além de fornecer um panorama geral e quantitativo a respeito do comportamento do
material para varios valores de comprimento de onda o coeficiente de aborc¢ao pode ser utilizada

para se estimar o bandgap 6ptico do material através da seguinte relacgao:
(ahv)7 = C(hv — E,), (1.6)

a chama Equacao de Tauc, onde hv a energia dos fétons incidentes, F, o valor do bandgap éptico
e C uma constante. O valor de r controla a natureza da transi¢ao 6ptica, podendo assumir 4

valores:
o = % para transicao direta permitida;
e 1= 2 para transicao indireta permitida;
o = % para transicao direta proibida;

e 1= 3 para transicao indireta proibida.

Transigoes diretas e indiretas estao associadas a bandgaps direto e indireto, respectivamente.

A transicao ser permitida ou proibida esta relacionado a regras de selecao quanticas que nao

serao tratadas neste trabalho.
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O método para se estimar o valor do bandgap 6ptico a partir da equacdo 1.6 consiste
em encontrar o valor de hv que zere o segundo termo da equacao 1.6. Para isto é necessario
montar os graficos de (ahu)% em funcgdo de hv para todos os expoentes, até que se encontre um
cuja curva possua uma porcao reta. Em seguida se propoe um modelo linear para ajustar o

comportamento desta reta na forma :
y =a+ bz, (1.7)

com y = (Oéhl/)%, a=CFEqgeb=C. A reta que ajusta este comportamento é, entao, extrapolada
para o = 0, que satisfaz a condicao hv = Eg. Deste modo o valor no qual a reta intercepta o

eixo das abscissas ¢ a estimativa do bandgap.

As medidas foram realizadas no Departamento de Fisica da UFSCar com auxilio do
Professor Dr. Ariano Rodrigues. O equipamento utilizado é um espectrofotometro Agilent,
modelo Cary 5000 UV-VIS-NIR e a faixa de comprimentos de onda utilizada foi de 200nm a
1400nm.

1.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que permite a captura de imagens
de alta resolugao de superficies. Estas imagens sdo capturadas a partir do espalhamento de
um feixe de elétrons emitido pelo aparelho. A amostra é varrida por uma sonda que recolhe os

elétrons espalhados e é capaz de construir a imagem da superficie.

O feixe inicial de elétrons, chamado de feixe primario, incide sobre a amostra, produzindo
trés principais produtos: elétrons retro-espalhados, elétrons gerados em planos cristalinos abaixo

da superficie (chamado feixe secundério) e fétons.

O chamado feixe secundario se origina no espalhamento inelastico do feixe primario com
nucleos atémicos. Deviso a sua energia, da ordem de 50keV | apenas elétrons gerados a, no

maximo, algumas dezenas de nm abaixo da superficie podem ser observados. Deste feixe podemos
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obter as imagens de alta resolu¢ao. O modo de operacao que lida com o feixe secundario é

chamao de modo SEI.

As imagens de MEV foram feitas no Departamento de Fisica da UFSCar pela técnica

Natalia Zanardi. O equipamento utilizado é um Microscépio Eletronico JEOL JSM 5800 LV.

1.5.4 Fotoluminescéncia - PL

Fotoluminescéncia é o processo no qual um material emite luz depois de ter sido excitado por
luz, seja esta infravermelha, visivel ou ultra-violeta. Deste modo as medidas de fotoluminescéncia

visam investigar os mecanismos pelos quais os pares foto-excitados recombinam emitindo luz.

Para compreender o fendmeno da fotoluminescéncia vamos analisar o caso de um semicon-
dutor com bandgap E¢ sendo iluminado com luz tal que a energia hv é maior que F,. Elétrons
sao promovidos para dentro da banda de conducao e termalizam até o minimo desta cedendo
energia para a rede na forma de fénons em processo processos nao radiativos. Estando no
minimo da banda de conducao o elétron pode recombinar com um buraco que esteja no maximo

na banda de valéncia emitindo um féton de energia his igual a E,.

Criostato

Laser Amostra

Lentes < Fotoluminescéncia

Espectrdmetro | CCD

Figura 1.9: Representacao da medida de Fotoluminescéncia.

As medidas de Fotoluminescéncia foram feitas no Departamento de Fisica da UFSCar,
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no laboratorio do professor Dr. Marcio Daldin. Utilizamos um laser de He-Cd Kimon Koha
Muiltimodo com emissoes em A\ = 325nm e A = 442nm para a excitagao. Para a captura
utilizamos um espectrometro Andor e uma CCD de Si, também da Andor. A Figura 1.9 ilustra

um esquema da montagem experimental da fotoluminescéncia.

1.5.5 Fotocondutividade - PC

As medidas de fotocondutividade tem como objetivo determinar o efeito da luz sobre a
condutividade do material. Na auséncia de iluminacao externa a condutividade de um material
é determinada pela concentracao de portadores majoritarios e sua mobilidade [28]. Uma vez
que ¢ incidida luz sobre o material uma grande quantidade de portadores é foto-excitada e pode
contribuir para a condutividade, fazendo com que esta aumente no fenéomeno conhecido por

fotocondutividade positiva.

A fotocondutividade positiva se associa, também, a fisica da superficie da amostra [29] e,

portanto, deve apresentar uma forte dependéncia com a atmosfera.

Nosso experimento consiste, portanto, em medir a resposta de fotocondutividade para
diferentes atmosferas. Para tanto aplicamos uma tensao conhecida na amostra e medimos a
corrente no escuro em fungdo do tempo. Transcorrido um determinado intervalo de tempo até
que se tenha uma linha de base razoavel ligamos a iluminagdo e a mantivemos ligada por um
determinado tempo. Por fim desligamos a iluminacao e observamos a corrente elétrica decair.
Estas medidas foram feitas em temperatura ambiente em 3 atmosferas diferentes: ar atmosférico,

vacuo e em atmosfera inerte de He.

A queda da corrente elétrica em funcao do tempo é ajustada segundo o modelo de

decaimento exponencial [30] [31] [32] dado por:

t
I=1Ip+%N I exp——, (1.8)

Tn

onde Ip € a ’corrente de escuro’ que consiste no valor de corrente elétrica medido sem iluminagao.
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Os 7, representam os tempos de vida médios para cada processo que esteja envolvido na
fotocondutividade. Os coeficientes I,, estdao relacionados a amplitude de corrente de cada

processo.

Também é interessante medir a resposta de fotocondutividade, que mensura o quanto a
corrente cresce quando a amostra é iluminada em relacao a seu valor sem iluminagao. A resposta

¢é dada por:

Imam - I
R=-mer D (1.9)
Ip

onde, novamente, Ip é a corrente sem iluminacao e I,,,, ¢ a corrente medida no instante que a

iluminagao é desligada.

Todas as medidas de fotocondutividade foram feita nas dependéncias do Departamento
de Fisica da UFSCar, no laboratério do Professor Dr. Marcio Daldin. Foi utilizado um laser
He-Cd Kimon Koha MultiModo com emissoes em A = 325nm e A = 442nm para a excitagao e
um eletrometro Keitheley 6517A com fonte acoplada para aplicar tensao e medicao da corrente

elétrica.






Capitulo 2

Resultados e Discussoes

2.1 Crescimento das Amostras

Um esquema do equipamento de Spray-Pirdlise utilizado para o crescimento das amostras

estd representado na figura 2.1.

Solugdo precursora

Ar comprimido

—)

Bico Atomizador

Substrato

i Termopar
EF u

Figura 2.1: Representacao do sistema de Spray-Pirdlise utilizado.

Chapa térmica

De acordo com o esquema da figura 2.1 o gas de arraste empregado é ar comprimido,

fornecido por um compressor de uso odontologico instalado no laboratério. A pressao de trabalho
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2.1 Crescimento das Amostras

é de 1 Bar. A altura do bico atomizador em relacao ao substrato é de 12,5 cm, valor otimizado

depois de teste realizados no sistema.

O procedimento de deposicao adotado segue alguns passos baseados nos processos inerentes
a técnica. Inicialmente se aquece o substrato até até, aproximadamente 300°C', que esta acima
da temperatura de pirdlise dos precursores utilizados neste trabalho, que serao detalhados mais
adiante, ainda nesta sess@o. Ao ligar o fluxo de ar o processo de deposicao se inicia e, gragas a
ventilagdo, a chapa térmica nao é capaz de manter a temperatura do substrato sempre constante
de modo que esta passa a cair. Quando a temperatura atinge o valor de 220°C' o fluxo de
ar é desligado e a temperatura volta a subir. Ao atingir novamente o valor de 300°C' fluxo é

novamente ligado e a deposicao é, entao, baseado nestes ciclos de aquecimento e resfriamento,

VN
ot J;

Temperatura

como mestrado na figura 2.2.

Temperatura

= B &7 =

Fluxo desligado Fluxo ligado

~ /

Figura 2.2: Ciclo de deposicao da Spray-Pirolise. A temperatura do substrato é elevada até
300°C' enquanto o fluxo estd desligado (esquerda). Neste ponto o fluxo é aberto, baixando
a temperatura (direita). Ao atingir a temperatura de 220°C' o fluxo é desligado e, assim, a

temperatura volta a subir. Ao atingir 300°C' o processo é repetido.

Os precursores dos oxidos de Zinco e Cobre sao, respectivamente, os acetatos di-hidratado
de Zinco e acetato hidratado Cobre. O Acetato di-hidratado de Zinco, de formula quimica
Zn(CH3C0OO0)92H50 e o acetato hidratado de Cobre, de formula Cu(CH3;COO),H50, sao

solidos, na forma de pdé. As solugdes precursoras sao, entao, solugoes aquosas dos precursores
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com concentragdao molar de 4 * 10™3mol /L.

As solugbes precursoras individuais sao utilizadas para o crescimento das amostras de ZnO
e CuO, enquanto as amostras do sistema Zn;_,Cu,O sao crescidas utilizando mistura das duas
solucoes precursoras basicas, em volume, de acordo com o valor nominal de x, como mostrado

na figura 2.3.

Acetado di-hidratado de Zinco

——
Zn(CH,00),2H,0 m ] Spray-Pirdlise
g Solucdo o o Filme
Material sélido Aquosa 220°C-300°C Fino

Acetado di-hidratado de Cobre

<
CulcH,00)21,0 NIITEIRY >—<

—

As solugdes - 220° C-300°C
precursoras sao

misturadas para o L Zn, Cu 0
valor nominal de x

Figura 2.3: Os precursores dos 6xidos de Zinco e Cobre sao diluidos em agua, dando origem
as solugoes precursoras dos respectivos 6xidos. Estas solugoes sao misturadas de maneira que

formam a solucao precursora para o Zn;_,Cu,O.
A rota quimica da formagao do filme de ZnO se inicia com a separacao da agua:

Em seguida, os ions organicos do acetato se transformam em diéxido de Carbono e dgua devido

ao aquecimento, sendo eliminados na sequencia, como mostrado na equacao 2.2

Esta rota foi estabelecida em trabalhos anteriores do grupo e segue a rota da formacgao de

NiO reportada por Fukui, et al [33].
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2.1 Crescimento das Amostras

A tabela 2.1 mostra os parametros de crescimento individuais de cada amostra. as
espessuras foram medidas no Laboratério Multiusuario do Institudo de Fisica Gleb Wataghin,

da UNICAMP, utilizando um perfilometro Veeco Dektak 150.

Tabela 2.1: Parametros individuais de crescimento das amostras

Identificacao | [Cu] | Fluxo (mL/min) | Tempo | Espessura +0,005 (pm)
SP46 0 0,50 1h30min 0,605
SP47 0,01 0,50 1h20min 1,555
SP48 0,025 0,50 S58min 1,300
SP49 0,05 0,50 1h46min 1,202
SP50 0,10 0,50 55min 1,010
SP51 0,25 0,50 2h7min 1,052
SP82 0,37 0,50 50min 1,225
SP52 0,50 0,70 1h10min 1,109
SP82 0,75 0,10 2h16min 0,452
SP113 0,90 0,20 1h40 0,490
SP114 0,95 0,12 1h40 0,651
SP119 0,975 0,20 1h40 0,388
SP120 0,99 0,10 1h36min 0,351
SP112 1 0,20 1h35min 0,557

Da tabela notamos que os tempos de deposicao variam bastante de uma amostra a outra
e que existem deposi¢oes mais demoradas que produziram filmes mais finos que deposi¢oes mais
rapidas. Isto se deve, principalmente, a dificuldade de se estabelecer um fluxo constante de
solucao precursora durante toda a deposi¢ao, uma vez que este controle é feito através de um
equipo - bastante utilizado na area de satde - e que, infelizmente, é pouco preciso e se degrada

com facilidade, fazendo com que o fluxo de solucao se altere durante o processo.
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2.2 Difracao de Raios-X

Os difratogramas de todas as amostras estd mostrado na figura 2.4. Neste mesma figuram

se encontram os padroes de difragao utilizados para a identificacao da fase cristalina.

Zn. CuO
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g‘ E I CuO [ICPDS45-0937]
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oA x = 0.99

e A X=0,975

et AN x = 0.95
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T | i X = 0.37

e S i x = 0,25
S

= [ m—AM x = 0,10
(b}

% _/—J\M-—AM—/\_)S_:_O’_OE_
S

g M
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_ g"g B 20 [5cPDS 36-1451]
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Figura 2.4: Difratograma de todas as amostras de Zn;_,Cu,O da série e os padroes de difracao

para os 6xidos de Cobre (acima) e Zinco (abaixo).
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Os difratogramas exibem uma banda larga centrada em 25°, relacionada ao substrato
amorfo de vidro. A partir de uma comparacao com os padroes de difracao JPCDS 35-1451 e
JPCDS 45-0937, respectivamente, podemos ver que a amostra de ZnO apresenta uma estrutura
cristalina Wurtzita e a amostra de 6xido de Cu apresenta estrutura Monocliinca do grupo

espacial C2/C sendo identificado, portanto, como CuO, também chamado de Oxido de Cu II ou

Oxido Ctprico [9].

E possivel diferenciar os éxidos de Cobre I (Cuy0) e II (CuO) a partir de sua estrutura
cristalina. Para tanto a figura 2.5 apresenta o difratograma da amostras de 6xido de Cobre e os
padroes de difracao JPCDS 45-0937, do CuO, e JPCDS 78-2076 do C'usO. Podemos ver que os

picos coincidem com os do padrao do CuO, enquanto nenhum dos picos do CusO esta presente.

3 E I CuO [JCPDS 45-0937]
N —
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Figura 2.5: Difratograma da amostra de éxido de Cobre e os padrdes de difra¢do do CuO (acima)

e do CuyO (abaixo).

A anélise dos resultados da Difragao de Raios-X é mais eficaz ao dividir os difratogramas
em 3 grupos de acordo com a fase identificada. Amostras com concentracao de Cobre entre 0 e
0,1 apresentam estrutura cristalina Wurtzita como o ZnO, enquanto amostras com concentragoes

entre 0,9 e 1 apresentam estrutura Monoclinica, como o CuO. As amostras com concentragoes
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intermediarias, isto é, entre 0,25 e 0,75 apresentam a coexisténcia das duas fases.

Zn, Cu O Zn, CuO
BB B 0 (icPDs 36-1451] g [l cuo [3CPDS45-0937]
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Figura 2.6: Difratogramas das amostras que apresentam estrutura cristalina Wurtzita (a) e

Monoclinica (b) em comparagao com os padroes de difragao do ZnO e do CuO, respectivamente.

A figura 2.6a contém os difratogramas da amostra de ZnO puro e as de Zn;_,Cu,O para
valores nominais de x iguais a 0,01, 0,025 , 0,05 e 0,10. Ao comparar os difratogramas com o
padrao JPCDS 36-1451 vemos que todas possuem estrutura cristalina Wurtzita, mostrando que
neste intervalo de concentracoes a entrada de atomos de Cobre na rede do ZnO nao altera a

estrutura cristalina.

A figura 2.6b apresenta os difratogramas das amostras de Zn,_,Cu,O para os valores
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nominais de x iguais a 0,90, 0,95, 0,975, 0,99 e a amostra de CuO. Ao comparar os resultados
com o padrao de difracdo JPCDS 45-0937 notamos que as amostras possuem estrutura cristalina
Monoclinica do grupo C2/C, como o CuO. Deste modo, a partir da concentragao de 0,9 a

estrutura se transforma totalmente em uma rede monoclinica.

As amostras que ainda nao foram agrupadas estao presentes na figura 2.7. E possivel
notar, nestas, a coexisténcia de ambas as fases Wurtzita e Monoclinica pois possuem picos dos

padroes JPCDS 45-0937 e JPCDS 36-1451 simultaneamente.
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Figura 2.7: Difratograma de todas as amostras de Zn;_,Cu,O que exibem coexisténcia das

fases Wurtzita e Monoclinica.

Destes resultados é possivel concluir que existem 2 regimes para a série de amostras,
um para baixas concentracoes de Cobre e um para altas concentragoes. No limite de baixas

concentracoes notamos a predominancia da fase cristalina Wurtzita, carateristica do ZnO o que
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indica que o material cresce sobre uma matriz solida de ZnO com atomos de Cobre entrando
em posicoes substitucionais as de atomos de Zinco sem alterar a estrutura cristalina. Por outro
lado, em altas concentracoes podemos visualizar como a situacao oposta, onde atomos de Zinco
entram em posicoes substitucionais as de atomos de Cobre em uma matriz sélida de CuO sem

alterar sua estrutura.

A progressao de fase esta acompanhada de alteracbes na qualidade cristalina de cada
amostra, que pode ser investigada através do calculo do tamanho médio de cristalito utilizando
a equagao de Scherrer 1.2. A figura 2.8 mostra o tamanho médio de cristalito em fung¢ao da

concentracao de Cu e os valores estao na tabela 2.2. Trabalhos anteriores do grupo reportam

Tamanho médio de Cristalito

] m (002) ZnO
1 m  (002) CuO .
1 -
124
] n
. n
\%10— Y
o | -
g
| n
o n

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[Cu]
Figura 2.8: Tamanho médio de cristalito em funcao da concentragdo de Cu. Notamos a queda
na qualidade cristalina acompanhando o aumento na quantidade de atomos de Cu até o valor

de 50%, quando esta passar a crescer.

valores entre 12nm e 19nm para o tamanho médio de cristalito do ZnO, assim como reportado por
Lehraki, et al [34], com valor de 15nm. Tarwal, et al [4], por sua vez, reporta tamanhos médios
de cristalito entre 22nm e 42nm para amostras de Zn;_,Cu,O com valores de concentracao de

Cobre até 0,2, utilizando os mesmos precursores.

E possivel notar que ao se aumentar o conteido de Cobre a qualidade cristalina diminui



2.2 Difragao de Raios-X

até que, quando as concentracoes de Cobre e Zinco sao nominalmente iguais, o minimo é
atingido. Este comportamente indica que, nestas amostras, existe uma desordem associada
a presenca de atomos de Cobre na estrutura Wurtzita. O restante das amostras mostra um
aumento na qualidade cristalina decorrente do aumento do conteudo de Cobre, que também
pode ser encarado como uma diminui¢ao no conteudo relativo de Zinco, mostrando que a este
ultimo também estao relacionados a efeitos de desordem nas amostras que exibem estrutura
cristalina Monoclinica. Tarwal, et al [4] reporta um comportamento similar para amostras com

concentracao de Cobre de até 0,2.

Outra maneira de se avaliar os efeitos da insercao de 4tomos de Cobre na rede Wurtzita,
bem como a de atomos de Zinco na rede monoclinica, consiste em calcular - via Lei de Bragg
1.1- a distancia interplanar, dj;;, de cada amostra. O comportamento da distancia interplanar,

como funcao da concentracao de Cobre, é mostrada na figura 2.9.

=
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Figura 2.9: Distancia interplanar calculada pela Lei de Bragg com o pico mais intenso de cada

amostra.

A diminuigao no paradmetro de rede é um forte indicio de que atomos de Cobre ocupam
posicoes substitucionais a atomos de Zinco na matriz wurtzita, visto a proximidade de seus
raios idnicos: 0,57A para o Cu?* e 0,60A para o Zn?**, ambos em coordenacdo 4 [35]. Caso o

comportamento mostrasse um aumento no parametro de rede haveria indicios de que atomos de



2. Resultados e Discussées

Cu ocupariam sitios intersticiais.

A tabela 2.2 reune os dados referentes as amostras com estrutura wurtzita e monoclinica.

Tabela 2.2: Parametros extraidos da difracao de Raios-X das amostras com estrutura Wurtzita

(esquerda) e Monoclinica (direita)

[Cu] % | D (nm) | dpy (A) | ¢ (A) [Cu] % | D (nm) | dpw (A)
0 (ZnO) | 13,30 2,6043 | 5,2087 90 13,60 2,5046
1 9,90 2,6027 | 5,2054 95 12,50 2,5105
2,5 9,60 2,6027 | 5,2053 97,5 13,00 2,5135
5 11,50 2,5985 | 5,1970 99 13,20 2,5135
10 8,70 2,6006 | 5,2013 100 (CuO) | 14,10 2,5149

A orientacao cristalografica preferencial dos filmes pode ser quantificada através do fator
de textura referente a cada reflexdo presente no espectro, calculado a partir da equacao 1.3. A
figura 2.10 ilustra o comportamento do fator de textura para os 3 principais picos de difracao

da estrutura Wurtzita em funcao do contetido de Cobre.

A orientagao preferencial na diregao (002) se mantém em todas as amostra que exibem
fase Wurtzita, o que foi observado em 1967 por Van der Drift [36] e estd associado com o
modelo, proposto pelo mesmo, da ’sobrevivéncia do mais rapido’. Neste modelo ocorre, durante
o crescimento dos cristais, a formagao de nicleos com todas as orientagoes cristalograficas
possiveis, com iguais probabilidades de formacao. Estes niicleos irdo competir e apenas os
que carregarem orientacao cristalografica com maior taxa de crescimento ird sobreviver, dando
origem a orientagao preferencial da amostra. No caso da estrutura hexagonal a orientacao
predominante é a do eixo cristalografico c, representado pela familia dos planos de orientacao

(002), possuindo a maior taxa de crescimento.

Para as amostras com altas concentracoes de Cu, onde se forma a estrutura Monoclinica,

o fator de estrutura foi calculado para os dois picos (002) e (111).



32

2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Estrutura Wurtzita Estrutura Monoclinica
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Figura 2.10: Fator de textura calculado para os picos picos (100), (002) e (101) da estrutura
wurtzita em (a) e para os picos (002) e (111) da estrutura monoclinica em (b), ambos em funcao

da concentragao de Cobre.

O comportamento da orientacao preferencial das amostras de estrutura cristalina monocli-
nica é um pouco mais elaborado, exibindo duas inversoes de orientacao preferencial. Vale notar
que, mesmo exibindo uma troca de orientacao preferencial, os valores de coeficiente de textura
tanto para a orientacdo preferencial quanto para a restante sdo muito proximos, indicando que

ambas orientagoes tem probabilidades proximas de serem as privilegiadas.

2.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As imagens de Microscopia Eletronica, feitas no modo SEI (feixe secundario) permitem
a analise da superficie das amostras, permitindo a investigacao da influéncias do contetido de
Cobre sobre a morfologia dos filmes. As figuras 2.11, 2.12, 2.13 e 2.14 contém as imagens de

todas as amostras com ampliagoes de 2.000x e 10.000z.

A partir destas imagens podemos notar que as amostras possuem a superficie homogénea,
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sem grande quantidade de defeitos. Também notamos uma melhoria na resolucdo das imagens
com o aumento na quantidade de Cobre, indicando que a resisténcia elétrica das amostras
pode estar diminuindo. Além disso também podemos ver um aumento na rugosidade e na
porosidade da superficie a medida que a quantidade de Cobre aumenta, indicando uma possivel

dependéncia.

Destas observagoes podemos concluir que a presenca de defeitos na superficie esta relacio-

nada com a prépria deposicdo e que sao casos pontuais.

Zng;5Cu, ;0
2.000x

Loy,

Zn975(:tu2'50
10.000x
}_Em

ZngeCu, 0
10.000x ZngsCus0 ZngsCusO
10.000x

15

- 2.000x

UFSCar-DF 25KV 10.000x

Figura 2.11: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. Em (a) temos a amostra de
ZnO (cima) e a amostra com concentragao 0,01 de Cobre (baixo).Em (b) temos a amostra com

x = 0,025 (cima) e com = = 0,05 de Cobre (baixo).
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Figura 2.12: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. Em (a) temos a amostra amostra
com x = 0,10 (cima) e com x = 0,25 de Cobre (baixo). Em (b) temos a amostra com = = 0, 37

(cima) e com x = 0,50 de Cobre (baixo).
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Figura 2.13: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura. Em (a) temos a amostra com
x = 0,75 (cima) e com z = 0,90 de Cobre (baixo). Em (b) temos a amostra com = = 0,95

(cima) e com z = 0,975 de Cobre (baixo).
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Zn¥tug,0
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Figura 2.14: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da amostra com x = 0,75 (cima)

do CuO (baixo).

2.4 Transmitincia e Absorbancia Opticas

A figura 2.15 mostra as curvas de transmissao para todas as amostras em temperatura

ambiente e tomados com relagao ao substrato de vidro.

A transmitancia das amostras mostradas na figura 2.15 nao foi normalizada pela espessura
mas mostra uma alta transparéncia na regiao de comprimentos de onda do infravermelho em
todos os casos. Para o ZnO a transparéncia se estende até a regiao do visivel e do ultravioleta
préximo, onda ha uma queda abrupta em torno de 400nm, associada a absorcao 6ptica do

material.

A medida que se acrescenta Cobre é observado um deslocamento da regiao onde ocorre a

queda da transmitancia para comprimentos de onda maiores, indicando a diminui¢ao no bandgap.

A transmitancia se mantém acima de 80% antes da queda abrupta para amostras com conteido
de Cobre de até 0,25. Deste valor em diante notamos que hd uma mudancga substancial na
inclinacao das curvas, que passam a exibir uma queda bastante lenta, sendo um indicativo de
uma possivel mudancga na natureza do bandgap do Zn,_,Cu,O para valores de x a partir de

0,37.
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Figura 2.15: Espectros de transmissao 6ptica, medidos em temperatura ambiente, para toda a

série Znq_,Cu,O .

Calculado a partir do valor de absorbancia, coeficiente de absor¢ao, a estd mostrado na

figura 2.16.

O coeficiente de absor¢ao, sendo uma grandeza intrinseca do material fornece informagoes
mais detalhadas acerca do mesmo. As amostras exibem grande transparéncia na regiao do
infravermelho, como mencionado e é possivel, agora, notar a presenca de dois grupo de amostras
com comportamentos diferentes. Para concentragoes de Cobre de até 0,25 as amostras sao
bastante transparentes também em quase todo o espectro visivel, aumento abruptamente sua
absor¢ao no ultra violeta préximo, como acontece com o ZnO. O coeficiente de absor¢ao das
demais amostras cresce mais lentamente em energia, atingindo valores relativamente altos
dentro da regiao espectral do visivel, mostrando que as amostras perdem sua transparéncia,
confirmando as observagoes feitas sobre os espectros de transmitancia. Podemos notar que este

comportamento se intensifica com a adi¢ao de atomos de Cobre, a partir de 0,37.

O coeficiente de absorcao « ¢é utilizado na relagdo de Tauc 1.6 para se estimar a Borda de
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Figura 2.16: Coeficiente de absorcao 6ptica, medido em temperatura ambiente, para toda a

série Znq_,Cu,O .

Absorc¢ao Optica - NBE, do inglés Near Band Edge. A figura 2.17 mostra as curvas de (ahv)?

em funcao da energia do féton.

Destes dados é possivel destacar que existe o comportamento de semicondutor de bandgap
direto em todas as amostras, indicando que a adicao de atomos de Cobre nao elimina esta
caracteristica do ZnO. Heinemann, et al [3] calcula a estrutura de bandas do CuO e obtém
1,2eV para o bandgap indireto mas mostra o menor bandgap direto possivel com valor de 1,91eV,

como mostrado na figura de 1.6b da sessao 1.4.

O comportamento de todas as amostras pode ser ajustado pela poténcia r = %, correspon-

dente a transicoes diretas permitidas, o que indica que todas amostras exibem uma transicao
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Figura 2.17: Curvas de (ahr)? em fungio da energia dos f6tons incidentes para todas as amostras.
A porgao linear de cada curva é extrapolada até o eixo de energia para se estimar a borda de

absorgao.

com bandgap direto. Para concentrac¢oes de Cobre entre 0,25 e 1 (CuO), no entanto, é possivel
fazer o ajuste tanto pela poténcia r = % quanto por r = 2, o que corresponde a transigoes
indiretas permitidas, deste modo é possivel calcular um bandgap direto e um indireto para estas

amostras.

Os ajustes das amostras com concentragao de Cobre maior que 0,25 estdao nas figuras 2.18

e 2.19.

Vemos nas figuras que os ajustes sao feitos de maneira adequada e que fornecem valores

bastante distantes para bandgap direto e indireto.

A figura 2.21 ilustra o comportamento dos valores calculados para os bandgaps direto e

indireto em func¢ao do contetido de Cobre.

Podemos notar que existem dois regimes distintos para os valores de bandgap direto, um
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Figura 2.18: Curvas da Equacao de Tauc para r = % (azul), relacioanada ao bandgap indireto e

r = 2 (preto), relacionada ao bandgap direto para as amostras com concentra¢ao nominal de Cu

de (a) 0,25, (b) 0,37, ()0,5 e (d) 0, 75.
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Figura 2.19: Curvas da Equagao de Tauc para r = 5 (azul), relacioanada ao bandgap indireto e

r = 2 (preto), relacionada ao bandgap direto para as amostras com concentra¢do nominal de Cu

de (a) 0,9, (b) 0,95, (c)0,975 e (d) 0,99.
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Figura 2.20: Curvas da Equacao de Tauc para r = % (azul), relacioanada ao bandgap indireto e

r = 2 (preto), relacionada ao bandgap direto para a amostra de CuO
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Figura 2.21: Estimativa do NBE em func¢do do contetido de Cu.
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para baixas e médias concentragoes de Cobre e um para altas concentracoes. Novamente, o
limite de baixas concentragdes pode ser visto como uma matriz de ZnO onde se adiciona atomos
de Cobre e o limite de altas concentragdes de Cobre pode ser encarado como uma matriz de
CuO onde se adiciona atomos de Zinco. Assim podemos tratar o primeiro regime como sendo o
sistema Zn,_,Cu,O para valores de x entre 0 e 0,50 e 0 segundo como o sistema Cuy_,Zn,0,

com valores de x entre 0 e 0,25. Os detalhes destes comportamentos estdo na figura 2.22 e na

tabela 2.3.
1 = ‘'m  n '

3,251 ---- .

e n
| " . .
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Figura 2.22: Comportamento do valor de borda de absor¢ao para sistema Zn;_,Cu,O, onde a
contetido nominal de Cu chega a 0,50 (preto) e para o sistema Cuy_,Zn,O onde o contetido de

Cu é elevado.

A tabela 2.3 mostra os valores calculados para cada um destes regimes.

Ao analisar estes dois regimes notamos que a matriz de ZnO apresenta uma baixa sensibi-
lidade a incorporacao de atomos de Cu em sua estrutura, visto que o valor de NBE se reduz em
apenas 7% com uma concentracao nominal de 50% de Cu. A matriz CuO por sua vez, apresenta
uma sensibilidade muito maior, dado que o valor de NBE aumenta mais de 38% para uma

concentracao nominal de 25% de atomos de Zn.
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Tabela 2.3: Valores da bandgap direto das amostras com menor concentragao de Zinco (esquerda)
e Cobre (centro) e os de bandgap indireto para amostras com concentragao de Cobre a partir de

0,25 (direita).

[Cu] % NBE (eV)
[Cu] % | NBE (eV)
25 0,53
0 (ZnO) 3,31 [Zn] % | NBE (eV)
37 0,69
1 3,31 0 (CuO) 2,02
50 0,74
2.5 3,31 1 2,21
75 0,60
5 3.32 2.5 2,20
90 0,83
10 391 5 2,63
95 0,71
25 3,22 10 2.63
97.5 0,01
37 3,17 25 2,80
99 0,84
20 3,06
100 (CuO) | 0,73

A diminui¢ao da borda de absor¢ao muito conhecida na literatura por Resdshift que siginifa,

em inglés, "deslocamento para o vermelho", simbolizando um deslocamento para energias menores

(pois o vermelho representa as energias mais baixas da porcao visivel do espectro eletromagnético).

O Redshift acontece como consequéncia da insercao de atomos de Cobre na rede, como vemos
pelos resultados msotrados nesta sessao, o que bastante razoavel uma vez que o bandgap do

CuO é menor que do ZnO. Além disso ocorre, segundo Ferhat, et al [24] a hibrizidacao p-d entre

orbitais d do fon Cu?* e orbitais p do fon O?~, isto é, a sobreposicao de orbitais eletronicos.

Também existem niveis localizados que surgem através da presenca de defeitos estruturais

causados, principalmente, por vacancias de O, Zn e Cu.
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2.5 Fotoluminescéncia - PL

O espectro de fotoluminescéncia da amostra de ZnO, medido a temperatura de 12K, se
encontra na figura 2.23. E possivel notar que os picos se dividem em 2 grupos, um de altas

energias entre 2,8eV e 3,4eV e outro, de menores energias, entre 2, 1eV e 2, 5eV.

O primeiro grupo de emissoes, com mais alta energia, conta com 6 picos. Os picos centrados
em 3,37eV, 3,25eV E 3,15eV, reportados em por Loan, et al [37] estdo relacionados ao éxciton
livre do ZnO e ao éxciton ligado a estados doadores neutros e ionizados, respectivamente. O pico
de energia em 3.05eV ¢ a transicao entre a banda de conducao e um nivel associado a vacancias
de Zn, como mencionado por Y. Sun [38]. Wang, et al [39] encontra o pico centrado em 2,94eV
e 0 associa a transicao entre banda de conducgao e niveis associados a presenca de atomos de Zn
ocupando posigoes intersticiais . O ultimo pico esta centrado em 2.8088eV essta relacionado a
transigdo entre o nivel associado a vacancia de O e a banda de valéncia, reportado em [40] e

[41]. Este grupo esté relacionado as emissoes proximas da borda de absor¢do do ZnO (NBE).

O segundo grupo, com 4 picos de emissao, estao relacionado, principalmente, a presenca
de niveis de defeitos na estrutura do ZnO. Os picos centrados em 2,47eV e 2,39eV estao
relacionados, respectivamente, aos niveis de vacancias de O e Zn, reportados no review de
Rodnyi ehodyuk [42]. O pico em 2, 25eV esta relacionado a transigao doador-aceitador vinculada
a vacancias de Zn, segundo Heo, et al[43]. Por tltimo, o pico centrado em 2, 11eV esta relacionado
a estados de armadilha de superficie, que capturam buracos da banda de valéncia que podem,
por sua vez, tunelar para o nivel de vacancia de O e recombinar com um elétron, emitindo
um féton de, aproximadamente, 2,00eV reportado em trabalhos anteriores do grupo, como na

dissertacao de mestrado de Yina Onofre [18] e reportado por Van Dijken, et al [44].
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Figura 2.23: Espectro de Fotoluminescéncia do ZnO, capturado em temperatura de 12K com

excitagdo de comprimento de onda 325nm.






Capitulo 3

Efeitos de Atmosferas sobre a

Fotocondutividade

Os experimentos de Fotocondutividade foram realizados como forma de ilustrar uma
aplicagdo. As amostras utilizadas para estas medidas sao de ZnO e CuO, crescidas a partir de
solugdes precursoras de molaridade 10™2molL~!. A amostra de ZnO j4 havia sido caracterizada
anteriormente em trabalhos do grupo [18] e apresenta propriedades estruturais e épticas similares

a caracterizada neste trabalho.

Os efeitos da atmosfera sobre a fotocondutividade das amostras sao testados com relagao
a presenca de Oxigénio, que atua como agente oxidante na amostra uma vez adsorvido em sua

superficie. Para tanto foram utilizadas 3 atmosferas diferentes: ambiente, vacuo e Hélio.

3.1 ZnO

A amostra de ZnO foi iluminada com comprimentos de onda diferentes, visando separar

os efeitos associados a niveis de defeitos daqueles associados a transi¢coes banda-banda.
A figura 3.1 ilustra os experimentos de fotocondutividade da amostra de ZnO. A iluminacao

47
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foi feita a partir de um laser ultravioleta com comprimento de onda A = 325nm com poténcia

fixa de 10mW.

Vacuo Atmosfera Inerte (He)

ZnO ~ ZnO
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iluminacgao desligada 10V
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Figura 3.1: Experimento de Fotocondutividade da amostra de ZnO com comprimento de onda

325nm em atmosferas de: (a) Vécuo, (b) Hélio e (¢) Ambiente.

Analisando as figuras vemos que, em todas as atmosferas, a iluminacao promove um rapido
aumento na corrente elétrica e, uma vez que é desligada a corrente passa a cair lentamente.

Medimos a resposta de fotocorrente e ajustamos a queda da corrente segundo o modelo dado
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pela equagao 1.8. A resposta pode fornecer uma nocgao a respeito da taxa da subida, uma
vez que a iluminagao teve duragao igual de 30 minutos em todos os experimentos. Os tempos
de vida que foram encontrados pelo ajuste exponencial foram utilizados para o calculo de um
tempo médio, t,,.q a partir de uma média ponderada pelas constantes do ajuste. Estes dados

sao mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Valores referentes ao ajuste da queda de corrente elétrica da amostra de ZnO

iluminada com comprimento de onda de 325nm e poténcia de 10mW e o valor de resposta.

Atmosfera | Ip (pA) | Iy (pA) | t1 (8) | Lo (BA) | ta (s) | I3 (#A) | t3 (8) | timea (S) | resposta
Vécuo 0,50 2,60 32730 2,10 6410 0,57 1870 | 28830 142,80
He 0,35 2,97 2320 1,23 320 0,14 60 2200 9,80
Ambiente | 0,05 0,74 | 1720 | 1,22 | 400 | 126 | 90 | 1260 | 40,40

Pelos resultados obtidos é possivel notar uma clara influéncia da atmosfera. Em principio
notamos a diferenca entre a corrente no escuro em cada atmosfera, que esta ilustrada de maneira
comparativa na figura 3.2a, onde notamos que a corrente elétrica é mais elevada em vacuo que

nas outras atmosferas.

E possivel, também, notar diferengas no aumento da corrente quando a amostra em
iluminada em atmosferas diferentes, exibindo uma resposta mais elevada em vacuo, indicando

uma taxa de aumento mais elevada, como mostrado na figura 3.2b.

Quando a iluminacao é desligada podemos notar que o comportamento nas atmosferas
diferentes se torna mais distante, como mostrado na figura 3.2c. O experimento feito em vacuo
exibe tempos de queda muito longos, da ordem de 30000 segundos, o que corresponde a quase
10 horas, enquanto as demais apresentam tempos de vida cerca de 15 vezes menores, o que
indica que a relaxacao da corrente ¢é altamente influenciada pela atmosfera na qual a amostra se

encontra.

Podemos notar que, mesmo transcorrido um longo periodo de tempo, a corrente elétrica

pode nao retornar ao valor anterior a iluminacao, Ip, o que é chamado de Fotocondutividade
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Figura 3.2: Comparacgao entre os resultados do experimento de fotocondutividade da amostra de

Zn0O com iluminagdo de comprimento de onda 325nm para atmosferas diferentes: (a) Corrente

no escuro, (b) Resposta e (¢) Tempo médio de decaimento.
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Persistente.

A figura 3.3 mostra as curvas de corrente em fungao do tempo para o experimento feito

nas mesmas 3 atmosferas com iluminagao de comprimento de onda 442nm.
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Figura 3.3: Experimento de Fotocondutividade da amostra de ZnO com iluminagao com

comprimento de onda 325nm em atmosferas de: (a) Vacuo,(b) Hélio e (c) Ambiente.

Das figuras notamos que o comportamento ¢ bastante parecido com o do experimento
anterior, com uma rapida subida da corrente quando a iluminacao ¢é ligada seguida por uma

queda lenta quando retiramos a iluminacao. Na maioria dos casos a corrente continua caindo
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para a além do valor anterior a iluminagao devido ao fato dessas medidas terem sido feitas logo
depois daquelas com luz ultravioleta, deste modo a corrente ainda persistia e nao havia atingido

o valor Ip. A tabela 3.2 contém os dados extraidos dos ajustes.

Tabela 3.2: Valores referentes ao ajuste da queda de corrente elétrica da amostra de ZnO

iluminada com comprimento de onda de 442nm e poténcia de 10mW e o valor de resposta.

Atmosfera | Ip (pA) | 11 (pA) | t1 (s) | Lo (pA) | ta (s) | I3 (tA) | t3 (S) | timea (s) | Resposta

Vécuo 0,50 0,67 | 43460 | 0,12 4320 0,15 700 | 42620 0,7
He 0,35 0,02 | 23640 | 0,03 1150 0 0 22600 9,8
Ambiente 0,05 0,14 2160 0,06 280 0,04 40 2050 4,0

Os valores de corrente do escuro sao os mesmos do experimento anterior visto que este
valor depende apenas da natureza da amostra e da atmosfera na qual ela esta inserida. Notamos
que as respostas sao mais baixas que nos experimentos feitos com luz ultravioleta e, além disso,

que os tempos médios de queda sdo menores na atmosfera ambiente. como vemos na figura 3.4.

10 L =442 nm7 % =442 nm

40000

30000

Resposta
(4]
1

10000

Vacuo Helio Ambiente Vacuo Hélio Ambiente
(a) (b)

Figura 3.4: Comparacgao entre os resultados do experimento de fotocondutividade da amostra de
Zn0O com iluminacdo de comprimento de onda 442nm para atmosferas diferentes: (a) Corrente

no escuro, (b) Resposta e (¢) Tempo médio de decaimento.

Para entender os fenémenos observados podemos comecgar com um mecanismo bastante



3. Efeitos de Atmosferas sobre a Fotocondutividade 53

simples da foto-excitagdo de portadores da mesma maneira que acontece na fotoluminescéncia.
Inicialmente a iluminacao promove elétrons para a banda de conducao, aumentando a conduti-
vidade da amostra. Estes elétrons podem decair para a banda de valéncia, emitindo um féton
ao recombinar, ou, ainda, decair para algum nivel doador sem emitir luz (canal nao-radiativo).
A depender da profundidade do nivel doador os elétrons podem retornar para a banda de
condugao por excitagao térmica a partir de onde podem tanto decair para a banda de conducao
quanto retornar para niveis doadores. Este processo pode se repetir de modo semelhante a um
equilibrio dinamico por um tempo bastante longo, até que todos os elétrons tenham decaido
para a banda de conducao, dando origem a fotocondutividade persistente e as componentes
longas no decaimento da condutividade quando a iluminagao é desligada. A figura 3.5 ilustra o

Processo.

B.C. BC. P
lluminagdo | | e ‘.¥ ,,,,,,,,,,,,,,

desligadka | | TTTTTTTTTTTTTTTERTTTTTTTTTTTTT

Escuro

lluminagdo ligada

Figura 3.5: Esquema representando os processos envolvidos na fotocondutividade e como cada
um reflete na corrente elétrica medida. Inicialmente os portadores sdo foto-excitados aumentando
a corrente. Quando a luz é cortada alguns decaem reapidamente para a banda de conducao
diminuindo a corrente enquanto outros podem ficar apriosionados em nivels doadores e podem

demorar para recombinar .



3.1 ZnO

A influéncia da atmosfera sobre a fotocondutividade estd associada a presenca de Oxigénio,
que atua como agente oxidante na superficie da amostra. Moléculas de oxigénio podem,
aleatoriamente, ser adsorvidas sobre a maioria das superficies, incluindo a amostra de ZnO,
onde capturam elétrons da banda de condugao diminuindo a condutividade, como na figura
3.6. Ao capturar elétrons as moléculas acumulam uma carga negativa dando origem a uma
interface com a amostra semelhante a uma jungdo metal-semicondutor dando origem, portanto,
a um entortamento de bandas (band-bending) proximo da superficie, ilustrado na figura 3.7.
O band-bending adiciona, aos portadores fotoexcitados, uma barreira de potencial adicional

A¢, tornando a recombinagdo menos eficiente como constatado por Davide Cammi e Carsten

Ronning [29].

Moléculas .

de 0,da e

atmosfera (4

BC N\ BC n
' @~
: . &0, A
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1 | s
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09 @t
: ‘. ) 0} a
1 1 2~ [¢]
I\ |\’02
Zn0O Atmosfera Zn0 Atmosfera

(a) (b)

Figura 3.6: Moléculas de Oxigénio presentes na atmosfera, em (a), podem ser adsorvidas na
superficie da amostra (b) onde irdo capturar elétrons da banda de condugao, aumentando sua

resisténcia elétrica.

Podemos, agora, compreender porque a corrente medida no escuro é diferente para cada
atmosfera, visto que seu valor serd menor na presenca de Oxigénio, ou seja, na atmosfera
ambiente, como observado. Dentre as atmosfera de Hélio e vacuo ainda existem diferengas entre
este valor de corrente por motivos relacionados a execucao do experimento: é feito bombeamento

continuo na atmosfera de vacuo, de modo que moléculas de Oxigénio que degasam sao levadas
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Figura 3.7: As moléculas acumulam uma carga negativa na superficie da amostra, em (c), dando

origem ao band-bending em (d).

para longe da amostra resultando em uma condutividade maior, enquanto que na atmosfera
de Hélio existe uma pressao positiva sobre a amostra que dificulta a degasagem, mantendo a

condutividade em um valor intermediario, exatamente como observado.

Quando a amostra é iluminada e a corrente elétrica aumenta também podemos notar
que existe influéncia da atmosfera, visto que os valores de resposta sao diferentes. Como os
experimentos sao feitos com o mesmo tempo de iluminacao a resposta pode ser encarada como
uma medida da taxa de aumento da corrente elétrica e esta ultima é bastante suscetivel a

presenca de Oxigénio na atmosfera.

Vamos considerar uma amostra cuja superficie esteja coberta de moléculas de Oxigénio
adsorvidas, como descrito no caso da figura 3.7. Ao incidir luz sobre a amostra elétrons serao
promovidos para a banda de conducao e buracos serao deixados na banda de valéncia, como
antes. Agora, devido ao band-bendig os buracos sdo capazes de alcancar as moléculas de Oxigénio
da superficie, recombinando com os elétrons que foram capturados, induzindo a degasagem de
algumas moléculas, o que diminui a barreira de potencial A¢, diminuindo a resisténcia elétrica

da amostra. Este processo esta ilustrado na figura 3.8.
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Figura 3.8: Os portadores sao foto-excitados em (a), de modo que buracos podem alcangas as
moléculas da de Oxigénio da superficie, em (b), induzindo a degasagem forcada de algumas

moléculas, (c), diminuindo o entoramento das bandas (d).
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Enquanto a amostra esta submetida a iluminacao ainda é possivel que algumas moléculas
de Oxigénio sejam, novamente, adsorvidas, tendendo a recuperar o entortamento das bandas e, a
depender da concentragao de Oxigénio na atmosfera, pode ocorrer um equilibrio entre degasagem
e readsorc¢ao, fazendo a corrente atingir um valor constante durante seu aumento, indicado
uma saturacao. A taxa de aumento da corrente sera, portanto, inversamente proporcional a
concentracao de Oxigénio, visto que a readsorcao serd tao rapida e eficiente quanto a atmosfera

possa proporcionar, justificando os dados que foram obtidos.

Por ultimo, uma vez que a iluminagao ¢ interrompida, nao havera mais buracos para
recombinar com os elétrons capturados pelas moléculas de Oxigénio e, assim, adsor¢ao ira
prevalecer sobre a degasagem e a resisténcia elétrica aumentara proporcionalmente a concentracao
de Oxigénio na atmosfera. Deste modo a corrente elétrica cai mais rapidamente em atmosfera

ambiente e mais lentamente em vacuo com bombeamento.

Nos experimentos realizados com luz azul, de comprimento de onda 442nm, os elétrons
fotoexcitados ganham uma energia de, aproximadamente, 2, 8¢V, o que nao é suficiente para
leva-los da banda de valéncia para banda de conducao, pois é menor que a energia de bandgap.
E possivel, no entanto, promover elétrons aprisionados nos niveis aceitadores relacionados a
vacincias de Oxigénio segundo Zhang, et al [45] e, deste modo, o processo segue da mesma
maneira exibindo respostas mais baixas devido a menor quantidade de elétrons promovidos para

a banda de conducao.

Concluimos a discussao acerca das medidas de fotocondutividade da amostra de ZnO
relacionando os tempos de vida obtidos através do ajuste aos processos de recombinagao
de portadores e as influéncias da atmosferas. Os tempos longos estao relacionados com o
aprisionamento de elétrons nos niveis doadores, enquanto a componente mais rapida é dominada
por efeitos de atmosfera. Vale ressaltar que a fotocondutividade do ZnO ¢é bastante suscetivel a
atmosfera na qual a amostra esta, sinalizando a possibilidade de se fabricar sensores baseados

no material.
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3.2 CuO

3.2 CuO

A figura 3.9 ilustra os experimentos de fotocondutividade da amostra de CuO. A iluminacao

foi feita a partir de um laser azul com comprimento de onda A = 442nm, com poténcias de

30mW e 80mW.
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Figura 3.9: Experimento de Fotocondutividade da amostra de CuO com iluminag¢ao com

comprimento de onda 442nm em atmosferas de: (a) Vacuo,(b) ambiente e (c¢) Helio.
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Assim como noa amostra de ZnO os dados referentes aos experimentos estao na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores referentes ao ajuste da queda de corrente elétrica da amostra de CuO

iluminada com comprimento de onda de 442nm e poténcias de 30mw e 80mWV .

Atmosfera | Poténcia (mW) | Ip (pA) | Iy (pA) | t1 (s) | Iz (#A) | t2 (s) | Resposta
VAcuo 30 68,00 | 524 |81,00| 331 | 600 | 010
80 68,00 0,13 79,00 0,11 6,00 0.30
He 30 67,00 1,90 6,00 0,00 0,00 0.02
80 67,00 2,90 12,00 0,00 0,00 0.10
Ambiente 30 69,00 0,63 56,00 2,35 10,00 0.04
80 69.00 | 345 |40,00| 476 | 6,00 | 0.10

Notamos, inicialmente, que a corrente medida no escuro é a mesma em todas as atmosferas,
indicando uma possivel independéncia quanto a presenca de Oxigénio na atmosfera. Os valores
de resposta e os tempos de queda da corrente elétrica, no entanto, apresentam valores diferentes
em cada atmosfera, como mostra a figura 3.10. E necessario, no entanto, tomar cuidado ao se

comparar os valores de respostas, uma vez que sao bastante baixos e possuem um erro relevante.

Novamente mostraremos como o Oxigénio da atmosfera pode atuar sobre a amostra. Temos
agora um semicondutor de tipo-p, diferente do ZnO que ¢ de tipo-n. Na presenca de Oxigénio
ird se estabelecer o mesmo tipo de entortamento de bandas com a diferenca de que, agora, os
buracos da banda de valéncia ganham uma barreira de potencial adicional ao invés dos elétrons,
como ilustrado na figura 3.11. Além disso a condugdo majoritaria é feita por buracos, de modo

que a captura de elétrons nao afeta a condutividade da amostra.

Também é importante notar que, uma vez que iluminamos a amostra de CuQO, os buracos
da banda de valéncia nao tem acesso a superficie de modo que nao podem recombinar com
elétrons capturados e forcar a degasagem das moléculas de Oxigénio. Algumas moléculas, no

entanto, podem degasar espontaneamente diminuindo o entortamento das bandas, tendendo a
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facilitar a recombinacao de portadores fotoexcitados. A concentracao de Oxigénio na atmosfera,
neste ponto, pode acelerar o processo de readsor¢cao das moléculas que degasaram naturalmente,

indicando que a atmosfera ambiente tende a exibir uma queda mais rapida.

O experimento feito em atmosfera de Hélio foi executado sem tomar o cuidado de esperar
a corrente cair para seu valor original. Além disso a media é bastante ruidosa devido ao baixo

sinal, deste modos h& um erro substancial associado aos valores que foram retirados.

Deste modo podemos notar que a influéncia da atmosfera é mais sutil sobre o CuO.






Capitulo 4

Conclusoes

Realizamos, neste trabalho, o estudo de filmes finos do sistema Zn;_,Cu,O de maneira
sistematica desde sua producgao até a investigacao de suas propriedades estruturais, morfo-
logicas e 6pticas. Foram produzidos filmes finos do sistema para valores de x entre 0 e 1
através da técnica experimental da Spray-Pirdlise e foram conduzidos experimentos de Difracao
de Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectrofotometria, Fotoluminescéncia e

Fotocondutividade.

O crescimento das amostras foi feito utilizando os acetados de Zinco e Cobre como
precursores, diluidos em 4gua com concentracio molar de 4 * 1073mol /L. Os filmes possuem

espessura que variam da ordem de 0,3um a 1, 5um e todos sao policristalinos.

A difragao de Raios-X nos permite dividir as amostras em 3 grupos: um com concentragoes
de Cobre menores que 0,1 onde se forma a fase cristalina Wurtzita, tipica do ZnO com orientacao
preferencial (002); um para concentragoes acima de 0,9 onde é formada uma estrutura cristalina
monoclinica do grupo espacial C2/C; tipica do CuO. Concentragoes intermedidrias apresentam
coexisténcia de ambas as estruturas, indicando a segregacao de fases mais ricas em Zinco e outras
mais ricas em Cobre. A qualidade cristalina acompanha este comportamento, se reduzindo com

a insercao de um terceiro atomo na estrutura cristalina.
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A morfologia das amostras se mostra bastante uniforme e sem defeitos, trincas ou falhas,
salvo casos ligados a temperatura do substrato durante a deposicao. A incorporacao de atomos

de Cobre contribui para a rugosidade e a porosidade das amostras.

Os experimentos de transmitancia e absorbancia 6pticas mostram uma reducao da borda
de absor¢ao como consequéncia do aumento da concentracao de Cobre. O espectro do coeficiente
de absorcao evidencia que a presenga de dtomos de Cobre na rede torna as amostras menos
transmissivas para luz visivel, o que pode torna-las aplicaveis em dispositivos fotonicos e
fotovoltaicos de uso cotidiano, uma vez que temos um bom material absorvedor de luz visivel.
A partir da concentragao de 25% detectamos tanto bandgap direto quanto indireto para as

amostras.

As medidas de fotoluminescéncia indicam a presenca de duas regides espectrais de emissao
para a amostra de ZnO: uma delas associada a borda de absor¢ao do material, contendo as
emissoes vinculadas ao éxciton livre e ligado a defeitos; o outro grupo contém as emissoes
associadas a niveis de defeitos pontuais, como vacancias de atomos ou ocupacgoes de sitios

intersticiais.

A presenca de defeitos pontuais nas amostras tem um papel fundamental no fenémeno
da fotocondutividade, uma vez que podemos vincular a fotocondutividade persistente a niveis
doadores rasos. Além disso o ZnO apresenta uma sensibilidade maior a presenga de Oxigénio da

atmosfera que o CuO.

Aliados, os resultados das caracterizagdes estrutural e éptica destacam o sistema como um
bom candidato para aplica¢oes em dispositivos 6pticos de uso cotidiano, visto que apresentam,
como funcao da quantidade de Cobre, uma progressao clara de fase estrutural e uma janela
Optica sintonizavel, capaz de absorver luz visivel 620nm até o ultravioleta préximo 375nm.
Ainda destacamos a forte relagdo com a atmosfera em que a amostra se encontra, podendo
resultar na aplicagdo em sensores de géas e dispositivos de memoria. Podemos, portanto, concluir

que os objetivos do trabalho foram alcangados com éxito.
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Surgiram, naturalmente, dividas com o desenvolvimento no projeto que requerem esforgos
e investigagoes que nao se fazem presentes neste trabalho e permanecem como perspectivas
futuras. Dentre estas destacam-se o estudo dos efeitos de annealing nas amostras do sistema,
sobretudo feito em atmosferas de natureza diferente. Também nasce a possibilidade da producao
de dispositivos prototipos utilizando as amostras que ja foram crescidas. Ainda se pode investigar
as mesmas propriedades deste trabalho adicionando o tipo de substrato como variavel e estudar

sua influéncia.
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