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Resumo

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a eletrodeposicdo de filmes finos de 6xido de cobre
sobre diferentes substratos bem como a evolugdo da rugosidade dos depdsitos para aplicagdes
futuras em dispositivos eletronicos. Devido a alta qualidade dos contatos elétricos exigida e
as diversas juncdes entre materiais que podem ser formadas, a presente investigagdo ¢ de
extrema importancia para o emprego do Cu,O nas aplicagdes citadas acima.

Os filmes finos de Cu,O foram obtidos com a técnica de eletrodeposicao potenciostatica,
para uma solucao eletrolitica contendo 0,4 M CuSO; (sulfato de cobre), 3,0 M C3HgO3 (4cido
latico) e 5,0 M NaOH (hidréxido de sodio). O pH desta solugdo foi mantido em um valor
proximo a 10, para que fosse possivel atingir uma concentragdo de vacancias de cobre que
deixam o material semicondutor com condug@o caracteristica do tipo p.

A investigacdo das amostras deu-se a partir da confirmagdo do material depositado ser o
oxido de cobre do tipo I, ou seja, Cu,O ao invés de CuO. Os dados que levam a esta
confirmacdo foram obtidos analisando as amostras com técnicas que permitissem extrair
informagdes fisicas e quimicas dos depositos, como: Difratometria de Raios X e
Espectroscopia Raman. Quanto a evolugdo da rugosidade das amostras, a Teoria de
Invariancia por Escala (“Scaling”) foi aplicada em imagens obtidas por Microscopia de Forga
Atomica. Os filmes foram crescidos sobre trés diferentes substratos, Si tipo n e p (com alta
densidade de dopantes) e niquel (evaporado sobre Si_n).

Os resultados desta investigagdo mostraram que o material contém em sua maior parte
Cu,0 com orientagdo preferencial na diregdo [200], conforme observado por difratometria de
raios-X. Espectros Raman também apresentaram a fase CuO, possivelmente com estrutura
amorfa (picos largos) e em menor quantidade (picos de baixa intensidade). Para o estudo da
evolucdo da topografia superficial das camadas depositadas foram observados baixos valores
de rugosidade evoluindo com a espessura e a mudanca de regime de escalonamento andémolo

para o normal, com o aumento da condutividade do substrato.



Abstract

The objective of this work is to study the electrodeposition of thin films of copper oxide
on different substrates and its roughness evolution, for future applications in electronic
devices. Due to the high quality of the electric contacts required, and the various junctions
than can be formed with different materials, the current investigation is extremely important
for the future use of copper oxide in electronic devices.

The Cu,O thin films were obtained by potenciostatic electrodeposition, with an
electrolyte solution containing 0.4 M CuSOy (copper sulfate), 3.0 M C3H¢O5 (lactic acid) and
5.0 M NaOH (sodium hydroxide). The pH of the solution was kept close to 10, in order to
reach copper vacancy concentrations typical of p-type semiconductors.

The investigation started by confirming that the electrodeposited material was type I
copper oxide, i. e. cuprous oxide. The data that allowed this confirmation were obtained
through analyzing the samples with experimental techniques that allows the determination of
the physical and chemical properties, such as X-Ray Diffraction and Raman Spectroscopy.
Regarding the roughness evolution of the deposits, scaling theory was applied to describe the
time and length dependent roughness obtained from Atomic Force Microscopy images. Films
were grown in three different substrates, silicon n type and silicon p type with high doping
density, and nickel (evaporated on silicon n type).

The results of this investigation show that the material consists mostly of Cu,O with
preferential orientation in the direction [200], as observed by X-ray diffractometry. Raman
spectra also showed the presence of the CuO phase, possible by in amorphous state, with
broad and low intensity peaks. Concerning the surface evolution of the samples, low
roughness values that increase with thickness and scaling regime going from anomalous to

normal were observed with the increase of the substrate conductivity.
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1 Introducao

Esta dissertacdo tem como objetivo principal obter filmes finos de 6xido de cobre do
tipo I (Cu,O) por meio da técnica de eletrodeposicao, confirmar a fase do 6xido depositada e
a partir dai estudar a evolucdo da rugosidade com o crescimento da espessura dos filmes.

O 6xido cuproso ¢ um material cerdmico com comportamento semicondutor do tipo p, e
valor de gap em 2,3 eV [1]. A particularidade de ser fotovoltaico o tornou um material alvo
de estudos na década de 1980. Buscava-se fabricar células solares com eficiéncia que pudesse
alcangar 20%, no entanto os valores obtidos ndo foram superiores a 2% [2]. A dificuldade de
obtencdo de juncdes de qualidade e a falta de entendimento das propriedades semicondutoras
deste material podem ter contribuido significativamente para os baixos valores de eficiéncia
observados [3]. Na atualidade, estudos no sentido de compreender a influéncia dos defeitos
puntiformes (vacancias) sobre as propriedades semicondutoras e de buscar formas de
controlar o processo de criacdo destes defeitos (dopagem), vém sendo realizados para uma
adequada descrigdo das caracteristicas oticas e eletronicas do 6xido de cobre I [4, 5-11]. Estas
caracteristicas combinadas a possibilidade de obtengdo dos filmes pela técnica de
eletrodeposi¢do, de baixo custo e de facil implementagdo, tornam este material interessante
para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos.

Os dispositivos eletronicos tiveram seu desenvolvimento totalmente relacionado a
investigacdo e ao emprego dos materiais semicondutores em suas estruturas. Estudos iniciais
ligados ao comportamento elétrico de jungdes entre metais e semicondutores deram origem
ao dispositivo que iniciou a era da microeletronica, o transistor. Desde entdo, transistores e
novos dispositivos com caracteristicas distintas surgiram a partir do uso de semicondutores
dos mais variados tipos, sejam eles 6xidos de metais de transi¢do ou os semicondutores
poliméricos. O material de interesse deste trabalho, um 6xido semicondutor, ja foi empregado
com sucesso como emissor em um dispositivo do tipo transistor de base metalica, inclusive
sendo o autor desta dissertagdo de mestrado co-autor em um dos trabalhos [12, 13].

A técnica de eletrodeposicao, responsavel pelo crescimento do 6xido cuproso, ¢ bem
conhecida no Laboratério de Filmes Finos e Superficies e se mostrou eficaz para o
crescimento de filmes finos em dispositivos, pois garante depositos com boa qualidade (baixa
rugosidade, homogeneidade, e aderéncia) favorecendo a obtencdo de jungdes confiaveis [14],

além do seu baixo custo de producdo [15]. Desta forma, filmes finos de Cu,O com diversas
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espessuras foram crescidos sobre diferentes substratos a fim de avaliar a rugosidade, bem
como sua evolugdo com o crescimento da camada. Este tipo de estudo é de interesse tanto do
ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico, pois permite a descricdo do processo de
crescimento ¢ a determinacdo de regimes adequados de crescimento para obtencdo de
camadas apropriadas para aplicagdo em dispositivos eletronicos.

A presente dissertacdo esta dividida em trés partes principais. A primeira delas
apresenta uma revisdo bibliografica dos temas mais importantes aqui citados, como: o que
sdo e como funcionam os materiais semicondutores; como surgiram e alguns tipos de
dispositivos semicondutores; a eletrodeposi¢do e seus mecanismos ¢ a apresentagdo da teoria
de invaridncia por escala. Na segunda parte o procedimento experimental ¢ detalhado:
preparacdo da célula eletroquimica com os eletrodos de trabalho e eletrolito; funcionamento
das técnicas de caracterizacdo e suas fungdes. Apos, na terceira parte os resultados sdo
apresentados, relacionados com dados da bibliografia e discutidos. Finalizando, uma

conclusdo de todo o trabalho ¢ apresentada.
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2 Revisao Bibliografica
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2.1 Semicondutores

Com relagdo a conducdo elétrica dos materiais, a convencdo classica os divide em
isolantes, condutores e semicondutores. Como os so6lidos sdo formados por niveis de energia
distribuidos em bandas, estas por sua vez divididas em banda de valéncia e banda de
condugdo, separadas pelo gap (regido proibida). O que ird definir a condutividade de cada
material ¢ a ocupacdo parcial ou total (com portadores de carga) destas bandas [16]. Por
exemplo: para o caso de um condutor, teremos o preenchimento parcial dos estados
ocupandos da banda de condugdo, enquanto que, no isolante teremos ocupacdo total dos
niveis de energia localizados dentro da banda de valéncia. A Figura 2.1 mostra uma
representacdo da ocupacdo das bandas em um isolante e condutor. A linha tracejada
representa a localizagdo do nivel de Fermi (Eg), nivel a partir do qual ndo existem estados
ocupados a uma temperatura T = 0 K. E Eg,, representa a energia do gap, maior nos isolantes

do que em semicondutores.

Banda vazia BC

T i —— =1

Banda semi-cheia BC

Egap == == == == == == == Er

|
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Banda cheia Banda de cheia
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Figura 2.1: bandas ocupadas em um isolante (a) e em um condutor (b). Areas sombreadas representam

as faixas de energia ocupadas nas bandas de valéncia (BV) e de condugio (BC).

Um soélido pode se comportar como isolante a temperatura T = 0 K, tendo todos os
estados da banda de valéncia ocupados, mas alterar sua condutividade com aumento da
temperatura. Quando isso acontece os elétrons desta banda ganham energia e podem saltar
para niveis adjacentes localizados na banda de conducdo. Esta migragdo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugdo ira depender da quantia de energia fornecida aos

elétrons e também da energia que separa as duas bandas mencionadas (gap). Ou seja, somente
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ocorrera a transicdo da banda de valéncia para a banda de condugdo se os elétrons receberem
uma quantia de energia igual ou superior a energia do gap [17].

Ap6s ocorrer uma transferéncia, os elétrons que sairam da banda de valéncia deixam,
em suas posicoes, estados que se comportam como particulas portadoras de carga elétrica
positiva, conhecidos como buracos. Tanto os elétrons na banda de conducdo, quanto os
buracos na banda de valéncia podem gerar correntes elétricas quando submetidos a acdo de
um campo elétrico externo [16]. Logo, a condugdo do material ira depender da quantidade de
elétrons que irdo transpor a energia do gap, sendo que, este numero sera tdo maior quanto
maior for a temperatura e quanto menor for a energia de separagdo entre as bandas, conforme
descrito anteriormente.

Os materiais que se comportam como isolantes a temperatura T = 0 K e que por
apresentarem um baixo valor de energia de gap, E; ~ 2 eV, passando a conduzir

significativamente com o aumento da temperatura, sdo chamados de semicondutores.

2.1.1 Semicondutores Intrinsecos

Semicondutores sdo muito empregados na industria eletronica, mas apresentam uma
subdivisdo que os distingue consideravelmente em relacdo a sua aplicagdo como um
dispositivo. Os semicondutores podem ser classificados em intrinsecos e extrinsecos. O
semicondutor ¢ dito intrinseco quando € puro, ou seja, ndo foi submetido a processos de
dopagem para aumentar a condutividade elétrica. Como o determinante para a condutividade
do semicondutor ¢ o ntimero de portadores que migram da banda de valéncia para a de
condugdo e este numero depende exponencialmente da temperatura, o semicondutor do tipo
intrinseco tem seu uso limitado a poucos dispositivos. Semicondutores intrinsecos bem
conhecidos sdo silicio, germanio e arseneto de galio (GaAs), com energias de gap de 1,12 eV,
0,66 eV e 1,43 eV, respectivamente [16]. A Figura 2.2 mostra a variagcdo da concentracdo dos

portadores com a temperatura para os trés semicondutores citados acima.
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Figura 2.2: Variagdo da concentracdo de portadores com a temperatura em semicondutor intrinseco de

Ge, Si e GaAs [16].

Existem varios processos para excitar os elétrons da banda de conducdo e os levar até a
banda de valéncia. O mais familiar ¢ através da excitacdo térmica, porém podemos ter
também um processo dominado por absor¢do de fotons, onde um foton com energia hwo ¢é
absorvido pelo semicondutor e fornece a energia necessaria para um elétron subir da banda de
valéncia para a de condugdo. Independente do processo empregado para a excitagcdo
eletronica, ele ocorre por geragdo de pares elétron-buraco e de forma dinamica. Ou seja, na
mesma taxa em que elétrons sdo levados para a banda de condugdo e buracos sdo criados na
banda de valéncia, ocorre uma recombinacao destes pares.

Desta maneira, podemos afirmar que o numero de portadores de carga negativa (n) e
namero de portadores de carga positiva (p) sdo iguais entre si, e resultam na concentragdo
total de portadores no semicondutor intrinseco. Valores tipicos de concentracdo para
portadores em semicondutores intrinsecos a temperatura ambiente como os exemplos do
silicio, germanio e arseneto de galio estdo entre 10" e 10" cm™, enquanto que para metais

podem chegar a 10% cm™.
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2.1.2 Semicondutores Extrinsecos

A classe dos semicondutores responsavel pelo amplo uso deste material na eletronica ¢é
a dos semicondutores extrinsecos. Um semicondutor ¢ dito extrinseco quando apresenta
impurezas em sua rede cristalina. Estas impurezas, também chamadas de dopantes pelo fato
de serem introduzidas de forma controlada no cristal com o intuito de aumentar sua
condutividade, sem que esta dependa fortemente da temperatura, justificam o emprego dos
semicondutores na fabricagdo de inimeros dispositivos eletronicos.

Os dopantes tratam-se de atomos substituintes aqueles da rede cristalina original, que
tenham uma camada eletronica interna semelhante a dos atomos substituidos para que ndo
causem uma perturbagdo grande no cristal. Dependendo da valéncia do atomo utilizado na
dopagem, o semicondutor podera ser do tipo n (negativo) ou do tipo p (positivo). Esta
caracteristica esta relacionada aos portadores majoritarios existentes no cristal, elétrons para o
tipo n e buracos para o tipo p.

Quando um atomo de fosforo (P), por exemplo, que possui cinco elétrons na camada de
valéncia, ¢ introduzido na rede cristalina de um semicondutor como o silicio (Si), apenas
quatro dos seus elétrons de valéncia fardo parte da ligacdo covalente com o Si. O elétron
restante estara fracamente ligado ao 4&tomo e podera ser ionizado a ponto de ficar livre para se
movimentar no cristal como se estivesse na banda de condugao [16]. Assim, os niveis de
energia para os elétrons ndo ligados da impureza estardo muito proximos, abaixo, da banda de
condugdo [16]. Neste caso, damos o nome de doadores para os dopantes, por fornecem
elétrons, e o semicondutor sera do tipo n, ja que a condugdo ¢ devida as particulas negativas.

Se, ao invés de atomos com cinco elétrons na camada de valéncia, forem utilizados
aqueles com trés elétrons, como o exemplo do boro (B), teremos uma das quatro ligagdes do
Si incompleta. Para satisfazer estas ligagcdes pendentes em niveis de energia pouco acima da
banda de valéncia do cristal, elétrons s@o incorporados para completar as ligagdes, deixando
buracos na banda de valéncia. Agora os dopantes sdo chamados de aceitadores ja que
promovem a coleta de elétrons, e sendo a condugdo determinada por buracos na banda de
valéncia, o semicondutor sera do tipo p. Este tipo de dopagem implica no surgimento de
niveis de energia acima da banda de valéncia [16].

A Figura 2.3 a seguir representa as configuragdes do cristal e das bandas de energia
para os dois casos citados. Conforme explica¢des anteriores: no caso (a) atomos de fosforo

substituem alguns dos atomos de silicio do cristal e formam estados doadores que fornecem
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elétrons para a banda de condug@o. No caso (b) os atomos de silicio sdo substituidos por

atomos de boro, deixando estados aceitadores que recebem elétrons da banda de valéncia.

a) Si_C||>_C||>_C”>_ Banda de Condugao
BT € t
I = Eg
R T |
:CHDLCHDZC”): Banda de valéncia
[ [ [
Si ~
b) AL G L Banda de Condug&o
=O0O=0=0=
[ [ [ T
I o Eg
:O:O O: :> @ . l
g Il [
:C||>:C”>:C”>: Banda de valéncia

Figura 2.3: modelos esquematicos da estrutura cristalina de um semicondutor de Si tipo n (a) e tipo p
(b) contendo os dopantes fosforo (P) e boro (B), respectivamente. Bem como os niveis de

energia (linhas tracejadas) gerados por estas impurezas no gap do semicondutor.

As técnicas mais utilizadas na dopagem de semicondutores sdo a difusdo em alta
temperatura e a implantagdo idnica. No primeiro caso, um gas contendo atomos da impureza
a ser introduzida, e o material semicondutor, sdo aquecidos em forno a uma temperatura entre
400° C e 700° C [16]. Isso faz com que os atomos dopantes presentes no gas penetrem por
difusdo para o interior do cristal. A desvantagem deste método se deve a falta de defini¢do na
fronteira entre o material puro e a sua por¢do dopada, provocada pelo processo de difusdo
ativado termicamente. O segundo processo consiste na aceleracdo de um feixe de ions até
energias na faixa de 10 — 100 keV contra o alvo semicondutor. Pela perda de energia
gradativa durante a penetracdo os ions se depositam segundo um perfil gaussiano,
preferencialmente sob a forma de intersticiais no interior do material. Etapas posteriores de
tratamento térmico incorporam estes elementos a rede colocando-os em posicdes

substitucionais onde atuardo como dopantes. Este ¢ um método alternativo ao primeiro por

18



permitir o controle da profundidade de implantagdo dos ions pelo controle da energia de

aceleragdo dos ions.

2.1.3 Oxidos Semicondutores

Iniciada a era da microeletronica a partir da criagdo e utilizagcdo de dispositivos desta
categoria, veio a necessidade de se investigar materiais com melhores propriedades para
atuarem nos dispositivos e elevarem seu desempenho. Materiais semicondutores como silicio,
tiveram grande participagdo no desenvolvimento de dispositivos semicondutores,
principalmente a partir de 1974 [18].

Em geral, a classe dos semicondutores ¢ amplamente pesquisada para aplicacdes
tecnoldgicas. Materiais compostos, como os 0xidos de metais de transicdo estdo entre os
primeiros a apresentarem caracteristicas de contatos retificadores, anos de 1920 a 1940, e
ainda despertam interesse para aplicacao, como nos supercondutores [19].

A existéncia dos oxidos metalicos na natureza ¢ vasta e com propriedades diversas.
Com relacdo as caracteristicas da rede, existem intimeras estruturas cristalinas e variadas
constituicdes atomicas. Por parte do comportamento eletronico, podemos ter 6xidos com
condutividades variando desde as muito baixas, encontradas em isolantes de alto gap,
passando pelas tipicas de semicondutores e condutores, até aquelas altissimas suportadas nos
supercondutores. Logo, nota-se um potencial interesse na utilizagdo desta classe especifica de
materiais para producdo de dispositivos.

A origem desta diversidade no comportamento eletrdnico pode ser explicada pelos
defeitos puntiformes da rede e suas propriedades. Um defeito puntiforme ¢ entendido como
uma falta local de homogeneidade da rede cristalina, onde atomos da estrutura cristalina sdo
substituidos por elementos dopantes, como acontece nos semicondutores extrinsecos, ou
deixam vacantes posicdes de rede formando defeitos conhecidos como vacancias e
intersticiais [3].

O o6xido de cobre (I), Cu,0, é normalmente um material semicondutor do tipo p. Apesar
de ndo estar esclarecida a natureza dos defeitos puntiformes responsaveis pela condutividade
do 6xido de cobre [5], os estudos experimentais realizados neste sentido apontam para a
existéncia simultdnea de vacancias com valéncia simples do atomo de cobre (Vcy-) [7],
atomos intersticiais de oxigénio duplamente carregados (O;") [8], e vacancias de atomos de

cobre neutras (V¢,") [6] com a presenga de cobre neutro intersticial (Cw™) [9, 10]. Estes
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defeitos puntiformes possibilitam que a conducdo seja dada por elétrons ou buracos. Em
estudo realizado por Porat e Riess [5] foi observado através de medidas termoelétricas e de
efeito Hall que a condugdo do Cu,O sob condi¢des normais de temperatura e pressao ¢
dominada por buracos.

Um estudo recente de Wang e colaboradores indicou que o pH da solugdo poderia
controlar o tipo de condugdo (n ou p) do 6xido de cobre eletrodepositado [11]. Em um
trabalho posterior, Wang e Tao provaram ser possivel este controle [4]. Neste experimento
eles obtiveram duas camadas do material diferenciadas apenas pelo seu tipo de condugdo. A
partir de eletrdlito com pH = 6.8 foi obtida uma camada do 6xido semicondutor Cu,O tipo n
e para o mesmo eletrolito para pH igual a 11.0, uma do tipo p.

O estudo prévio descrito no paragrafo anterior sugere que o valor do pH da solucdo
pode controlar a quantidade de oxigénio incorporado ao Cu,O durante a eletrodeposigao.
Desta forma, um semicondutor do tipo n seria obtido a partir de um eletrolito com pH acido,
que possui pouco oxigénio em solugdo. Isto dificultaria a incorporagdo do oxigénio ao
deposito durante o processo de crescimento e favoreceria a formacdo das vacancias de
oxigénio. Para o caso oposto, um elevado valor de pH refere-se a uma solugdo com muito
oxigénio, capaz de popular suficientemente o material e deixar as vacancias de cobre
dominarem [11]. Ao que tudo indica a condug@o por buracos se deve as vacancias de cobre,

e a condug@o por elétrons as vacancias de oxigénio.

2.2 Dispositivos Semicondutores

A importancia do uso de materiais semicondutores estd no desenvolvimento e aplicagdo
de novos dispositivos. Foi assim que ocorreu com o dispositivo dominante na atual eletronica,
o transistor. Antes da sua criagdo, o dispositivo que atuava com fungdo semelhante era a
valvula triodo. Porém, o triodo passou a ser substituido pelos chamados dispositivos de
estado solido, que seriam os transistores e diodos construidos com semicondutores [16].

O transistor propriamente dito comegou a ser desenvolvido a partir de estudos iniciais
das propriedades retificadoras de contatos metal/semicondutor. Realizando estudos neste
tema, no ano de 1947, os pesquisadores Brattain e Bardeen observaram pela primeira vez a

caracteristica de amplificacdo em suas amostras. Notaram que em contatos retificadores de
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germanio com metais, a corrente no diodo semicondutor variava com a passagem de uma
corrente através de outro contato metalico proximo ao primeiro. Por esta particularidade de
ter uma transcondutancia variavel, o dispositivo de amplificacdo foi denominado transistor
[16].

Um transistor ¢ basicamente um dispositivo composto por trés terminais, que tem por
funcdo o controle de sinais elétricos. Atualmente existem dois tipos principais de transistores:
o transistor de efeito de campo e o transistor bipolar de junc¢do. Esse segundo ¢ o mais
importante de todos os dispositivos semicondutores da atualidade [16]. Fabricado com uso da
tecnologia planar (crescimento de camadas dopadas para formar jungdes sobre o mesmo
substrato) o transistor bipolar de juncdo, ou somente transistor bipolar, é constituido de trés
camadas semicondutoras de dopagens distintas que resultem em duas jungdes com
polaridades opostas [16]. As camadas sd3o chamadas de emissor, base e coletor, ¢ formam os
trés terminais do dispositivo. Figura 2.4 apresenta a foto de um transistor comercial e um

esquema simbolico da estrutura formada por emissor/base/coletor.

@ ——— Emissor Base Coletor —@

Figura 2.4: foto de um transistor comercial e a representacao da estrutura tipica com emissor, base e
coletor.

O dispositivo inicial sofria problemas com a degradacdo dos contatos, pela umidade do
ar, e também era prejudicado pelo elevado nivel de ruidos internos. Cerca de um ano depois
de sua criagdo, o transistor sofreu a primeira evolugdo. Estudos teodricos de W. Shockley
propuseram um transistor construido numa configura¢do de juncdo, fazendo com que fosse
interessante investir em técnicas de fabricacdo de transistores, e consequentemente tornando-

os dispositivos comerciais [16].
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Hoje encontramos transistores com diferentes principios de funcionamento. Aqui sera
dada ateng¢@o a alguns tipos especificos destes dispositivos, justamente por serem possiveis de

construir utilizando o material de estudo deste trabalho, conforme mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5: Transistor de base metalica fabricado por eletrodeposi¢ao de Cu,O (emissor) e de Co (base)
em Si tipo p no trabalho de doutorado intitulado “Transistores de Base Metalica tipo “p”

Eletrodepositados”, cujo autor € R. G. Delatorre (Referéncia 3).

2.2.1 Transistores de Base Metalica

Durante a década de 60, logo ap6s o surgimento da microeletronica, um tipo especial de
transistor ganhou atencdo dos estudos da area. Foi nessa época que os transistores de base
metalica (TBM) tiveram suas propriedades caracteristicas desvendadas [20].

Um TBM assemelha-se a um transistor bipolar quanto a seu funcionamento, porém,
difere em relagdo a estrutura do dispositivo. Montado essencialmente com uma camada
metalica atuando como eletrodo de base, e semicondutores como emissor € coletor, os TBM’s
formam assim duas jungdes Schottky, [21] o que lhes confere a possibilidade de serem
empregados como dispositivos de alta freqiiéncia [3], sendo esta a sua principal atuacio.
Como desvantagem mais relevante de um TBM, temos os baixos valores de ganho de
corrente, motivados por fatores como o espalhamento dos portadores no metal da base ¢ a
interagdo com fonons do coletor [20].

No inicio, os TBMs eram fabricados com a técnica de evaporacdo, o que nao lhes

conferia juncdes de qualidade entre metais e semicondutores. Durante as décadas de 70 e 80,
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foram fabricadas interfaces com MBE que resultaram em dispositivos com alto ganho de
corrente, mas que nao foram industrializados devido ao alto custo de fabricagdo.

Importante destacar que dentre as caracteristicas de um TBM, as mais importantes estdo
relacionadas a existéncias de elétrons/buracos balisticos para a estrutura semicondutor / metal
/ semicondutor. O que acontece ¢ que elétrons/buracos provindos do semicondutor que atua
como emissor, possuem energia mais elevada que a energia do nivel de Fermi. Entdo, estes
elétrons/buracos apds serem ejetados do emissor para a base se deslocam sem colisdes a
curtas distdncias e por isso s@o chamados de elétrons/buracos balisticos. Na Figura 2.6
podemos visualizar a estrutura de um TBM bem como o diagrama de energia formado pelas

barreiras Schottky das jungdes metal / semicondutor com os elétrons balisticos.

Emissor Base Coletor

Emissor . / % ) E}c
Y N

Coletor l Semicondutor n Metal Semicondutor n

Figura 2.6: Estrutura de um TBM tipo n, isto é, semicondutor n/metal/semicondutor n, € o seu

diagrama de energias, com as barreiras Schottky nas jungdes e elétrons balisticos.

2.2.2 Transistores de Valvula de Spin

Bem mais recente que os TBMs, um novo tipo de transistor foi desenvolvido a partir de
propriedades novas para o campo da microeletronica ¢ denominado de transistor de valvula
de spin (TVS). Os transistores de valvula de spin (TVS) fazem uso do efeito da
magnetorresisténcia em seu funcionamento. A propriedade magnetorresistiva de um material
diz que a sua resisténcia elétrica varia conforme a aplicagdo de um campo magnético externo.
Este efeito se da por meio da interacdo do spin de cada elétron que forma a corrente com a

magnetizacdo do material. Ou seja, a resisténcia elétrica ¢ dependente do campo magnético
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aplicado externamente que altera o estado de magnetizagdo de regides ferromagnéticas do
transistor.

A estrutura usualmente empregada em transistores para proporcionar o efeito
magnetorresistivo ¢ chamada de valvula de spin (SV), sendo composta por camadas
magnéticas que se alternam com camadas ndo-magnéticas. Para uma SV, necessariamente as
camadas magnéticas devem apresentar campos coercivos distintos, o que pode ser conseguido
utilizando materiais ferromagnéticos diferentes ou diferentes espessuras do mesmo material.
Assim o maximo espalhamento dos elétrons ocorre para magnetizagdo antiparalela das
camadas magnéticas [22].

Aplicada como terminal da base, esta estrutura forma um transistor de base metalica
com a propriedade de filtragem dos spins, conforme observado em 1995 por Monsma et al.
[23, 24].

Como a valvula de spin ¢ fabricada pela juncdo de diferentes metais, o TVS terd como
principios de funcionamento tanto o espalhamento dos spins nos ferromagnéticos, quanto o

decaimento dos elétrons balisticos ao longo da profundidade da base [3].

2.2.3 Transistores de Base Permeavel

Outra variacao possivel no funcionamento dos TBMs € que o transporte de cargas seja
realizado através de canais existentes na base metdlica e ndo mais através dos elétrons
balisticos. Os canais podem ser encontrados naturalmente em bases metalicas ultrafinas, em
regides onde o recobrimento metdlico ndo ¢ completo ou entdo serem fabricadas no
dispositivo por meio de técnicas de litografia. Através destas regides o terminal do emissor
fica em contato direto com o coletor, fazendo com que diminua a barreira de potencial na
interface, facilitando a passagem dos elétrons.

Relatos da funcionalidade deste tipo de dispositivo existem desde a década de 70 [25],
porém somente a partir dos anos 80 foi dado maior interesse aos dispositivos atualmente
chamados de Transistores de Base Permeavel (TBP), onde se explicou as caracteristicas de
determinado transistor a partir de aberturas em sua base [26, 27].

Um TBP funciona com principio semelhante a um transistor de efeito de campo (FET —
‘Field Effect Transistor’), ou seja, com o controle do fluxo de carga através dos canais por
meio do campo elétrico. O que ocorre € que a base com os canais, sendo naturais ou

artificiais, funciona como uma grade separando coletor e emissor. A camada de deplecdo
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formada nesta regido sera resultante da sobreposicdo das camadas de deplecdo individuais de
cada segmento da grade. Quando a grade for polarizada, teremos uma alteragdo da camada de
deplecdo, podendo aumentar ainda mais, e assim dificultando a passagem dos elétrons ou
também diminuir de forma a aumentar a largura dos canais que permitem a passagem dos
elétrons [3]. A Figura 2.7 mostra uma representagdo do TBP, bem como seus estados de

polarizagdo da base.

e';

@ ——— Emissor
e' ;

Coletor —®

Base

.—-

®——— Emissor _ |E| Coletor —®

Base

+
(b)

Figura 2.7: Esquema de funcionamento de um TBP com os canais fechados (a) e abertos (b),
respectivamente.

Apesar de atuarem de forma semelhante a um transistor de efeito de campo os TBPs
ndo emplacaram como dispositivos usuais. O alto custo de producdo ndo foi vantajoso do
ponto de vista industrial, sendo entdo mantidos os ja bem desenvolvidos FETs. Porém, nos
estagios atuais de pesquisa, busca-se o desenvolvimento de dispositivos construidos com
materiais semicondutores alternativos, como os organicos que viabilizaram a idéia de

recuperar os TBPs [28, 29].

2.3 Eletrodeposicao
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A técnica de eletrodeposicdao, usada para o crescimento dos filmes finos, tem sua
origem datada em 1805. Foi nessa época que o professor italiano Luigi V. Brugnatelli pela
primeira vez eletrodepositou um metal na superficie de um substrato metalico [30].

Com o passar dos anos essa técnica veio a se desenvolver e na atualidade ¢ amplamente
empregada em aplicagdes diversas, desde os simples revestimentos em objetos metalicos de
uso comum, tais como talheres e ferramentas, até a fabricagdo de dispositivos avangados
como as interconexodes em circuitos integrados de alta escala de integracdo [30].

Esta técnica consiste no crescimento de determinado material em substrato sélido, o
eletrodo, imerso num banho contendo os ions do material a ser depositado, o eletrolito. As
camadas crescem devido as reagdes eletroquimicas, ou seja, reagcdes quimicas motivadas pela
passagem de corrente elétrica. Tais reagdes ocorrerdo na interface do eletrodo com o
eletrolito e sempre terdo envolvida a transferéncia de cargas elétricas entre os dois meios.

A movimentacao das cargas pode ser no sentido de correntes catddicas, provocando a
reducdo das espécies, ou correntes anddicas, envolvendo a oxidacdo das espécies. Para

entender melhor este processo vamos considerar duas reagdes bastante simples:

M +e > M° Equagdo 2.1

M’ —e > M" Equagdo 2.2

+ , r1e
Onde: M™ é o ion metalico

M° é o atomo metalico neutro

Para o caso da Equacdo 2.1, ions positivos presentes no eletrolito receberdo elétrons do
eletrodo de trabalho, que estara sob potencial negativo, e sofrerdo reducdo. A corrente elétrica
circulante neste processo sera do tipo catddica, ou, convencionalmente chamada de corrente
negativa. Para o segundo caso, um potencial positivo aplicado ao eletrodo de trabalho atrai os

ions negativos e provoca sua oxidagdo. Neste caso, a corrente serd anodica.
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2.3.1 Mecanismos de Eletrodeposicao

A eletrodeposi¢ao pode ser desmembrada em uma seqiiéncia de etapas que explicam
como se forma o depdsito neste processo. Tomando como exemplo a mesma reacdo de
reducdo da Equacdo 2.1. De inicio, o que se espera ¢ a presenga de espécies disponiveis na
superficie do eletrodo, bem como, a posterior transferéncia de elétrons nessa superficie, que
ocasiona uma reagdo de eletrodo.

A presenga de espécies na superficie do eletrodo se deve a um transporte dos ions
disponiveis no eletrdlito para aquela regido. Este transporte, também chamado de transporte

de massa, pode ocorrer de trés formas [31]:

e Difusdo: ¢ o movimento dos ions devido a um gradiente de concentracio na solugao.
Este gradiente ¢ estabelecido pelo consumo das espécies, proximo a superficie do
eletrodo. Assim, na reagdo da Equacdo 2.1 os ions M " terdo alta concentragdo no
volume da solugdo e baixa nas proximidades do eletrodo.

e Migracdo: ¢ o movimento das espécies promovido por um gradiente de potencial
elétrico. A corrente que provoca as reacdes eletroquimicas também circula pelo
eletrolito, fechando o circuito.

e (Conveccao: ¢ o deslocamento das espécies acompanhando o movimento de massa na
solugdo. O liquido da solugdo pode circular devido a flutuagdes na temperatura ¢ a

agitacdo através de forgcas mecanicas, entre outros.

Os elétrons que sdo esperados na interface com o eletrélito sdo provenientes do eletrodo
solido, geralmente um metal ou semicondutor, capazes de fornecer elétrons para a reacdo
eletroquimica.

A eletrodeposi¢do € um processo de crescimento de deposito em superficie que pode ser
descrito por uma série de passos, os quais serdo citados a seguir em ordem de acontecimento

[21]:

1. Transporte dos ions da solugdo para a superficie do eletrodo

2. Transferéncia de elétrons na interface eletrodo-eletrélito
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Formacgao de adatomos
Difusdo dos adatomos na superficie do eletrodo
Aglomeragdo dos adatomos e formacao de nucleos

Incorporagdo de adatomos no nucleo formado

NS kW

Evolucdo das caracteristicas morfologicas do deposito

O processo se inicia quando ions solvatados na solucdo chegam até a superficie e
recebem elétrons desta. Neste ponto temos a formagdo dos adatomos, ou seja, de elementos
com caracteristicas de atomo que se encontram adsorvidos na superficie, mas que ainda ndo
foram incorporados ao material do eletrodo solido. A difusdo dos adatomos pela superficie
vai culminar num aglomerado, ou, nicleos de crescimento que servirdo de sitios para a
ancoragem dos proximos adatomos e a conseqiiente formacdo da camada soélida
(eletrodeposito). O fendmeno acima pode ser visualizado no esquema representado pela

Figura 2.8 [32].

. SOLUGAO
lon solvatado ¢

transporte
de ions

aglomerados

dforn;atcao d|fu5':1fo na . ntcleos de
e adatomo superficie “ crescimento

\’o—»m—»

/////M/m////////

Figura 2.8: Esquema ilustrando o mecanismo de formagdo de depoésitos por eletrodeposicido

(eletrodepdsitos) em superficies solidas.

2.3.2 Métodos de Eletrodeposicao
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O arranjo experimental indispensavel para a realizagdo da eletrodeposigdo € constituido

pela célula eletroquimica e pelo potenciostato, ilustrados na Figura 2.9.

Figura 2.9: Potenciostato acoplado a célula eletroquimica com trés eletrodos.

A célula eletroquimica consiste de um aparato com trés eletrodos imersos em solugdo,
conectados ao potenciostato. Os dois eletrodos basicos para completar a célula sao chamados
de eletrodo de trabalho, ou do inglés, “working electrode” (WE), no qual ird ocorrer a
formagdo do depdsito de interesse. E o contra eletrodo, “counter-electrode” (CE), necessario
para fechar o circuito elétrico e onde ndo ¢ de interesse conhecer a reagdo de eletrodo. O
terceiro eletrodo ¢ adicionado a célula eletroquimica para exercer a fungdo especifica de
servir como eletrodo de referéncia, “reference electrode” (RE), na medida do potencial
elétrico que cai no eletrodo de trabalho. O eletrdlito é geralmente uma solugdo aquosa que
contenha dissolvidos os sais do metal a ser depositado.

O outro item indispensavel ao processo de eletrodeposicio € o
potenciostato/galvanostato. Um aparelho eletronico que mantém constante a diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e contra-eletrodo a partir do monitoramento da
diferenga de potencial entre os eletrodos de trabalho e referéncia. Este artificio ¢ utilizado
quando se deseja realizar um processo de eletrodeposi¢do potenciostatico, ou seja, em
potencial constante. Se o caso for de eletrodeposi¢do sob corrente constante, galvanostatico, a
funcdo do potenciostato/galvanostato serd apenas a de aplicar a corrente desejada entre o

eletrodo de trabalho e contra eletrodo ¢ medir o potencial entre WE ¢ RE em fungdo do
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tempo. Adicionalmente, aplicando-se uma varredura de potencial com o tempo e medindo-se
a corrente resultante, pode-se realizar uma voltametria. Além dessas, o
potenciostato/galvanostato permite uma série de outras técnicas, como cronoamperometria e
eletrodeposicdo pulsada, que ndo serdo tratadas neste trabalho. O circuito simplificado de um
potenciostato/galvanostato esta representando na Figura 2.10. E constituido por um
amplificador operacional, um amperimetro A, a célula eletroquimica e V ¢ o potencial que
deve ser especificado, tanto constante quanto varidvel no tempo, para que seja mantido nos

WE e RE.

Amplificador
operacional
vo—
RE
A
Medidos de
) corrente
\\ CE
4_
Y —
W |
Célula
1 Eletroquimica

Figura 2.10: Circuito basico do potenciostato.

2.3.3 Eletrodeposicao Potenciostatica

O método de deposi¢do potenciostatico, de interesse deste trabalho, conforme
comentado anteriormente, se caracteriza por manter um potencial constante durante a
realizacdo do crescimento eletroquimico do filme. Aqui, o que ira variar ¢ a corrente
circulante entre eletrodo de trabalho e contra eletrodo.

A evolugdo da corrente com o tempo pode ser expressa num grafico denominado de
transiente de corrente com o intuito de se obter informacdes valiosas a respeito do

experimento, como a taxa em que ocorrem as reacdes envolvidas, carga depositada e
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mecanismos de nucleagdo e crescimento. A Figura 2.11 apresenta um transiente de corrente
caracteristico deste método onde se pode observar uma tipica variagdo da corrente em fungdo
do tempo para o método de deposigdo potenciostatica.

i{A)

tis)

X

“‘\ Pico denuceacdo

Figura 2.11: Grafico da corrente em fung¢do do tempo ou transiente.

Para entender a curva da Figura 2.11 ¢ preciso dar aten¢do ao fato de que o potencial
elétrico entre os eletrodos ¢ mantido constante, portanto, o que faz a corrente variar com o
tempo esta diretamente ligado aos mecanismos de eletrodeposicdo. O acréscimo inicial da
corrente (em modulo) se deve a formacdo de nucleos de crescimento que provocam um
aumento da area eletroativa. Neste periodo a corrente pode ser justificada por um processo de
nucleagdo bidimensional limitado pela incorpora¢do dos atomos na rede [33]. Conforme vao
sendo consumidos os ions proximos a superficie, a taxa da reagdo e, conseqiientemente, a
corrente elétrica, comeca a diminuir até atingir um valor que depende do tempo na raiz

quadrada, dependéncia descrita pela lei de Cottrell conforme expressao a seguir [31]:

~ nFDl/ZCoo

| |_ 1/2,1/2
T

. Equagdo 2. XXX

31



Onde D ¢ o coeficiente de difusdo; C* concentragio das espécies no interior do eletrolito para
tempo muito grande; n € o nimero de elétrons envolvidos na reagdo; F ¢ a constante de

Faraday e t € o tempo.

Nesta etapa ocorre o recobrimento da superficie pela unido dos nucleos e
posteriormente o crescimento do tipo tridimensional limitado pelo transporte de ions do
volume da solugdo que explica a diminuicdo lenta da corrente para maiores tempos [33].

Outro dado importante retirado da andlise do transiente de corrente ¢ a carga
eletrodepositada. Calculando a integral da curva I x t do transiente ¢ obtido o valor da area
sob o grafico que serd igual a carga reduzida durante a deposicao. Isto s6 sera possivel se a
eficiéncia do experimento for de 100%, isto €, se toda a carga eletrodepositada for resultante
do processo de redugdo dos ions metdlicos. No entanto, eficiéncias de 100% ocorrem
somente quando toda a corrente envolvida na reacdo eletroquimica ¢ devida a reagdes de
interesse e ndo outras paralelas como a evolug@o de hidrogénio [30].

Com a carga depositada determinada, € possivel fazer uma estimativa da espessura (h)
do filme. Através de relagdes entre a carga total (Q), densidade do material depositado (o),
volume do depdsito e nimero de elétrons envolvidos na reagdo, chega-se a uma expressao do

tipo:

MO

== Equacao 2.3
ne.p. AN , e

Onde: M ¢ a massa molecular do material; N, ¢ o nimero de Avogadro; 4 ¢ a area do

deposito; n.e ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo, multiplicado pela carga elementar

do elétron.

Para extrair outras informagdes do processo eletroquimico pode-se empregar a técnica
de voltametria. Esta técnica, como explicado anteriormente, consiste em uma varredura do
potencial aplicada no eletrodo de, enquanto ¢ medida a corrente elétrica no contra eletrodo.
Obtendo-se o grafico desta varredura temos um voltamograma que estd exemplificado na

Figura 2.12:
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Figura 2.12: Voltamograma ciclico com a indicagdo da presenca de lago de nucleagdo, pico de
redugdo e as regides 1 e 2 que indicam os disparos da corrente para um eletrodo de

trabalho de natureza diferente e igual, respectivamente, aos ions a serem reduzidos.

Uma curva como esta da figura acima ¢ chamada voltametria, na qual a varredura de
potencial ocorre em intervalo previamente estabelecido. Com este tipo de medida pode-se
chegar aos valores de potencial, ou de corrente para os quais as reagdes iniciam-se. Além de
informacodes sobre a cinética de transferéncias de elétrons na interface eletrodo-eletrolito [31].

Alguns voltamogramas podem apresentar um lago de nucleag@o. Isto ocorre sempre que
o material a ser depositado for de natureza diferente daquele do substrato. O lago aparece
quando a corrente elétrica dispara em um valor mais alto de potencial, em mddulo, (regido 1
da Figura 2.12) do que aquele esperado para eletrodos de trabalho de mesma natureza do ion
a ser reduzido (regido 2). Este fato se deve a um acréscimo de energia necessario para formar
os nucleos na superficie de natureza diferente da espécie a ser depositada. Caso sejam de
mesma natureza, ndo se deve esperar um lago de nucleagdo e a corrente de disparo esta
localizada bem proxima a regido 2 da Figura 2.12.

Portanto, transientes de corrente e voltamogramas sdo procedimentos experimentais
indispensaveis para o entendimento dos processos eletroquimicos formacdo e crescimento

dos depositos.
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2.3.4 Eletrodeposi¢io de Oxido de Cobre

Para o crescimento de filmes finos de Cu,O por eletrodeposicdo, foi utilizado um
eletrolito frequentemente empregado em outros trabalhos da literatura [34, 35]. Trata-se de
uma soluc¢do aquosa contendo o sal sulfato de cobre (CuSQ.), acido latico (C;H¢Os) e
hidroxido de sodio (NaOH) [3, 34, 36, 37]. Onde cada constituinte tem uma fungdo especifica
para ajudar no bom desempenho do processo. O primeiro deles, sulfato de cobre, ¢ um sal do
elemento cobre necessario para fornecer os ions do metal. O acido latico complexa os ions
Cu”', atuando como inibidor na formagdo de precipitados do tipo Cu(OH), em ambientes
basicos [38]. E uma solugdo basica de hidroxido de sodio, reagente adicionado para controlar
o pH da solugao.

As reacdes eletroquimicas envolvidas no crescimento do 6xido de cobre estdo descritas

abaixo:

2Cu™ +2e” +20H™ <> Cu,0+ H,0 Reagdo 003

Cu® +2¢ < Cu’ Reacgdo 004

Nota-se uma diferenca entre as reagdes quanto ao seu produto final. No primeiro caso
temos a formag@o do material de interesse, enquanto na segunda reagao hé apenas a formacao
do metal Cu. O que ira privilegiar uma reacdo ou outra ¢ a acidez do ambiente em que estas
ocorrem, ou seja, do eletrolito ou mais precisamente do pH proximo do eletrodo de deposicao.
Por isso é desejavel um controle adequado do pH da solugao.

Estudos anteriores mostram uma relacdo entre a estequiometria dos depdsitos e as
faixas de pH em que ocorrem as eletrodeposi¢des. Geralmente encontra-se a composi¢ao de
Cu,O para eletrolitos com pH superior a 9, podendo ocorrer variagdes da cristalografia
conforme o valor do pH. Além disso, ¢ observada a preferéncia para a deposi¢do de Cu em
valores de pH abaixo de 7 [35]. Porém, outros autores descrevem a obtencdo de Cu,O para
valores menores que 7,5, onde se encontra o semicondutor com caracteristicas elétricas

diferentes [4]. No intervalo entre 7 e 9 ja foram encontrados resultados de multicamadas de
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Cu / Cuy0 obtidas apenas pelo controle de alguns dos pardmetros de deposicio (potencial ou

corrente), indicando que nesta regido ¢ possivel obter ambas estequiometrias [39].

2.4 Teoria de invariancia por escala

Os processos de crescimento de superficies geralmente ocorrem em condi¢des nada
proximas daquelas do equilibrio termodindmico, ou seja, os mecanismos envolvidos estdo
longe de apresentarem uma condi¢do de equilibrio local, onde os processos de difusdo na
superficie sdo mais rapidos que o transporte de ions da solugdo para a superficie. Sendo assim,
estes processos encontram-se em um limite cinético que através das instabilidades existentes
provocam a formagdo de superficies rugosas [40].

Do ponto de vista tecnologico ndo ¢ interessante o crescimento de superficies rugosas
para formarem jungdes. Dispositivos cada vez menores e a alta qualidade de contatos
elétricos exigem o minimo nivel de rugosidade. Desta forma torna-se importante o
entendimento e controle da evolugdo da rugosidade das superficies.

Foi entdo, com o desenvolvimento de técnicas de caracterizagdo como a microscopia de
forca atomica (AFM), que se permitiu a investigagdo direta da rugosidade de superficies em
escala nanoscopica.

Dos muitos estudos realizados, o de maior destaque ¢ denominado de Teoria de
Invariancia por Escala, ou “Scaling”, proporciona descrever a rugosidade superficial a partir
de expoentes universais que podem ser associados a modelos de crescimento [41, 42].

Este estudo baseia-se na analise da evolucdo da rugosidade média quadratica da
superficie que ocorre de acordo com o aumento da espessura dos filmes. Para obter os valores
da rugosidade média quadratica (w), primeiramente € necessario calcular a altura média

através da Equacdo 2.4, para depois obter w com a Equagdo 2.5. Deve ser notado que nas

Lx Ly

equacdes referidas, os termos responsaveis pelo somatoério das alturas (Z Zh(i, J,t))
=l j=1

variam de 1 e j iguais a 1 até Ly ou Ly, respectivamente. Ou seja, até o tamanho total da area
da superficie definida por LixL,. Além disso, as fun¢des dependem de t, o tempo de
deposicao, que se relaciona a quantia de carga acumulada e conseqiientemente a espessura do

deposito.
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. Lx Ly
h(t) = %ZZh(i,j,t) Equacdo 2.4
i=l j=1
1 Lx Ly -
w(L,t) = ;ZZW’? J.0)=h, (O] Equagdo 2.5
i=1 j=1

Os valores de rugosidade sdo colocados no grafico em funcao de L, conhecido na teoria
de invaridncia de escala como comprimento de escala, que ¢ o tamanho lateral da drea medida
por AFM. Sendo que esta area pode variar de zero até o tamanho total das imagens obtidas
com o AFM. O comportamento tipico obtido ¢ apresentado na Figura 2.14. Neste grafico
podemos retirar uma estimativa do tamanho médio dos graos através do comprimento de
correlacdo (Lc). Este valor é obtido pela intersec¢do dos prolongamentos das retas
assintoticas obtidas nas regides em que a rugosidade cresce com o comprimento de escala
(regido conhecida na teoria de scaling como regido local) e onde ocorre a saturacao,

conforme ilustrado.

10

W (nm)

10 100 1000
L (nm)
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Figura 2.14: Comportamento da rugosidade média quadratica em fungdo da 4rea, para regides
quadradas indexadas pelo comprimento de escala L e o procedimento para a

determinagdo do comprimento de correlagdo (Lc).

2.4.1 Modos de Invariancia por Escala

Nos trabalhos iniciais de Family e Vicsek sobre o comportamento de crescimento de
superficies, eles assumiram que as superficies eram auto-afim [41], desta forma a evolugdo de
w se dd com L". Onde H é o expoente de Hurst que descreve a corrugagio (razio entre altura
e largura dos picos e vales) da superficie. Também foi concluido que w nao dependia do
tempo em pequenos valores do comprimento de escala (L). E que para grandes comprimentos
de escala, a rugosidade, ndo mais dependia de L e passava a crescer com um fator . B e
chamado de expoente de crescimento e caracteriza o comportamento temporal da rugosidade
[41]. A mudanga entre os dois comportamentos citados anteriormente ocorre em um valor
onde L = L., em que ¢ definido o valor para o comprimento de correlacdo, que se relaciona a
rugosida por: w = L.”. Onde a é denominado de expoente de rugosidade. Para a evolugdo
temporal do comprimento de correlagdo a dependéncia sera dada por t'% onde z ¢ chamado
de expoente dinamico.

Os sistemas que seguem este tipo de comportamento pertencem ao modo de invariancia
de escala do tipo normal. Um grafico caracteristico deste modo de invariancia ¢ apresentados

na Figura 2.15.
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Figura 2.15: curvas caracteristicas do modo de invariancia normal apresentadas em um grafico ideal.
Ou entdo, na Figura 2.16, este modelo do crescimento representado graficamente. Para
um tempo de deposi¢do t, > t;, os grdos se tornam maiores, mas conservam o angulo de

crescimento.

ha

>
L

Em t2> t1

>
L

Figura 2.16: modelo grafico para crescimento referente ao Scaling normal. Onde t representa o tempo

de deposicao e L o comprimento da area analisada da superficie.
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Outra possibilidade para os sistemas durante a invariancia por escala ¢ a de seguirem
um comportamento do tipo andmalo [42]. Neste caso o terd uma dependéncia, tanto do
tempo quanto do comprimento de escala, para pequenos valores do L. A Figura 2.17 mostra

um grafico representativo do modo anomalo.

WsaAt 0

Log w (nm)

L.

Lrrrrrnl |||||i'|| Lol vl
Log L (nm)

Figura 2.17: gréafico apresentando o modo de scaling anémalo.

E no desenho da Figura 2.18, um exemplo do crescimento andémalo, em que o

crescimento de um grao ¢ acompanhado por um aumento do angulo das paredes do grao.
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Figura 2.18: representacdo do crescimento num caso anémalo deixa claro o aumento do angulo das

paredes do grao.

2.4.2 Obtencao das Imagens

No estudo de Scaling realizado neste trabalho, a técnica empregada foi a Microscopia
de Forca Atomica (AFM). Como as imagens de AFM sao utilizadas para o célculo das alturas
médias e rugosidades, ¢ importante conhecer o modo como o0 AFM monta a imagem.

Uma ponta de prova que varre a superficie da amostra fornece valores das alturas dos
picos, que sdo armazenados em uma matriz. Assim, a imagem visualizada ao submetermos
uma amostra a técnica de AFM, nada mais ¢ do que a representacdo da sua superficie através
de um perfil das alturas. Ou seja, o AFM levanta a topografia da amostra.

A Figura 2.13, retirada da referéncia 43, mostra: a) como a ponta de prova varre a
superficie da amostra; b) a imagem medida com a area de dimensdes LxL; c) um perfil real

das alturas referentes a linha tracada no centro da amostra.
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Figura 2.13: a) caminho percorrido pela ponta de prova sobre a amostra (ilustrativo); b) imagem
obtido por AFM com area LxL; c) perfil contendo os pontos com as alturas referentes a

linha tracejada na imagem [43, Fig 1.7].

Entdo, para o estudo de scaling ¢ necessario calcular a média quadratica das alturas dos
pontos da superficie em funcdo da area. Em outras palavras, ja que os pontos da superficie
sdo os pixeis armazenados na matriz, a rugosidade média quadratica (média quadratica das
alturas) pode ser calculada com os valores armazenados em fungdo do tamanho da matriz
(area). Todos os calculos para altura média e rugosidade média quadratica foram realizados
por um programa computacional, com base no software MATLAB, desenvolvido pelo autor

da referéncia 43.
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3 Procedimento Experimental
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3.1 Eletroquimica

Conforme informado em sec¢des anteriores, a eletrodeposi¢do consiste no crescimento
de um material sobre um eletrodo solido. Sendo que reagdes eletroquimicas serdo as
responsaveis pela promoc¢ao desse crescimento.

A eletroquimica em si ¢ caracterizada pela existéncia de processos que envolvem
transferéncia de cargas elétricas na interface, que por sua vez, permitam a ocorréncia das
reacdes quimicas na superficie.

Na realizacdo experimental deste trabalho foram seguidos procedimentos padrdes que
serdo descritos a seguir com a finalidade de esclarecer o processo de produg@o dos filmes

finos eletrodepositados.

3.1.1 Eletrodo de Trabalho

E no eletrodo de trabalho que serd crescido o depdsito, portanto, sdo necessarios
cuidados especiais para a sua confec¢do. A utilizacdo de luvas, pingca (devidamente limpa) e
mascara, além de evitar poeira ou qualquer tipo de sujeira, sdo etapas essenciais para garantir
superficies limpas que proporcionem bons contatos elétricos.

Neste trabalho o eletrodo ¢ formado por uma haste de aco inoxidavel com dimensdes de
13 cm de comprimento, 1,7 cm de largura e 0,6 mm de espessura, que serve de suporte para o
substrato e facilita a conexdo com os terminais do potenciostato.

Os substratos utilizados foram silicio tipo n (dopado com fésforo), com resistividade na
faixa de 6 a 9 Qcm e silicio tipo p com alta densidade de dopantes (boro) e resistividade da
ordem de 0.008-0.020 Qcm, obtidos comercialmente sob a forma de laminas monocristalinas
(orientag@o (100)) circulares com espessura de cerca de 650 um e diametro de 125 mm, as
laminas possuem uma face polida e outra rugosa. Por apresentar um didmetro muito superior
do que aquele comportado pelo experimento, as laminas sdo cortadas (clivadas nos planos
cristalinos), com o uso de uma ponta de diamante, em pastilhas quadradas de dimensdes 1x1
cm. Além dos semicondutores, foi utilizado um substrato metalico. Com esta finalidade um
filme de niquel com espessura de 50 nm foi evaporado sobre as pastilhas de Si em uma

evaporadora Thermionics 3KW e-Gun.
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Tanto o substrato semicondutor quanto o metalico devem estar isentos de particulas
indesejaveis na superficie. Para isso sdo lavados com agua destilada e deionizada. No caso do
Si forma-se naturalmente na superficie um 6xido (SiOy) isolante e que prejudica o processo
eletroquimico. Para eliminar esta barreira cada uma das pastilhas é mergulhada durante 15
segundos em uma solugdo de 4cido fluoridrico (HF) diluida a 5 % em volume e logo apos e
lavadas com agua deionizada.

Estando limpo, o substrato ¢ fixado a haste de ago inoxidavel. Este processo deve
garantir que somente a superficie de interesse esteja em contato com o eletrolito e que o
contato elétrico entre haste e substrato ndo apresente um barreira de potencial, por se tratarem
de materiais de natureza diferentes (um metal e outro semicondutor). Primeiramente, o que se
faz é aplicar em uma das faces do silicio, neste caso a face rugosa onde ndo se deseja
eletrodepositar, ¢ em uma regido da haste de aco inoxidavel uma liga com 75% de galio e
25% de indio. A liga Galn tem por caracteristica ser liquida a temperatura ambiente e garantir
um contato 6hmico entre o metal e semicondutor, ou seja, o fluxo de corrente na jungdo
independe do sentido de polarizagdo devido a inexisténcia de barreira de potencial na
interface. Depois, a face do silicio com a liga Galn é posta em contato com a regido da haste
que também recebeu a aplicagdo da liga. A tensdo superficial da liga liquida garante que o
substrato fique estatico sobre a haste. O segundo passo ¢ isolar da solugdo eletrolitica a
estrutura formada pelo substrato e a haste metalica, deixando exposta a regido do substrato
onde a eletrodeposicdo deve ocorrer. Para isso ¢ utilizada uma fita adesiva transparente de
dupla-face na qual se faz um furo, com um vazador manual, de area de 0,50 cm’. Esta regiao
da fita ¢ posicionada sobre a face lisa do Si, regido de interesse que deve ficar exposta a
solucdo, e entdo a fita ¢ colada envolvendo a haste de ago inoxiddvel juntamente com a
pastilha do semicondutor. E finalmente, antes de levar o conjunto a solugdo, a parte nao-
adesiva da fita ¢ removida para que reste apenas a regido da fita que ndo foi manipulada
durante o processo de montagem do eletrodo. Todo o procedimento descrito esta ilustrado na

Figura 3.1.
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Eletrodo de trabalho

Haste de Ago Inoxidavel -
pronto para eletrodeposigéo

Pastilha de Si
(face rugosa)

Liga Galn

Aplicagéo da Fixagéo do Isolamento do substrato
liga de Galn substrato a haste com fita dupla-face

Figura 3.1: Procedimento de montagem do eletrodo de trabalho para a etapa de eletrodeposicao.

3.1.2 Eletrolito

O eletrolito empregado para o crescimento de filmes finos de 6xido de cobre ja vem
sendo utilizado no LFFS [13] e esta descrito na literatura [36, 44]. E constituido pelo sal
sulfato de cobre (CuSQOs), pelo acido latico (C3HgO3) e por hidroxido de sédio (NaOH). O

processo de preparagdo da solugdo adota o procedimento a seguir:

1° - mistura-se 12,77 g de CuSO4 em 49,22 ml de C5HgO; (90% em volume) em um
béquer.

2° - deixar a mistura sob agitacdo com agitador magnético por cerca de 1h, para uma
boa dissolugao.

3° - adicionar solugdo de 5 M de NaOH, sob condigdes de agitagdo até atingir o pH 10
adequado para a deposigao.

4° - finalizar com adicionando dgua deionizada até um volume total de solugdo de 200

ml.

45



Ao final deste procedimento a solugdo resultante tera a concentragdo de 0,4 M CuSO4 +
3 M C3H¢O3 + 5 M NaOH. Todos os reagentes utilizados nesta solugdo sdo de grau analitico

e obtidos comercialmente da empresa MERCK.

3.1.3 Célula Eletroquimica

Como descrito anteriormente, a célula eletroquimica ¢ formada basicamente por um
conjunto de trés eletrodos imersos em solucdo e conectados a um potenciostato. Além do
eletrodo de trabalho, detalhado na se¢do 3.1.1, ha o contra-eletrodo e eletrodo de referéncia.
Para contra-eletrodo foi empregada uma folha de platina com 5,0 cm de comprimento e 2,0
cm de largura. A escolha da platina como material para esta funcdo se deve ao fato de ser um
material inerte na faixa de potencial do experimento, ou seja, ndo ocorrerem reagdes de oxi-
reducdo envolvendo a Pt do eletrodo. Quanto ao eletrodo de referéncia, foi usado um eletrodo
comercial com junc¢do do tipo Hg/Hg,Cl, em solugdo saturada de KCI, conhecido como
eletrodo de calomelano saturado, ou simplesmente SCE (Saturated Calomel Electrode), que
apresenta um potencial de — 240 mV em relag@o ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Porém,
neste trabalho todos os potenciais estardo representados em fun¢do do SCE.

Durante as deposi¢does a solugdo eletroquimica fica armazenada em um recipiente
cilindrico de vidro, com diametro de 7,0 cm e profundidade de 4,0 cm. Completando o
aparato experimental, um potenciostato EG&G 263A ¢ utilizado por controlar o potencial
aplicado, adquirir os dados em valores de corrente elétrica e medir instantaneamente a carga

eletrodepositada.

3.2 Técnicas de Caracterizacio

No estudo dos filmes eletrodepositados foram utilizadas técnicas que forneceram
informagdes sobre a morfoldgia, estrutura e composi¢do das amostras. Nas se¢des seguintes

estas técnicas serao descritas brevemente.
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3.2.1 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forca Atomica (AFM — Atomic Force Microscopy) ¢ uma técnica
muito util no estudo da topografia (imagem tri-dimensional) da superficie dos depdsitos, por
viabilizar a obten¢do de imagens de alta resolug@o vertical e lateral (da ordem de nanometros).

Estas caracteristicas do AFM se devem ao principio de funcionamento da técnica. Uma
ponta, geralmente com formato piramidal, com alguns microns de comprimento e
extremamente fina, poucos A de didmetro na extremidade, ¢ conectada a um suporte mével
(cantiléver). Por conter poucos atomos em sua extremidade, a ponta ¢ capaz de interagir com
os atomos da amostra. As forcas resultantes desta interagdo provocardo deflexdes no eixo
vertical do cantiléver.

As deflexdes verticais podem ser medidas pela incidéncia de um feixe de laser sobre o
cantiléver e posterior deteccdo com um fotodiodo de dois canais que funciona como um
detector da posicao do feixe refletido. Esta seqiiéncia ocorre instantaneamente enquanto a
ponta varre a amostra. Quem controla o deslocamento da ponta sobre a superficie ¢ o
“scanner” constituido por cerdmicas piezoelétricas que promovem os deslocamentos nas trés
dire¢des independentes (x, y e z) a partir da aplicacdo de potencias elétricos.

Um controlador eletronico € o responsavel por intermediar o comando do usuario com a
acdo do scanner, que também recebe os sinais do fotodiodo que sdo proporcionais a deflexao
sofrida pelo cantiléver. A Figura 3.2 apresenta um esquema basico do sistema de

funcionamento da técnica de AFM.

Fotodiodo
Laser
v
L]
< >
Scanner : :
oz oo
Cantiléver  p—

Controlador
Amostra

Figura 3.2: Diagrama representando o funcionamento de um microscopio de forca atdmica.
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3.2.2 Espectroscopia Raman

Para analisar a composi¢cdo do material eletrodepositado foi utilizada a espectroscopia
Raman, que permite a identificacdo das fases do material através da analise dos modos
vibracionais das moléculas presentes em solidos. Esta técnica estd baseada no fenomeno
fisico conhecido como efeito Raman, a ser descrito abaixo.

O efeito Raman origina-se da interagdo de uma radiagdo eletromagnética, mais
precisamente do campo elétrico desta radiagdo, com um sistema polarizado, neste caso, uma
molécula. O que acontece ¢ que o campo elétrico da radiagdo incidente induz uma
polarizagdo oscilante, além daquela estatica ja existente, na molécula. E devido a esta
oscilagdo, a molécula passara a irradiar [45].

As freqiiéncias espalhadas pela molécula poderdo ser iguais ou diferentes daquela
incidente. Em sua maior por¢do, a radiacdo ¢ espalhada elasticamente e possui freqiiéncia
igual a incidente, correspondendo a banda Rayleigh. A parte restante deste espalhamento
pode possuir freqiiéncia inferior (fornece energia a molécula) ou superior (absorve energia).
De acordo com a perda ou ganho de energia pode-se identificar as moléculas existentes no
material e os diferentes modos de vibragdo excitados pela radiacdo incidente [46].

Um esquema do equipamento utilizado para esta analise ¢ apresentado na Figura 3.3.
Basicamente, uma fonte de radiacdo eletromagnética emite um laser de comprimento de onda
igual a 514,5 nm na amostra alvo que provoca um espalhamento com freqiiéncia
caracteristica. Esta radiacdo espalhada sera identificada pelo espectrodmetro e contada por
uma CCD. Assim, o grafico da analise sera do tipo Contagens (em unidades arbitrarias) vs.

Freqiiéncia (cm™).
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Figura 3.3: Esquema do funcionamento da microscopia Raman.

3.2.3 Difracao de Raios X

A utilizacdo da difratometria de raios X tem por objetivo desvendar as caracteristicas do
arranjo atomico do cristal. Informagdes quanto a estrutura cristalina, como orientacdo
cristalografica, tipo de célula unitaria e parametro de rede sdo obtidos a partir da analise do
difratograma do cristal [47].

O fendmeno da difracdo de raios X ¢é conseqiiéncia da interacdo entre uma radiacdo
eletromagnética com o arranjo atdmico ordenado da matéria. Se a radiacdo tiver comprimento
de onda da ordem das distancias entre os atomos da rede (Angstroms) podera sofrer
interferéncia.

Apbs a interacdo com a matéria, somente os raios X que tiverem sido espalhados em
determinado angulo terdo uma interferéncia construtiva, ou seja, a difragdo. [48]. A Figura

3.4 representa um esquema de intera¢do da radiacdo com a matéria ordenada.
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Raios X
incidentes

Figura 3.4: Esquema da difragdo de raios X em uma rede cristalina.

Nesta figura € possivel entender que a estrutura ordenada dos atomos da rede funciona
como um conjunto de planos (planos cristalograficos) que refletirdo a radiagdo. Sendo que
teremos um maximo de difragdo quando a diferenga de caminho percorrida pelos raios,
refletidos em planos diferentes, for igual a um nimero inteiro de comprimento de onda. Esta

regra pode ser expressa pela Lei de Bragg:

nA = 2dsend Equagdo 3.1

onde A € o comprimento de onda da difragdo, d é a distancia entre os planos, 6 o angulo de
incidéncia da radiacdo (medido em relagdo ao plano definido pela superficie da amostra) e n é
0 numero inteiro.

No difratograma (grafico da intensidade da radiacdo espalhada em funcdo do angulo
20) cada vez que a condig¢do de difracdo de Bragg ¢é satisfeita surge um pico. Como este
grafico € obtido pela contagem da intensidade do feixe refletido em fung¢do do angulo de
incidéncia do feixe, os picos no grafico representam os dngulos em que ocorreu a condi¢do de
interferéncia construtiva.

A radiacdo responsavel pela interagdo com a amostra ¢ justamente o raio X. Para obter

este tipo de radiacdo, elétrons sdo gerados e acelerados por uma diferenga de potencial contra
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um alvo metalico. Quando atingem o alvo, os elétrons acelerados conseguem arrancar um
elétron do atomo metalico, deixando-o ionizado. O atomo ionizado tende a voltar ao estado
de minima energia e por isso, um elétron da camada mais externa salta para ocupar esta

posicao vazia. Este salto ¢ acompanhado da emissdo de uma radiagdo caracteristica, o raio X.
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4 Resultados e Discussoes
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4.1 Voltamogramas e Transientes de Corrente

Os filmes finos de 6xido de cobre eletrodepositados foram crescidos em solugdo aquosa
com 0,4 M de sulfato de cobre, 3,0 M de acido latico e 5,0 M de hidréxido de sédio em pH
10. As camadas foram crescidas em diferentes substratos. Porém, de acordo com a reagao
eletroquimica de formagdo do 6xido cuproso, 2Cu’" +2e” +20H ™~ <> Cu,0+ H,0 , sdo
necessarios elétrons provenientes do eletrodo de trabalho para a reducdo dos atomos de cobre,
ou seja, uma corrente catdodica. Assim, os materiais que serviram de substrato para os
depdsitos permitiram o surgimento destas correntes para a faixa de potencial empregada,
sendo utilizado silicio monocristalino tipo n e silicio monocristalino tipo p com alta
densidade de dopantes e o metal niquel (evaporado sobre substrato de Si_n).

Na Figura 4.1 sdo apresentados os voltamogramas tipicos sobre os substratos em
questdo. No caso do Si_p, por apresentar condutividade dominada por buracos, sdo esperados
baixos valores de corrente catddica, ou seja, baixa taxa de redugdo dos ions de cobre. Porém,
o Si_p utilizado neste trabalho, possui alta densidade de dopantes, com resistividade muito
baixa (0,008-0,020 Q.cm) quando comparada com o Si_n com dopagem muito menor (6-9
Q.cm). Desta forma, sdo observados valores consideraveis de corrente catodica, devido a

reducdo dos ions de cobre, comparaveis aos valores obtidos com os outros substratos.
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Figura 4.1: voltametrias com velocidade de varredura de 10 mV/s para os trés substratos utilizados: a)

Si_n; b) Si_p (altamente dopado); ¢) Ni evaporado sobre Si_n.

Lacos de nucleacdo podem ser observados nas curvas acima. Porém, em um estudo
anterior realizado no LFFS por R. G. Delatorre [3] ficou evidenciado que para a
eletrodeposicdo de Cu;O em Co o lago de nucleagdo tende a diminuir até desaparecer
conforme € decrescida a velocidade de varredura do potencial. Isto ocorre porque potenciais
crescentes, em modulo, promovem a troca da reagdo de deposicdo de Cu,O para Cu. O que
ocorre ¢ que em altos valores de pH a reag@o de formacgao do 6xido, que ¢ lenta, é favorecida
pela alta disponibilidade de OH™ na solu¢do. Porém, o elevado consumo de OH™ causa a
diminuicdo do pH local no substrato levando a reacdo de formagio do Cu’, que por sua vez,
provoca o disparo da corrente que caracterizaria o laco de nucleag@o. Assim, quanto mais
lento for o aumento do potencial na varredura, mais cedo teremos o disparo de corrente e
menos significante serd o lago de nucleagdo.

Neste trabalho foi realizado um estudo semelhante ao efetuado por Delatorre [3] com
voltamogramas de velocidades de varredura (mV/s) crescentes. Na Figura 4.2 sdo
apresentados os voltamogramas para os trés substratos utilizados e para taxas de varredura de
5, 10 e 15 mV/s. Observa-se que os resultados estdo de acordo com o observado
anteriormente, o aumento do laco de nucleacdo com a diminuicdo da taxa de varredura com

maior evidéncia nas curvas representadas em b e c¢. Para velocidades abaixo de que 5 mV/s
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ndo foi possivel obter voltametria completa, ja que o filme ficava muito espesso e desprendia

do substrato.
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Figura 4.2: Voltametrias com variagdo das velocidades de varredura para os substratos de Si_n (a),

Si_p (b) e Ni (c).

Além do que foi concluido até o momento, o estudo voltamétrico mostrou-se eficaz na
escolha do potencial de deposi¢do dos filmes. Como o objetivo € o de obter filmes de Cu,O

com a aplicacdo de potencial constante entre eletrodo de trabalho e referéncia (deposicao
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potenciostatica), devemos optar por um valor que se localize em uma regido de potencial
distante daquela em que ocorre a formagio de Cu’. Na Figura 4.3 sio mostradas as curvas
com varredura de 1 mV/s durante o aumento do potencial em uma regido limitada a
aproximadamente -0,80 V (antes do filme descolar do substrato), percebemos um aumento
consideravel da corrente a partir de potenciais no intervalo entre -0,65 e -0,70 V. Este
aumento esta relacionado com a formacdo da fase metalica. Inicialmente foram testados
potencias na faixa entre -0,58 V e -0,46 V, que resultavam em filmes com a composi¢dao do
Cu,0O confirmada por espectroscopia Raman, conforme sera visto no decorrer deste capitulo.
Porém, o potencial de deposi¢@o a ser utilizado ao longo do trabalho foi -0.50 V, escolhido
devido a melhor aparéncia dos filmes em relagdo aos potencias mais elevados e por permitir
correntes de deposicdo que ndo fossem t3o baixas quanto aquelas observadas nos potenciais

inferiores a -0.50 V.

-60 - .

Corrente (uA)

-120 |- B

—m—Si_n
—u—Si_p
Ni

R 1 R 1 R 1 R 1
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4

Voltagem (V vs. SCE)

Figura 4.3: Regides ampliadas dos voltamogramas com varredura de 1 mV/s em Si_n, Si_p e Ni, onde
pode-se observar aumentos relevantes no valor da corrente a partir de potenciais no

intervalo entre — 0,65 Ve—-0,70 V.

Na Figura 4.5 sdo apresentados os transientes da deposicdo potenciostatica, com
potencial de -0,50 V' vs. SCE e -10 mC de carga, para os trés substratos envolvidos. De modo
geral os transientes seguem o comportamento com correntes iniciais elevadas devido ao

processo de nucleagdo e para tempos grandes limitadas pela difusdo das espécies na solugdo.
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As correntes saturam em valores dependentes da resisténcia do substrato, isto ¢ quanto menor

a resisténcia do substrato, maior sera a corrente limite de eletrodeposicéo.

Corrente (uA)

-150 |- -

—=—Si_n

——Sip
-200 |
—a—Ni

1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (s)

Figura 4.5: Transientes de corrente da deposicdo potenciostatica nos substratos silicio tipo n, silicio
tipo p e niquel. O potencial de deposicdo foi de — 0,50 V vs. SCE e a carga

eletrodepositada de -10 mC para cada caso.

Durante a eletrodeposi¢do o potenciostato fornece instantaneamente o valor da carga
eletrodepositada, permitindo ao usuario interromper o processo quando desejado. Da mesma
forma ¢ possivel obter depodsitos com cargas pré-estabelecidas. Para se determinar a espessura
correspondente a uma determinada carga ¢ empregada a Equagdo 2.3. Porém no trabalho de R.
G. Delatorre os resultados das medidas de Retroespalhamento Rutherford (RBS) foram
confrontados com aqueles obtidos pelo calculo direto. Desta analise foi concluido que para
cada 1 mC de carga eletrodepositada formam-se 7 nm de Cu,O com eficiéncia de 90 %.
Eficiéncias diferentes de 100% geralmente estdo relacionadas a evolucdo do gas hidrogénio,
reacdo que ocorre em paralelo as reagdes catddicas, porém este ndo € o caso, pois o pH do
eletrolito ¢ muito alto implicando em pouco H,. A eficiéncia inferior a 100% ¢ atribuida a
nao homogeneidade da area depositada devido as taxas de deposi¢do um pouco mais elevadas
nas bordas da regido depositada em relagdo a parte central [3]. Como as informagdes
coletadas por RBS se referem a um feixe de particulas alfa incidente no centro da amostra,

teremos uma pequena diferenca de altura para as regides periféricas.
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De acordo com as informagdes obtidas com RBS foram estabelecidas oito cargas

(espessuras) para a analise da evolucdo da rugosidade dos filmes de 6xido de cobre. Sio elas:

Carga (mC) Espessura (nm)

-10 70

-20 140

-30 210

-60 420

-100 700

-200 1400
-300 2100
-600 4200

Tabela 1: Espessuras, relacionadas as cargas, para o estudo de evolucdo da rugosidade dos filmes de

CUQO.

Os transientes de corrente sdo apresentados na Figura 4.6. As curvas apresentam boa

reprodutibilidade, estdo agrupadas de acordo com o substrato e se referem as cargas

eletrodepositadas. Nos momentos iniciais dos transientes sdo observados altos valores de

corrente que sdo resultantes do processo de crescimento bidimensional, a partir dai a corrente

¢ dominada pelo crescimento tridimensional e decai at¢ um valor que se mantém

praticamente constante durante a deposicdo. Sendo este valor diretamente proporcional a

condutividade do substrato.
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Figura 4.6: Transientes de corrente para todas as cargas nos trés substratos utilizados: a) Si_n; b) Si_p;

¢) Ni.

Apesar da diferenca no valor da corrente de deposicdo em relagdo ao substrato, a

composi¢ao dos depdsitos permanece na composi¢do do Cu,O, como veremos a seguir.

4.2 Espectroscopia Raman

Para confirmar a presenga do oxido de cobre, na fase Cu;O, nos filmes
eletrodepositados, a técnica de espectroscopia Raman foi empregada, ja que permite detectar
as diferentes fases do material de acordo com os modos de vibracdo das moléculas.

As medidas foram realizadas em todas as amostras preparadas e os espectros obtidos
estdo agrupados conforme os substratos e apresentados na Figura 4.7. O sinal correspondente
ao substrato de Si é muito intenso e na maioria dos espectros aparece com a intensidade

suprimida ou com uma quebra na escala vertical.
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Figura 4.7: Espectros Raman das camadas de 6xido de cobre obtidas nos substratos de a) Si_n, b) Si_p,
e ¢) Ni. As posigdes em numeros de onda (cm™) das fases Cu,0 e CuO estdo indexadas

nas figuras.

Podem ser observados picos em comum para os trés substratos. Além do pico
localizado em 520 cm™, referente ao silicio (substrato presente em todas as amostras),
aparecem picos em 218, 418 e na regido entre 618 ¢ 633 cm™. A fase Cu,0 estd fortemente
relacionada com os picos em 218 cm’ [49], 618, 624 ¢ 633 cm™ [50-52]. A superposi¢ao
destes tltimos trés picos justifica o sinal alargado observado nos espectros. Quanto ao pico
localizado em 418 cm™ ndo foram encontrados dados na literatura que permitissem a sua
identificacdo.

Picos alargados indicando a fase CuO aparecem em menor quantidade, devido as
intensidades mais baixas, sdo observados em 293 [51], 300 [50] e 340 cm™ [50], estes picos
tendem a perder destaque com o aumento da condutividade do substrato, evidenciando que
correntes ligeiramente mais altas desfavorecem a formagao desta fase indesejada. Ainda com
relagdo & presenga do CuO, o pico em 624 cm™ pode também estar relacionado a presenga
desta fase [S1].

Com o intuito de escolher o melhor potencial para deposi¢do das camadas de Cu,0,

alguns valores foram escolhidos, dentro de uma regido que estivesse distante daquela onde
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ocorre a reducio de Cu®’. Assim, filmes com carga igual a — 60 mC (h = 420 nm) foram
eletrodepositados com potenciais distintos e submetidos a medidas de espectroscopia Raman.
Os resultados apresentados na Figura 4.8 mostram que para variagdes nas proximidades de —
0.50 V, o espectro ndo se diferencia muito e continua mantendo a fase Cu;O com

predominancia.
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Figura 4.8: Espectros Raman de amostras com 420 nm de espessura, eletrodepositadas com diferentes
potenciais, mostram o predominio da fase Cu,O sob qualquer potencial na faixa de —

0,58 V até — 0,46 V.

4.3 Difratometria de Raios X

Com a comprovacdo da existéncia de duas fases do oxido de cobre, através da
espectroscopia Raman, as amostras foram submetidas a difracdo de raios X. Esta analise tinha
como objetivo identificar os diferentes arranjos atdmicos existentes no material
eletrodepositado.

A Figura 4.9 apresenta os resultados obtidos desta analise para depositos com
espessuras de 420, 1400 e¢ 4200 nm nos substrato de Si n, Si p ¢ Ni. Além dos picos
referentes aos substrato de Si e Ni, os difratogramas apresentam diferentes picos de Cu,O

[53-58] indicando que os depdsitos constituem-se de Cu,O policristalino. Para baixos angulos,
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um sutil aumento no espectro de difragdo representa uma pequena quantia de material amorfo

[3]. E mesmo para a espessura de 4200 nm, com a maior quantia de material depositado, ndo

se encontram picos referentes a fase CuO. O que indica que esta fase encontrada nos

espectros Raman apresenta-se em estado amorfo.
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Figura 4.9: Espectros de difragdo de raios X para amostras com a espessura de 4200 nm nos substratos

a) Si_n, b) Si_p e c) Ni, com os picos caracteristicos da fase Cu,O.
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Observando os picos mais intensos de cada material e tirando uma razdo entre as
intensidades respectivas, percebe-se que o material apresenta preferéncia para o crescimento
dos graos na mesma orientagdo do substrato no qual esta crescido. A Figura 4.10 apresenta os
graficos da razdo entre as intensidades conforme aumento da espessura e da uma idéia de
como a textura depende da espessura das camadas. Sendo que nos casos dos substratos Si_n,
que apresenta orientagdo 100, e Si_p com orientagdo 111, a textura é fortemente dependente
da espessura. Também deve ser notado que mesmo para o substrato de Ni evaporado, com
orientacdo 111, o Cu,0 seguiu preferencialmente esta orientagao.

Este resultado ¢ de extrema importancia tento em vista o interesse no crescimento de

filmes epitaxiais para aplicagdo em dispositivos eletronicos.
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Figura 4.10: evolug¢do da razdo entre os picos mais intensos com a espessura para cada

substrato.

A partir dos picos mais intensos também foi calculado o parametro de rede para o Cu,O.
O resultado encontrado foi 4,25 A, um valor muito préximo aquele fornecido pela literatura,

de 4,22 A [59].
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4.4 Microscopia de Forca Atomica

Na investigagdo da morfologia superficial dos filmes de Cu,O foram analisadas
imagens de AFM. Os filmes foram eletrodepositados a partir do eletrdlito 0,4 M CuSOy4 + 3
M C3HgO; + 5 M NaOH com pH = 10, a uma temperatura de aproximadamente 25°C
(ambiente) e com o0 mesmo potencial de deposi¢ao. O unico parametro variado foi o substrato.
Foram utilizados silicio tipo n, silicio tipo p com alta densidade de dopantes e filmes de Ni
evaporados sobre silicio tipo n. Para cada um destes substratos foram crescidos filmes com
oito espessuras diferentes, totalizando 24 amostras.

Na Figura 4.11 sdo apresentadas imagens de AFM referentes a primeira série de

amostras, depositadas sobre o substrato de silicio tipo n com o potencial padrdo de — 0,50 V.

h =140 nm h =420 nm
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h = 1400 nm h =4200 nm

Figura 4.11: imagens de AFM com 4rea de 4 um’, dos depositos de Cu,O sobre substrato de Si_n. As

imagens estdo identificadas por sua espessura em ordem crescente.

Na seqiiéncia ¢ apresentada a Figura 4.12 com imagens da série eletrodepositada sob o
mesmo potencial, em substrato de silicio tipo p. Todas as 4reas sio iguais a 4 um’ ¢ estdo

distribuidas conforme aumento da espessura.

h =140 nm
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h =4200 nm

Figura 4.12: imagens de AFM com érea de 4 um’, dos depositos de Cu,O sobre substrato de Si_p. As

imagens estdo identificadas por sua espessura em ordem crescente.

Por fim, e da mesma forma que as anteriores, estd mostrado na Figura 4.13 a série de

amostras eletrodepositadas em substrato de niquel.
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h = 1400 nm h =4200 nm

Figura 4.13: imagens de AFM com area de 4 um’, dos depositos de Cu,O sobre substrato de Ni. As

imagens estdo identificadas por sua espessura em ordem crescente.

De modo geral, pode ser observado que com o aumento da espessura dos filmes
também cresce o tamanho dos graos, tornando a superficie mais rugosa. Os graos formados
inicialmente evoluem para formar depositos compactos com aspecto caracteristico de graos

monocristalinos, com a formacao de facetas tipicas deste tipo de grao [60].

4.4.1 — Analise das Imagens de AFM pela teoria de Invariiancia por Escala

Para avaliar o crescimento dos depositos de maneira qualitativa sera empregada a teoria
de Invariancia por Escala, apresentada na secdo 2.4. Na Figura 4.14 sdo apresentadas as
curvas de rugosidade média quadratica (w) em funcdo da area da imagem analisada (L).
Observando as curvas de evolugdo da rugosidade, para os valores mais baixos da espessura,
especificamente 70 e 140 nm, percebeu-se que ndo existia uma relacdo direta entre
rugosidade de saturacdo e espessura das camadas. Apos esta fase inicial a rugosidade cresce
conforme o aumento da espessura. Para o entendimento do fato citado, este sera explicado

adiante juntamente com a Figura 4.16. No entanto, os graficos de w(L) x L da Figura 4.14
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omitem as curvas de rugosidade média quadratica das espessuras iniciais citadas em cada

substrato.
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Figura 4.14: Curvas da evolugdo da rugosidade em fungdo do comprimento analisado para os

depdsitos de Cu,O nos substratos Si_n (a), Si_p (b) e Ni (c).

Os dados quantitativos da rugosidade permitem obter expoentes relacionados ao
crescimento da superficie. Na Tabela 2 s@o apresentados os expoentes de crescimento ¢ de
rugosidade e o coeficiente de Hurst, conforme o substrato.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos a respeito da cinética de crescimento do
oxido de cobre. Porém, para uma avaliagdo dos valores obtidos, este trabalho foi comparado
com aqueles que tratam do crescimento do metal cobre [61-63]. Nenhum trabalho apresentou
valores tdo altos do expoente de rugosidade (o)) quanto os encontrados para o Cu,O em Si_n
ou Si_p. Nos experimentos relatados na literatura os valores mais altos estavam em torno de
0,91 e para um modelo tedrico de crescimento, como o da difusdo na superficie, o pode
chegar a 1. Porém, os valores de B concordam com aqueles experimentais da literatura,

estando numa faixa de 0,22 a 0,45.
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o H p Broc
Si n 2,4+-0,3 0,90 +-0,02 | 0,34 +-0,05 | 0,6 +-0,1
Si p 1,9 +-0,1 0,87 +-0,04 | 0,40 +-0,07 | 0,5+-0,1
Ni 0,66 +- 0,05 0,91 +-0,01 | 0,39 +-0,07 | -0,1+-0,1

Tabela 2: valores obtidos para expoentes de crescimento, de rugosidade e coeficiente de Hurst para

cada substrato.

Os valores do expoente de rugosidade e¢ do coeficiente de Hurst podem ser
determinados diretamente a partir de graficos especificos. Para encontrar o valor de H, basta
determinar o coeficiente angular de uma reta ajustada a porg¢ao linear de cada curva w(L) x L,
para L << L, pois da teoria de Scaling temos que: w(L) ~ L". Sendo que o valor de H
exposto na tabela ¢ uma média dos coeficientes encontrados, apresentados de acordo com o

substrato na Figura 4.15.

154 —®—Si n
1,0—- .R.\./. n | ]
0,5
0,0 , , , , ’ , . ,

1,54 —e—Si_p
1.0 ___ e ° *

2 1 o®*®

S

S 0,54

I -

0,0 ’ r ’ r ’ r ’ r
1,5 - —A— Ni
107 aa—a A— A
0,5
0,0 T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
h (nm)

Figura 4.15: Valores do coeficiente de Hurst para cada espessura em cada substrato.
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Da mesma forma fazemos para o grafico de wy, x L¢, Figura 4.16, mas aqui o

coeficiente angular da reta ajustada fornece um tnico valor de a, ja que wyq ~ L

/ ®m Sin
10 4
] | ]
E ]
14 , , —————1———
. {1 e Si_p
g 109
= E
= ]
2 ]
13 T T T T 1
20
154 A Ni A
10
5 ————
50 100 150 200 250 300

Lc (nm)

Figura 4.16: rugosidade de satura¢do em fungdo do comprimento de correlacdo com as respectivas

retas ajustadas, para os trés substratos.

E no caso dos expoentes de crescimento, a soma [ + Bjc € o valor do coeficiente
angular da reta do grafico ws, x h (nm) apresentados na Figura 4.17, visto que da teoria
temos: w,,; x hP 7P,

Para obter os valores de cada um dos expoentes de crescimento devemos substituir a
soma dos dois termos na Equacdo 4.1 a fim de encontrar 3 e finalmente subtrair este termo do

valor da soma para chegar a Bjoc.

:H ﬂ+ﬂloc
B

a Equagdo 4.1

Através dos valores da rugosidade na saturag@o, temos outra forma de visualizar este
aumento. A Figura 4.17 expoe as rugosidades de saturacdo em funcdo das espessuras dos

filmes nos respectivos substratos. Aqui fica claro que os valores iniciais ndo apresentaram
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total concordancia com os demais, mas ¢ nitida a evolugcdo para os demais. O que pode
justificar a diferenga de rugosidade para os casos iniciais ¢ a ndo coalescéncia dos grdos no
filme [64], fazendo com que a rugosidade adquira valores mais altos. Esta figura também
revela que para o substrato de niquel, as espessuras iniciais (70-210 nm) possuem valores de
rugosidade bem mais elevados que aqueles sobre silicio. Considerando que a rugosidade do
filme de Ni evaporado ¢ muito baixa para provocar tal efeito, os mecanismos de nucleacio

neste substrato parecem ser os responsaveis.
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Figura 4.17: rugosidade de saturagdo para cada espessura dos trés substratos.

Analisando os conjuntos de curvas da evolucdo da rugosidade em seus respectivos
substratos, podemos dizer que elas evoluem de diferentes maneiras. Individualmente, o
crescimento no substrato de silicio tipo n apresenta o0 modo de scaling anémalo bem definido.
Também de forma explicita, porém sob o0 modo de scaling normal, ocorre para o substrato de
niquel. Enquanto que no silicio tipo p, os dois modos se confundem. Ora temos scaling
andmalo ora temos o normal. Isso leva a conclusdo de que temos uma transicdo entre os
modos de scaling conforme variamos o substrato.

Para o comprimento de correlacdo, a Figura 4.18 mostra que, com excecdo das

espessuras iniciais, o Lc também tende a crescer conforme aumento da espessura. Para o
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substrato de niquel os valores de Lc serdo maiores em toda a curva, indicando graos maiores
para cada espessura. No entanto, para a rugosidade de saturagdo os filmes em niquel
apresentam valores menores a partir de 200 nm. Esta situacdo pode ser explicada por um
processo de difusdo, do 6xido de cobre na superficie do niquel, diferente daquele em silicio.
Esta diferenca esta na distancia e dire¢do do caminho percorrido pelos adatomos na superficie

dos graos ja formados e reflete no tamanho final dos graos.

300 p——r—r—r . —————

200;— .?_—

N
N\

u —m—Si n
— —e—Si_p

1 . N
1000
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Figura 4.18: evolu¢do do comprimento de correlagdo com a espessura para os filmes em cada

substrato.

Com relacdo a importancia qualitativa da rugosidade dos filmes de CuO
eletrodepositados, vale destacar que se trata de valores muito pequenos quando comparados a
espessura correspondente. Na Figura 4.19 esta relacdo ¢ apresentada para cada espessura de

cada substrato.
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Figura 4.19: Relagdo da rugosidade com a espessura dos filmes em porcentagem.

Apesar do substrato de niquel apresentar, para as espessuras iniciais, valores de
rugosidade bem acima daqueles observados no silicio, ainda assim, o maior valor de
rugosidade atingido representa menos de 10 % da espessura. A partir dai, esta relacdo cai
para valores mais baixos que 3 % ¢ passa a diminuir com menor intensidade. Esta tendéncia
se deve ao aumento brusco da espessura dos filmes comparado ao aumento sutil da

rugosidade das superficies.
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5 Consideracoes Finais

Ao final deste trabalho podemos dizer que o objetivo de estudar a eletrodeposi¢do, bem
como a evolucdo da rugosidade de filmes finos de 6xido de cobre sobre diferentes substratos,
foi alcangado. Porém, durante o andamento das atividades novas investigacdes se fazem
necessarias, ficando como sugestdo para os proximos trabalhos. Por exemplo: avaliagdes
quanto as qualidades das propriedades elétricas da estrutura, bem como das jungdes com
materiais semicondutores ou metalicos, devem ser obtidas seguindo os mesmos pardmetros
utilizados neste trabalho.

Continuando com a investigagdo do 6xido semicondutor, de acordo com a literatura a
alteracdo do pH da solugcdo para valores mais baixos possibilita obter o material com
caracteristicas semicondutoras do tipo n. A partir dai, otimizar o processo de eletrodeposicao
dos filmes e investiga-los quanto a sua composicdo quimica, evolucdo da rugosidade e
propriedades elétricas, da mesma forma que feito para o semicondutor tipo p.

Por fim, controlar sutilmente o pH da solugdo a fim de alterar a quantidade dos
respectivos defeitos puntuais no solido buscando a alteracdo da resistividade de cada

semicondutor. E entdo usa-los nas junc¢des dos dispositivos eletronicos desejados.

78



6 Conclusoes

O processo de eletrodeposigdo para obtengdo do 6xido de cobre do tipo I, em substrato
semicondutor ou metalico mostrou-se eficiente e altamente reprodutivel. Incorporando a estas
qualidades as caracteristicas do semicondutor Cu,O, o material deste trabalho mostra-se
adequado para utilizacdo na fabricacdo de dispositivos eletronicos.

Como eletrdlito foi utilizada uma solu¢do aquosa que continha 0,4M de CuSO,4 + 3M de
C3;HgOs e a adig@o de 5SM de NaOH para alcangar o pH = 10. Todas as reagdes eletroquimicas
ocorreram sob potencial constante e igual a — 0,50 V e para temperatura ambiente. Dentre
todos os possiveis parametros a serem alterados na eletrodeposicdo (temperatura, pH,
concentragdo do eletrolito, presenga ou ndo de luz), o que mais merecem destaque, devido a
exigéncia de um controle preciso, ¢ a temperatura (proxima a 25 °C). Variagdes da ordem de
+2 °C durante a eletrodeposicdo provocam oscilagdes consideraveis nos transientes de
corrente, o que poderia prejudicar a formacao de Cu,O.

Para estudar o processo de eletrodeposicdo sobre superficie condutora ou semi,
aconselha-se a realizagdo de voltametrias em regides ndo muito amplas de potencial
(negativo), ja que a partir de aproximadamente -0,70V ocorre a formagdo do cobre metalico,
o que eleva consideravelmente a corrente elétrica ¢ isso pode mascarar reacdes menos
evidentes. Além disso, as taxas de varredura (mV/s) destas curvas ndo devem ser muito altas
para que ndo levem a um erro de localizagdo dos disparos de corrente nas reagdo respectivas,
visto que estes fenomenos dependem do consumo de OH™ durante a reagdo, conforme estudo
realizado com voltametrias a diferentes velocidades de varredura.

Quanto a composi¢do do deposito formato, as analises por Espectroscopia Raman
mostram a presenca do Oxido nas suas duas fases, Cu;O e CuO. Porém, comparando
espectros para as mesmas espessuras em diferentes substratos, pode ser observado que em
niquel a fase CuO parece desaparecer. Isto leva a conclusdo parcial de que o aumento de
corrente na eletrodeposicao sobre niquel pode minimizar esta fase indesejavel. Mas no estudo
realizado com espectroscopia Raman em uma série com variagdo positiva e negativa no
potencial de deposi¢do, conseqiiente alteragdo da corrente, sobre substrato de silicio tipo n,
este fato ndo foi observado, mantendo os espectros para todos os valores de potencial
proximos a -0,50V. Sabendo que a corrente para o potencial mais alto neste estudo, € proxima

daquela obtida para a deposicdo do Cu,O em niquel, este fato parece se referir de alguma
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forma ao substrato metalico evaporado. De qualquer forma, submetendo as mesmas amostras
a técnica de Difratometria de Raios-X, ficam evidentes nos espectros apenas picos referentes
a fase CuyO. Juntamente com os espectros Raman, isto indicaria a existéncia da fase CuO em
um estado amorfo, enquanto que o CuyO aparece cristalino com crescimento dos graos
orientados de acordo com o substrato, ou seja, apresentando textura que, nos substratos de
Si ne Si_p, esta fortemente ligada ao aumento da espessura.

Finalmente, durante os estudos da evolucdo da rugosidade das camadas, tivemos acesso
a morfologia dos filmes. As imagens de AFM deixam claro um aspecto inicialmente que
passa a graos facetados com aumento da espessura. Apenas observando as imagens de AFM,
ndo se percebe a evolugdo da rugosidade para espessuras mais baixas. Fazendo uso da Teoria
de Invariancia por Escala, fica evidente que as rugosidades na saturag@o evoluem linearmente
com a espessura, exceto os dois primeiros valores, que parecem estar em uma situagdo em
que o filme ainda n3o estd bem formado. Com a passagem dos substratos, as curvas de
evolucdo da rugosidade transitam do modo de scaling anémalo para normal, indicando uma
dependéncia dos modos de crescimento com a resistividade do substrato. No entanto,
independente do modo de crescimento do material, as superficies dos filmes
eletrodepositados se mostram viaveis na aplicagdo de dispositivos por apresentarem baixos

valores de rugosidade que garantem a qualidade dos contatos.

80



7 Bibliografia

10
11

12

13

14

15
16

17

18

G. Pacchioni, Solid State Science 2, 161-179 (2000).

A Mittiga, E. Salza, F. Sarto, M. Tucci, R. Vasanti, Applied Physics Letters 88
163502 (2006).

R. G. Delatorre, Tese de Doutorado — Transistor de Base Metalica tipo “p”
Eletrodepositado. Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de
Fisica (2007).

L. Wang , M. Tao, Electrochemical and Solid-State Letters, 10 248-250 (2007).
O. Porat, I. Riess, Solid State Ionics 81 29-41 (1995).

P. E. de Jongh, D. Vanmaekelbergh, J. J. Kelly, Journal of The Electrochemical
Society, 147 486-489 (2000).

M. Okeeffe, W.J. Moore, Journal of Chemical Physics 35 1324 (1961).

J. H. Park, K. Natesan, Oxidation of Metals. 39 411-435 (1993).

Y. Tsur, . Riess, Physical Review B 60 8138 (1999).

F. Wright, J. S. Nelson, Journal of Applied Physics 92 5849 (2002).

L. C. Wang, N.R. de Tacconi, C. R. Chenthamarakshan, K. Rajeshwar, M. Tao,
Thin Solid Films, 515. 3090 (2007).

R. G. Delatorre, M. L. Munford, R. Z. Zandonay, V. C. Zoldan, A. A. Pasa, W.
Schwarzacher, M. S Meruvia, I. A. Hiimmelgen. Applied Physics Letters 88,
p233504-1 — 233504-3 (2006).

R. G. Delatorre, M. L. Munford, V. Stenger, W. Schwarzacher, M. S. Meruvia,
I. A. Hiimmelgen, A. A. Pasa; Journal of Applied Physics 99 08H704 (2006).

M. L. Munford, M. L. Sartorelli, L. Seligman, A. A. Pasa, Journal Of The
Eletrochemical Society 149 (5), p274-279 (2002).

A. G. Muifioz, Surf. Coat. Technol. 201, p3030-3037 (2006).

S. M. Rezende, Materiais e Dispositivos Eletronicos. 2* Edi¢ao. Sao Paulo: Ed.
Livraria da Fisica, 547p (2004).

C. Kittel, Introduction to Solid State Physics. 7* Edi¢do. Nova York: John Wiley
& Sons, Inc., 673p (1996).

N. Serin, T. Serin, Semiconductor Science and Technology 17 1162-1167
(2002).

81



19

20

21

22

23
24

25
26

27

28

29

30

31

32

33

34

35
36

L. C. Olsen, R. C. Bohara, M. W. Urie, Applied Physics Letters 34 47-49
(1979).

K. K. Ng, Complete Guide to Semiconductor Devices, 2" edition, IEEE Press,
John Wiley & Sons Publication, 2002.

R. Zandonay, Dissertacdo de Mestrado — Preparacdo e Caracterizacdo de Filmes
Finos de Cobalto em Silicio tipo p. Universidade Federal de Santa Catarina,
Departamento de Engenharia Mecanica (2007).

R. C. O'Handley, Modern Magnetic Materials Principles And Aplications, John
Wiley & Sons, Inc., 2000.

R. Jansen, Journal of Physics D: Applied Physics 36 R289 (2003)

D. J. Monsma, J. C. Lodder, Th. J. A. Popma, B.Dieny, Physical Review Letters
74 5260 (1995).

J. Antula, Journal of Applied Physics 43 1830 (1971).

J. C. Hensel, A. F. J. Levi, R. T. Tung, J. M. Gibson, Applied Physics Letters 47
151 (1985).

E. Rosencher, P. A. Badoz, J. C. Pfister, F. Armmaud D’Avitaya, G. Vicente, S.
Delage, Applied Physics Letters 49 271 (1986) .

Y.-C. Chao, S.-L, Yang, H.-F, Meng, S.-F. Horng, Applied Physics Letters 87
253508 (2005).

S.-Y Fujmoto, K.-I Nakayama, M. Yokoyama, Applied Physics Letters 87
133503 (2005).

A. A. Pasa, M. L. Munford, Electrodeposition — Encyclopedia of Chemical
Processing. New York: Dekker Encyclopedias, p.821-832 (2006).

Southampton  Electrochemistry =~ Group,  Instrumental = Methods In
Electrochemistry. Southampton: Horwood Publishing Ltd., 443p (2001).

A. J. Bard, L. R. Faulkner, Eletrochemical Methods: Fundamental and
applications. Nova York: Wiley, 718p (1980).

M. Palomar-Pardave, M. Miranda-Hernandez, 1. Gonzalez et al, Surface Science
399 (1) 80-95 (1998).

T. D. Golden, M. G. Shumsky, Y. Zhou. R. A. Vanderwerf, R.A. Van Leeuwen,
J. A. Switzer, Chemistry of Materials 8 2499-2504 (1996).

Y. Zhou, J. A. Switzer, Scripta Materiali 38 1731-1738 (1998).

A. P. Chatterjee, A. K. Mukhopadhyay, A. K. Chakraborty, R. N. Sasmal, S. K.

82



37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

Lahiri, Materials Letters 11 358-362 (1991).

J. Lee, Y. Tak, Electrochemical and Solid-State Letters 3 69-72 (2000).

S. Leopold, In — situ Studies of Spontaneous Potential oscillations during
Electrochemical Deposition of Copper and Cuprous Oxide. Tese, University of
Uppsala, Suécia, 2003.

J. A. Switzer, B. M. Maune, E. R. Raub, E. W. Bohannan, Journal of Physical
Chemistry B 103 395-398 (1999).

A. X. Aratijo, Tese de Doutorado — Nucleacdo e Evolucdo da Rugosidade em
Filmes Eletrodepositados de CuCO. Universidade Federal de Santa Catarina.
Departamento de Fisica (2005).

F. Family, T. Vicsek, Journal of Physics A 18 75-81 (1985).

M. C. Lafouresse, P. J. Heard, W. Schwarzacher, Physical Review Letters 98
236101 (2007).

V. C. ZOLDAN, Dissertacio de mestrado — Eletrodeposi¢cdo de Fe em Si
Monocristalino. Universidade Federal de Santa Catarina. Departamento de
Fisica (2007).

J. A. Switzer, E. W. Bohannan, T. D. Golden, C. —J. Hung, L. —Y Huang, M.
Shumsky, Materials Research Society Symposium Proceedings 451 283-288
(1997).

R. Marchiori, Tese de Doutorado — Producdo por Ablacdo a Laser e
Caracterizagdo de Nanotubos de Carbono. Universidade Federal de Santa
Catarina, Departamento de Engenharia Mecanica (2007).

I. P. Herman, Optical Diagnostics for Thin Film Processing, Academic Press,
New York, 1996.

B. D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction, Addison-Wesley, Massachussets,
1956.

E. M. Boldo, Dissertacdo de Mestrado — Estudo de Filmes Finos e Multicamadas
Metalicas por Difratometria de Raios-X. Universidade Federal de Santa
Catarina, Departamento de Fisica (2000).

G. Niura, Eletrochimica Acta 45 3507-3519 (2000).

Z. H. Gan, G. Q. Yu, B. K. Tay, C. M. Tan, Z. W. Zhao, Y. Q. Fu, Journal of
Physics D - Applied Physics 37 81-85 (2004).

Y. S. Gong, C. P. Lee, C. K. Yang, Journal of Applied Physics 77 10 5422-5425

83



52

53

54

55

56

57

58

59

60

61
62

63

64

(1995).

B. Balamurugan B.R. Mehta, D. K. Avasthi, Journal of Applied Physics 92
3304-3310 (2002).

K. Akimoto, S. Ishizuka, M. Yanagita, Y. Nawa, G. K. Paul, T. Sakurai, Solar
Energy 80 715-722 (2006).

G. K. Paul, Y. Nawa, H. Sato, T. Sakurai, K. Akimoto, Applied Physics Letters
88 14191 (2006).

T. Mahalingam, J. S. P. Chitra, J. P. Chu, H. Moon, H. J. Kwon, Y. D. Kim, J.
Journal of Materials Science — Materials in Electronics 17 519-523 (2006).

L. Xu, X. Chen, Y. Wu, C. Chen, W. Li, W. Pan, Y. Wang, Nanotechnology 17
1501-1505 (2006).

R. P. Wijesundera, M. Hidaka, K. Koga, M. Sakai, W. Siripala, Thin Solid Films
500 241-246 (2006).

T. Mahalingam, J. S. P. Chitra, S. Rajendran, M. Jayachandran, M. J.
Chockalingam, Journal of Crystal Growth 216 304-310 (2000).

M. Kalliomaki, V. Meisalo, A. Laisaar, Phys. Status Solidi A [PSSABA] 56A
K127 - K131 (1979).

J. K. Barton, A. A. Vertegel, E. W. Bohannan, J. A. Switzer, Chem. Mater. 13
952-959 (2001).

A. Iwamoto, T. Yoshinobu, H. Iwasaki, Physical Review E 59 5133-5136 (1999)
W. U. Schmidt, R. C. Alkire, A. A. Gewirth, J. Eletrochem. Soc., 142 10 3122-
3132 (1996).

A. Twamoto, T. Yoshinobu, H. Iwasaki, Physical Review Letters 72 25 4025-
4028 (1994).

M. L. Munford, M. L. Sartorelli, L. Seligman, A. A. Pasa, Journal of The
Eletrochemical Society 149 (5) C274-C279 (2002).

84



