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Resumo

A motivagcdo para este trabalho foi buscar uma melhor compreensdo sobre o
processo de crescimento dos filmes de O6xido de cobalto pela técnica de DC
magnetron sputtering reativo. Os filmes foram depositados sobre substratos de silica
amorfa (a-SiO;), aluminato de lantanio (LaAlOs;) e safira-c (Al,O3-c) usando
diferentes valores de poténcia de deposicéo e fluxo de oxigénio. As condi¢cdes de
crescimento dos filmes foram analisadas utilizando simulagdo computacional do
processo de sputtering reativo baseada no modelo de Depla, analise da emissao
Optica das espécies presentes no plasma e monitoramento da taxa de crescimento
através de uma microbalanga de quartzo. Os resultados de difracdo de raios X
mostraram que em baixa poténcia é obtida a fase Co304, enquanto que em alta
poténcia os filmes apresentaram a fase cubica CoO. As simulagdes computacionais
do processo de sputtering reativo indicaram que, em baixa poténcia de deposigado o
processo de crescimento dos filmes ocorre com o alvo no regime “envenenado’,
enquanto que em altas potencias favorece o regime metalico do alvo. Medidas de
emissao do plasma mostraram que em baixa poténcia de deposicao, a intensidade
do oxigénio € alta enquanto que em alta poténcia sua intensidade diminui e a do
cobalto aumenta. Os filmes de Co30, depositados sobre substratos cristalinos
apresentaram resultados promissores. Medidas de difracdo de raios X de alta
resolucao, utilizando radiacao sincrotron, indicaram que a deposigao do Co3z0O4 sobre
Al,O3-c resultou num crescimento epitaxial na direcdo [111] perpendicular a
superficie dos substratos de safira-c (0001). Enquanto que a deposicdo sobre
LaAlO; resultou num crescimento com forte textura nas dire¢cdes [220] e [400]. Os
espectros Raman dessas amostras apresentaram picos de vibragcdo bem definidos e
caracteristicos da fase Co304 € a analise do Raman polarizado do Co30,4 depositado
sobre Al,Os-c concorda com as regras de selecdo do material orientado na diregéo
[111]. Para os filmes com fase Co304, foi observado nas medidas de transmitancia
na regiao do UV-Vis-NIR alta absorgéo na regidao do visivel e bandas de absorg¢ao no
infravermelho préximo relacionadas a transigcdes eletrénicas dos ions de Co?* e
Co>*. Para esse crescimento observou-se também resposta de fotocondutividade
com excitacdo em 405 nm e 532 nm em 10 K. Testes preliminares de fotocatalise
indicaram que os filmes de Co304 produzidos por sputtering possuem uma pequena

atividade fotocatalitica para degradagdo do corante Rodamina B. Neste trabalho



uma correlacdo direta entre as condi¢cdes de crescimento e as mudangas de fase
dos filmes foi obtida, demonstrando a versatilidade da técnica de sputtering para

crescimento de filmes de oOxido de cobalto para estudos cientificos e aplicacdes

tecnoldgicas.

Palavras chave: Co3;04, CoO, sputtering.



Abstract

The motivation for this work was to obtain a better understanding of the growth
process of cobalt oxide oxides by the DC magnetron reactive sputtering technique.
The films were deposited on substrates of amorphous silica (a-SiO;), lanthanum
aluminate (LaAlOs;) and sapphire-c (c-Al,O3) using different values of deposition
power and oxygen flow. The conditions of growth of the films were analyzed using
the optical analysis of the species present in the plasma and the monitoring of the
growth rate through a quartz microbalance. The X-ray diffraction results showed that
at low power the Co3z04 phase was obtained, while at high power the films presented
the CoO cubic phase. The computational simulations of the reactive sputtering
process indicated that, at low deposition power, the growth process of the films
occurs with the target in the "poisoned" regime, while in high powers it favors the
metallic regime of the target. Plasma emission measurements showed that at low
deposition power the oxygen intensity is high while at high power its intensity
decreases and that of cobalt increases. The Co304 films deposited on crystalline
substrates showed promising results. High-resolution X-ray diffraction measurements
using synchrotron radiation indicated that the deposition of Co304 on c-Al,O3 resulted
in epitaxial growth in the direction [111] perpendicular to the surface of the c-sapphire
(0001) substrates. While the deposition on LaAlO3 resulted in growth with strong
texture in the directions [220] and [400]. The Raman spectra of these samples
showed well-defined vibration peaks characteristic of the Co304 phase and the
polarized Raman analysis of Co304 deposited on c-Al,O3 agrees with the rules of
selection of the material oriented in the direction [111]. The films with Co304 phase, it
was observed in the transmittance measurements in the region of the UV-Vis-NIR
high absorption in the region of the visible and near-infrared absorption bands related
to electronic transitions of the Co®* and Co®" ions. For this growth, photoconductivity
response with excitation at 405 nm and 532 nm at 10 K was observed. Preliminary
photocatalysis tests indicated that the Co3;O4 films produced by sputtering have a
small photocatalytic activity for Rhodamine B (RhB) dye degradation. In this work, a
direct correlation between the growth conditions and the phase changes of the films
was obtained, demonstrating the versatility of the sputtering technique for the growth
of cobalt oxide films for scientific studies and technological applications.

Keywords: Co3;04, CoO, sputtering.
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1. Introducgao
A deposicao de filmes por magnetron sputtering tem importancia tanto na

industria como na pesquisa cientifica devido a sua versatilidade em preparar
diferentes materiais, como por exemplo: TiO,, Ta;0s5, ZnO e GaN (BRANDT, 2018;
GRUGER, 2004; JUNG, 2003; SCHIABER, 2013). Apesar de ser uma técnica
versatil, a relagao entre os parametros de deposi¢cao muitas vezes nao sao lineares,
especialmente quando gases reativos sao utilizados no processo de deposigao
(BERG, 2005). Portanto, aperfeigoar o processo de crescimento de filmes utilizando
sputtering reativo pode contribuir para deposi¢des com altas taxas de crescimento e
melhor controle da estequiometria do filme.

Algumas das caracteristicas da técnica de sputtering é possibilidade de obter
filmes com boa aderéncia e depositados em grandes areas, o que pode ser um
atrativo para desenvolvimento de filmes para aplicacdo em fotocatalise. Devido a
necessidade de tratamento de efluentes contaminados com residuos, existe uma
grande demanda para o desenvolvimento catalisadores que sejam eficazes para
degradagao de diversos corantes. O uso de catalisadores na forma de micro e
nanoestruturas tem sido muito explorado e demonstrado resultados promissores
(HUANG, 2014), entretanto apds o processo fotocatalitico o catalisador e a solugao
precisam passar pelo processo de centrifugacdo. Devido a boa aderéncia dos filmes
por sputtering, obter um fotocatalisador crescido por essa técnica permite eliminar o
processo de centrifugagao possibilitando o desenvolvimento de processos menos
dispendiosos no tratamento de efluentes.

Diferentes semicondutores tém sido empregados na fotocatélise, entre eles
destacam-se: Oxido de zinco, 6xido de niquel e dioxido de titanio (LITTER, 1999).
Sendo que o TiO, tem sido considerado o material mais promissor por apresentar
foto estabilidade, baixo custo e ter atividade catalitica consideravel (LINSEBIGLER,
1995). Apesar de todas essas qualidades, o TiO,, na fase cristalina anatase tem
energia do gap da ordem de 3,2 eV e na fase rutilo de aproximadamente 3,0 eV,
com esses valores somente radiagdes que tenham comprimento de onda inferior a
380 nm sao capazes de excitar os elétrons da banda de valéncia para banda de
conducdo para ativar o fotocatalisador (LINSEBIGLER, 1995). Infelizmente o

espectro de radiacdo solar natural tem menos de 5 % da intensidade total das



regides abaixo deste comprimento de onda, limitando o aproveitamento da radiagao
solar incidente nos processos fotocataliticos.

Diante deste cenario, varios trabalhos tém sido realizados para o
desenvolvimento de uma fotocatalise eficiente utilizando fonte de luz visivel. O
espectro 6ptico do Co3z04 apresenta alta absor¢do na regido do visivel e tém
demonstrado ser um material promissor na area de catalise, devido a sua eficiéncia
na degradacao de corantes como a Rodamina B e o azul de metileno (RAVI, 2015,
2017). Entretanto, o Co304 no interior do band gap apresenta uma possivel banda
de estados do Co** que tem gerado controversa entre os valores de band gap, tendo
valores atribuidos entre 0,9-2,95 eV (HOSNY, 2014; QIAO, 2013; THOTA, 2009).
Portanto uma melhor compreensao sobre o espectro de absor¢cdao do Co3;04 na
regidao do visivel e infravermelho proximo pode otimizar sua aplicagdo como um
fotocatalisador.

Visando obter filmes com boas qualidades estruturais, deposi¢cdes de filmes
de Co30,4 sobre substratos cristalinos de safira-c (Al,O3-c) e aluminato de lantanio
(LaAlO3;) tem resultado em crescimentos epitaxiais através das técnicas de
deposi¢gao por camada atdbmica (KLEPPER, 2007), deposigdo por laser pulsado
(MATSUDA, 2015), epitaxia por feixe molecular (VAZ, 2009) e MOCVD (SHALINI,
2001). Poréem, até o momento nao existem relatos sobre crescimento epitaxial do
Co304 utilizando a técnica de magnetron sputtering reativo. A motivagdo para o
crescimento deste 6xido com determinadas orientacdes cristalinas esta relacionado
com o fato do Co304 orientado no plano (220) ter demonstrado alta atividade
catalitica para oxidagcdo do mondxido de carbono, devido a exposicdo dos sitios
ativos do Co®" (XIAO, 2013). Ja o crescimento orientado do plano (111) tem
demonstrado resultados promissores em testes de eletrocatalise, onde o aumento
da eficiéncia do catalisador é atribuida a orientagdo dos planos (111) que melhora a
capacidade de adsorgdo-desorcdo de radicais hidroxilas (OH®) (LIU, 2017) e tem
mostrado interessantes propriedades elétricas para aplicagbes em dispositivos
spintronicos (OLANIPEKUN, 2017).

As propriedades Opticas do Co30O4 também tem motivado estudos para
aplicagbes em heterojungdes de células fotovoltaicas (KUPFER, 2015; LOHAUS,
2016) e fotodetectores com jungdes Co304/Zn0O (PATEL, 2018).



O CoO tem demonstrado ser um material promissor para atuar como
fotocatalisador em testes de hidrélise (LIAO, 2014), dispositivos memristor
(NAGASHIMA, 2010) e a interface entre multicamadas ferromagnéticas e
antiferromagnéticas do Co/CoO tem resultado no efeito de exchange bias,
demonstrando que o material possui potencial para aplicagcbes em dispositivos
baseados em spintrénica (OZTURK, 2012).

Neste trabalho filmes de 6xido de cobalto foram depositados utilizando a
técnica de magnetron sputtering reativo. As amostras foram crescidas utilizando
diferentes valores de poténcias e fluxos de oxigénio. Utilizando simulagdes
computacionais, a influéncia dos parametros de deposicdo no processo de
crescimento dos filmes foi estudada. As propriedades estruturais, opticas e elétricas
foram caracterizadas utilizando diferentes técnicas e alguns filmes foram testados

como fotocatalizador do corante Rodamina B.

2. Fundamentacgao
2.1 Oxido de Cobalto

As duas fases estaveis em temperatura ambiente do 6xido de cobalto séo
CoO e Co0304. O monoxido de cobalto CoO cristaliza nas estruturas rock-salt (NaCl)
(grupo espacial Fm3m) e hexagonal (grupo espacial P63nc). A fase cubica é a mais
estavel, enquanto a hexagonal sofre transigcdo para cubica numa temperatura de
aproximadamente 340 °C (LIU, 2006). Devido a sua temperatura de Néel ser
proxima a ambiente (Ty ~290 K), o CoO apresenta grande interesse para aplicagbes
em dispositivos magnéticos. Sendo este um material precursor no estudo da
interacdo magnética que ocorre entre camadas ferromagnéticas e
antiferromagnéticas, usando a jungao Co-CoO, resultando no fenbmeno exchange
bias (MEIKLEJOHN, 1962). O interesse tecnolégico deste efeito deve-se a
aplicacbes em sensores magnéticos e cabecgotes de leitores baseados em
dispositivos spintronicos.

O Co304 cristaliza na estrutura cubica espinélio (Fd-3m) com parédmetro de
rede a = 0,808 nm. O material € um 6xido de metal de transicdo com ions de cobalto
com dois estados de valéncia, cujo espectro Optico apresenta alta absor¢do na

regido do infravermelho proximo e visivel. Os ions de Co?* estdo localizados nos
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sitios tetraédricos e os ions de Co°" estdo localizados nos sitios octaédricos, como

representados na figura 1.

a)

Figura 1: Estruturas cristalinas do 6xido de cobalto. a) Espinélio Co;0,4 e b) Cubica CoO. As
estruturas foram projetadas pelo Dr André L. J. Pereira.

O Co30,4 é paramagnético a temperatura ambiente e sofre uma transi¢cao para
o estado antiferromagnético em Ty= 40 K (ROTH, 1964). A figura 2 apresenta de
forma simplificada o diagrama da teoria de Campo Cristalino para a distribuigdo dos

elétrons desemparelhados no Co®* e emparelhados no Co®** (CHEN, 2011).

—_— — g \ 4 ,T
3d’ [

y Co?
FRH . H o H -

Figura 2: Diagrama esquematico dos elétrons de acordo com a teoria do Campo Cristalino
para Co>* octaédrico e Co®" tetraédrico.

t
Co+_3d? %

N

As absorcbes Opticas presentes em seu espectro estdo relacionadas a
transicdes eletrdnicas entre os ions de Co?* e Co®" e transigdes para o O%. A tabela

1 apresenta os valores de energia das transigées do Co304.
Tabela 1- Transigbes 6pticas do Co;0,4 (QIAO, 2013)

Energia (eV) Transigao
0,83 COeg” — COrag”"
0,95 Coeg — COeg™"
1,64 Coug’ — Corg
1,84 Coug — COeg
2,62 0O2p— Copg’"
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2.1 Crescimento de filmes
O processo de crescimento de um filme ocorre basicamente seguindo

algumas etapas: nucleacdo, ilhas de crescimento, coalescéncia das ilhas de
crescimento e a formagdo do filme. O crescimento do filme é algo bastante
complexo, porém podemos descrever alguns dos principais fenbmenos que ocorrem
durante sua formagao (SMITH, 1995). Para uma melhor compreensao das principais
etapas de crescimento, € apresentado na figura 3 um esquema bastante

simplificado.
Chegada do atomo Migragéo Re-evaporagio Colis@o e combinagéo de atomos

/ ® ® ’\

® / \ /

O—0 @) 0
~
Substrato O
Nucleagéao Crescimento Coalescéncia
@ fihas” de dtomos Y llhas crescendo Bk,

3
i ’ i
- v
L % -
-
v
£

Figura 3: Processo simplificado das etapas de crescimento de um filme fino.

Inicialmente um atomo chega ao substrato e pode difundir sobre sua superficie e
neste momento a interagdo entre o atomo e o substrato depende da energia de
ligacado e temperatura. O atomo que chega ao substrato pode ser adsorvido ou re-
evaporado. Se o atomo foi adsorvido, este pode se ligar a outros atomos e tem inicio
a etapa de nucleagdo. Uma vez formado varios nucleos, tem-se a formacgao de

“‘ilhas” de crescimento, quando essas “ilhas” comegam a se aglomerar sofrem uma
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coalescéncia e em seguida a unidao delas resulta num filme (CHAPMAN, 1980;
SMITH, 1995).

A microestrura do filme pode sofrer algumas mudancas em funcdo da
temperatura do substrato. Porém essas mudangas ndo sido continuas, mas é
possivel identificar certos valores de temperatura onde essa mudanca de
microestrutura ocorre. Essas regides de temperatura sdo definidas como zonas de
crescimento e é estabelecido um modelo que relaciona a razdo entre a temperatura
do substrato (Ts) e temperatura de melting do material (Ty) (BARNA, 1998; SMITH,

1995). A figura4 apresenta um esquema dos modelos das zonas de crescimento.

ZONEI, ZONET ZONEI | ZONEII

>
Ts/Tm

Figura 4: Esquema simplificado representando a evolucao estrutural de um filme em funcéo das
temperaturas de substrato ( Ts) e melting (Ty). Fonte:(BARNA, 1998).

A zona de crescimento | esta relacionada com baixa temperatura do substrato
e portanto a difusdo dos atomos na superficie do substrato € desprezada. O cristal
tem alta densidade de defeitos. Essa estrutura ocorre num intervalo de temperatura
de 0<T¢/Tw<0,2. Na regido de crescimento T, a difusdo na superficie ja comega a ser
relevante. Umas das caracteristicas dessa zona s&do a orientagdo randémica dos
cristalitos resultando num fraco efeito de textura e um filme espesso pode apresentar
uma estrutura colunar. Essa regidao corresponde a faixa de temperatura
0,2<T¢/Tu<0,4. Na zona de crescimento Il a difusdo é bastante ativa devido a alta
temperatura do substrato. Neste caso, o filme apresenta boa homogeneidade e uma
estrutura colunar ao logo de todo o filme. O crescimento na zona |l apresenta uma
formacdo de graos equiaxiais, cujo crescimento € limitado por grdos vizinhos
(SMITH, 1995).

Além da temperatura do substrato, no caso do processo de crescimento do
filme pela técnica de magnetron sputtering reativo, um fluxo de particulas altamente

energéticas podem colidir com o filme em formagdo e alterar o processo de
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crescimento. A energia total pode ser descrita como uma soma de diferentes
contribuicdes como apresentado na tabela 2 (DEPLA, 2015):

Etotal= Eion"'EeI + EpI"'Et + Egas+ErefI + Esp"'Econ
L )\ )\ J

plasma Gas atomos
soutter sputtered

carga

Tabela 2- Breve descri¢gdo do fluxo de particulas presentes no processo de sputtering (DEPLA, 2015).

Particula Simbolo Descrigdo
Elétrons Eq Fluxo de energia devido a incidéncia de elétrons
Elétrons Eion Fluxo de ions no substrato
Atomos,moléculas Es Energia cinética dos atomos ejetados do alvo
Atomos,moléculas Econd Formagao de composto e condensacgao de espécies
metalicas no substrato
Atomos,moléculas Ere Particulas refletidas do alvo
Atomos,moléculas Egas Colisdes de atomos no gas
Fétons Ep Fluxo de energia devido a radiagao do plasma,
aproximadamente 14 eV sera transferido para o
plasma por ionizagdo do atomo de Ar.
Fotons E; Radiacao térmica

Dentre as espécies presentes no plasma, os ions negativos principalmente os O sao
0s mais preocupantes durante o processo de crescimento por sputtering reativo.
Analises de espectroscopia mostram que esses ions sdo acelerados com o0 mesmo
valor da tensao de bias em direcdo ao substrato podendo causar danos significativos
no filme em crescimento (MAHIEU, 2009).

3. Métodos e Técnicas
3.1 Sputtering

O processo de sputtering ocorre numa camara de deposigcdo onde uma
tensdo suficientemente alta é aplicada entre dois eletrodos situados numa area com
baixa pressao de gas, este pode ser ionizado e uma descarga elétrica pode se
formar (CHAPMAN, 1980). A sustentagdo dessa descarga € mantida porque os ions
positivos sdo acelerados em direcdo ao catodo e essa colisdo ion-catodo resulta na
emissao de elétrons secundarios que sao entdo acelerados na direcdo do campo
elétrico, podendo entdo gerar novos ions (CHAPMAN, 1980). O plasma possui ions,
elétrons e espécies neutras e os principais mecanismos que ocorrem no plasma sao:
lonizagdo na qual um elétron colide com um atomo e remove um elétron deste,
como exemplo a reagdo e + Ar — 2e + Ar™ . Excitagdo ocorre quando um elétron de
um atomo realiza uma transicdo para um nivel de energia maior, junto com a

ionizagdo pode ocorrer uma reagdo e+ Ar - Ar* +e onde o estado excitado é
14




convencionalmente representado por um “*” como por exemplo Ar . E o fendmeno de
relaxagdo, que é responsavel pelo brilho da descarga do plasma sendo esse
fendmeno o inverso da excitagao, ou seja o elétron que estava num estado excitado
retorna para o seu estado original onde cada transicdo € acompanhada por emissao
de um féton com uma energia especifica que € devido a diferenga de energia entre o
estado excitado e original. Recombinagdo é um processo onde os ions positivos
presentes na descarga capturam um elétron e se combinam para formar atomos
neutros. Para manter o estado “estacionario” da densidade de elétrons e ions, o
processo de recombinacdo deve ser equilibrado com o processo de ionizagao
(CHAPMAN, 1980).

Quando um ion colide com uma superficie (alvo), alguns fenébmenos podem
ocorrer como, por exemplo: reflexdo destes ions, ejecao de elétrons secundarios, e
uma série de colisbes entre ions e atomos do alvo pode possibilitar a ejecao de
alguns desses atomos do alvo, processo chamado de sputtering. A eficiéncia com
que os atomos sao ejetados da superficie do alvo é chamada de sputtering yield que
possui uma relacdo diretamente proporcional entre a massa do ion e do atomo do
alvo (a) e com a energia que o ion chega a superficie do alvo e inversamente
proporcional a energia de ligacdo dos atomos do alvo (AsH), portanto temos que o
sputtering yield pode ser escrito como (SMITH, 1995):

_ 4,2a8n (ét(,)mos) (Equagéo 31)

AsH fon
onde Sn é conhecido como stopping power que esta relacionado com a
profundidade de penetragao dos ions (eV. nm?atomo).

O material que ira sofrer o processo de sputtering, chamado de alvo do
sputtering, estd no catodo no circuito elétrico onde é aplicada uma voltagem
negativa. O substrato que tera o filme depositado € colocado em um anodo aterrado
eletricamente e posicionado a poucos centimetros de distancia do alvo. Os eletrodos
se encontram dentro de uma camara que esta em vacuo. Um gas inerte, geralmente
Argobnio é introduzido na cdmara com uma determinada press&o de trabalho. Devido
ao campo elétrico estabelecido entre os dois eletrodos, os elétrons serdo acelerados
podendo colidir com atomos de Ar, produzindo sua ionizacdo. Quando ions de Ar
colidem com o catodo, pode ocorrer a ejecdo de atomos do alvo. Os atomos

ejetados do alvo seguem determinadas distribuicdes espaciais, uma fragdo desses
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chegam aos substratos (anodo) e aderem a estes dando inicio ao processo de
formacao do filme (CHAPMAN, 1980).

A emissao de elétrons secundarios é fundamental para sustentar a descarga
do plasma. Considerando um alvo metalico e com sua superficie livre de 6xido, é
possivel estimar o valor do yield dos elétrons secundarios através da relagao
(DEPLA, 2015):

Y. = 0,016(E; — 2¢p) (Equacéao 3.2)

Onde E; € a energia de ionizagao do ion que colide com a superficie metalica , que

no caso do Ar é 15,76 eV e ¢ a funcao trabalho do metal.

Neste trabalho, temos que a emissao de elétrons secundarios devido a colisdo entre
o ion de argbnio com o alvo de cobalto é estimada em 0,09 (elétrons/ion).

Conhecendo a emissao de elétrons secundarios, € possivel calcular a
densidade de corrente iGnica (ion/(cm?.s)) através da equagao (DEPLA, 2015):

1 ~
I. = YTy (Equacéo 3.3)

Com e carga elementar e A; area efetiva do alvo em cm?.
3.2 Simulagao do Regime de Deposi¢ao: Modelos de Berg e Depla

A técnica de deposigao de filmes por sputtering é versatil, porém, a admissao
de um gas reativo envolve processos fisicos complexos cuja relagao entre a pressao
parcial do gas reativo e seu respectivo fluxo em muitos casos nao séo lineares
(SARHAMMAR, 2013). Alguns modelos foram desenvolvidos para simular o
processo de sputtering reativo. No modelo de Berg (BERG, 2005) o consumo de gas
reativo ocorre devido a reacdes com o alvo, atomos que sofreram o sputtering, e
espécies que sao exauridas através da bomba de vacuo. A reacido quimica entre o
gas reativo e o alvo resulta na formacado de uma camada de 6xido na sua superficie
(formagao de composto), condicdo essa chamada de alvo “envenenado”. No referido
modelo assume-se que o processo de quimissor¢ao das moléculas do gas reativo é
responsavel pela formacado do composto na superficie do alvo. Para complementar o
modelo de Berg, foi desenvolvido o modelo de Depla (DEPLA, 2007), onde é
adicionado o fendmeno de implantacdo das espécies quimissorvidas no alvo. A
implantacdo é dada como um processo onde os atomos quimissorvidos sao
introduzidos no “bulk” do alvo devido ao bombardeamento do gas inerte. O modelo
de Depla considera que a superficie do alvo € composta por uma fragcdo metalica e

uma fragdo de composto, resultante dos fenbmenos de quimissorgao e implantagao.
16



A figura 5 mostra um esquema simplificado da superficie do alvo composta por
atomos do metal e atomos do composto. Onde a fragdo de metal € (1-6;) e a do

composto é (6).

0 1-6 FracZo de
: ¢ D metal (1-6; )

\
! . Fragao de

superficie composto (6;)

bulk

Figura 5: Representacao simplificada do modelo da superficie do alvo durante o processo de
sputtering reativo. A superficie do alvo tem uma fragdo de metal (1-6;) e uma fracdo de composto (6;).

Nos modelos de Berg (BERG, 2005) e Depla (DEPLA, 2007) o sputtering yield
meédio € um balanceamento dos valores do yield do metal e do composto. Devido a
essa dindmica, quanto menor a formacdo do composto no alvo, maior o valor do
sputtering yield do metal o que resulta numa taxa de deposi¢do maior. A utilizagdo
dos modelos de Berg e Depla permite analisar em qual regime de deposi¢cao ocorreu
o crescimento do filme. As caracteristicas de um regime “envenenado” sdo a alta
pressdao parcial do gas reativo e baixa taxa de deposicéo, resultantes de altas
fragdes de oxidos formadas no alvo (formagao do composto). Ja o regime metalico a
pressao parcial do gas reativo é baixa e taxa de deposi¢ao é alta devido ao alvo
estar sofrendo menos processos de contaminacéo pelo gas reativo (diminuicdo da
fragdo de composto) (DEPLA, 2007).

O gas reativo que entra na camara de vacuo (qo) é consumido por reagdes
com o alvo (qt), material que foi ejetado do alvo (qs) e agdo da bomba de vacuo
(gP). A equagao de equilibrio envolvendo essas reagdes pode ser escrita como
(DEPLA, 2015):

qo = qt +qs + qP (Equacgao 3.4)

No modelo estacionario, a quantidade de gas reativo que é consumido pela

bomba de vacuo (moléculas/s) é dado por (DEPLA, 2015):

_PS
D = r

onde P é a pressao parcial do gas reativo, S a velocidade de bombeamento

(Equacéo 3.5)

(m?s), k a constante de Boltzmann e T a temperatura do gas.
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A fragdo convertida em éxido na superficie do alvo (6t), que é definida como a
fracdo de composto formado devido ao processo de quimissor¢ao das moléculas do
gas reativo. Essa formacdo do composto depende do fluxo de moléculas que

chegam na superficie do alvo (DEPLA, 2015):

P
V2mmkT

Onde P é pressao parcial do gas reativo, m a massa do gas reativo, k a

F =

(Equacéo 3.6)

constante de Boltzmann e T a temperatura.

As moléculas de gas reativo chegam na superficie do alvo e podem aderir
neles. Considerando um modelo simples de quimissor¢do, a probabilidade de
aderéncia no alvo depende do valor de sticking coefficient (a;) e da conversao do
alvo metalico para o composto. Quando a superficie do alvo esta completamente
convertida em composto 6; = 1, e probabilidade de aderéncia é zero. No método

estatico, a fragdo do alvo convertida em composto é (DEPLA, 2015):

_ 2aF
2aiF+zI.Y,

(Equacéo 3.7)

0
Onde F € o fluxo de moléculas, a; o sticking coeficiente do gas reativo no alvo,
I corrente de descarga, Y. sputterring yield do composto e Z estequiometria no alvo.
O consumo das moléculas de oxigénio pelo alvo devido ao processo de
quimissorcéo é dado por (DEPLA, 2015):
q: = a;F(1—6,)A; (Equacéo 3.8)

3.3 TRIM-Transporte de ions na Matéria
A simulagcdo computacional do espalhamento de ions energéticos no material

tem sido utilizada para estudos de implantacéo ibnica, analises de danos devido a
radiacdo, sputtering e reflexdo e transmissédo de ions (BIERSACK, 1984). O TRIM
pertence ao pacote de programas (SRIM), que permite o calculo de stopping e range
dos ions na matéria numa faixa de energia de 10 eV até 2 GeV . O método de Monte
Carlo utilizado pelo programa permite um rigoroso tratamento do espalhamento
elastico considerando efeitos de superficie e interface e a determinacdo da
distribuicdo de energia dos ions através de algoritmos estatisticos (BIERSACK,
1984). Para o calculo é utilizado um grande numero de ions individuais que véao
colidir no alvo. Neste modelo o alvo € considerado amorfo com atomos posicionados
aleatoriamente, ignorando as propriedades da rede cristalina. Os parédmetros de

input necessarios para realizar as simulagcbes sao: tipo de ion e sua respectiva
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energia e o alvo (algumas especificagbes como espessura, densidade e energia de
ligacado). Apds a simulagdo, uma lista de outputs é gerada contendo ion range,
energia cinética dos ions ejetados do alvo (sputtered) e refletidos, sputtering yield,
vacancias produzidas no alvo dentre outros. O TRIM permite ao usuario escolher
alguns tipos de calculo, neste trabalho foi utilizado o Calculation of Surface
Sputtering, onde o TRIM determina que o ion tenha uma colisio em cada

monocamada do alvo, permitindo maior precisdo no calculo do sputtering yield.

3.3 Transmitancia no UV/Vis/NIR
A espectroscopia na regiao do UV/Vis/NIR tem ampla aplicagdo na

caracterizagcao optica de filmes finos, pois € uma técnica que permite analisar as
propriedades eletrénicas dos materiais. Para obter o espectro de transmitancia, é
utilizado um espectrofotdbmetro que emite radiacdo na faixa do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo.

Quando a luz incide no material, a quantidade de luz absorvida é a diferenca
entre a intensidade da radiac&o incidente (l,) e da radiacéo transmitida (). A relagéo
entre a intensidade da luz transmitida e a intensidade da luz incidente da-se o nome

de transmitancia, a qual é expressa por (CISNEROS, 2001):
T = Ii (Equacéo 3.9)

o

O oxido de cobalto na fase Co3z0O4 apresenta em seu espectro optico bandas
de absorg&o na regido do infravermelho proximo, dificultando a produgéo das franjas
de interferéncias a qual sdo fundamentais para realizar o tratamento matematico que
permite obter o valor da espessura do filme na regido de baixa absor¢do do espectro
e para em seguida calcular o coeficiente de absorcao 6ptica do material utilizando
modelos como, por exemplo, de Cisneros (CISNEROS, 1998). Portanto, para o
calculo do coeficiente de absorcao dos filmes de Coz04 deste trabalho, foi utilizado a
relagao entre a transmitancia e refletdncia das amostras e seus respectivos valores
de espessura obtidos das medidas de perfilometria. A estimativa do coeficiente de

absorcao do material foi calculado utilizando a equagéao:
(1-Rr) 1 ~
a=lIn (T) * = (Equagéo 3.10)
Onde R é arefletancia, T a transmitancia e h a espessura em cm da amostra.

Quando a energia de um foton incidente na amostra € maior do que o gap de

energia do material, ocorre um aumento abrupto na absor¢ao da radiagdo incidente.
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Se o minimo da banda de condug&o ocorrer no mesmo ponto onde esta 0 maximo
da banda de valéncia, o material apresenta um gap direto. Porém, existem varios
materiais onde o maximo e minimo dessas bandas ocorre em pontos diferentes no
espaco k sendo necessario que um fénon também participe do processo de
transicao entre as bandas, materiais com esse tipo de transi¢ao sdo conhecidos por
ter um band gap indireto (ASHCROFT, 1976). Uma das maneiras de estimar o valor
do gap 6ptico do material € usar o modelo de Tauc (CISNEROS, 2001). O gap 6ptico
de Tauc associado aos filmes finos é determinado através de uma extrapolacido da
regido linear observada na dependéncia do grafico de (ahv)™ sendo n = 1/2 para
uma transicdo indireta e n = 2 para um semicondutor com transi¢cao direta até

interceptar o eixo de energia cujo valor sera o gap do material.

3.4 Transporte elétrico
Para caracterizagcdo elétrica de um filme semicondutor, um dos primeiros

procedimentos a ser feito € a deposicdo dos contatos elétricos. A escolha do
elemento quimico utilizado para depositar o contato & importante pois, dependendo
da funcado trabalho do material e do semicondutor, ela ira resultar num contato
Ohmico ou ndo Ohmico. E possivel estimar se um contato depositado sobre amostra

vai apresentar um contato Ohmico através da equacdo (VARGHESE, 2012):
A=~ E, — @ + ®5 (Equago 3.11)

Onde E; € o band gap do semicondutor, ®y funcdo trabalho do metal e dg
funcdo trabalho do semicondutor que no caso do Co304 € 4,5 eV (VARGHESE,
2012).

Medidas de transporte elétrico possibilitam identificar os possiveis mecanismos
de transporte no material, considerando que cada mecanismo possui um
comportamento caracteristico em funcdo da temperatura. O transporte elétrico via
estados estendidos ocorre através de portadores que possuem mobilidade muito
maior do que aqueles dos estados localizados. Por ser fortemente dependente da
temperatura, frequentemente a condugao via estados estendidos € dominante em
altas temperaturas. Em regime ativo, a condutividade elétrica de um semicondutor

em funcao da temperatura, o (T), pode ser escrita como (ROBERTS, 1980):

o (T) = goexp(— —%) (Equagéo 3.12)
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Sendo E, a energia de ativacéo, x a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta.

No caso de semicondutores amorfos, esses apresentam uma consideravel
densidade de estados localizados no interior do band gap separando as bandas de
valéncia e condugdo. Caso esses estados n&o estejam ocupados, os estados
localizados proporcionam uma possivel alternativa para o transporte do elétron em
paralelo com a conducdo dos estados estendidos. Porém a mobilidade dos elétrons
no estado localizado € muito menor que no estado estendido, entretanto em baixa
temperatura o numero de elétrons ativados na banda de condugdao podem ser

pequenos o suficiente para permitir que a condugédo de estados localizados seja

predominante. Este transporte via estados localizados € proporcional a 7-(Y/4)
(ROBERTS, 1980).

Medidas de fotocondutividade permitem analisar a resposta da condutividade
do material em funcdo da excitagdo com uma determinada energia. Os fotons
incidentes produzem cargas livres aumentando a condutividade do material.
Considerando apenas um tipo de portador, elétron, por exemplo. Neste caso os
fétons incidentes podem produzir um aumento tanto de fotoportadores A, assim
como da mobilidade Ay, a fotocondutividade Ac no material sera (BUBE, 1992):

Ao = qApan  (Equacgéo 3.13)

O resultado desta medida pode ser relacionado com a qualidade do material a
ser analisado. O numero de fétons absorvidos por segundo € determinado
multiplicando a poténcia absorvida (W) / energia do correspondente foton. Essa
relacdo é considerada como a taxa de geracéo de portadores (G) (BUBE, 1992). No
caso de apenas um tipo de portador dominante, temos:

Ac/eG = pr  (Equacéo 3.14)
Onde 1 € o tempo de vida médio dos portadores, e o produto Pt representa uma

fotossensibilidade do fotocondutor para determinada fotoexcitacao.

3.5 Difragcao de raios X
A técnica de difracdo de raios X permite analisar de forma nao destrutiva a

estrutura de um material. Quando um conjunto de planos cristalograficos dispostos
paralelamente um ao outro, separados com uma distancia interplanar d é irradiado

por ondas de raios X com um angulo de incidéncia 0, sdo observados padrdes de
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difracdo devido a interagao do feixe de raios X com os planos da rede. A figura 6

apresenta um esquema simplificado do processo.

Figura 6: Reflexdo de Bragg de uma familia de planos separados por uma distancia d.

Este fendmeno ocorre devido ao efeito de interferéncia da radiacdo
decorrente das multiplas reflexdes nos planos paralelos do cristal e a diferenca de
caminho por cada raio emergente no cristal. A mudanga de fase da onda de raios X
dependente do arranjo atdmico entre os planos. Quando os raios emergentes saem
foram de fase, ocorre uma interferéncia destrutiva anulando a intensidade do feixe
refletido. Porém dado que a diferengca de caminho é 2dsenf, vai ocorrer uma
interferéncia construtiva de uma onda refletida quando 2dsenf for multiplo de um
comprimento de onda (n). A lei de Bragg é escrita como (CULLITY, 1978):

2dsenf = nd (Equacéao 3.15)

Onde d é a distancia interplanar, 6 o angulo da radiagdo incidente e A o
comprimento de onda da radiacéao.

Medidas na configuragéo 06-26 sdo importantes para a identificagdo das fases
do material e a posicdo do pico de difracdo 20 permite obter informacdes do
tamanho do cristalito e tensdo. E possivel obter uma estimativa do tamanho médio
dos cristalitos utilizando a equagao de Scherrer, onde é relacionado a largura a meia
altura do pico com o tamanho médio do cristalito. Mas € importante ressaltar que
este tamanho médio € apenas uma estimativa, pois sua equagéo nao leva em conta

o efeito do stress provocado pelo contorno dos gréos cristalinos (CULLITY, 1978).

_ 091
" Bco B

(Equacéo 3.16)

Onde t é o tamanho médio dos cristalitos, B é a largura a meia altura do pico de
difragdo em radianos, A € o comprimento de onda da radiagdo e ©g € o angulo de
Bragg referente a posi¢ao do pico.
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Ao analisar o difratograma de um material, € importante considerar os efeitos
de stress sobre os picos de difragdo. O stress pode ser compressivo (6<0) causando
uma diminuigdo do espagamento de rede ou tensivo (>0) resultando num aumento
do espacamento de rede. Se os graos estdo com um stress tensivo o espagamento
interplanar aumenta e as linhas de difracdo correspondentes sofrem um
deslocamento para angulos menores. Se o material estiver com compresséao, a
distancia entre os planos diminui e as posi¢cdes dos picos apresentam um shift para
angulos maiores (CULLITY, 1978).

A distancia entre dois planos € dado pelo espagamento interplanar dng com os
correspondentes indices de Miller dos respectivos planos de rede. Para o sistema
cubico, o espacamento interplanar depende do parametro de rede a e dos indices de
Miller (hkl) (CULLITY, 1978):

a

dprl = N (Equacéo 3.17)

A distribuicdo de orientagcdo num filme policristalino raramente €& isotropica.
Porém pode haver situagdes onde uma determinada diregdo cristalografica [hkl]
esteja preferencialmente orientada em relagcdo ao referencial da amostra. Esta
anisotropia de orientacdo de cristalito € chamada de textura ou orientacao
preferencial, sendo esse efeito facilmente identificado numa medida 6-26 onde o
padrao de difragdo mostra um acentuado aumento de determinadas intensidades Iy
de reflexdes de Bragg e diminuigdo de outras, quando comparado com um padr&o
de graos orientados aleatoriamente (BIRKHOLZ, 2006).

Quando um material apresenta efeitos fortes de textura e somente algumas
reflexbes do padrdo de difracdo, € possivel aplicar a técnica de rocking curve.
Medidas de rocking curve permitem analisar o efeito de textura de determinados
planos cristalograficos, através de uma sondagem da orientagao do filme em relagao
a superficie do substrato. Um pico de Bragg € escolhido para fazer a investigagao,
enquanto a amostra é varrida (rocked) nas proximidades do angulo de Bragg, o valor
da largura a meia altura do pico analisado esta relacionado com a orientagéo
preferencial da amostra (BIRKHOLZ, 2006).

Caso seja observado que uma amostra apresenta uma determinada orientacgéo,
pode ser que existam cristalitos com orientacdes aleatorias, portanto € necessario
aplicar técnicas que permitam determinar o grau de orientagdo. Uma técnica muito
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utilizada é o ¢-Scan. Nesta configuragéo, o difratbmetro é ajustado na posigao 260
que se encontra a reflexdo do plano a ser estudado e entdo € variado apenas o
angulo azimutal ¢ (BIRKHOLZ, 2006).

Em muitos processos de crescimento de filmes, € necessario realizar o
aquecimento do substrato para obter a estrutura desejada. Porém este aquecimento
pode resultar num strain térmico devido a diferenca entre os coeficientes de
expansdo térmica do filme e substrato (A4). Considerando uma temperatura de
deposicéo (Tqep), O Strain térmico do filme apos atingir a temperatura ambiente pode
ser calculado utilizando a equacéao abaixo (BIRKHOLZ, 2006):

or = (Tgep — T)Aa (Equacgéo 3.18)
Onde Tg4ep € a temperatura de deposigéo, T a temperatura ambiente e A, a diferenga

entre os coeficientes de dilatagao térmica do substrato e filme.

3.6 Introducao a radiagao Sincrotron
O objetivo de um laboratério Sincrotron € produzir radiagao eletromagnética

de alto fluxo e alto brilho numa ampla faixa do espectro eletromagnético
(infravermelho, ultravioleta e raios X). A emissao da radiagdo sincrotron foi prevista
em 1944 teoricamente pelo ucraniano Dmitri lwanenko e pelo russo Isaak
Pomeranchuk. Em 1947 essa radiagao foi observada experimentalmente nos
laboratérios de pesquisa da General Electric. Desde entdo, a luz sincrotron tem
contribuido para caracterizagdo e o desenvolvimento de novos materiais de diversas
areas, sendo uma técnica que permite realizar medidas em diferentes condigdes e
pressoes.

Num acelerador sincrotron, o feixe de elétrons se desloca em orbitas
circulares por um conjunto de im&s. As principais estruturas de um laboratorio
sincrotron serdo brevemente descritas a seguir: O acelerador linear € onde os
elétrons sdo produzidos normalmente por emissdo termibnica e acelerados com
energia de aproximadamente 100 MeV. Em seguida os elétrons do acelerador linear
sao injetados no booster e submetidos a uma aceleragdo ainda maior e injetados
periodicamente no anel de armazenamento. O anel de armazenamento € um tubo
onde os elétrons circulam com energia cinética da ordem de GeV com velocidade
préxima a da luz. O caminho desses elétrons dentro do anel € mantido através de
uma matriz de imas conhecidas como rede magnética, sendo que os trés imas mais

importantes dessa rede sdo os imas de dipolo ou flexdo que produzem a mudanca
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do caminho do elétron, imas de quadrupolo que tem a fung¢do de focar o feixe de
elétrons e compensar a repulsao de Coulomb entre os elétrons e imas séxtuplos que
sd0 responsaveis por corrigir aberragdes cromaticas devido ao foco produzido pelo
quadrupolo. As linhas de luz s&o colocadas tangencialmente ao anel de
armazenamento, ao longo dos eixos dos dispositivos de inser¢cao e tangencialmente
aos imas de flexdao (WILLMOTT, 2011). A figura 7 apresenta um esquema

simplificado com os principais componentes do acelerador.

Dispositivo de
insercao

O Anel de
armazenamento

Figura 7: Esquema simplificado dos componentes mais importantes de uma fonte de luz
sincrotron.

Para gerar alta intensidade de radiagao sincrotron, a estrutura do anel contém
dispositivos conhecidos como wiggler e onduladores. A utilizagdo de uma série de
imas de flexdo permite aumentar a intensidade do feixe utilizando basicamente uma
série de polos magnéticos, dispositivo conhecido com wiggler, onde os dipolos s&o
organizados com polaridade alternada, de tal forma que os elétrons estédo
basicamente movendo-se em linha reta exceto por pequenas ondulagbes onde a
radiacdo € emitida. A principal vantagem do wiggler € a possibilidade de obter um
espectro de ampla faixa com grande intensidade, porém, sua desvantagem é que
nos experimentos geralmente sdo necessarios apenas pequenas faixas do espectro
resultando numa inutilizagcdo de boa parte da radiagdo do wiggler. Com o avango da
tecnologia, os aceleradores passaram a usar onduladores ao invés de wigglers.
Estes consistem de arranjos peridédicos de imé&s dipolares gerando um campo
magnético estatico alternado que desvia o feixe dos elétrons numa trajetoria
senoidal. Devido a emissao da radiagao sincrotron, os elétrons perdem energia
sendo, portanto necessarias unidades de fontes de radio frequéncia (RF) para

fornecer energia para os elétrons (WILLMOTT, 2011).
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Uma das propriedades mais importantes da radiacao sincrotron sédo o fluxo e
o brilho. A qualidade da fonte de luz depende de obter a maior quantidade de luz
possivel na amostra a ser analisada por unidade de area e tempo. O fluxo pode ser
definido como numero de foétons por segundo que passa por uma unidade de area.
O brilho esta relacionado com a maneira como o fluxo € distribuido num determinado
espaco e determina o limite o qual o feixe de raios X pode ser focalizado
(WILLMOTT, 2011).

3.7 Espalhamento Raman
O efeito Raman foi previsto por Smekal (1923) e descoberto

experimentalmente por Raman (1928). E uma técnica foténica que fornece
informacéo estrutural e quimica do material e ndo é necessario nenhum tipo de
preparagao da amostra para realizar a analise (SALA, 2008).

Na medida de espalhamento Raman, um laser com uma determinada
poténcia emite fétons que passam por um jogo de espelhos, lentes e filtros, até
incidirem de maneira colimada na amostra, a radiagao espalhada é direcionada para
um espectrOmetro de alta resolugdo e em seguida para uma camera CCD ou
detector, onde o sinal da amostra €& coletado. A figura 8 apresenta de maneira

simplificada as transi¢des envolvidas no espalhamento Raman.

S —— N — N Nivel Virtual

’5:7’»\
o

ei;\r/

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 8: Diagrama de niveis de energia mostrando as transi¢des basicas envolvidas no
espalhamento Raman.

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre
colisdo com o foton de energia h,,,, passa para um estado intermediario ou “virtual” e
em seguida decai para um estado vibracional excitado, de energia hv,. O foton
espalhado, h(vo —v,), tera energia menor do que o incidente. O espalhamento
Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja num estado excitado e apds a
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interacdo a molécula decai para o estado fundamental. Esta diferenca € cedida ao
féton, que é espalhado com energia h(vo + v,) (Sala, 1996).

Com o objetivo de obter informagdes sobre orientagdo molecular e simetria
das ligagdes de vibragao, € possivel utilizar a técnica de Raman polarizado. A qual é
obtidos espectros com polarizacdo perpendicular ou paralela a polarizacao do laser
incidente na amostra. Tal procedimento é feito colocando um polarizador no caminho
do feixe entre a amostra e o espectrémetro, e o operador seleciona a polarizagéo.
Uma informagao importante que pode ser obtida através da técnica de Raman
polarizado é a caracterizacao das simetrias de vibracdo, que pode ser realizada
através do calculo do fator de despolarizagéo (p) (ALLEMAND, 1970):

p= L (Equacéo 3.19)

Iy

onde I, & o valor da intensidade do pico Raman para polarizagéo perpendicular e I €
a intensidade para polarizagdo paralela em relagdo ao laser. A vibragcdo de
determinado modo Raman sera considerado polarizada se fator de polarizacao for
menor que 0,75 (p<0,75), caso ele seja maior que esse valor a vibragdo sera
considerada n&o polarizada (ALLEMAND, 1970).

Para o caso da estrutura do Co3;0,4 orientado na diregédo (111) o espalhamento
da radiag&o varia com um determinado de angulo (¢) entre a polarizagdo incidente e
espalhada cuja intensidade dos modos variam com a seguinte regra de selegao
(HADJIEV, 1988):

cos® ¢ for Ay,
I~ sin® ¢ + cos® ¢ = 1 for E,
1-— gsinzfp for Fag

3.7 Fotocatalise Heterogénea
A motivagdo para estudar fotodegradagcdo de corantes surgiu devido a

necessidade de tratar aguas contaminadas resultantes da atividade industrial do
setor téxtil que é responsavel por 15 % da produgdo mundial de corantes. Outros
setores como industrias de papel, alimenticia e farmacéutica também geram varios
corantes como residuo de suas atividades (CHEN, 2010). Buscando uma solugéo
para este problema, a fotocatalise heterogénea € uma técnica que tem sido
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empregada no processo de descontaminagdo ambiental para minimizar o impacto
desses corantes na natureza. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a
ativacdo de um semicondutor por luz solar ou artificial. Um esquema simplificado do

processo de fotodegradagao € mostrado na figura 9.

hv

Figura 9: Esquema simplificado do processo de fotocatalise

Ao incidir uma radiagcdo no fotocatalisador com energia maior que seu band
gap, elétrons da banda de valéncia sao promovidos para banda de condugao
criando buracos na banda de valéncia. Os elétrons e buracos podem se recombinar
na superficie ou podem ser “presos” em estados de superficies onde podem reagir
com as espécies de doadores (D) ou aceitadoras (A) absorvidas proximo a
superficie das particulas, dando inicio a reagdes de Oxido-redugdo. As lacunas
criadas na banda de valéncia criam um potencial suficientemente positivo para gerar
radicais HO® e o potencial da banda de condugéo pode gerar radicais superéxidos
0. a partir das moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor
podendo entdo oxidar o contaminante orgénico dando inicio ao processo de
degradagao das moléculas do corante (LITTER, 1999).

Os valores dos potenciais das bandas de valéncia (Egy) € condugéo (Egc) sao
importantes para que um material possa se tornar um fotocalalisador. Através da
relagdo de eletronegatividade de Mulliken (LONG, 2006), pode ser feito uma
estimativa dos potenciais das bandas do semicondutor utilizando as equacdes
abaixo:

Egy = x—Ec—0,5E;, (Equagao 3.20)
Egy = Egy — Ej (Equacéo 3.21)
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Onde E. = 4,5 eV a qual refere-se a energia dos elétrons livres do atomo de
hidrogénio, Eg € o valor de band gap do material e y a eletronegatividade do Co304
que é de 5,903 (LONG, 2006).

Dado que o potencial padrao para formacao de radicais superéxidos O,* é de
-0,28 eV e dos radicais de hidroxila OH*/H,O 2,27 eV (RAVI, 2017). Portanto para
ativar um fotocatalisador, € necessario que os potenciais da banda de valéncia e
conducgao tenham valores préximos aos potencias de formacado de superdxidos e
radicais hidroxilas.

Neste trabalho foi utilizado o corante organico Rodamina B para os testes
fotocataliticos. A Rhodamina B € um corante com aparéncia vermelha proxima ao
violeta e pertence a familia dos compostos orgénicos conhecidos como fluoronas,

sua féormula molecular é C,sH31CIN2Os3. A figura 10 apresenta sua estrutura.

Figura 10: Estrutura principal do corante de Rodamina B.

Esse corante foi desenvolvido em 1887 por Ceresole e é utilizado na industria téxtil,
de papel, como tracante em aguas para analise de taxa e dire¢cado de fluxo dentre

outras aplicagdes no setor quimico.

4. Procedimentos Experimentais

4.1 Preparagao das amostras
Os filmes de 6xido de cobalto foram preparados pela técnica de magnetron

sputtering reativo DC, utilizando um sistema de deposicdo comercial da Kurt J.
Lesker com algumas adaptagdes. A figura 11 mostra uma fotografia do sistema de

deposicdo do laboratério de filmes semicondutores da Faculdade de Ciéncias de
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Bauru. Este sistema possui dois eletrodos tipo magnetron, sendo que um dos
eletrodos possui 0 alvo de cobalto com 99,95 % de pureza da AJA, utilizado neste
trabalho, o outro eletrodo é utilizado rotineiramente por outros usuarios do sistema
para crescimento de Ti, Nb e Ta. A cdmara de deposicéo esta ligada a uma bomba

turbo molecular (1000 I/s) e essa a uma bomba mecanica.

Figura 11: Sistema de Sputtering KJL com algumas modificagdes do Laboratério de Filmes
Semicondutores utilizado para deposi¢cao das amostras deste trabalho.

Antes de iniciar as deposigdes, a pressao residual atingida no sistema foi em
média de 8x10™° Pa. A primeira etapa de deposicdo deste trabalho foi realizada com
fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm e diferentes valores de poténcia de deposi¢cao
utilizando uma fonte DC Advanced Energy MDX 500. Baseado no resultado da
sequéncia com diferentes valores de poténcia, na segunda etapa de deposicéo os
filmes foram preparados com uma poténcia fixa de 80 W e com diferentes fluxos de
oxigénio 0,5 até 5,0 sccm. As amostras foram depositadas em diferentes tipos de
substratos: silica amorfa (a-SiOy), safira-c (Al,O3-c) (0001) e aluminato de lantanio
(LaAIO3) (001) para estudar a influéncia do crescimento dos filmes nos diferentes
tipos de substratos. O porta-substrato possui um aquecedor do tipo resistivo e este é
ligado a um controlador automatico de temperatura, neste trabalho foram utilizadas
temperaturas nominais de 450 °C e 700 °C no controlador, sendo que a temperatura

no substrato foi aferida utilizando um termopar tipo K fixado na superficie do
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substrato e verificou-se que as temperaturas eram de aproximadamente 200 °C e
345 °C.

A diferenca entre os valores de temperatura nominal e medida na superficie
podem ser explicadas analisando microscopicamente a interface de contato entre o
substrato e o porta-substrato. Nesta interface n&o existe uma area de contato
uniforme devido a suas superficies ndo serem perfeitamente planas, assim,
diminuindo drasticamente a transferéncia de calor por condugdo. Dessa maneira a
transferéncia de calor ocorre principalmente por radiacdo térmica no vacuo,
resultando numa consideravel diferenga entre as temperaturas medidas nos
termopares do aquecedor e do substrato (SMITH, 1995). As tabelas 3 e 4
apresentam os parametros de deposi¢cao utilizados para o crescimento das

amostras.

Tabela 3- Deposicao variando poténcia. Os parametros fixos foram: O,= 5,0 sccm, Ar= 40,0 sccm,
pressao de trabalho 0,48 Pa.

Tempo de
Tensao | Corrente | deposigcdo | Temperatura Espessura Taxa
Poténcia (W) (V) (mA) (min) medida (°C) (nm) (nm/min)
80 309 258 78 200 262417 3,36
80 297 270 66 345 19119 2,9
120 317 375 45 200 737169 16,4
160 358 444 32 200 173643 54,26
170 344 490 15 200 818438 54,58
180 351 509 7 200 439452 62,8
200 367 540 5 200 402440 80,45
200 346 575 8 345 533107 66,67
240 358 665 5 200 588+19 117,65

Tabela 4- Deposicao variando fluxo de oxigénio. Parametros constantes: Pressdo de trabalho 0,48

Pa, fluxo de Ar=40,0 sccm e temperatura medida 200 °C.

Fluxo

de O, Poténcia Tensao Corrente Espessura Taxa

(sccm) (W) (V) (mA) Tempo (min) (nm) (nm/min)
0,5 80 272 296 20 338425 16,93
1,0 80 286 280 12 384154 32,03
1,5 80 301 266 14 572440 40,88
2,0 80 317 253 14 440+44 31,42
2,5 80 318 252 14 26017 18,56
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As amostras serao identificadas conforme exemplo de um filme depositado com
poténcia de 200 W sobre substrato de safira-c, com temperatura medida de 345 °C e
fluxo de oxigénio de 5,0 sccm:

200W345°C-50,-Safira-c

Poténcia de deposigdo —Temperatura medida-Fluxo de Oxigénio-Substrato

4.2 Simulagdao Computacional do Regime de Deposicao

O regime de deposicdo foi estudado utilizando o programa RSD2013
(STRIJCKMANS, 2014) disponibilizado gratuitamente e baseado no modelo de
Depla (DEPLA, 2015). Este programa modela o processo de sputtering reativo no
modo DC. Os principais resultados que podem ser obtidos através dele é o calculo
da presséo parcial do gas reativo em fungao do fluxo e a fragdo de metal no alvo.
Permitindo identificar em qual regime de deposicdo ocorreu o crescimento das
amostras. As simulacdes foram realizadas no método de condi¢cdes estacionarias.
Os parametros das deposi¢des foram inseridos no input do programa de acordo com
(STRIJCKMANS e colab., 2012), sendo que os principais parédmetros utilizados no
input foram corrente de deposi¢ao cujo valor foi obtido através da fonte de tenséo
utilizada e valores de sputtering yield do metal (Co) e do composto (CoO e Co30;4)
cujos valores foram calculados através do programa Stopping and Range of lons in
Matter (SRIM).

4.3 Medidas de emissao do plasma

O estudo de emissdo do plasma foi realizado utilizando um espectrometro
multicanal Avantes modelo Avaspec 2048. Os espectros foram medidos na faixa de
260-1010 nm composto por uma fibra Optica com uma lente colimadora com
distancia focal 0,20 m. Antes de iniciar as medidas, foi conferida a calibracido do
espectrometro utilizando uma lampada espectral de mercurio 6035 Hg (Ar) fabricada
pela Oriel. Constatou-se que o equipamento estava calibrado. Como apresentado na
figura 12, a fibra otica foi posicionada estrategicamente em direcdo a janela de

quartzo do sputtering.
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Figura 12: Fixacao da fibra 6tica na camara de deposigéo para realizar os experimentos de emissao
do plasma.

Em seguida foi realizada a medida de linha base. A primeira etapa de medidas foi
realizada com fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm e a poténcia da fonte DC foi
variada na faixa de 80 até 240 W. Na segunda etapa, a poténcia foi fixada em 80 W
e o fluxo de oxigénio variado de 0,5 até 5,0 sccm, com um passo de 0,5 sccm. As
linhas de emissdo do plasma foram identificadas utilizando a base de dados de
espectros atémicos do NIST (KRAMIDA, 2018).

4.4 Taxa de crescimento
O estudo da taxa de crescimento foi realizado utilizando um medidor de

espessura FTM-2400 da Kurt J. Lesker. O sensor acoplado com um cristal de
quartzo foi posicionado na mesma distancia que o porta-substrato ficou durante as

deposig¢des, como mostrado na figura 13.

Figura 13: Posicdo do medidor de espessura para as medidas de taxa de deposigéao.
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As medidas foram feitas com poténcia fixa em 80 W e variagdo do fluxo de oxigénio
e com fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm e variagao da poténcia de deposi¢cao 80 W
até 240 W.

4.5 Medidas de Perfilometria
A espessura das amostras foram medidas utilizando um perfildbmetro Veeco

DekTak 150. As medidas de espessuras foram realizadas na regido do degrau entre
substrato-filme. O degrau foi feito usando um pedago de substrato de silicio como
anteparo para evitar a deposicao do filme sobre uma pequena area do substrato.
Cada amostra foi medida em trés regides diferentes do degrau. A figura 14

apresenta com detalhes uma imagem de um filme Co304 € a regido do degrau.

Regiao
do degrau

Figura 14: Fotografia de um filme Co30, depositado sobre silica amorfa (a-SiO,). A seta vermelha
indica a regiao do degrau, onde n&o ocorreu a deposic¢ao do filme e as barras amarelas regides onde
as medidas de perfilometria foram realizadas.

4.6 Medidas de Difracao de Raios X
A caracterizacao dos filmes crescidos com diferentes valores de poténcia de

deposigao foram realizados no Laboratério de Multiusuarios do Instituto Tecnoldgico
de Aeronautica usando um difratbmetro da PaNalytical Empyrean com radiag&o
Cuka (A=1,54060 A) usando a configuracdo 6-20 numa faixa de medida 15° a 80°
com um passo de 0,01°.

Os filmes crescidos com diferentes fluxos de oxigénio foram caracterizados
utilizando o Difratdmetro Rigaku (Ultima 2000+) do projeto Multiusuarios da
Faculdade de Ciéncias da UNESP de Bauru. Foi utilizado comprimento de onda de
1,54056 A (CuKa). O potencial de aceleragdo usado foi 40 kV e corrente de 20 mA,
usando a configuragao 6-20 de angulo rasante ®-206 com incidéncia rasante fixa em

1,5 ° numa faixa de 15° a 80° com passo de 0,02° e tempo de integracdo 0,4 s.
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4.7 Difragao de Raios X de alta resolugao utilizando radiagao Sincrotron
Os principais filmes deste trabalho foram caracterizados utilizando a linha

XRD2 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), através de um difratdmetro
Huber 4+2 circulos. Um dos grandes diferenciais das medidas utilizando radiagao
sincrotron sao: a alta resolugéo e a possibilidade de trabalhar com energia do feixe
abaixo da banda de absorgdo do cobalto, evitando assim o efeito de fluorescéncia
do material que é de aproximadamente 7,7089 keV (MATOUSEK, 1969). Por este
motivo a energia do feixe foi selecionada em 7505,86 eV que corresponde a um
comprimento de onda de 1,651172 A. A tabela 5 apresenta alguns dados sobre o
acelerador sincrotron do LNLS e a figura 15 mostra uma fotografia do acelerador
sincrotron UVX.

Tabela 5 - Algumas informagdes sobre o acelerador sincrotron UVX de segunda geragdo do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Parametros do anel de armazenamento

Energia do feixe 1,37 GeV
Energia na injegéo 500 MeV
Circunferéncia 932m
Emitancia natural a energia maxima 100 nm.rad
Frequéncia RF 476,066 MHz
Parametros do booster

Energia 500 MeV
Energia na injegao 120 MeV
Circunferéncia 34 m
Frequéncia RF 476,066 MHz
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Figura 15: Hall experimental da fonte de luz sincrotron UVX.

Para analisar os efeitos de textura das amostras, foram realizados medidas
utilizando diferentes geometrias como mostrado na figura 16. Para analises da
orientagao cristalina, o detector é posicionado em um angulo fixo 26 correspondente
a um respectivo plano que deseja sondar. Neste tipo de configuragdo somente os
planos perpendiculares ao vetor espalhamento contribuem para difracdo do feixe de
raios X. Variando os angulos CHI (y) e PHI (¢) é possivel girar a amostra em

qualquer orientagao relativa ao vetor espalhamento.

Figura 16: Geometrias das medidas utilizadas no difratdmetro Huber da linha XRD2 do LNLS. Angulo
PHI (¢) azimutal e &ngulo CHI () para sondagem da amostra no plano e fora do plano em relagéo ao
vetor espalhamento.

4.8 Microscopia de Forga Atdmica
A superficie das amostras e seus respectivos substratos foram analisados

utilizando um microscépio de forga atdmica XE7 SPM (Park System), utilizando uma
ponteira de modo nao contato. As medidas foram feitas com areas de varredura 1x1
um? e 0,5x0,5 uym2 Os tratamentos das imagens foram realizados utilizando o

programa XEI 1.8 (Park System).
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4.9 Espalhamento Raman
As medidas foram feitas em colaboracdo com o Prof. Dr. Antdnio Ricardo

Zanatta, utilizando um equipamento de micro-Raman da Renishaw (RM200). Os
espectros das amostras foram medidos na faixa de 50 cm™ até 998 cm™ utilizando

um laser 632 nm.

4.10 Transmitancia e Refletancia no UV/Vis/NIR
Os espectros opticos dos filmes foram obtidos utilizando-se

espectrofotometro Perkin ElImer Lambda 1050 UV/Vis/NIR de feixe duplo e duplo
monocromador. A faixa de medida foi de 2500 nm até 250 nm. A transmiténcia foi
medida utilizando o detector padrdo e a refletancia utilizando a esfera integradora.
Antes de iniciar as medidas, o posicionamento do porta -amostra foi ajustado com
auxilio de um feixe incidente na regido do visivel para certificar que a incidéncia
ocorreu apenas na amostra , apds este procedimento foi realizado uma medida de

linha de base e em seguida as amostras foram medidas.

4.11 Medidas de transporte elétrico
Contatos elétricos paralelos de Aluminio com comprimento de 6 mm,

separados por 1 mm, foram depositados por evaporacio térmica, em vacuo, sobre a

superficie livre dos filmes. A figura 17 mostra uma fotografia de um filme com dos

(e

contatos elétricos ja depositados.

Figura 17: Fotografia da amostra com contatos paralelos de aluminio.

Medidas da corrente em fungéo da voltagem, em temperatura ambiente e em
10 K, e medidas da condutividade elétrica como fungdo da temperatura (da
temperatura ambiente até 10 K) foram feitas em vacuo (da ordem de 10° Torr)
usando um criostato Janis, modelo CCS — 400/204, conectado a um controlador de

temperatura. O sinal elétrico foi medido com um eletrémetro Keithley, modelo 6517A,
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Todos os equipamentos foram conectados a um microcomputador através de uma
interface GPIB (National Instruments GPIB — IEEE 488.2).

As medidas de fotocondutividade foram realizadas no mesmo criostato que
foram feitas a caracterizacio elétrica dos filmes. As excitacbes com a fonte de luz
roxa e verde foram feitas utilizando um laser de diodo. As fontes de luz foram
analisadas utilizando um espectrémetro da Avantes e a poténcia emitida foi aferida

com um radidbmetro.

Tabela 6- Valores do comprimento de onda e poténcia utilizado nas medidas de fotocondutividade.

Fonte de luz Comprimento de onda (nm) Poténcia (W)
Roxa 405 14 mW
Verde 532 15 mwW

4.12 Testes Fotocataliticos
Os testes fotocataliticos foram realizados em colaboragdo com o professor

Kleper O. Rocha do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias de Bauru.
Foram utilizados 25 mL de solugdo a 0,01 g/L de Rodamina B num reator refrigerado
em 15 °C sob agitagao constante. Um filme de aproximadamente 6 cm? de area foi
colocado paralelamente a incidéncia de uma lampada de mercurio de 125 W. O
teste branco foi feito em condigcbes semelhantes, na auséncia do catalisador. As
aliquotas de solugao foram retiradas apos 8h de reacdo e caracterizadas em um

espectrofotbmetro UV-Vis.

5. Resultados
5.1 Simulagao Computacional RSD

Durante o trabalho de mestrado (AZEVEDO NETO, 2014), observou-se que
alguns filmes de 6xido de cobalto depositados por sputtering com diferentes valores
de poténcia apresentaram uma mudancga estequiométrica. Naquela ocasido esse
efeito foi atribuido aos valores de energia com que as particulas chegaram ao
substrato. No presente trabalho, buscando uma melhor compreensao dos resultados
obtidos por meio de caracterizagdes estruturais e Opticas das amostras e da relagao
dessas com os parametros de deposicado usados, simulagbes computacionais
baseadas no modelo de Depla (DEPLA, 2015) foram realizadas. No que segue
veremos como como estas ajudaram na obtencdo de uma compreensao mais
aprofundada do tema.
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O grafico da pressao parcial do gas reativo versus fluxo de oxigénio € um
interessante resultado para analisar em qual regime de deposicdo ocorreu o
crescimento do filme. A simulagdo computacional da pressao parcial de oxigénio em

funcao da poténcia de deposicéo é apresentado na figura 18.
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Figura 18: a) Presséo parcial de oxigénio em fungao do fluxo de gas reativo para diferentes poténcias
de deposigao. A linha pontilhada em 5,0 sccm indica o fluxo fixo para o experimento da variagao da
poténcia de deposigdo. b) Valores da pressdo de oxigénio em fung¢do da poténcia de deposi¢do para
um fluxo de oxigénio igual a 5,0 sccm.

Como podemos observar na figura 18a, a pressao parcial de oxigénio diminui com o
aumento da poténcia de deposicdo, mantidos constantes os fluxos de Ar e O
injetados no processo. Na figura 18b, as curvas da pressao de O, vs fluxo de
oxigénio mostraram que, para valores baixos de poténcia de deposi¢cdo e um fluxo
fixo de 5,0 sccm, a pressdo parcial de O, € alta e a curva tende a um
comportamento linear para este fluxo. Isso caracteriza um regime de deposi¢céo
“‘envenenado”. Porém, com o aumento da poténcia, as curvas vao se aproximando
da regido onde a relagao da pressao de O e o fluxo do gas reativo comegam a ter
um comportamento ndo linear. Neste caso a pressao parcial de oxigénio diminui
devido a transigao para o regime metalico.

A simulacdo da fracdo de metal na superficie do alvo em funcéo da poténcia

de deposicao € mostrada na figura 19.
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Figura 19: Simulagao da fragdo de metal no alvo. Calculos foram realizados para cada valor de
poténcia de deposigao.

As curvas de fragcdo de metal indicaram, para baixas poténcias de deposicéao,
que a fragdo metalica na superficie do alvo €& baixa, ou seja, que existe um
‘envenenamento” do alvo pelo oxigénio. Com o aumento da poténcia a fragéo
metalica tende a aumentar favorecendo o regime metalico do alvo. Portanto, as
simulagdes de pressao parcial de oxigénio e fracdo de metal do alvo indicaram que o
regime “envenenado” prevalece em baixas poténcias de deposi¢ao, e uma transi¢cao
para o regime metalico ocorre com o aumento da poténcia. Esses dois regimes de
deposicdo observados nas simulagbes do RSD podem ser correlacionados com 0s
processos de crescimento dos oxidos de cobalto, podendo influenciar na taxa de
deposicéo e estequiometria do 6xido conforme sera apresentado nas outras secoes
deste trabalho.

A simulacao do processo de sputtering reativo usando a variagao de poténcia
como parametro de entrada, indicou que € possivel realizar deposigdes no regime
metalico usando baixa poténcia de deposicdo, entretanto para que isso ocorra é
necessario utilizar baixos fluxos de oxigénio. A figura 20 apresenta a curva da

pressao parcial de O, em funcéo do fluxo do gas reativo.
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Figura 20: Calculo da presséao parcial de O, em fungéo do fluxo de oxigénio para deposi¢ao
com poténcia DC de 80 W.

A curva de pressao parcial de O, indica que deposicdes com fluxos entre 0,5
sccm até 2,0 sccm ocorreram com baixa pressdo de oxigénio que € uma
caracteristica do regime metalico, ja a partir de 2,5 sccm é observada uma tendéncia
de relagao linear entre presséao e o fluxo de oxigénio, indicando uma transi¢céo para o
regime de deposi¢ao “envenenado”.

O resultado da simulagao da fracdo de metal no alvo para uma poténcia de 80
W é apresentado na figura 21.

Poténcia: 80 W
1.0 me. - Pressao: 0.48 Pa

~

0.8

0.6

T T T T T L L L L
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Fluxo de oxigénio (sccm)

Frag&o de metal na superficie do alvo (1-0,)

Figura 21: Fracdo de metal em fungéo do fluxo de oxigénio para poténcia fixa de 80 W. As linhas
tracejadas correspondem aos valores de fluxo de oxigénio utilizados nas deposicgdes.
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O resultado mostra que a fracdo de metal no alvo diminui com o aumento do fluxo de
oxigénio. Esse resultado é interessante, pois mostra uma possibilidade em trabalhar
com altas fracdes de metal na superficie do alvo mesmo com baixo valor de poténcia
de deposicao.

Para testar esses resultados foram realizadas deposicdes com diferentes
fluxos de oxigénio e poténcia fixa em 80 W, os quais serdo apresentados nas segoes
5.2,55e5.8.

5.2 Medidas de taxa de deposicao
Para analisar como as condi¢gbes do alvo (regimes metalico e envenenado)

afetam a taxa de crescimento dos filmes, seus valores foram medidos em fungao da

poténcia de deposig¢ao. O resultado é apresentado na figura 22.
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Figura 22: Taxa de crescimento em fungao da poténcia de deposi¢ao medida utilizando uma balanga
de quartzo. As medidas foram feitas com fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm e presséao de trabalho
0,48 Pa.

Como podemos observar a relagcdo entre taxa e poténcia de deposi¢cao nao
apresentou um comportamento linear. Para valores de poténcia entre 80 W até 170
W a taxa deposicdo € pequena. Sendo esse fendmeno atribuido a condi¢cdo de
crescimento no regime “envenenado” devido as altas fragbes de 6xido na superficie
do alvo, como observado nas simulagées do RSD. Para esta situagdo, o valor do
sputtering yield do 6xido € dominante sendo estimado em (0,32 atomos/ion) para

uma poténcia de 80 W. A partir de 180 W, é observado um aumento significativo da
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taxa de crescimento. Este resultado pode estar relacionado com a transi¢do para o
regime metalico onde a fragdo de metal na superficie do alvo é alta, como observado
nas simulacdes computacionais. Considerando que neste caso no alvo prevalece a
superficie metalica, o sputtering yield do cobalto para uma poténcia de 240 W é de
1,26 atomos/ion.

O monitoramento da taxa de crescimento para uma poténcia fixa de 80 W em
funcdo do fluxo de oxigénio também permitiu identificar os diferentes regimes de
deposi¢ao, como podemos observar na figura 22.
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Figura 22: Taxa de deposigdo em fungéo do fluxo de oxigénio. As medidas foram feitas com
poténcia fixa de 80 W e presséo de trabalho 0,48 Pa.

A relagao entre a taxa de deposicéo e o fluxo de oxigénio ndo apresentou um
comportamento linear. Para fluxo zero, a taxa foi menor do que com a presencga do
gas reativo. Esse comportamento pode estar relacionado com a tensao de bias e a
sua dependéncia com as condigdes do alvo. A incorporagdo do gas reativo no
processo de sputtering altera a emissao de elétrons secundarios na superficie do
alvo e consequentemente modifica os valores de tensdo e densidade de corrente.
Para uma poténcia de 80 W e sem a presenga de oxigénio na camara, o valor de
tensdo de bias é de 414 V. Entretanto com um fluxo de 1,0 sccm, a tenséo
aumentou para 489 V, portanto um maior valor de tensdo favorece colisbes mais

energéticas dos ions de argbnio com o alvo, aumentando o sputtering yield.
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Baixos fluxos de oxigénio (1,0 sccm até 1,5 sccm) resultaram em altos valores de
taxa de crescimento, caracteristico de um regime metalico. Todavia, para valores
acima de 1,5 sccm a taxa comega a apresentar uma brusca diminuigdo, cujo
comportamento pode estar relacionado com a transicdo para o regime metal-
envenenado. A partir de 2,5 sccm os valores da taxa diminuem drasticamente em
relagéo ao valor com fluxo de 1,0 sccm caracterizando o regime “envenenado”.

O efeito de histerese na regido onde ocorre a transigdo entre os regimes esta
relacionado com a dificuldade do sistema retornar ao modo metalico uma vez que o

alvo ja foi contaminado pelo gas reativo.

5.3 Emissao do plasma
Os efeitos da poténcia de deposicdo sobre a intensidade das linhas de

emissdes do plasma foram analisados utilizando as emissées do Co' (340,5 nm), O'

(777,3 nm) e Ar' (826,3 nm) conforme apresentado na figura 23.
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Figura 23: Espectro de emiss&o do plasma obtido de uma poténcia de 240 W. a) Espectro total, b)
entorno da emissdo do Co' em A = 340,5 nm, ¢) entorno da emisséo do O'emr=777,3nme d)
entorno da emissao do Ar' em % = 826,3 nm.
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Neste trabalho foi identificado apenas um pico de emissdo do oxigénio em
~777,3 nm. A molécula de O, possui energias de ionizagdo de aproximadamente
12,1 eV, dissociagao de ~5,1 eV e excitacdo de ~11 eV (WALKUP, 1986), portanto
de acordo com Walkup a emissdo relacionada ao O' 777,3 nm corresponde a
transicdes 3p P — 3s °S do oxigénio associadas & excitacdo dissociativa das
moléculas de oxigénio através dareagdoe™ + 0, > 0' + 0 +e™.

Com o objetivo de correlacionar o resultado da simulagdo do processo de
sputtering reativo com os resultados experimentais, as emissdes de plasma das
espécies de Co' e O' foram monitoradas em funcdo da variagdo da poténcia de
deposicao. O resultado da emissdo Optica dessas espécies sdo mostrados na figura
24,
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Figura 24: Emissao do o' (777,3nm) e Co' (340,5 nm) em fungéo da poténcia de deposi¢édo para um
fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm. O aumento da emissao de Co'a partir de 170 W pode estar
relacionado com o regime metalico.

A intensidade da emissdo do oxigénio (O' 777,3 nm) é alta para baixos
valores de poténcia, enquanto que a emissdo do Co' & baixa em relaco ao O'. Esse
resultado € interessante, pois a simulacdo computacional mostrou que em baixa
poténcia, a pressao parcial do gas reativo € alta resultando numa maior densidade
de oxigénio no processo de deposi¢cao e consequentemente maior probabilidade de

ionizagao deste gas levando a um aumento da emissao de oxigénio.
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A partir de 160 W a intensidade do O' comeca a diminuir e a intensidade do
Co' apresenta um forte aumento. A diminuigdo da intensidade do oxigénio em altas
poténcias deve estar relacionada com a transigao para o regime metalico como foi
observado na simulagdo do regime de deposi¢ao, indicando que em alta poténcia a
fragdo de metal no alvo € maior. Com maior ejegdo de cobalto, o efeito de
aprisionamento (getter) do gas reativo se torna mais intenso ocasionando uma
diminuicao da oferta de oxigénio no processo de deposigao.

A analise das emissées do O' e Co' para uma poténcia fixa de 80 W e

diferentes valores do fluxo de oxigénio € mostrada na figura 25.
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Figura 25: Emissdo do Co'eO'em fungao do fluxo de oxigénio para uma poténcia fixa de 80 W.

A intensidade de emissdo do oxigénio € baixa para fluxos até 2,0 sccm,
porém a partir deste aumentou gradativamente com o aumento do fluxo, contudo o
comportamento ndo foi linear. Esse aumento da intensidade esta relacionado com o
aumento da probabilidade de ionizagdo do O, ja que sua pressao parcial dentro do
sistema esta aumentando e ocorre uma transi¢gao do regime de deposi¢ao metalico
para o “envenenado”.

A emissdo do cobalto diminuiu com o aumento do fluxo de gas reativo,
comportamento atribuido ao efeito de “envenenamento” do alvo. Medidas utilizando
a micro balanca de quartzo indicaram que os valores de taxa de deposicao
diminuem bruscamente em ~2,0 sccm reduzindo a ejegcdao de cobalto e

consequentemente sua reagao quimica com o oxigénio.
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5.4 Morfologia Superficial
A superficie dos filmes crescidos com diferentes poténcias de deposicéo
foram analisadas usando microscopia de forga atbmica. Na figura 26 é apresentada

uma imagem da superficie da amostra crescida com 170 W.
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Figura 26: Imagem (0,5 x 0,5 um) de AFM da amostra depositada sobre silica com 170 W e fluxo de
oxigénio de 5,0 sccm.

As medidas indicaram os filmes possuem uma distribuicdo aleatéria de graos
e diferentes valores de rugosidade. Entretanto devido a grande diferenga entre os
valores de espessura dos filmes, a comparagao entre os valores de rugosidade nao

€ adequada.

Tabela 7- Valores de RMS obtidos numa imagem (0,5 x 0,5 pym) utilizando microscopia de forca
atbmica. A rugosidade do substrato de silica € de 0,97 nm.

Amostra Poténcia | Fluxo de | Temperatura | Espessura RMS (nm)
(W) oxigénio de (nm)
(sccm) deposicéao
(°C)

80W200°C-50, 80 5,0 200 262 £ 17 1,35+0,15
Silica

170W200°C50,- 170 5,0 200 818 + 38 3,16x0,08
Silica

240W200°C50,- 240 5,0 200 588 + 19 1,4240,23
Silica

Neste trabalho, para as amostras depositadas com diferentes poténcias de
deposigao, foi utilizada uma temperatura do substrato (Ts) da ordem de 473 K e a
temperatura de melting (Ty) do Co304 € 1168 K. A razédo entre T¢/Tn, = 0,40, de
acordo com o modelo de estruturas de zona proposto por (MAHIEU, 2006), o
crescimento da amostra nessa na regido € conhecida como zona T, que tem como
algumas caracteristicas a nucleagao de grados com orientagao aleatéria e diferentes

tamanhos de graos como observado nas medidas de AFM.
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No processo de deposigao por magnetron sputtering reativo, o filme pode ser
bombardeado com ions negativos de alta energia. Estudos sobre a analise dos
gases Ar/O; utilizando a técnica de espectroscopia de massa durante o processo de
DC magnetron sputtering reativo indicam que, os ions O sdo uma das espécies
mais energéticas presentes no plasma (WELZEL, 2012). A colisdo desses ions com
o filme em formacao pode influenciar na microestrutura e cristalinidade do material.
Existem relatos sobre mudancas da microestrutura atribuidas aos valores de fluxo
de energia das particulas de Ti/N durante o processo de deposigcdo de TiN por
sputtering (ABADIAS, 2013).

Com o objetivo de analisar possiveis mudangas morfolégicas do crescimento
do Co30,4 depositado com poténcia de 80 W e temperatura de 345 °C sobre
substratos de silica amorfa (a-SiO;), aluminato de lantanio (LAO) e safira-c (Al,0s-c),
as superficies dos filmes foram analisadas utilizando microscopia de forga atémica.

As imagens sao apresentadas na figura 27.
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Figura 27: Imagem de superficie (1um x 1um) de microscopia de for¢a atdmica do Co;0,4 depositado
sobre substratos de a) silica (a-SiO,), b) LaAlO; e c) safira-c.
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As medidas de AFM indicaram que, o crescimento dos filmes em diferentes
substratos resultou em mudangas morfolégicas nas amostras. Os valores de RMS

sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8- Valores de rugosidade das amostras depositada em 80 W e temperatura de 345°C.

Amostra RMS (nm)
Substrato de Silica 0,97
80W345°C50,-Silica 1,55
Substrato de LAO 0,17
80W345°C50,-LAO 414
Substrato de Safira-c 0,2
80W345°C50,-Safira-c 0,24

A superficie do filme depositado sobre LAO apresentou uma rugosidade média de
4,14 nm e graos com uma geometria aproximadamente retangular. O crescimento
sobre safira-c foi o que apresentou a superficie mais uniforme, com uma rugosidade
média de 0,24 nm e os graos apresentaram diferentes geometrias. Baseado no
modelo de estrutura de zona, o valor de Ts/Ty = 0,53, indicando que o crescimento
ocorreu na chamada zona de transig¢ao (T). A diferengca de morfologia observada nas
amostras deve estar relacionada com efeitos de orientagdo dos planos e de textura
nos filmes, como sera discutido na secdo 5.6 de difragdo de raios X de alta

resolucao usando radiagao sincrotron.

5.5 Difracao de Raios X
Com o objetivo de analisar a influéncia da poténcia de deposicdo nas

propriedades estruturais dos filmes de 6xido de cobalto sobre silica amorfa (a-SiO5),
estes foram caracterizados usando a técnica de difracdo de raios X. O resultado da

analise é apresentado na figura 28.
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Figura 28: Difratogramas medido na geometria 6-26. depositadas sobre substrato amorfo de silica.
Em diferentes poténcias de deposicéo e fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm. Em baixa poténcia a fase
Co30,4 é dominante, enquanto que em alta poténcia a fase CoO é favorecida. As linhas pontilhadas
correspondem a posigéo dos picos relacionados as fases CoO (JCPDF#42-1467) e Co30,
(JCPDF#481719).

A caracterizagdo por difragdo de raios X na geometria 6-20 mostrou que
valores de poténcia 80, 120 e 160 W ¢é observado apenas picos de difracao
relacionados a fase cubica espinélio do Co3s04 com grupo espacial Fd-3m (JCPDS

N°42-1467). O difratograma da amostra crescida com 170 W apresentou picos de
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difracdo predominantes da fase Co30s porém €& observado picos de baixa
intensidade relacionado a estrutura cubica do CoO. No entanto, deposicdes com
poténcias de 180, 200 e 240 W, é observado somente picos de difracdo da estrutura
cubica rock-salt CoO que pertence grupo espacial Fm-3m (JCPDS N°48-1719).
Todos os difratogramas indicaram picos de difragdo com diferentes orientacdes e
intensidades, caracteristico de filmes policristalinos.

De acordo com as fichas cristalograficas do Co3O4 € CoO, ambos possuem
picos de difragdo na regido de 26 préximos a 36,853° (311) e 36,492°(111). A figura
29 apresenta a posicao dos picos de difracdo das amostras apenas nessa faixa de

medida.
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Figura 29: Detalhe dos picos de difragao relacionados ao Co3z04 (111) e CoO (111).

Como apresentado na figura 29, é possivel observar um deslocamento 20 para
baixos &ngulos com um aumento da poténcia de deposigéo, resultado da transi¢cao
para fase CoO. Um resultado bastante interessante € o fato das amostras com fase
Co30,4 apresentarem maior shift em relacdo a posicdo da referéncia do Coz04
(JCPDS N°42-1467). As simulagbes computacionais do processo de sputtering e a
analise da emissdo optica do O' indicaram maiores pressdes parciais de O, no

sistema para baixa poténcia. Considerando essas condi¢des, ocorre um aumento da

51



densidade de ions O, gerando um maior fluxo destes ions em diregcdo ao filme,
podendo entdo produzir maior tens&o na rede cristalina.

Os filmes com fase Co30,4 apresentaram picos de difragcao (111) e (311) mais
intensos. Um estudo realizado por Yamamoto (YAMAMOTO, 2003), mostrou que
filmes de Co304 depositados por sputtering sobre silica amorfa e com uma
temperatura de 300 °C também apresentaram uma tendéncia de orientagao (111).

A tabela 9 apresenta o calculo da disténcia interplanar e strain das amostras.

Tabela 9- Medida da distancia interplanar, strain, largura a meia altura dos picos (111) na posicao 20
do Co30,4 e CoO. O valor de strain foi determinado usando os valores de referéncia para o cristal
relaxado JCPDS N°42-1467 and JCPDS 48-1719.

Amostra Fase d- Spacing Strain FWHM Estimativa
(111) (A)| (%) | (111)(26°) | do cristalito
(nm)
80W200°C50,- Co304 4,695 0,60 0,181 48,9
Silica
120 W200°C50,- Co304 4,690 0,51 0,148 73,4
Silica
160 W200°C50,- Co304 4,691 0,52 0,251 36,7
Silica
170 W200°C50,- | Co304/CoO 4,695 0,60 0,271 36,7
Silica
180 W200°C50,- CoO 2,459 -0,04 0,262 30,5
Silica
200 W200°C50,- CoO 2,462 0,10 0,226 38,1
Silica
240 W200°C50,- CoO 2,461 0,06 0,307 30,4
Silica

Os picos de difracdo das amostras indicaram um deslocamento 26 para baixos
angulos comparados com as fichas cristalograficas, indicando um strain positivo
exceto a amostra depositada sobre 180 W. Existem estudos relacionando o regime
de deposicdo durante o processo de crescimento dos filmes por sputtering com
mudancgas estruturais e efeitos de textura, como por exemplo éxido de itrio (LEI,
2015) e Hidroxiapatita de calcio (IVANOVA, 2017).

A mudanca estequiométrica dos filmes observada com o crescimento em
diferentes poténcias de deposigdo esta relacionada com o regime de deposigéo

observado nas simulagées computacionais do RSD, cujos resultados indicaram que
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baixa poténcia de deposi¢cdo favorece o regime “envenenado”, no qual existe alta
concentragao de oxigénio no alvo, no plasma e na superficie dos substratos, e neste
caso observamos a fase Co3z04. Enquanto que a transicdo para da fase CoO para
esta relacionada com o regime metalico, no qual as deposi¢gbes ocorrem com menor
presséo de gas reativo e mais ejegéo de cobalto do alvo.

Com base nos resultados da simulagdo do RSD e das medidas de DRX das
amostras crescidas com diferentes poténcias, foi observado uma possibilidade de
mudancga da estequiometria dos filmes caso as amostras sejam depositadas com
diferentes fluxos de oxigénio e pequenos valores de poténcia de deposigao.

O resultado das medidas de difracdo de raios X das amostras depositadas
com poténcia fixa de 80 W e com diferentes fluxos de oxigénio mostrou uma

interessante evolugao estrutural como podemos observar na figura 30.
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Figura 30: Difratograma das amostras crescidas com diferentes fluxos de oxigénio e poténcia
fixa de 80 W sobre substrato amorfo de silica. Deposigdes com fluxo entre 1,0 sccm até 2,0 sccm a
fase CoO é observada. A partir de 2,5 sccm ocorre uma transigcéo para fase Co30,.

De acordo com os resultados de difragao de raios X, é observado mudancgas
estequiométricas dos filmes partindo da fase do Co, CoO até o Co304. Para o fluxo
de 0,5 sccm (n&o mostrado na figura) apenas um pico de difragdo com baixa
intensidade aparece no difratograma em 20 = 44,63°, o qual esta relacionado ao
plano (002) do cobalto na fase hexagonal. Deposigbes com fluxos de 1,0 sccm até
2,0 sccm é observado apenas a fase cubica rock-salt do CoO e, a partir de 2,5 sccm,

a fase cubica espinélio Co30,.
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Os resultados da mudanca estequiométrica do 6xido de cobalto em funcéo do
fluxo de oxigénio para um poténcia fixa de 80 W foi interessante, pois
complementaram a ideia sobre a obtenc¢ao da fase CoO no regime metalico mesmo
em baixa poténcia de deposicdo. Mudancgas estruturais de filmes depositados com
diferentes valores de fluxo de oxigénio, também foram observadas por (LEI e colab.,
2015), a qual relacionou a mudanca de fase dos filmes de oxido de itrio crescidos
por sputtering, com o regime de deposigao.

5.6 Difracao de Raios X de Alta Resolugao usando Radiagao Sincrotron
Com os resultados da caracterizacao estrutural das amostras crescidas com

diferentes poténcias de deposicao, foi selecionado a poténcia de 80 W para o
crescimento do Co304 em substratos cristalinos de aluminato de lantanio (LaAlOs3) e
safira-c (Al,O3-c) utilizando uma temperatura de deposi¢cao de 345 °C. O resultado
da varredura 6-26 das amostras é apresentado na figura 31.

——— 80W345°C-50,-Silica
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Figura 31: Difratograma configuragao Bragg-Brentano 6-26 do Co5;0, crescido com poténcia de 80 W
e fluxo de oxigénio fixo de 5,0 sccm sobre substratos de silica, LAO e safira-c e temperatura 345 °C.

A analise 6-20 indicou que todos os filmes apresentaram apenas picos de
difracdo relacionados a fase cubica espinélio Co304 (JCPDS n°42-1467). O
difratograma do filme depositado sobre silica apresentou picos de difragdo com
baixa intensidade e com tendéncia de orientagdo na diregdo [111]. O crescimento
dos filmes sobre substrato de LAO e safira-c resultou em filmes com diferentes
orientacdes.
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A amostra depositada sobre safira-c, apresentou um forte efeito de textura na qual a
diregdo [111] dos cristalitos do filme de Co304 alinha-se perpendicularmente a
superficie dos substratos, a qual é paralela aos planos (0001) da safira-c. Entretanto,
o crescimento sobre substrato de LaAlO3; mostrou picos de difragao correspondentes
aos planos (220), (400) e (440). Os efeitos de textura dos filmes de Co304 utilizando
diferentes substratos € interessante devido as promissoras aplicacdes na area de
catalise que o material vem apresentando, a qual a orientacdo de determinados
planos cristalograficos do Co3;04 esta relacionado com aumento da atividade
catalitica do material.

Os calculos da distancia interplanar, estimativa do tamanho dos cristalitos e
strain das amostras sdo apresentados na tabela 10.

Tabela 10- Calculo do parametro de rede dos filmes, estimativa dos cristalitos usando
equacgao de Scherrer e o strain.

Amostra 20 (°) 20 (°) | Plano | FWHM | Distancia | Estimativa | Strain | Strain

Ficha' (°) linterplanar| Cristalito (%) [térmico]

(nm) (nm) (%)

80W345°C50,- | 64,207 | 64,071 | (333) | 0,375 0,1556 28 0,025 | 0,16
Silica

80W345°C50,- | 70,700 | 70,389 | (440) | 0,412 0,1432 26 0,210 | -0,13
LAO

80W345°C50,2- | 64,207 | 63,966 | (333) | 0,126 0,1558 83 0,222 | -0,05
Safira-c

(JCPDS n.42-1467)

A posicao dos picos de difracdo das amostras depositadas sobre substratos
cristalinos mostraram maior deslocamento para baixos angulos em relagdo aos
dados de difracdo de p6 (JCPDS n.42-1467) que o filme crescido em substrato
amorfo. Esse resultado indica que os filmes crescidos em substrato cristalino
apresentam maior efeito de tensdes extrinsecas sobre a rede. Através do calculo da
distancia interplanar, foi obtido o valor de strain. O crescimento do Co3O4 no
substrato amorfo de silica apresentou menor valor de strain ~0,025 % enquanto que
as deposigdes em substrato de safira-c e LAO houve um aumento significativo do
strain para 0,22 % e 0,21 %. Outro fator que contribui para strain do material, é a
diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica do filme e do substrato,
conhecido como strain térmico (BIRKHOLZ, 2006). O strain térmico dos filmes foi

calculado (equacédo 3.18) e os resultados s&do apresentados na tabela 10.
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Considerando que o coeficiente de expansao térmica do filme Co3O4 (ar) é de as =
6x10° (BRABERS, 1992) e os coeficientes de expansao térmica dos substratos (as)
de safira-c (as = 7,5x10°) e do LaAlOs (as = 10x10°), a contribuigdo do strain térmico
da amostra crescida sobre safira-c € de -0,05 % e no LAO de -0,13 %, enquanto que
para o filme depositado sobre silica é positivo e possui um valor de 0,16 %.

A figura 32 apresenta o resultado da medida de rocking-curve da amostra de

Co304 depositado sobre substrato de safira-c.
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Figura 32: Medida de rocking curve do (111) do Co3;0, depositado sobre safira-c.

A sondagem do pico (111) utilizando a técnica de rocking curve mostrou uma
largura a meia altura de 0,84°. Filmes de Co304 sobre safira-c crescido por
deposi¢gao por camada atébmica (KLEPPER, 2007) apresentaram um valor menor
(FWHM: 0,25°) para uma temperatura de crescimento de 283 °C, onde
provavelmente essa diferenca pode ser relacionada a técnica de deposigcao, pois
colisbes de ions energéticos provenientes do processo de sputtering podem

prejudicar a cristalizagao.

56



A andlise de rocking curve do Coz04 depositado sobre LaAlO3; € mostrada na

figura 33.
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Figura 33: Medida de rocking curve do plano (220) do Co3;0,4 depositado sobre LaAlOs.

O pico 20 = 35,12° (220) apresentou um valor de FWHM igual a 2,70°, esse
resultado € maior que o obtido no filme sobre safira-c (FWHM = 0,84°). O LaAIO;
apresenta estrutura romboédrica, porém acima de 435 °C sofre uma transi¢ao para
estrutura cubica (HAYWARD, 2005). Existe relato sobre o crescimento epitaxial do
Co304 sobre LaAlO3; na diregao [220], porém crescido com temperatura de substrato
da ordem de 425 °C a qual atribuem que o efeito de epitaxia ocorre devido a
interface entre as estruturas cubicas do filme e do substrato resultando numa
mismatch de rede 6,5 % (SHALINI, 2001). Neste trabalho, a temperatura de
substrato usada para crescer o filme pode n&o ter contribuido energeticamente o
suficiente para que tivéssemos observado um forte efeito de orientagdo dos planos
(220), resultando num alargamento do pico (220) na sondagem usando a técnica de
rocking curve.

Com o objetivo de analisar a qualidade do filme de Coz04 crescido sobre
safira-c, foi realizado uma medida de PHI scan. A figura 34 mostra uma varredura

azimutal (¢-scan) na posicao 20 = 39,56° correspondente ao plano (333) do Co304.
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Figura 34: Medida ¢-Scan do plano (333) do filme Co5;0, depositado sobre safira-c.

Nessa medida foram observados trés picos simétricos a cada 60° com uma
largura a meia altura de 1,06°, indicando um bom grau de alinhamento paralelo dos
planos (333) e a qualidade do filme de Co304 crescido por sputtering. Esse resultado
€ interessante, pois nao existem relatos na literatura sobre o crescimento epitaxial
do Co304 utilizando a técnica de magnetron sputtering reativo. Resultados de filmes
epitaxias utilizando a técnica de sputtering ja foram reportados como por exemplo:
LaAlO3, ZnO e TiO, (HACHIGO, 1994; LEE, 1990; MIAO, 2003).

O trabalho de (VAZ, 2009) explica detalhadamente o processo de crescimento
do Co304 sobre substrato de safira-c. A Al,Os-c possui estrutura cristalina corundum,
que é a estrutura mais estavel do 6xido de aluminio, embora sua estrutura seja
romboédrica, por questdo de conveniéncia, varios autores tem utilizado a
representagéo hexagonal com parametros de rede a = 4,7570 A e ¢ = 12,9877 A
para discutir o efeito de epitaxia entre a Al,O3-c e 0 Co304. De acordo com
(KLEPPER, 2007; VAZ, 2009) o crescimento epitaxial do Co3zO4 orientado na diregdo
[111] no substrato de safira-c ocorre devido a efeitos de interface entre os atomos de
oxigénio no plano (0001) do substrato da safira (estrutura hexagonal) e o plano (111)
do filme Co304 cubica de face centrada. Com constantes de rede 2,746 A da safira-c
e 2,858 A do Co304, ocorre um mismatch de rede do tipo compressivo de -3,9 %.
Em relacdo ao processo de crescimento por sputtering, (YAMAMOTO, 2003)
mostrou que filmes de Co304 com temperatura de substrato proximas a 300 °C
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apresentam forte tendéncia de orientacdo dos planos (111) quando depositados
sobre silica amorfa. Neste trabalho os filmes foram depositados com temperatura de
aproximadamente 350 °C. Ainda de acordo com Yamamoto, altas temperaturas de
substrato contribuem para superar a barreira de energia para o crescimento dos
planos (111) da estrutura espinélio, a qual a superficie compacta dos atomos de
oxigénio que ficam paralelas a superficie do substrato. Portanto além do efeito de
interface entre o filme e o substrato, a temperatura de deposicao e a baixa taxa de
crescimento favoreceram o forte efeito de textura observado no filme crescido sobre
safira-c.

A analise do strain em filmes finos pode ser realizada fazendo medidas com a
amostra inclinada em relagdo ao vetor espalhamento, onde para cada angulo de
inclinagéo é medido cuidadosamente a posi¢cao do pico de Bragg permitindo calcular
a distancia entre planos. Neste caso, o strain é obtido através da diferenga do
espacamento entre planos calculado e o valor de sua referéncia para o cristal
relaxado (BIRKHOLZ, 2006). A figura 35 mostra a analise da posicdo do pico

referente ao plano (333) medido no plano e fora do plano.

——no plano
fora do plano
80W345°C50,-safira-c
20=64.207° (333)
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Figura 35: Sondagem do pico (333) do Co30, depositado na safira-c no plano e fora do plano. A linha
pontilhada corresponde a posi¢ao 26 da posi¢cao no pé.
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A analise do pico 26=63,97° (333) na componente especular (0-20 usual) e com
angulo CHI inclinado em ~ 70° sdo diferentes. Esse resultado € interessante, pois
esta relacionado com o tamanho e homogeneidade dos cristalitos de Co3z04 na
direcdo [333].

Tabela 11-Calculo do espagamento entre planos e strain do plano (333) da amostra 80W700°C50,-
safira-c. Dado que a distancia entre planos para um cristal relaxado é 1,55346 A (JCPDS n.42-1467).

Componente 20 (°) FWHM (°) Espagamento d Strain
(333) (A) (%)

Fora do plano 63,971 0,113 1,558 0,329
No plano 64,198 0,636 1,553 0,011

Os resultados de strain apresentados na tabela 11, mostra, que fora do plano
os cristalitos sdo maiores e mais tensionados, enquanto que no plano o valor de
FWHM é maior indicando menor valor de cristalito e menor tenséo.

As amostras crescidas em alta poténcia também foram caracterizadas
utilizando difragdo de raios X de alta resolugédo. O difratograma 6-20 das amostras
depositadas com poténcia de 200 W sobre substratos de safira-c e silica sao

apresentados na figura 36.
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Figura 36: Difratograma 6-26 das amostras crescidas com 200 W e fluxo de oxigénio de 5,0 sccm.
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O difratograma 6-26 do filme crescido sobre substrato de silica apresentou
picos de difracdo relacionados a fase cubica rock-salt CoO e nao é observado a
presencga da fase Co304 nesta configuragdo de medida. A amostra depositada sobre
safira-c, € observado picos de difracdo da fase cubica rock-salt CoO com uma
tendéncia de orientagao dos planos na direcdo [111] e um pico de baixa intensidade
em 20,42° associado ao plano (111) da fase Co304. Existe relato do crescimento
epitaxial do CoO (111) depositado sobre safira-c utilizando a técnica Deposi¢cao por
Laser Pulsado (MATSUDA, 2015).

Os valores de FWHM, strain e estimativa do tamanho do cristalito das

amostras sdo apresentados na tabela 12.

Tabela 12-Resultado dos calculos do parametro de rede, strain e estimativa do tamanho dos
cristalitos utilizando equagao de Scherrer.

Estimativa |Parametro
cristalito de rede | Strain
Amostra 20 (°) | Plano |FWHM (°) (nm) (nm) (%)
200W345°C50,-
Silica 39,27 (111) 0,186 48,39 0,4255 -0,14
200W345°C50,-
Safira-c 39,30 (111) 0,123 73,35 0,4252 -0,21

A posicao dos picos de ambas as amostras apresentaram um deslocamento
20 para altos angulos em relagdo aos dados de difragao de p6 (JCPDS n.48-1719),
mas esse shift foi mais significativo no filme crescido sobre safira-c. Como
apresentado na tabela 12, a estimativa do tamanho do cristalito do filme crescido na
silica € 48 nm, enquanto que na safira-c o valor estimado do cristalito da fase CoO é
de 73 nm e do cristalito referente a fase CozO4 36 nm. O calculo do parametro de
rede em ambas amostras apresentou um resultado menor do que a referéncia da
ficha de po, resultando num strain negativo.

A analise de rocking curve do pico de Co0304(111) presente na amostra
200W345°C-Safira-c € mostrada na figura 37. A sondagem deste pico apresentou
um valor de FWHM de ~0,18°, indicando que a fase Co30O4 minoritaria cresceu bem

orientada na direcao [111].
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Figura 37: Rocking curve no pico 20,43° (111) do Co3;0,4 presente na amostra 200W345°C50,-safira-
C.

5.7 Espalhamento Raman
Os filmes de Co304 depositados sobre substratos de silica amorfa, LaAlO3 e

Al,O3-c foram caracterizados utilizando espectroscopia Raman. O resultado é

apresentado na figura 38.
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Figura 38: Espectros Raman do Co3;0, depositado sobre substratos de silica, LAO e safira-c. A linha
tracejada corresponde a posi¢ao dos picos Raman do bulk do Co30;,.
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Todos os espectros Raman das amostras depositadas com 80 W
apresentaram picos bem definidos correspondentes aos modos Raman ativos do
Co304. A comparagao da posicdo dos picos Raman e FWHM dos filmes com um

cristal de Co304 € apresentado na tabela 13.

Tabela 13- Posicao e FWHM dos picos Raman das amostras depositadas com 80 W sobre
substratos de silica, LAO e safira-c.

Amostra Fas FWHM Eq FWHM Fas FWHM Fae FWHM Aqg FWHM
(em™) | (em™) | (em™) | (em™) | (em™) | (cm™) | (em™) | (em™) | (em™) | (cm™)

Bulk 194, 49 482, 6,0 521, 9,5 618, 6,7 691 6,2

C0304 4 4 6 4

80W345° | 195, 5,36 483, 6,45 522, 8,88 620, 7,72 691, 7,96

C-50,- 86 11 34 47 97

Silica

80W345° | 196, 5,72 485, 6,82 524, 9,14 623, 8,30 694, 8,37

C-50,- 99 30 83 47 76

LAO

80W345° | 196, 4,80 484, 5,77 523, 8,19 622, 7,20 694, 6,93

C-50,- 52 51 99 67 11

safira-c

(Hadjiev,1988)

De acordo com a tabela 13, podemos observar que o filme depositado sobre
substrato cristalino de safira-c apresentou valores de FWHM muito proximos ao do
bulk, enquanto que o filme crescido sobre substrato amorfo de silica apresentou
valores maiores de FWHM. As posi¢cdes dos picos apresentam um deslocamento
para frequéncias maiores em relagdo ao bulk do Co304. O efeito de strain no
material pode afetar as frequéncias dos modos Raman, de acordo com (DE WOLF,
1996) um strain compressivo causa um shift dos picos para maior frequéncia. O shift
foi mais significativo para as amostras depositadas nos substratos cristalinos de
safira-c e LAO.

Com o objetivo de obter informagdes sobre a orientacdo do material, a
amostra 80W345°C50,-Safira-c foi analisada utilizando a técnica de Raman

polarizado. O resultado das medidas sao apresentados na figura 39.
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Figura 39: Espectro Raman polarizado do filme de Co3;0, sobre safira-c, analisado nas polariza¢des
paralela e perpendicular ao plano de incidéncia.

O resultado do espectro Raman polarizado € interessante, pois as medidas na
diregao perpendicular e paralela mostram uma diferenga de intensidade dos modos
Raman. A tabela 14 apresenta os valores de intensidade dos picos Raman nas duas
direcdes.

Tabela 14- Intensidade dos modos Raman na polarizagcao paralelo e perpendicular e o
calculo da razdo de despolarizagéo.

Modo | Intensidade Intensidade Razao de
Paralelo Perpendicular Despolarizagido
Fac 1886,35 903,73 0,48
Es 949,52 626,44 0,66
Fac 409,82 210,63 0,51
Fae 435,46 203,46 0,47
A 657,33 62,37 0,10

Como apresentado na tabela 14, o calculo do razado de despolarizagao (p) (equacéo
3.19) mostrou valores de p<0,75 para todos os modos Raman, portanto a vibragao
pode ser considerada polarizada (ALLEMAND CD, 1970). Além disso, a intensidade
dos modos Raman do Co304 crescido sobre safira-c concorda com as regras de
selecdo aplicadas ao Coz04 orientado na diregcdo [111] (HADJIEV, 1988). Esse
resultado € muito interessante, pois complementa os resultados das medidas de
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difracdo de raios X, a qual indicou forte efeito de orientacdo na direcéo [111] para o
crescimento do Co304 sobre substrato de safira-c.

O espectro Raman das amostras depositadas com 200 W também
apresentou picos bem definidos relacionados a fase Co3;O4 como apresentado na

figura 40.
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Figura 40: Espectro Raman das amostras crescidas em 200 W sobre substratos de silica e safira-c.
Todos os picos do espectro estao relacionados aos modos Raman da fase C050,.

A posicdo dos picos de Raman apresentaram um deslocamento para
menores frequéncias indicando um estresse tensivo nos filmes, como mostrado na
tabela 15.

Tabela 15- Posicédo e FWHM dos picos Raman das amostras depositadas com 200 W sobre

substratos de silica e safira-c.

Aqg

FWHM FWHM Faq FWHM| Fyy |FWHM " FWHM
Amostra_|Fyy em™)| em™) |Eg (em)| (em™) | (em™) | (em™) | em”) | @m™)| ™) | em )
Bulk Cos0, 194,4 49 | 4824 6 5216 | 95 | 6184 | 6,7 691 6,2

200W345°C-Silica | 196,57 | 5,77 | 484,22 | 7,36 | 523,46 | 11,16]|622,07| 8,93 |693,58| 8,1
200W345°C-Safira-c| 195,56 | 6,93 | 482,48 | 9,5 | 521,39 | 12,67 |619,42| 12,65|691,17 | 12,27

"(Hadijiev,1988)

O difratograma da amostra 200W345°C-Safira-c apresentou a fase cubica
CoO como majoritaria e a CozO4 como minoritaria. Entretanto seu espectro Raman
mostrou picos bem definidos da estrutura espinélio Co304 em acordo com as

medidas de difragdo de alta resolugcdo. Esse resultado € interessante, pois existem
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relatos na literatura cujo difratogramas obtidos por difratdbmetros convencionais
indicando apenas a fase cubica CoO e espectros Raman com picos em posi¢des
semelhantes ao Co304 atribuidos a fase cubica rock-salt (GALLANT, 2006; RIVAS-
MURIAS, 2017). Sendo que alguns desses autores atribuem mudangas dos picos
Raman devido ao efeito de aquecimento da amostra durante a medida, resultando
em mudancas estruturais no filme. Entretanto, os modos da rock-salt sdo proibidos

pelas regras de selecéo para o Raman (KROUMOVA, 2003).

5.8 Transmitancia na regidao do UV/Vis/NIR
Os espectros de transmitancia dos filmes crescidos com diferentes poténcias

de deposicao e fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm sdo mostrados na figura 41.
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Figura 41: Espectros de transmitancia dos filmes depositados sobre substrato amorfo de silica em
diferentes poténcias de deposicao, fluxo de oxigénio fixo em 5,0 sccm e temperatura de substrato de
200 °C.

As medidas de transmitancia indicaram que os espectros das amostras
crescidas com baixa e alta poténcia sao diferentes, onde este comportamento deve
estar relacionado com as diferentes fases dos filmes de 6xido de cobalto. Para os
filmes depositados usando baixa poténcia, sdo observadas bandas de absorcédo na
regido do infravermelho proximo. O Co304 apresenta algumas absor¢des nesta faixa
do espectro, atribuidas a transicdes eletronicas dos estados d dos ions de Co** e
Co>* localizados nos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura espinélio (QIAO,

2013). A banda em ~750 nm é atribuida a uma transicdo do Co**—Co?, ja a
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absorgdo em ~1330 nm ¢é associada com uma transigdo Co?*—Co>* enquanto que a
banda de absor¢do em ~1500 nm é devido a transicdes internas dos ions de Co?*
(QIAO e colab., 2013). Porém as amostras depositadas com poténcias de 200 e 240
W, nao apresentaram bandas de absorg¢ao caracteristicas da estrutura espinélio
Co304. Este comportamento pode ser relacionado com as medidas de difragao de
raios X que indicaram apenas a presenc¢a da fase cubica CoO dos filmes crescidos
em alta poténcia.

Os espectros de transmitancia das amostras crescidas com diferentes fluxos
de oxigénio e poténcia fixa de 80 W sao apresentados na figura 41.
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Figura 41: Espectros de transmitancia das amostras depositadas sobre substrato amorfo de silica
com diferentes fluxos de oxigénio, poténcia fixa de 80 W e temperatura de 200°C.

O filme depositado com 0,5 sccm apresentou transmitancia préxima de zero
em toda faixa espectral, sendo que na maior parte do espectro a transmitancia foi
menor que a sensibilidade do equipamento (resultado ndo mostrado), esse resultado
€ devido ao carater metalico do filme. A amostra depositada com 1,0 sccm
apresentou um valor meédio de transmitancia de 20% na regido do infravermelho
proximo. Os filmes depositados com fluxos de 1,5 sccm e 2,0 sccm nédo
apresentaram bandas de absorcdo na faixa do infravermelho proximo, sendo este
comportamento relacionado com a fase CoO identificada nas medidas de difragao

de raios X. Porém para fluxo de 2,5 sccm, o espectro de transmitancia mostrou duas
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bandas de absorgdo em ~1330 nm e ~1500 nm, relacionadas com absorgdes da

estrutura espinélio.

5.9 Transporte elétrico
As propriedades de transporte elétrico do filme de Co304 foram estudadas

utilizando o modo DC. Com o objetivo de analisar o comportamento do contato
elétrico da amostra, foi realizado uma medida IxV do fiime de Co3z04 (amostra
80W345°C50,-Silica) numa faixa de 5 a -5 V. O resultado é apresentado na figura
42.
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Figura 42: Curva IxV na temperatura ambiente do Co3;0,4 (80W345°C-Silica).

A curva IxV ndo exibiu um comportamento linear, indicando um contato ndo Ohmico.
Para um semicondutor tipo p como o Co304, um contato Ohmico é obtido quando a
funcao trabalho do metal é maior que a do semicondutor. No caso deste trabalho foi
utilizado contatos de aluminio que possui uma fungao trabalho (®y) de 4,08 eV cujo
valor € menor que do Coz04 (Ps=~4,5 eV). Neste caso os buracos tem dificuldade
em passar pela barreira resultando num contato retificante (RHODERICK, 1982).
Com base na equagao 3.11 temos um valor negativo para A sugerindo um contato

nao Ohmico entre o aluminio e o Co30..

68



A figura 43 mostra a condutividade elétrica no escuro do Co30O4 depositado
sobre substrato de silica, na faixa de temperatura de 60 K a 330 K.

—=— 80W345°C50,-Silica

E =0.0426 eV

E =0.2229 eV

1000/T (K™)

Figura 43: Condutividade DC no escuro em fungéo da temperatura do Co;0, (80W345°C-Silica)
depositado sobre substrato de silica.

A curva mostra que existem regimes que distinguem diferentes dependéncias da
condutividade em fungdo da temperatura. Em ~300 K observa-se um
comportamento praticamente linear da condutividade elétrica em funcao de 1000/T,
indicando que possivelmente a condugéo esteja ocorrendo via estados estendidos.
Para esta faixa de temperatura, a energia de ativagéo (E,) é da ordem de 0,2229 eV,
valor proximo aos reportados por (CHENG, 1998; THOTA, 2009). Porém esta
energia ndo pode ser atribuida a condugao intrinseca, pois o teste da ponta quente
no material indicou que ele € um semicondutor tipo p em acordo com (CHENG,
1998). Para um semicondutor tipo p, o nivel aceitador (Ea) € dado por E, = 2E,
(CHENG, 1998), entdo temos que o nivel de defeitos produzidos nos filmes é
E, = 0,445 eV.

Em temperaturas mais baixas, € observada uma mudanga da curva da
condutividade com a perda do comportamento linear. Isso pode estar indicando uma
transicao para o estado de conducgao localizado. Nesta regidao, o valor estimado da

energia de ativagcado € 0,0426 eV. A variagao da condutividade do Co3zO4 na regiao
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da temperatura de Néel foi analisada por (ILIEV, 1982), onde o autor observou uma

diminuicdo expressiva da energia de ativagao nessa faixa de temperatura.
A figura 44 mostra o grafico de In(c) versus T* onde é observada uma

relacdo aproximadamente linear, caracteristica de um transporte via hopping.
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Figura 44: Condutividade em fungéo da temperatura (T'”") do filme de Co;0, (80W345°C-Silica).

O espectro de transmitancia dos filmes de Co30,4 indicou que o material
apresenta forte absor¢cédo na regido do visivel, portanto sua resposta fotocondutiva
foi analisada em temperatura ambiente e 10 K usando excitagdo 405 nm e 532 nm.

O resultado da fotoresposta em temperatura ambiente é mostrado na figura 45.
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Figura 45: Medida de fotocondutividade em temperatura ambiente do Co;0, (80W345°C50,-Silica).
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O filme apresentou uma fraca fotoresposta em temperatura ambiente,
considerando a razdo entre (Gphoto/Cdark = 1,08) para excitacdo com A= 405 nm. O
valor da energia de ativagdo térmica calculada através da figura 43, pode estar
relacionado com a fraca fotoresposta em temperatura ambiente sendo associada
com grande densidade de portadores termicamente ativados. A figura 46 apresenta

as medidas de fotocondutividade em 10 K.
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Figura 46: Fotoresposta do Co;0, (80W345°C-Silica) em 10 K.

Podemos observar que a resposta fotocondutiva do material € bem maior do
que na ambiente. A razdo entre (cphoto/Cdark = ~60) para excitagdo com A = 405 nm.
Usando a equacgao 3.14 foi estimado a fotossensibilidade do material (ut). Para uma
excitacdo com A = 532 nm, o produto pt é 5,2x10° (cm?V") e para L = 405 nm
ocorre um aumento do pt para 2,5x10™ (cmZV'1). O resultado mostra que a excitagao
com 405 nm produz qualitativamente um aumento do produto pt. Essa diferenca
pode ser atribuida a transi¢cdes de estados rasos e profundos da banda de conducéo
do material. Assumindo uma mobilidade constante similar a obtida por (CHENG,
1998), yp= 0,5 cm?V's™, o tempo de vida do portador para uma excitagdo com 532
nm & de 10 ys enquanto que para excitagdo com 405 nm o tempo de vida é 0,5 ms.
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5.10 Testes Preliminares Fotocataliticos

Os testes iniciais da aplicagdao do Co304 como um fotocatalizador foram

realizados utilizando diferentes comprimentos de onda como apresentado na figura

47.
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Figura 47: Resposta fotocatalitica do Co30,4 (80W345°C50,-Silica) usando filtros long pass.

O filme nao apresentou atividade fotocatalitica na faixa de 515-850 nm. Porém para
excitacdo na regiao de 480 nm é observado uma resposta fotocatalitica. O fato do
filme apresentar ou ndo atividade fotocatalitica pode estar relacionado com base na
relagéo de eletronegatividade de Mulliken (LONG, 2006), onde é possivel fazer uma
estimativa dos potenciais das bandas de valéncia e conducdao do semicondutor
(equacdes 3.20 e 3.21). O calculo da estimativa desses potenciais mostram que
quando o Co304 € excitado com energia abaixo de 2,40 eV (A = 515 nm), as bandas
de valéncia e condugdo ndo criam potenciais que sejam possiveis de formar radicais
hidroxila (OH®) e de superdxido (02") que sao as espécies que participam do
mecanismo de degradagdo do corante. Para uma excitagao igual a A = 450 nm, o
material cria potenciais na banda de valéncia e de condugao iguais a Egy = 2,80 eV
e Egc = 0,01 eV, cujo valores sao préximos aos potenciais de formagao de hidroxila
(OH* = 2,27 eV) e superoxido (0% = -0,28 eV) ativando o fotocatalizador. Porém a
atividade catalitica apresentada pelo filme ndo se comparam a materiais como TiO,
provavelmente devido a energia da banda de conducdo (Egc) n&o atingir o valor
necessario para producdo do O*°. Desta maneira, a degradacéao fotocatalitica seria

realizada somente pelos radicais hidroxilas formados.
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As medidas de fotocondutividade indicaram que a estimativa do tempo de
vida do portador para excitagdo com 532 nm é menor do que com excitagao de 405
nm, sugerindo uma redugao da eficiéncia da geragdo dos pares de elétron-buraco
que sao importantes no processo fotocatalitico. Apesar disso, o filme apresentou
atividade na regido do visivel e até o momento ndo existem relatos sobre aplicagéo
de filmes finos depositados por sputtering para degradagcdo de corantes. Existem
relatos sobre atividade fotocatalitica do Co304 com excitacdo no visivel, porém com
filmes preparados com a técnica de spray pirolysis (RAVI, 2017). Apesar da
pequena atividade fotocatalitica, existe uma possibilidade da aplicagao destes, pois
os filmes depositados por sputtering tem como uma das caracteristicas boa
aderéncia eliminando a etapa de centrifugagcédo da solugdo apds o processo de

fotodegradacao.

6. Discussao
6.1 Otimizacao do crescimento do 6xido de cobalto por sputtering reativo
Neste trabalho foi realizado um estudo sistematico sobre a influéncia da
poténcia de deposicéo e do fluxo de oxigénio no controle da estequiometria do 6xido
de cobalto, visando contribuir para deixar a técnica de sputtering ainda mais versatil
para crescer este 0xido. As mudancas de estequiometria nos filmes mostrou uma
forte dependéncia com a poténcia de deposicao e fluxo de oxigénio. Tais parametros
mostram uma influéncia muito significativa para o chaveamento entre os regimes
metalico e “envenenado” descritos nos modelos de Berg e Depla. De acordo com
Berg, a densidade de corrente também é influenciada pelo regime de deposi¢ao
(BERG, 2005). A figura 48 mostra a relacéo entre a densidade de corrente idnica

calculada (equagéao 3.3) em fungéo da poténcia de deposicao.
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Figura 48: Taxa de deposi¢cdo medida com o perfilbmetro e a estimativa da densidade de corrente
ibnica calculada usando os parametros de deposicao.
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Como podemos observar na figura 48, o aumento da poténcia resulta numa maior
densidade de corrente ibnica contribuindo para uma maior oferta de Co, devido a
maior taxa de erosdo do alvo. Outro fator que contribuiu para a mudanga de
estequiometria dos filmes é a relagdo entre regime envenenado ou ndo. Na
superficie do alvo com baixa fragdo de 6xido (regime metalico), o sputtering yield do
metal (Co) € maior que do 6xido levando a um aumento da ejecado de Co durante a
deposigdo e como temos baixa pressao parcial de oxigénio dentro da cémara, o
filme tende a crescer com a fase menos rica em oxigénio. Existem varios trabalhos
onde relatam o aparecimento da histerese nas curvas da simulagcao de presséao
parcial do gas reativo em fungao do fluxo. Como mostrado na seg¢ao de resultados,
as curva de pressao parcial de oxigénio vs fluxo de O, (figuras 18b e 20) néo
apresentaram efeito de histerese. Sarhammar e colaboradores analisaram o efeito
de histerese em diversos alvos (Ti, Al, Mg e Y) e sugeriram que o0 ndo aparecimento
da histerese esta relacionado com os valores de pressado de Ar e a reatividade entre
0 gas reativo e o alvo, indicando que estes sdo parametros dominantes para efeito
da histerese (SARHAMMAR, 2013).

Nas medidas de difracdo de raios X, as amostras com fase Co030;,,
apresentaram um valor de strain maior do que os filmes com fase CoO. Uma parcela
deste strain pode ser devido ao fato de que o processo de sputtering é altamente
energético. Dentre as espécies presentes no plasma da descarga reativa, os ions de
O" sao mais preocupantes. Esses ions de O podem ser acelerados pelo campo
elétrico com a mesma energia da tensdo de bias e colidir com o filme que esta
sendo depositado. Com o objetivo de obter uma estimativa do dano causado pela
colisdo ion-filme, foram realizadas simula¢des usando o programa SRIM. O range de

penetracédo dos ions de oxigénio no Co30,4 € mostrado na figura 49.
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Figura 49: Simulagao usando SRIM da colisdo do ion de oxigénio com energia de 312 eV
(energia da ordem da tens&o de bias) no alvo de Co3;0,4. Podemos observar uma distribuicdo dos ions
range com um pico de maximo em aproximadamente 10 A.
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Como podemos observar na figura 49, o range dos ions O implantados é da ordem
de 1,2 nm, valor ligeiramente maior que o parametro de rede do Co304 (a = 0,8083
nm). Esse resultado sugere que os ions implantados nas subcamadas do filme
podem ficar “aprisionados” durante o processo de crescimento da amostra
resultando em strain positivo nos filmes crescidos com baixa poténcia de deposicao,
podendo gerar defeitos do tipo Frenkel (SCHILLING, 1994). Os deslocamentos

atdbmicos devido a colisdo dos ions de O no alvo (filme de Co3z04) € mostrado na

figura 50.
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Figura 50: Simulacdo do numero de atomos de Co e O deslocados por ion incidente de oxigénio com
energia de 312 eV.

Os caélculos do SRIM também indicaram que a colisdo de ions oxigénio criam
defeitos tanto nos sitios de cobalto como de oxigénio. Porém o SRIM apenas mostra
que ocorreu uma geragdao de deslocamentos. Podendo existir também a
possibilidade dos deslocamentos ndo serem causados pelos ions incidentes, mas
por recuo dos atomos do “alvo”, que neste caso € o proprio filme em formacao.

Além das espécies negativas presentes no plasma, existem relatos sobre a
presenca de ions O e Ar" detectados com altas energias usando espectrometria de
massas (WELZEL, 2011). Uma possivel explicacdo para as altas energias desses
ions positivos sao as reflexdes destes apos colidir com o alvo, entretanto esse efeito

€ mais significativo em alvos cuja massa é muito maior que do ion incidente.
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E possivel estimar o maximo de energia refletida por um ion relacionando um
fator de energia cinética (k) e o maximo de energia refletida (E;) dados por
(WELZEL, 2011):

_ (me —m;)?
-~ (me +my)?

ET = kEL

Onde m; é a massa do alvo, m; a massa do ion e E; a energia do ion incidente.

Considerando uma energia média de 330 eV para os ions de Ar e 165 eV
para os ions de O, foi calculado os valores do fator de energia cinética (k) e o
maximo de energia refletida (E;) em colisdes contra um alvo de Co. O resultado é
apresentado na tabela 16.

Tabela 16- Valores do fator cinético (k) e 0 maximo de energia refletida (Er) da colisdo dos ions Ar’ e
0" com o alvo de cobalto.

fon Energia | k E; (eV)
do ion

Ar 330 0,04 13,2

®) 165 0,32 52,8

Como apresentado na tabela 16, o fator cinético para o Ar é muito baixo (k = 0,04),
resultando num baixo valor de energia refletida. Isso mostra que neste trabalho, os
ions de Ar' ndo sdo espécies majoritarias que podem produzir danos nos filmes de
oxido de cobalto. Devido ao menor valor de massa, os ions de oxigénio apresentam
um maior valor de E; = ~ 52,8 eV. Apenas por comparacao, se considerarmos um
ion de argbnio com a mesma energia (330 eV) colidindo com um alvo de Tantalo o
valor do fator cinético seria da ordem de k = 0,40 resultando numa energia de
reflexdo dos ions de Ar* de ~ 132 eV.

Uma das consequéncias do processo de reflexdo dos ions positivos, em
especial dos O" é que apds sua colisdo com o alvo, o ion pode ser neutralizado e
em seguida refletido, podendo ent&o “capturar” um elétron e se tornar um O". Um
efeito em cadeia deste processo pode contribuir para um fluxo de ions O™ negativos
em direcao ao substrato.

Em relagdo a qualidade dos filmes de Co3z04 crescidos sobre substratos

cristalinos, as simulagdes contribuiram para escolhermos um conjunto estratégico de
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parametros para o crescimento do Coz0O4. Sendo que as principais condi¢gdes para o
crescimento desta fase foram a poténcia de 80 W e o fluxo de oxigénio de 5,0 sccm.
Sob essas condicdes, o filme depositado no substrato de safira-c apresentou um
crescimento epitaxial na direcao [111]. O resultado de crescer uma amostra Co3zO4
com boa qualidade estrutural utilizando a técnica de sputtering reativo esta
relacionado com a juncdo de alguns fatores. Entre esses podemos citar, por
exemplo, o regime de deposi¢cao na condicao de alvo “envenenado”, e a temperatura
de deposicdo adequada. O primeiro fator estd ligado a pequenas taxas de
crescimento, enquanto o segundo permitiu maior mobilidade dos atomos na
superficie do substrato. A associagcdo desses dois fatores permitiu que os atomos
encontrassem uma posi¢cao na rede energeticamente favoravel dando origem a
formacéao dos cristais.

6.2 Propriedades o6pticas do Co30,4
Para melhor investigagao experimental das bandas de absorgdo do Co304 €

uma possivel comparacdo com resultados teoricos, um filme com as mesmas
condicbes da amostra 80W345°C50,-Safira-c foi depositado, porém com uma
espessura da ordem de 45 nm. A figura 51 compara o espectro de transmitancia dos

filmes de Co304 com espessuras de 200 nm e 45 nm.
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Figura 51: Comparacgéo dos espectros de transmitancia do filme Co;0, depositado sobre safira-c
com espessura de 200 nm (curva vermelha) e 45 nm (curva azul).
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Como conforme apresentado na figura 51, a curva de transmitancia na regiao entre
500 nm e 250 nm das amostras s&o diferentes. Na amostra mais fina € observado
um pico em aproximadamente 350 nm que pode ser atribuido a uma transigao do 0%
—Co>* (QIA0,2013).

O resultado das propriedades Opticas da amostra de Co304 com espessura de

45 nm sao apresentados na figura 52.
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Figura 52: Propriedades de absorgao 6ptica do Co;0, com espessura de ~45 nm depositado sobre
safira-c. a) Espectros de transmitancia e refletancia. b) Coeficiente de absor¢éo. c) Plot de Tauc
considerando um band gap indireto e d) Plot de Tauc para um band gap direto.

O coeficiente de absorgdo do filme mostrado na figura 52b medido entre 0,6
eV até 5,0 eV mostrou que o material apresenta forte absor¢cao nesta faixa de
medida. Fazendo uma extrapolagao linear da borda de absor¢édo de menor energia
no grafico de Tauc para o tratamento de (o*E)"? assim como (a*E)?, figura52c-d,
encontramos valores entre 0,67 eV e 0,77 eV. De acordo com (QIAO, 2013), filme
epitaxial de Co304/safira-c com espessura de 17 nm apresentou band gap de 0,76
eV. Existe relato que o crescimento epitaxial do Co30,4 sobre substrato de MgAl,O4
apresentou um band gap de 0,75 eV (KORMONDY, 2014). Entretanto, valores de
band gap entre 1,4-2,0 eV ja foram reportados (BARRECA, 2001; GARCIA, 2013;
MATSUDA, 2015; THOTA, 2009). Com o objetivo de obter melhor compreensao do
espectro de absorcdo Optica do material, varios estudos utilizando Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) tém sido publicados. Valores de band gap entre 0,74-
1,96 eV ou até valores acima desses dependendo do funcional usado ja foram
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reportados (CHEN, 2011; LIMA, 2014; QIAO, 2013). A figura 53 apresenta o grafico
de plot de Tauc do Co304 numa faixa de 1,2 eV até 2,5 eV.
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Figura 53: Grafico plot de Tauc para um gap direto na faixa de 1,25 eV até 2,5 eV do filme
Co,;0, depositado sobre safira-c com espessura de aproximadamente 45 nm.

Como observado no grafico de plot de Tauc do Co304, é possivel fazer a
extrapolagéo linear em outras regides do grafico além de ~0,77 eV, possibilitando
obter valores de band gap proximos aos relatados pelos trabalhos citados acima. A
discrepancia dos valores de band gap podem estar relacionadas com essa
possibilidade de multiplas regides do espectro que permitem a extrapolagao linear.
Portanto ainda é necessario um estudo mais aprofundado sobre a estrutura
eletrénica e o espectro de absorgdo optica do Co304 para poder definir em qual
regidao do espectro corresponde a transigdes da banda de valéncia para a banda de

conducao.
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7. Conclusoes
Neste trabalho a combinacéo entre simulacido computacional do processo de

sputtering reativo e caracterizagao estrutural dos filmes, foi importante para o melhor
entendimento do processo de crescimento do 6xido de cobalto. Foram observados
interessantes convergéncias entre os resultados da simulagdo computacional e os
obtidos por meio das técnicas de emissao oOptica do plasma, taxa de deposicao e
propriedades estruturais das amostras.

O crescimento da fase Co304 ocorre num regime de deposigao “envenenado’,
onde as principais caracteristicas sao alta presséo parcial de oxigénio e baixa taxa
de deposicao, enquanto que a fase cubica CoO se da num regime metalico com
baixa pressdo de gas reativo e alta taxa de deposi¢cdo. Sendo que a poténcia de
deposicao e o fluxo de oxigénio foram dois parametros fundamentais para o controle
desses regimes de deposicao e consequentemente da estequiometria dos filmes.

A caracterizacao por difracdo de raios X de alta resolugdo, usando radiagcéo
sincrotron, dos filmes de Co3z04 depositados sobre substratos cristalinos de LaAlO; e
Al,O3-c foram promissores. Os resultados sdo compativeis com crescimento
epitaxial sobre substrato de Al,O3-c, e com forte textura nos crescimentos sobre
LAO. Neste, um efeito de textura nas diregcdes [400] e [220] é observado, enquanto o
crescimento epitaxial sobre Al,Os-c resultou em filmes cuja diregdo [111] ficou
paralela ao eixo ¢ da safira, e perpendicular a superficie desses substratos. Esses
resultados sdo interessantes para aplicagdes tecnoldgicas. Entre essas pode-se
destacar a area da catalise, onde determinados planos cristalinos do Co3;0,4 estao
relacionados com maior atividade catalitica.

O crescimento do CoO sobre substrato cristalino de Al,O3-c apresentou um
efeito de textura na direcdo [111], entretanto, a caracterizacio por difragdo de raios
X de alta resolugdo também indicou a presencga da fase Co304. Medidas de rocking
curve mostraram que essa fase minoritaria cresceu bem orientada na direcéo [111].

Testes fotocataliticos preliminares indicaram que o Co3zO4 preparado por
sputtering apresentou uma pequena atividade catalitica na degradagdo do corante
de Rodamina B. Apesar da baixa atividade, a fotodegradagdo ocorreu também em
uma parte da regiao visivel (em comprimentos de onda menores que 480 nm). Com
base nos resultados preliminares, futuramente novos testes fotocataliticos usando
flmes de Co304 crescidos sobre diferentes substratos e condicdes devem ser

realizados com o objetivo de buscar uma melhor resposta fotocatalitica.
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