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YAMANISHI, Gustavo. Estudo das propriedades oOpticas e elétricas de filmes
finos de seleneto de cobre obtidos por “banho quimico”. 2018. 98 f. Dissertagao
(Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, 2018.

RESUMO

O seleneto de cobre € um semicondutor tipo p com caracteristicas energéticas
adequadas para aplicacbes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos de filmes
finos. Na literatura encontram-se poucos trabalhos que utilizam o planejamento de
experimentos com a finalidade de otimizacdo dos parametros de sintese de filmes
finos assim como séo raras a aplicacao de filmes finos de seleneto de cobre em
diodos organicos emissores de luz (OLED). Com o objetivo de se investigar a
otimizacao das propriedades Opticas e elétricas de filmes finos de seleneto de cobre,
obtidos pela técnica de banho quimico neste trabalho delineou-se um planejamento
fatorial 23 com ponto central em triplicata, para estudar a influéncia dos parametros
de sintese nas respostas de transmitancia e resistividade. As varidveis escolhidas
foram concentracdo da solucdo de selenossulfato de sodio, tempo de reacédo e
espessura dos filmes. As respostas analisadas foram resistividade de superficie,
transmitancia e refletancia optica, energia de gap, estrutura cristalina, espessura e
composicdo elementar. Construiram-se OLEDs com a deposi¢cdo de MDMO-PPV e
aluminio sobre os filmes finos de seleneto de cobre, a fim de se avaliar a integracéo
dos filmes ao processo de eletroluminescéncia. Os filmes de seleneto de cobre
produzidos apresentaram resistividade de superficie entre 30,49 e 853,59 Q/o e
transmitancia oOptica entre 11,93 e 49,50% para a faixa de comprimento de onda
entre 574 a 584 nm. O planejamento indicou claramente que quanto maior a
transmitancia maior a resistividade elétrica e vice-versa. Os filmes apresentaram-se
amorfos e compostos por atomos de cobre e selénio isentos de contaminantes. A
energia de gap média dos filmes foi de 2,08 eV sendo que apenas os dispositivos
produzidos com filmes finos de seleneto de cobre com as configuracbes +++, +-- e
000 contribuiram para a promoc¢do da eletroluminescéncia na camada de
MDMOPPYV. Destes resultados pode-se concluir que as propriedades fisicas dos
filmes sdo fortemente dependentes dos paréametros de sintese e que, sendo as
grandezas de transmitancia e resistividade diretamente proporcionais, deve-se optar
pela configuracdo que atenda a aplicacao desejada.

Palavras-chave: Seleneto de cobre. Filmes finos. OLED. Planejamento fatorial.
Banho quimico.



YAMANISHI, Gustavo. Study of optical and electrical properties of thin films of
copper selenide obtained by "chemical bath". 2018. 98 p. Dissertation (Master's
in Degree Physics) — Universidade Estadual de Londrina, 2018.

ABSTRACT

The copper selenide is a p-type semiconductor with energy characteristics suitable
for applications in electronic and optoelectronic thin film devices. In the literature,
there are few papers that use the desing of experiments with the purpose of
optimizing thin film synthesis parameters, as well as the application of copper
selenide thin films in organic light emitting diodes (OLED).In order to investigate the
optimization of the optical and electrical properties of thin films of copper selenide
thin films obtained by the chemical bath technique, a 23 factorial design in triplicate
with a central point was delineated to study the influence of the parameters of
synthesis in the transmittance and resistivity responses. The selected variables were
concentration of sodium selenosulfate solution, reaction time and film thickness. The
analyzed responses were surface resistivity, optical transmittance and reflectance,
gap energy, crystalline structure, thickness and elemental composition. . OLEDs
were constructed with the deposition of MDMO-PPV and aluminum on the copper
selenide thin films, in order to evaluate the integration of the films into the
electroluminescence process. The produced copper selenide films presented surface
resistivity between 30.49 and 853.59 Q/o and optical transmittance between 11.93
and 49.50% for the wavelength range between 574 and 584 nm. The design clearly
indicated that the higher the transmittance the greater the electrical resistivity and
vice versa. The films were amorphous and composed of copper and selenium atoms
free of contaminants. The mean energy gap of the fiims was 2.08 eV and only
devices produced with thin films of copper selenide with +++, +-- and 000
configurations resulted in electroluminescence in the MDMO-PPV layer. From these
results can be concluded that the physical properties of the films are strongly
dependent on the synthesis parameters and that, being the values of transmittance
and resistivity directly proportional, one must choose the configuration that meets the
desired application.

Keywords: Copper selenide. Thin films. OLED. Factorial design. Chemical bath.
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1 INTRODUGAO

A descoberta da eletroluminescéncia em materiais organicos
despertou um grande interesse na pesquisa para melhorar a produgao, desempenho
e estabilidade de semicondutores organicos aplicados em dispositivos
optoeletrénicos, como diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (FORREST,
2004; MONTERO et al., 2009).

Em OLEDs, pelo menos um dos eletrodos deve ser transparente e
condutor elétrico. O Oxido de estanho e indio (ITO) tem sido adotado
predominantemente como os eletrodos condutivos transparentes nestes dispositivos.
Os custos de deposicdo e padronizagao, a oferta mundial limitada de indio bem
como a fragilidade do ITO sao os principais obstaculos para uma produgéao eficaz e
de baixo custo (HARKEMA et al., 2009; KIM et al., 2015; KUMAR et al., 2017).
Devido a estas dificuldades, ha uma grande motivacdo no estudo de materiais
alternativos, para aplicagao em dispositivos livre de ITO (ITO-free).

O seleneto de cobre é um calcogeneto metalico semicondutor que
apresenta largura de banda (“band gap”) direta de 1,4 eV e indireta de 2,2 eV,
semicondutividade do tipo p, condutividade ibnica/eletronica mista e condutividade
proxima a de materiais metalicos em temperatura ambiente, caracteristicas que
permitem sua aplicacdo em dispositivos eletrénicos e optoeletrdnicos, caracteristicas
que o possibilita ser candidato a substituicdo ao ITO (MOYSIADOU; KOUTSIKOU,;
BOUROUSHIAN, 2015; RABELO; ARANTES; BOTTECCHIA, 2007)

Com vistas a substituicdo do ITO como material transparente e
condutor em dispositivos oticos como os OLED’s, investigou-se neste trabalho a
otimizagao das propriedades fisicas de transmitancia e resistividade de filmes finos
de seleneto de cobre por meio de um planejamento fatorial de experimentos.

Na secdo 2 sera apresentada uma revisdo das literatura tratando
especialmente dos temas: filmes finos, diodos organicos emissores de luz, seleneto
de cobre e a metodologia do planejamento fatorial de experimentos.

Na secao 3 serao apresentados os objetivos gerais, otimizagao dos
parametros de sintese de filmes finos de seleneto de cobre por meio de
planejamento de experimentos, e especificos, sintese e caracterizagdo dos filmes
finos de seleneto de cobre e constru¢ao de dispositivo OLED a partir dos filmes finos
obtidos.
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Na secado 4 serdo explanadas as descricoes dos materiais e
meétodos utilizados, sintese de filmes finos de cobre por evaporacao térmica, preparo
e titulacdo da solugao de selenossulfato de sddio e banho quimico e construcédo de
um dispositivo OLED, assim como as técnicas de caracterizagao, resistividade de
superficie, transmitancia e refletancia optica, energia de gap, difracdo de raios-X,
perfilometria, calculo de espessura, fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva e
para o dispositivo OLED curva IxV e eletroluminescéncia.

Na sec¢ado 5 serdo abordados os resultados e as discussdes sobre o
trabalho, os valores obtidos para a transmitancia éptica entre 11,93 e 49,50% para a
faixa de comprimento de onda entre 574 a 584 nm e resistividade de superficie entre
30,49 e 853,59 Q/o, o valor médio para a energia de gap foi de 2,08 eV, a difracéo
de raios-X revelou a obtencgao de filmes finos de cobre amorfos, a fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva mostrou a presenca de selénio nos filmes finos. As
analises de curva IxV para os OLEDs apresentaram as curvas caracteristicas para
diodos em algumas configuragbes e também os OLEDs produzidos com os filmes
finos de seleneto de cobre com as configuragbes +++, +-- € 000 contribuiram para a
promocao da eletroluminescéncia na camada de MDMO-PPV.

Na secdo 6 serdo apresentadas as conclusdes finais, pode-se
verificar que as grandezas de transmitancia e resistividade sdo diretamente
proporcionais, o valor médio da energia de gap para os filmes finos de seleneto de
cobre se mostrou proximo ao encontrado na literatura, a difragao de raios-X e a
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva revelou que embora ndo houvesse
formacéo de seleneto de cobre na forma cristalina, houve reagao do cobre presente
nos filmes finos de cobre com a solugdo de selenossulfato de sodio.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Filmes Finos

A histdria dos filmes finos estd envolvida com uma das artes mais
remotas das eras de metal da antiguidade, quando artesaos habilidosos exerciam o
antigo oficio de martelar ouro, atividade que tem sido praticada durante pelo menos
quatro milénios. A grande maleabilidade do ouro permite que ele seja martelado em
folhas de espessura muito reduzida enquanto que a sua beleza e resisténcia a
degradagao quimica promoveram a sua utilizagdo para ornamentacéo e protegéao.
Amostras de folhas encontradas em Luxor, cidade ao sul do Egito, foram datadas de
um periodo de 1567 a 1320 A.C., periodo que corresponde a XVIII dinastia egipcia.
Essas folhas finas de ouro mediam 0,3 ym de espessura, como referéncia pode-se
citar o cabelo humano que possui cerca de 75 um de didmetro, e foram
cuidadosamente aplicadas e coladas em superficies de madeira revestidas de cera
ou resina (OHRING, 1991).

Filmes finos sdo materiais dispostos em camadas muito finas que
podem conter apenas uma camada ou apresentar varias camadas formando
peliculas delgadas com espessuras de fragdo de nanémetros a varios micrémetros
(CHOPRA; MAINI, 2010), porém sao mais do que apenas versdes finas de seus
materiais homologos. A superficie de um material, que € o primeiro aspecto ao ser
analisado pela primeira vez, concede muitas informacgdes e pode ter propriedades
ligeiramente diferentes do material interno por diversas razées, mas todas elas estao
ligadas ao fato que os atomos da superficie ndo estdo cercados por todos os lados
por atomos similares como estdo os atomos internos (LEAVER; CHAPMAN, 1971).

A aplicacdo de filmes finos em dispositivos Opticos e eletrénicos
surgiu em meados de 1930, quando se derivou do avango da tecnologia do vacuo
alcangado no ambito da industria eletrénica, desde entdo tem sido estimulado e sua
aplicacdo vem se alargando para maiores graus com os desenvolvimentos mais
recentes de sistemas de alto e ultra alto vacuo (HASS, 1963; KNITTL, 1976).

As atuais aplicagdes de filmes finos estdo em dispositivos como
células solares, filtros O6pticos, materiais de janela, condutores superiénicos,
dispositivos optoeletrénicos, conversores termoelétricos e diodos emissores de luz

(LED) (BHUSE et al., 2003). As vantagens de se construir esses dispositivos a partir
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de filmes finos s&do, modificar a dependéncia da tecnologia a base de silicio e
possibilitar o avango da tecnologia “wearable”. Neste segmento os condutores e
semicondutores organicos tém sido integrados com sucesso a tecnologia de filmes
finos, feitos tradicionalmente de camadas inorgénicas. Os LEDs e as células solares
de filmes finos, com mistura de materiais inorgénicos e organicos, possuem
basicamente a mesma construgdo, que € a disposi¢cdo monolitica de pelo menos
dois eletrodos, anodo e catodo condutores, separados por um polimero
semicondutor. Nos LEDs o polimero converte energia elétrica em luz e nas células
fotovoltaicas, ao contrario, o dispositivo transforma luz em eletricidade. (KWON-
HYEON et al., 2014, NIYAMA, 2008; SANTOS, 2009; TURECK, 2012).

Neste trabalho serdo construidos dispositivos com a configuragao de
diodos emissores de luz orgénicos para a caracterizagdo dos filmes finos

sintetizados.

2.2 Diodos Orgéanicos Emissores de Luz

A descoberta da eletroluminescéncia em materiais organicos
incentivou a pesquisa para melhorar o desempenho e a estabilidade de
semicondutores orgéanicos aplicados em dispositivos optoeletrénicos, como em
diodos organicos emissores de luz (OLEDs) (MONTERO el al., 2009)

Os primeiros estudos sobre eletroluminescéncia em semicondutores
organicos datam da década de 1950 realizados por BERNANOSE, COMTE e
VOUAUX em 1953, porém os dispositivos organicos por mais de trés décadas nao
tiveram aplicagdes comerciais pois necessitavam uma tensao de mais de 400 V para
funcionar devido a espessura dos cristais e da baixa qualidade dos contatos
(BENDER, 2015; CALIL, 2014).

TANG e VANSLYKE integrantes do grupo de pesquisa da Eastman
Kodak Company, apresentaram em 1987 um OLED comercialmente viavel formado
por camada dupla de filmes finos organicos preparados por deposi¢do vapor que
apresentava alto brilho em baixas tensoes.

Em 1991 BURROUGHES et a. apresentam um dos primeiros

dispositivos composto por um semicondutor polimérico orgénico, utilizando um
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polimero derivado do poli(fenilenovinileno) (PPV) sendo submetido a um tratamento
térmico em 250 °C apéds ser depositado sobre ITO por spin-coating.

Os semicondutores organicos sao constituidos de moléculas
organicas conjugadas formadas principalmente por cadeias de carbono e suas
propriedades elétricas diferem das propriedades dos semicondutores inorganicos.
Podem ser classificados como polimeros, que sdo macromoléculas formadas por
estruturas moleculares orgénicas (monémeros) conjugadas repetidamente e podem
se apresentar na forma natural ou sintetizadas; e moléculas pequenas, que sao
compostos organicos de baixo peso molecular quando comparadas aos polimeros,
gue em sua maioria sdo conjugados com ligagdes do tipo 1T (SANTOS, 2011).

Da mesma forma que nos semicondutores inorganicos, os
semicondutores organicos podem ser classificados como transportadores
majoritarios de elétrons (semicondutor tipo-n) ou transportadores majoritarios de
buracos (semicondutor tipo-p). No entanto, os filmes de semicondutores organicos
nao possuem uma rede cristalina, ou mesmo uma estrutura bem organizada para a
maioria dos casos. Em geral, estes materiais possuem um grande numero de
defeitos em sua estrutura quimica originados no processo de sintese do material, ou
devido a processos de degradacao térmica e até mesmo devido a efeitos de origem
mecéanica, como por exemplo, torcdo ou compressao das cadeias organicas
(SANTOS, 2011).

Como consequéncia desta grande distribuicdo de defeitos nos
compostos organicos, o transporte de cargas € limitado por estados de energia
localizados que o torna lento e bastante incoerente. Por isso, o transporte ocorre
através de um mecanismo conhecido como hopping, no qual o portador de carga se
desloca saltando pelos estados de energia bem definidos (MONTERO; BISQUERT,
2011).

Os semicondutores organicos apresentam alternancia de ligagbes
quimicas simples (o) e duplas (o e 1) ao longo de sua cadeia, sendo que a ligagao 1
€ responsavel pelas propriedades que tornam esses materiais candidatos potenciais
para aplicagdes em optoeletrénica. Quando um semicondutor organico apresenta
uma cadeia bastante longa os orbitais 1 (ligante) ™ (anti-ligante) ddo origem a
bandas de energia, sendo que a primeira delas possui todos os estados eletrénicos
ocupados e a segunda, todos os estados eletronicos desocupados (HUMMELGEN;
ROMAN; DE LIMA, 1998).
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Estes estados de energia bem definidos, presentes nos
semicondutores organicos, constituem o que chamamos de orbitais moleculares de
energia: os semicondutores organicos apresentam uma equivalente banda de
valéncia chamada LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) — orbital molecular
mais baixo desocupado e uma banda de condugdo HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) - orbital molecular mais alto ocupado. Os buracos, cargas
positivas, sao transportados pelo HOMO e os elétrons, cargas negativas, pelo LUMO
e sua diferenca em energia € chamada lacuna de energia (gap) como pode ser
observado na Figura 1 (CASSEMIRO, 2013; SANTOS, 2011).

Figura 1: Diagrama de energias para um material semicondutor
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Fonte: Adaptado de CASSEMIRO, 2013.

A estrutura mais simples que um OLED pode apresentar consiste
em uma camada organica entre um contato superior metalico refletivo, como prata
ou aluminio, e um contato inferior transparente, como o ITO, depositados em
substrato de vidro (MEERHEIM; LUSSEM; LEO, 2009).

A Figura 2 representa a estrutura de um OLED de camada simples e
o diagrama de energia correspondente sob a aplicagdo de um campo elétrico.

Devido ao campo elétrico aplicado, os buracos s&o injetados a partir do anodo e os
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elétrons do catodo na camada organica. Os elétrons e os buracos se encontram em
um ponto da camada organica, em uma regido conhecida como zona de
recombinagdo. Os portadores de carga formam estados excitados nas moléculas
organicas, que apos a recombinag&o do par elétron buraco, relaxam para seu estado
fundamental sob a emissdao de um foéton. (GEFFROY; LE ROY; PRAT, 2006;
MEERHEIM; LUSSEM; LEO, 2009).

Figura 2: Estrutura de um OLED
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Fonte: Adaptado de MEERHEIM; LUSSEM; LEO, 2009.

A cor da emissao obviamente depende do tamanho da lacuna de
energia HOMO-LUMO, que para a luz visivel corresponde a faixa de 1,5 a 3,2 eV
como pode ser observado na Figura 3 (GRIMSDALE et al., 2009).
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Figura 3: Espectro eletromagnético e energia de gap.
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Figura 4: Niveis de energia para os dispositivos Cu:CuSe/MDMO-PPV/AI
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Fonte: O proprio autor.
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2.3 Seleneto de Cobre

O composto seleneto de cobre € um calcogeneto metalico que pode
apresentar diferentes composig¢des, Cu2Se, Cu1sSe e Cu2xSe, de fase cristalina
cubica, conhecida mineralogicamente como Berzelianita, CuSe e Cuo,s7Se, de fase
cristalina hexagonal, como Klockmanita, CusSez, de fase cristalina tetragonal, como
Umangita e CusSes, ortorrdbmbica, conhecida como Atabascaita. O seleneto de cobre
pode ser depositado por diversas técnicas tais como deposicéo fisica de vapor,
evaporacgao por pulso de laser, eletrodeposicao, pirdlise por pulverizagao, epitaxia
de organometalicos em fase de vapor (MOVPE)/ deposicdo quimica de
organometalicos em fase vapor (MOCVD), serigrafia, adsorcdo e reacdo de
camadas ionicas sucessivas (SILAR), pulverizag&o catodica e deposigdo por banho
quimico (CBD) (GARCIA; NAIR; NAIR, 1999; HSING-l, et al. 2013;
THIRUMAVALAVAN; MANI; SAGADEVAN, 2015).

O material produzido a partir do seleneto de cobre tem recebido
atencdo nas ultimas décadas devido as suas propriedades fisicas como
semicondutividade do tipo p, condutividade ibnica/eletronica mista e condutividade
proxima a de materiais metalicos em temperatura ambiente, apresenta largura de
banda (“band gap”) direta de 1,4 eV e indireta de 2,2 eV, caracteristicas que
permitem sua aplicagdo em dispositivos eletrénicos e optoeletronicos (MOYSIADOU,
KOUTSIKOU; BOUROUSHIAN, 2015; RABELO; ARANTES; BOTTECCHIA, 2007).

Os filmes finos de seleneto de cobre podem ser sintetizados a partir
da evaporagao térmica, cujo € um método de deposi¢cdo em alto vacuo amplamente
utilizado atualmente. Neste método, o material que se deseja produzir na forma de
filme é colocado em contato com uma fonte de calor, convencionalmente utiliza-se
aquecimento resistivo, onde um filamento de tungsténio ou uma barca, por efeito
Joule, aquece o material a ser depositado. Com o aquecimento, atomos sao
evaporados da fonte e onde quer que colidam, condensam e formam o filme
(LABURU; SIMOES; URBANO, 1998; LY, 2007).

Na literatura encontram-se relatos de filmes finos produzidos por
evaporagao térmica de CulnSe2 (DHERE et al., 1986; SHAH et al., 2009) que é um
composto ternario que tem recebido grande atenc&do para aplicagdo em células
fotovoltaicas em pesquisas recentes. Essa técnica também foi utilizada para a

obtencao de outros filmes finos como 6xido de zinco (BOUHSSIRA et al., 2006),
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nanotubos de ZnO monocristalinos (UMAR et al., 2006) e nanofios de ZnO na forma
de ourico (GUOZHEN; BANDO; CHEOL-JIN, 2005).

Outra técnica amplamente utilizada para deposicao de filmes é por
banho quimico, que consiste em depositar filmes finos semicondutores, por meio da
reacdo de oxirreducdo, em substratos imersos em uma solucido diluida contendo
ions metalicos, e uma fonte de ions de hidréxido, sulfeto ou seleneto. Quando os
substratos sdo utilizados como um dos reagentes este € apenas consumido para a
formagao do filme fino (CABOCLO, 2008; RABELO, 2008).

Na literatura a técnica de deposigao por banho quimico foi utilizada
por RISTOVA; VELEVSKA; RISTOV (2002) e XIA et al. (2008) para deposicéo de
filmes de 6xido de niquel eletrocrémicos. A técnica de deposicdo por banho quimico
também é muito utilizada para a deposi¢ao de materiais tais como sulfeto de cadmio
(AGUILAR-HERNANDEZ et al., 2006; CABOCLO et al, 2007; MOUALKIA;
HARIECH; AIDA, 2009; WONJOO et al., 2009), sulfeto de zinco (GOUDARZI et al.,
2008; SARTALE et al., 2005), sulfeto de cobre (CHAKI; DESHPANDE; TAILOR,
2014; MUDI; KUNWEI; HAO, 2009; NAIR; NAIR, 1989; YONGJUAN et al., 2011),
seleneto de cobre (RABELO; ARANTES; BOTTECCHIA, 2007; SANDOVAL-PAZ et
al., 2016; THIRUMAVALAVAN; MANI; SAGADEVAN, 2015).

Com base no que foi explanado, este trabalho teve como proposta a
producdo de diodos organicos emissores de luz a partir de filmes finos de seleneto
de cobre, por evaporagao térmica e banho quimico, e deposicdo de MDMO (poli[2-
metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno) por spin coating e aluminio pela
técnica de evaporacao térmica, a fim de se obter materiais compativeis e com menor

custo quando comparados aos convencionalmente usados.

2.4 Planejamento fatorial

Uma das dificuldades em se realizar uma pesquisa € encontrar os
parametros iniciais que otimizem os resultados alcangados. Estatisticamente pode-
se dizer que o interesse € descobrir como os fatores (varidaveis de entrada)
influenciam as respostas (variaveis de saida), portanto deve-se definir
cuidadosamente quais os fatores assim também as respostas com grande
importancia no estudo (BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995).
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Para estudar as influéncias dos fatores tem-se que variar os
mesmos verificando-se as mudancas nas respostas, portanto € necessario ter os
fatores em no minimo dois niveis diferentes. O planejamento fatorial € uma
importante ferramenta estatistica que auxilia na analise dos dados obtidos evitando
ensaios desnecessarios e permitindo o estudo de interacido entre os fatores
(BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995).

Neste trabalho utilizou-se o planejamento fatorial 22 com ponto
central com a finalidade de estudar a influéncia dos parametros de sintese nas
respostas de transmitancia e resistividade de filmes finos de seleneto de cobre para
aplicagao em células fotovoltaicas e dispositivos emissores de luz. Tendo em vista
estas finalidades, é importante que os filmes obtidos tenham como caracteristicas a
maior transmitancia e a menor resistividade possivel, sendo os parametros de
sintese a espessura dos filmes de seleneto de cobre, concentracdo da solugao de
selenossulfato de cobre e o tempo de reacao dos filmes de cobre com a solucéo.

O planejamento fatorial 23 com ponto central foi realizado quatro
vezes consecutivas, afim de aprimorar os processos de sintese e aumentar a
confiabilidade dos dados obtidos, apds cada realizacdo pode-se estudar pontos
criticos no experimento, o que favoreceu para que o ultimo planejamento fosse
executado com o minimo de influéncias alheias ao interesse final, podemos

visualizar as configuragdes referentes a esse planejamento na Tabela 1.

Tabela 1: Niveis dos parametros de concentragdo, tempo e espessura para o
planejamento fatorial.

Nivel Concentragao Tempo Espessura
ive
(mmol/L) (s) (nm)

- 0,46 60 20

Planejamento
1,14 120 30
fatorial
+ 1,52 180 40

Fonte: O proprio autor.

Para o planejamento as amostras foram confeccionadas variando-se
0s niveis em + ou - para cada fator de sintese e o ponto central foi utilizado o nivel O,
resultando nas amostras apresentadas na Tabela 2, onde y; € a média dos valores

de resposta da amostra i.



28

Tabela 2: Configuragdo das amostras confeccionadas variando-se os niveis dos
parametros de sintese para o planejamento fatorial.

Amostra Concentragcao Tempo Espessura Vi
1 : : : 2
2 + - - Y2
3 - + - V3
4 + + - Va4
S - - + Vs
6 + - + Ve
7 - + + Y7
8 + + + Vs
9 0 0 0 )
10 0 0 0 V10
11 0 0 0 V11

Fonte: Adaptado de BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995.

Para calcular o efeito de um parametro na resposta, faz-se
necessario a comparagao das amostras desse fator que apresentam o nivel superior
com as que apresentam o nivel inferior. Tomando-se como exemplo a concentragéo,
nota-se que a amostra 2 (+--) possui a mesma configuragdo da amostra 1 (---) a
menos deste pardmetro que passou para o nivel superior, a amostra 4 (++-)
corresponde a amostra 3 (-+-) com a diferenga do parémetro concentragdo em nivel
superior, assim como para as demais amostras. Entdo para saber a influéncia de um
parametro na resposta faz-se a diferenca entre a média das amostras em que esse
parametro esta no nivel superior e a média das amostras em que esse parametro se

encontra no nivel inferior. Para concentragao tem-se:

:(}_’2 +)_’4+}_’6+)_’8)_(}_’1+}_’3 +¥s +¥7)
4 4

C Equacéao 1

Para cada parametro faz-se o calculo semelhante, porém para
grandes planejamentos, se torna trabalhoso o calculo individual, entdo facilitar e
evitar erros pode-se utilizar um método alternativo. A partir da Tabela 2, constroéi-se
uma nova tabela, acrescentando uma coluna com coeficientes todos positivos (+),

estes que servirdo para o calculo da média, e quatro colunas que serao as colunas
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de interagdo entre dois fatores, concentracdo e tempo (Ct), concentracdo e
espessura (CE), tempo e espessura (tE) e os trés fatores concentragdo, tempo e

espessura (CtE), que pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3: Tabela de coeficientes de contrastes para planejamento fatorial 23.

Média C t E Ct CE tE CtE Vi
+ - - - + + + - V1
+ + - - - - + + Y2
+ - + - - + - + V3
+ + + - + - - - Va
+ - - + + - - + Vs
+ + - + - + - - Ve
+ - + + - - + - V-
+ + + + + + + + Vs

Fonte: Adaptado de BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995.

A partir da tabela de coeficientes pode-se formar uma matriz X,

substituindo os niveis + e — por +1 e -1.

+1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
+1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1
+1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
x=| +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 Equacdo 2
+1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
+1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
+1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Utilizando a dultima coluna da Tabela 3 tem-se o vetor coluna y

formado pelas respostas.
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Equacao 3

O produto da matriz transposta de X, a matriz X7, com o vetor coluna das

respostas y fornece o vetor coluna dos efeitos a menos de seus divisores.

XTy

+1]

+1
+1
+1
+1
+1
+1

+14L

Equacao 4

Dividindo o primeiro elemento por 8 e os outros elementos por 4 obtém-se

o vetor coluna dos efeitos onde cada linha aparece na mesma ordem das colunas da

matriz X.

%g@mwcﬁ‘ﬁ

LCtE-

R/
R,/4
Rs/4
R,/4
R./4
Rg/4
R,/4
Ry /4]

Equacéo 5

A Equacao 5 fornece o vetor dos efeitos, sendo y o valor médio, C, t

e E os efeitos principais para concentracao, tempo e espessura respectivamente, Ct,

CE e tE os efeitos de interacdo entre dois fatores principais e CtE o efeito de

interacao entre os trés fatores principais.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Sintetizar filmes finos de seleneto de cobre com vistas a otimizagao
da transmitédncia e resistividade por meio de um planejamento fatorial de

experimentos.

3.2 Objetivos especificos

Depositar filmes finos de cobre metalico por evaporagao térmica.

Otimizar a sintese de filmes finos de seleneto de cobre por banho
quimico de selenossulfato de sodio utilizando planejamento fatorial de experimentos.

Caracterizar as propriedades opticas por transmiténcia e elétricas
por resistividade de superficie.

Caracterizar a estrutura cristalografica por difracdo de raios-X e
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

Construir um dispositivo OLED para caracterizacdo dos materiais

utilizados.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de seleneto de cobre
em varias configuragdes seguindo-se um planejamento fatorial 22 com ponto central,
utilizando-se a técnica de evaporagao térmica de cobre seguido por banho quimico
de solucdo de selenossulfato de soédio, a fim de obter filmes com a maior
transmitancia e menor resistividade.

Foram construidos diodos orgénicos emissores de luz utilizando os
filmes finos de seleneto de cobre com a deposigdo de MDMO-PPV (poli[2-metoxi-5-
(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno pela técnica de spin coating e um contato
metalico com a deposicdo de aluminio por evaporagdo térmica, para fim de

caracterizagcao do material de interesse.

4.1 Materiais

Para a deposi¢cdo dos filmes foram utilizados como substratos
lAaminas de microscopio lisas marca Global Glass e cobre em forma de folha. Para a
sintese da solugédo de selenossulfato de sddio os reagentes utilizados foram, sulfito
de sodio anidro da Quimica Moderna e selénio em p6é da Dinédmica Quimica
Contemporanea LTDA ambos grau analitico e agua ultrapura. Para produgao dos
dispositivos foram utilizados MDMO-PPV e aluminio da Sigma-Aldrich ambos graus

analiticos.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese de filmes finos de seleneto de cobre

4.2.1.1 Limpeza dos substratos

Os substratos de vidro foram lavados com detergente e agua

corrente, utilizando-se uma esponja macia para que nao danificasse a superficie dos

mesmos, e enxaguados em agua destilada, colocados em um béquer com agua

destilada e deixados aproximadamente dois minutos em banho em ultrassom. Apods
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esse procedimento os substratos foram secos por jato de gas argbnio para retirada
do excesso de agua acumulada na superficie e colocados em um novo béquer com
acetona e colocados em banho em ultrassom por dez minutos. Retirou-se os
substratos do banho de acetona, novamente foram jateados com argbnio e
colocados em um outro béquer em isopropanol e efetuado um processo de banho
em ultrassom de dez minutos.

Por fim os substratos apds serem retirados do isopropanol foram
secos em jato de gas argbnio e colocados em uma folha de papel aluminio
previamente limpa com isopropanol e aquecida por uma chapa aquecedora a 100 °C
por dez minutos para evaporagao de qualquer residuo do processo de limpeza. Os
substratos foram embalados no proprio papel aluminio que ja estava previamente
livre de impurezas. Todos os banhos em ultrassom foram realizados com os
substratos completamente imersos e evitar ao maximo que as placas se
sobreponham para que as superficies das mesmas estejam em contato com o
liquido e n&o umas com as outras, o que reduziria a eficiéncia do banho de limpeza

em ultrassom.

4.2.1.2 Deposicao dos filmes finos por evaporacgao térmica

Os substratos passaram por um processo de limpeza por plasma
para garantir que qualquer impureza que possa ter entrado em contato com os
mesmos durante a sua fixacdo no suporte fosse eliminada, como observado na
Figura 5 (a). Para a obtencdo de filmes de diferentes espessuras foram feitas
evaporagdes com diferentes massas de cobre. Para o fiilme de menor espessura
utilizou-se 40 mg, para o intermediario 60 mg e para o mais espesso 80 mg de
cobre.

Os filmes finos de cobre foram depositados sobre os substratos de
vidro por evaporagao térmica em uma evaporadora Edwards modelo HHV auto 306,
Figura 5 (b). Os substratos foram montados no suporte da evaporadora em um
suporte projetado para que as superficies dos mesmos ficassem tangenciais a frente
de vapor esférica, e foram posicionadas de forma que ficassem o mais centralizado

possivel em relacdo a barca de evaporacdo. Os processos de deposicdo foram
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realizados em alto vacuo, com o porta substratos em movimento de rotagdo para

garantir maior uniformidade na espessura dos filmes finos.

Figura 5: (a) processo de plasma para limpeza dos substratos (b) deposi¢ao de
filmes finos por evaporagao térmica

Fonte: O préprio autor.

4.2.1.3 Preparo da solugao de selenossulfato de sédio

Para o preparo da solugao de selenossulfato de soédio (Na2SeSO3)
adicionou-se 5 g de selénio e 12 g de sulfito de sédio, pesados em balanga semi
analitica, em 200 mL de agua destilada (BHATTACHARYA, 1983). Em um baldo de
fundo redondo ligado a um sistema de refluxo a solugédo permaneceu em ebuligdo
por dez horas, a montagem experimental pode ser observada na Figura 6 (a), e
depois deixou-se esfriar até a temperatura ambiente, Figura 6 (b). Apds esse
procedimento filtrou-se a solugdo em um funil com um filtro de papel em uma proveta
graduada, por fim adicionou-se agua destilada até que a solugao estivesse com 200

mL.
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Figura 6: (a) Sistema de refluxo usado no preparo da solugao de selenossulfato de
sédio (b) solugao apods preparo

Fonte: O proprio autor.

4.2.1.4 Titulagao da solugao

A titulagao foi feita utilizando-se 5 mL da solugao de selenossulfato
de sédio adicionando-se acido nitrico até que nao ocorresse mais precipitacdo de
selénio. Utilizou-se um filtro de papel seco por 24 horas em estufa a 100 °C em funil
de vidro para separar o material precipitado. Esse material foi seco em estufa a 100
°C por 24 horas e pesado.

4.2.1.5 Banho quimico

Uma das técnicas que € amplamente utilizada para deposicéo de
filmes é o banho quimico, que consiste em depositar filmes finos semicondutores,
por meio da reagcdo de oxirreducido, em substratos imersos em uma solugao diluida
contendo ions metalicos, e uma fonte de ions de hidroxido, sulfeto ou seleneto.
Quando os substratos sdo utilizados como um dos reagentes este & apenas
consumido para a formacéao do filme fino (CABOCLO, 2008; RABELO, 2008).
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As vantagens da deposigao por banho quimico sao, sua simplicidade
em ser realizada, ndao sao necessarios equipamentos sofisticados, pouco
desperdicio de materiais, € um método econdbmico levando em consideragao
material utilizado por a area depositada e ndo € necessario a manipulagado de gases
toxicos (PRABAHAR; DHANAM, 2005).

De acordo com os planejamentos fatoriais realizados anteriormente
para o banho quimico foi feita a diluicdo da solugcdo de selenossulfato de sédio em
trés niveis, 0,46, 1,14 e 1,52 mol/L de selenossulfato de sédio.

A reacao dos filmes finos de cobre com a solugdo em banho quimico
ocorreu em trés tempos diferentes. Para os filmes de maior e menor espessura
utilizou-se os tempos imersdo de 60 e 180 s nas solugcdes de 0,46 e 1,52 mol/L
resultando em 8 configuragdes de filmes. Para os filmes de espessura mediana
foram produzidos trés conjuntos de filmes utilizando-se o tempo de 120 s de imersao
em solucao de 1,14 mol/L. As amostras foram feitas em triplicata.

ZCU(S) + SeSO%‘(aq) - Cque(S) + 503%_ Equacao 6

Os filmes ficaram imersos na solugdo de selenossulfato de sédio
durante o tempo estipulado sob agitagdo magnética para que a reagado ocorresse de
forma mais homogénea, na Figura 7 pode-se observar o filme fino de cobre em
reacdo na solucdo de selenossulfato de sédio. Apés o banho quimico as amostras

foram lavadas em agua destilada e secas com jato de argdnio.
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Figura 7: Filme de cobre em reagao na solugéo de selenossulfato de sodio

Fonte: O proprio autor.

Para evitar oxidagéo dos filmes de seleneto de cobre, apds a reagao
em banho quimico os fiimes foram armazenados em uma dessecadora em
atmosfera de argbnio contendo silica gel, a atmosfera de argdnio foi feita por um
procedimento de purga e injecdo de argbnio por trés vezes para que fosse

minimizado o residuo do ar atmosférico.

4.2.2 Tratamento térmico em atmosfera de Ar

Um filme de cada configuragdo foi submetido a um tratamento
térmico em um forno tubular em atmosfera de argonio (Ar), os filmes submetidos a
este tratamento foram da segunda vez em que o planejamento fatorial realizado.
Para se admitir a atmosfera de Ar, o forno foi purgado a baixo vacuo e depois
preenchido com Ar a pressao atmosférica, o processo foi realizado trés vezes para
que se reduzisse ao minimo os gases contaminantes. A rampa de aquecimento foi
programada em 3 °C/min. e o forno foi mantido a 300 °C por 60 min. com um fluxo
de Ar em 1 sccm para evitar que o ar externo pudesse entrar na camara do forno. A

rampa de resfriamento do forno foi também de 3 °C/min.
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4.2.3 Tratamento térmico em alto vacuo

Um filme de cada configuragdo foi submetido a um tratamento
térmico em alto vacuo, processo realizado na evaporadora HHV auto 306, os filmes
submetidos a este tratamento foram segunda vez em que o planejamento fatorial
realizado. Os filmes foram dispostos em um suporte proximo a fonte de calor, como
pode-se observar na Figura 8. A camara da evaporadora foi evacuada por processo
automatico que utiliza uma bomba mecanica e uma bomba difusora para gerar o alto
vacuo. O aquecimento foi comandado por um controlador digital que permite apenas
a programacao de temperatura limite, portanto ndo houve controle da rampa de
aquecimento. O tratamento térmico foi acionado apenas quando se atingiu a presséo
de 3x10° mbar ou pressbes inferiores. O controlador da fonte de calor foi

programado para 350 °C e o tempo de tratamento foi de 60 min.

Figura 8: Filmes finos de seleneto de cobre em suporte na fonte de calor para
tratamento térmico

Fonte: O préprio autor.

4.3 Producao de diodos organicos emissores de luz (OLED)

Para realizar caracterizagbes no seleneto de cobre aplicado a um
dispositivo, foi escolhido construir um diodo organico emissor de luz. Neste tipo de
dispositivo, pode-se observar o comportamento e a interface de interacdo do

material de estudo, seleneto de cobre, com materiais ja conhecidos, neste caso o
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MDMO-PPV, utilizando analises como curva caracteristica corrente versus tenséo e
eletroluminescéncia.

Spin coating € uma técnica para deposi¢ao uniforme de filmes em
substratos planos. Esta técnica tem sido utilizada ha varias décadas para obtengao
de filmes finos. No processo de spin coating a solugdo é depositada sobre o
substrato, posicionado sobre uma plataforma giratéria, que entdo é acelerado até a
taxa de rotagdo programada. O liquido se espalha sobre a superficie do substrato,
devido a agao da forga centrifuga, e o excesso é ejetado pelas bordas do substrato.
O filme diminui sua espessura até que os efeitos da forga centrifuga entrem em
equilibrio com o aumento da viscosidade causado pela evaporagcdo do solvente
(GUZELDIR; SAGLAM, 2015; HALL; UNDERHILL; TORKELSON, 1998). Na Figura 9
esta a representacgéo grafica da técnica de Spin coating.

Figura 9: Representagao da técnica de Spin coating

Material ejetado Material ejetado

N
||||I/

Velocidade Angular

Fonte: O proprio autor.

A técnica de spin coating conta com caracteristicas que a torna
vantajosa como sua efetividade, praticidade, versatilidade, baixo custo e ndo requer
sistema de vacuo desde que o procedimento possa ser realizado em condicbes
atmosféricas (GUZELDIR; SAGLAM, 2015; JLASSI et al., 2014). Ha relatos na
literatura de materiais, produzidos por esta técnica, como a deposicdo em forma de
filmes finos de 6xido de zinco (MAHROUG et al., 2014; POONGODI; KUMAR,;
JAYAVEL, 2014; VIJAYAPRASATH et al., 2014), MEH-PPV (ALYAMANI et al., 2016;
LIRA-CANTU; KREBS, 2006; SCOTT et al., 1996) e MDMO (MIN et al., 2014; WEI et
al., 2017; ZHIJIE et al., 2008).
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Para a produgédo dos diodos organicos emissores de luz, sobre os
filmes finos de seleneto de cobre, como camada emissiva de luz foi depositado
MDMO-PPV  (poli[2-metoxi-5-(3’,7’-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno)  por  spin
coating, utilizando um spin coater marca Laurell modelo WS-650MZ-23NPPB, como

visto na Figura 10 (A) e (b), com rotagéo a 1000 rpm por 2 minutos.

Figura 10: (a) vista superior do spin coater (b) vista frontal do spin coater

Fonte: O proprio autor.

Na Figura 11 (a) observa-se a estrutura do diodo emissor de luz
construido em corte lateral, formado pelas camadas de substrato de vidro, cobre
sendo o anodo, seleneto de cobre, MDMO-PPV sendo a camada emissiva de luz e
como catodo foi utilizado um filme de aluminio depositado por evaporagao térmica.

Na Figura 11 (b) observa-se a vista superior do dispositivo.

Figura 11: (a) corte lateral do diodo emissor de luz (b) vista superior do dispositivo
emissor de luz

a b

(5)

(1)

(1) Substrato de vidro, (2) cobre, (3) seleneto de cobre, (4) MDMO-PPV, (5) Aluminio. Fonte: O
proprio autor.
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Foram produzidos diodos emissores de Iluz com todas as

configuragdes de seleneto de cobre do planejamento fatorial.

4.4 Caracterizagao dos filmes finos
4.41 Medidas de resistividade de superficie

Um dos métodos mais empregados para medidas de resisténcia em
filmes finos é o de resisténcia de folha, ou resistividade de superficie, onde utiliza-se
uma sonda quatro pontas. Este método primeiramente foi proposto por WENNER
(1915) para medir a resistividade da terra. Posteriormente VALDES (1954)
empregou este método para medidas de resistividades em germanio.

De acordo com GIROTTO e SANTOS (2002) para uma amostra de
comprimento finito a e largura finita d, representado na Figura 12, a resistividade de

superficie ps, pode ser calculada através da equagao:
%4 ~
ps = 7F =R.F Equacgéo 7

Onde F é um fator de correcao expresso por:

( —6ms 1 —27S
—47s —27s a _\s l—e b )( —e b )
(n £) +n (1 - eT) —In (1 — eT) + e—m(;—z)g o

(1 + eT)

Equacao 8

S

Onde a é a largura do substrato, b € o comprimento do substrato e s

€ a distancia entre as pontas da sonda.
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Figura 12: Representacao do método de resistividade de superficie

Fonte

"o

S S S

a

Fonte: Adaptado de GIROTTO e SANTOS, 2002.

Para realizar a medida resistividade de superficie utilizou-se uma
sonda quatro pontas, igualmente espagadas e ligadas um multimetro digital Keithley
2400. Os filmes foram posicionados de maneira que a sonda estivesse centralizada

e alinhada com o sentido transversal da amostra.

4.4.2 Caracterizagao optica e energia de gap

Caracterizagbes Opticas de materiais semicondutores geralmente
envolvem técnicas para se determinar o coeficiente de absorcdo, indice de refragao,
constante dielétrica e energia de gap. Usualmente esses parametros sao obtidos a
partir das medidas de transmiténcia, refleténcia e espessura do filme (DEMICHELIS
et al., 1987).

Um feixe de radiagao eletromagnética incidente sobre um material
de espessura x, decompde-se em parte da radiagao absorvida, parte da radiagao é

transmitida e a outra parte é refletida, Figura 13.
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Figura 13: Decomposicao de um feixe de radiagcado eletromagnética incidente sobre
um material de espessura x

<x>
Iy
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[ > ;
| 45
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¢

Fonte: O proprio autor.

A energia de gap Optico geralmente € definida na base de uma
férmula para transicbes opticas entre duas bandas de energia, separadas por um
gap de banda, que € uma fungao linear da energia do féton. A energia de gap 6ptico
Eg é dada pela interse¢cdo da extrapolagao linear dessa fungdo conhecida como
método grafico de TAUC (1968). Na regido espectral de absor¢cao fundamental tem-
se (DEMICHELIS et al., 1987):

T = (1 —R)exp(—ax) Equacédo 9

Onde podemos reescrever a Equacédo 9 em funcao do coeficiente da

absorcao a, como:

1 1—R
a= ——ln( ) Equacao 10
X

A variacdo do coeficiente de absor¢ao com a energia do féton

incidente é dada por:

ahv = (hv — Eg)" Equacéo 11
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onde h é a constante de Planck, sendo E = hv, e 0 expoente n

determina o tipo de transicdo eletrénica causando a absorcdo e pode tomar os
valores % , % 2 e 3 para transicdes permitida direta, proibida direta, permitida indireta
e proibida indireta respectivamente (AMBADE et al., 2006)

Para as medidas de transmitancia e refletdncia foi utilizado um

espectrofotometro UV-Vis Ocean Optics modelo USB2000+.

4.4.3 Difragao de raios X

A difracdo de raios-X € um fendmeno que ocorre quando um feixe de
raios-X incide em um cristal sendo refletido pelos planos do cristal. Os feixes
difratados sdo detectados quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de
atomos produzem interferéncia construtiva como pode-se observar na Figura 14
(KITTEL, 1978).

Figura 14: Difracdo de raios-X

Raios-X incidentes Raios-X difratados

v

Fonte: Adaptado de KITTEL, 1978.

Para planos paralelos separados por uma distancia d, a diferenca de
caminho para raios refletidos em planos adjacentes € 2d senB. A interferéncia
construtiva proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho

for um numero inteiro n de comprimento de onda A, portanto:

2d senf = ni Equacgao 12
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As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um
difratdmetro PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, utilizando radiagdo CuKa,
detector Pixcel e geometria Bragg Brentano, conhecida como 6-20, a tenséo e a
corrente usadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente, o intervalo de varredura de

10 a 90° com passo angular de 0,026° e tempo de contagem por ponto de 200 s.

4.4.4 Perfilometria

Perfilometria € uma técnica utilizada para medir a rugosidade da
superficie de um material. Utiliza-se uma agulha com ponta de diamante que em
contato com o material realiza uma varredura linear e registra a altura relativa a uma
referéncia no préprio material reproduzindo a topologia da amostra
(FRANCESCHINIS, 2005; OHRING, 1991; SAYERS; KARAMIHAS, 1998).

Para determinar a espessura dos filmes finos foi utilizado um

perfilbmetro marca Bruker modelo Dektak XT.

4.4.5 Calculo da espessura

Para aplicagdes em dispositivos Opticos e microeletrénicos é
essencial que o filme fino possua uma espessura uniforme. A geometria fonte-
substrato influéncia na uniformidade final do filme. A evaporagdo de uma fonte
pontual e uma fonte de superficie em um plano paralelo a superficie do substrato

possuem geometrias diferentes, representadas na Figura 15.
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Figura 15: Representagao de evaporagao térmica para fonte pontual e fonte de
superficie

Substrato Substrato

Fonte superficial

Fonte: Adaptado de OHRING, 1991.

A espessura x dos filmes finos, calculadas a partir da massa de
material evaporada, para a fonte pontual (Equacgao 13) e de superficie (Equagéao 14),

sdo dadas de acordo com OHRING (1991), respectivamente por:

mh mh )

*= 4mpr3 - 4rtp(h2 + [2)3/2 Equacgéo 13
h? h2

= X Equacao 14

x= nprs - np(h? + 12)2

Onde m é a massa do material a ser depositado; h é a distancia da
fonte ao centro do substrato; p € a densidade do material a ser evaporado; e [ é a
distancia do centro do porta substrato a borda do substrato. A geometria
correspondente as evaporagdes para um substrato plano paralelo esta representada
na Figura 16.
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Figura 16: Geometria de evaporagao para um substrato plano paralelo.

h é a distancia da fonte ao centro do substrato; [ & a distancia do centro do porta substrato a borda

do substrato. Fonte: O préprio autor.

4.4.6 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDXRF) é um
método analitico para determinagao de elementos em uma amostra. Se baseia no
fato que os elementos irradiados por raios-X de alta energia tém uma certa
probabilidade de emitir raios-X caracteristicos. Os raios-X primarios provenientes da
fonte interagem com os atomos do material analisado, induzindo a ejecdo dos
elétrons das camadas mais internas, por efeito fotoelétrico, criando uma vacancia de
elétrons nesta camada. O atomo ira retornar a uma configuracéo eletrébnica mais
estavel, realizando a transicdo de um elétron de uma camada mais externa para
esta vacancia, causando a emissao de uma radiacéo de fluorescéncia caracteristica
para cada elemento como pode ser observado na representacdo da Figura 17
(GAUGLITZ, VO-DINH, 2003).
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Figura 17: Representagao esquematica da fluorescéncia de raios-X

Raios-X-__
-~Ka

camada L (=
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Fonte: Adaptado de GAUGLITZ e VO-DINH, 2003.

As medidas de fluorescéncia de raios-X foram realizadas em um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva marca Shimadzu
modelo EDX-720.

A técnica de fluorescéncia de raios-X permite também estimar a
espessura dos filmes finos utilizando a férmula para a atenuagao da intensidade da

radiacao que atravessa a amostra, dada por:

I =1le ™™ Equacao 15

onde I, é a intensidade da radiacdo incidente, u € o coeficiente de atenuacdo e x é a

espessura do filme fino a ser determinada.

4.5 Caracterizacao de diodos organicos emissores de luz (OLED)

Os diodos organicos emissores de luz foram caracterizados a partir

da curva caracteristica de corrente-tens&o utilizando um multimetro digital Keithley

2400.

Para a rampa de tensao foram realizadas 64 medidas entre 0 e 21 V.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Filmes finos de seleneto de cobre

A sintese de filmes finos de seleneto de cobre, a partir de filmes
finos de cobre obtidos por evaporacdo térmica, via banho quimico, resultou em
filmes aparentemente bem homogéneos e a variagdo dos parametros de sintese

apresentou filmes com diferentes tonalidades.

Figura 18: Imagens obtidas dos filmes de seleneto de cobre
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Fonte: O préprio autor.

5.1.1 Resistividade de superficie

As medidas de resistividade de superficie estdo expressas na
Tabela 4, o filme que apresentou menor resistividade foi a amostra 6, com
resistividade de superficie de 30,49 Q/o, sendo o filme de cobre de maior espessura
submetido a solu¢do de selenossulfato de sédio com maior concentragdo por menor

tempo de reagdo, assim como a amostra 5, sendo o filme com configuragdes
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semelhantes ao filme da amostra 6 apenas com a variagdo para menos na
concentracido da solucéo apresentou resistividade bem proxima.

O resultado de baixa resistividade para essas amostras pode ser
atribuido a camada de cobre residual sob o filme de seleneto devido estas amostras
terem sido confeccionadas a partir de filmes com maior espessura e sendo
submetidos ao menor tempo de reacdo em solucdo de selenossulfato de sddio,
condigbes que se mostraram insuficientes para que todo cobre reagisse com a

solucéo.

Tabela 4: Medidas de resistividade obtidas dos filmes finos de seleneto de cobre

Amostra C t E Resistividade (Q/o)
1 - - - 62,37 £ 1,57
2 + - - 97,91 £ 0,95
3 - + - 252,12 + 4,02
4 + + - 853,59 + 20,17
5 - - + 31,12+ 0,49
6 + - + 30,49 + 2,46
7 - + + 40,99 + 0,69
8 + + + 45,00 + 2,38
9 0 0 0 55,53 £ 1,34
10 0 0 0 53,20 £ 0,97
11 0 0 0 58,18 + 2,55

Média + desvio padrao. Fonte: O proprio autor.

A amostra 4 apresentou a maior resistividade, com valor de 853,59
Q/o, que pode ser atribuida pelo fato de ser o filme sendo confeccionado a partir de
flmes finos de cobre com a menor espessura sendo submetidos a maior
concentracdo da solugdao de selenossulfato de sédio por maior tempo, condicoes

que foram favoraveis para que a reagao fosse efetiva para todo o filme cobre, como
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o seleneto de cobre € um material semicondutor, espera-se que a resistividade

apresente valores mais elevados.

GROZDANOQV (1994) depositou filmes finos de seleneto de cobre
em folhas de poliéster por banho quimico em solugcbes de CuSO4 e selenossulfato
de soédio, para a resistividade de superficie obteve medidas de 50 a 500 Q/o,
utilizando o método duas pontas, dependendo da razao molar das solugdes de cobre
e selenossulfato de sddio utilizada para o banho quimico. Os valores de resistividade

estao préximos aos encontrados por este autor.

A partir dos resultados obtidos para a resistividade utilizando-se a
Equacao 4, obtém-se a Equacao 5 que fornece os valores dos efeitos principais e as
interagcdes entre os mesmos, dados que podem ser observados na Tabela 5. O fator
p € utilizado para determinar os efeitos estatisticamente significativos, valores de p
inferiores a 0,05 expressam efeitos significativos para 95% de confianga. Para os
efeitos de resistividade obtidos, todos os valores de p sao inferiores a 0,05, sendo

entao todos efeitos significativos.

Tabela 5: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23 para a resistividade
Efeitos Resistividade (Q/o) p
Média 176,70 £ 3,21 0,00

Efeitos principais:

C 160,10 + 6,41 2,16x10*
t 242,45 + 6,41 0,02x104
E -279,60 * 6,41 0,00

Interacdes entre dois fatores:

Ct 142,64 + 6,41 6,45x10
CE -158,41 + 6,41 2,40x10*
tE -230,26 * 6,41 0,04x10

Interacao entre trés fatores:
Cte -140,32 + 6,41 0,00

Fonte: O proprio autor.

Pode-se notar, para os efeitos demonstrados na Tabela 5, que a

média dos valores de resistividade de superficie para os filmes de seleneto de cobre
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do planejamento fatorial, foi de 176,70 Q/o. Entre os efeitos principais, um dos
valores de influéncia na resistividade de superficie € o do tempo de reacdo dos
filmes de seleneto de cobre com a solucdo de selenossulfato de sodio, expresso
pelo valor de 242,45 Q/o, este valor positivo indica que um aumento no tempo de

reacao implica no aumento da resistividade dos filmes sintetizados.

Outro valor expressivo entre os efeitos principais € a contribuicdo da
espessura dos filmes, -279,60 Q/o, sendo este um valor negativo implica que quanto
mais espessos os filmes de cobre menor € a resistividade dos filmes de seleneto de
cobre obtidos. A interacdo entre os fatores representa a influéncia conjunta entre
eles que contribui para a resposta, o valor mais expressivo € a interacédo entre tempo

e espessura de -230,26 Q/o.

Para facilitar a interpretagdo dos efeitos para o planejamento fatorial
23 para a resistividade os resultados obtidos expressos na Tabela 4 foram
reorganizados em forma de cubo, onde faces opostas apresentam os contrastes
entre os efeitos principais e os efeitos de interagao entre os fatores sdo contrastes
entre planos diagonais (BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995).

Figura 19: Interpretagdo geométrica dos efeitos para o planejamento fatorial 23 para
a resistividade
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Fonte: O proprio autor.

A face frontal representa os valores de resistividade para os filmes

de seleneto de cobre de menor espessura, em comparacdo com a face posterior que
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representa os valores de resistividade para os filmes de maior espessura. Observa-
se uma diminuicao da resistividade para os filmes de maior espessura diante dos
flmes de menor espessura, sendo um resultado esperado pois em filmes de
espessuras hanométricas o aumento de material implica em menor resistividade e
ha possibilidade de que nos filmes mais espessos tenha restado uma camada de
cobre nao reagida com a solugao de selenossulfato de sddio, o que contribui para a
diminuigcdo da resistividade.

A face inferior representa os valores de resistividade para os filmes
de seleneto de cobre submetidos ao menor tempo de reacdo com a solucao de
selenossulfato de sodio, em comparagao com a face superior que representa os
filmes submetidos ao maior tempo de reagdo. Observa-se um aumento nos valores
da resistividade, pode-se esperar este resultado pois maior tempo de reagao implica
em que uma quantidade maior de material do filme reagiu com a solugao.

A face esquerda representa os valores de resistividade para os
filmes de seleneto de cobre submetidos a reacédo de selenossulfato de sédio com a
menor concentracdo, em comparagcdo com a face direita que representa os filmes
submetidos a reacdo de selenossulfato de sd6dio com a maior concentracao.
Observa-se um aumento nos valores da resistividade, resultado esperado pois uma
maior concentragcdo da solugdo implica na maior disponibilidade de selenossulfato
de sodio para reagéo, entdo mais material dos filmes reage com a solugéo.

5.1.2 Caracterizagcao 6ptica e energia de gap

5.1.2.1 Caracterizagao optica

Na Figura 20 pode-se observar o grafico para a transmitancia e a
refletancia para o filme fino de seleneto de cobre mais espesso submetido ao maior

tempo de reacdo a solucao de selenossulfato de sédio com maior concentracao.
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Figura 20: Espectroscopia da transmitancia e refletancia 6ptica para o filme fino de
seleneto de cobre mais espesso submetido ao maior tempo de reacéo a solugao de
selenossulfato de sédio com maior concentragao
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Para o filme fino de seleneto de cobre mais espesso submetido ao

maior tempo de reacdo a solucido de selenossulfato de sodio com menor

concentracao,

a espectroscopia da transmitdncia e

observadas na Figura 21.

refletdncia podem ser
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Figura 21: Espectroscopia da transmitancia e refletancia optica para o filme fino de
seleneto de cobre mais espesso submetido ao maior tempo de reagdo a solugao de
selenossulfato de sédio com menor concentracao
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Fonte: O proprio autor.

As analises de espectroscopia para transmitancia e refletancia
referente aos filmes acima, apresentaram um fendmeno de antirreflexao em relacéo
ao vidro (Figura 20 e Figura 21). Na literatura MANGONI (2015) em estudos sobre
revestimentos antirreflexivos relata que o modo mais comum de se obter a
antirreflexdo é controlando a espessura do filme, de forma que a diferenca de
caminho optico percorrido pelas ondas seja de (m + 1/2)A4, onde m € um numero
inteiro e A 0 comprimento de onda da radiacdo, resultando em uma interferéncia
destrutiva.

Para os outros dois filmes de seleneto de cobre mais espessos os

espectros de transmitancia e refletancia podem ser observados na Figura 22.
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Figura 22: Espectroscopia da transmitancia e refletancia 6ptica para os demais
filmes finos de seleneto de cobre com maior espessura
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As analises de espectroscopia para transmitancia e refletancia para
os filmes de seleneto de cobre menos espessos podem ser observadas na Figura

23.

Figura 23: Espectroscopia da transmitancia e refletancia 6ptica para os filmes finos
de seleneto de cobre com menor espessura
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As analises de espectroscopia para transmitancia e refletancia para
os filmes de seleneto de cobre do ponto central podem ser observadas na

Figura 24.

Figura 24: Espectroscopia da transmitancia e refletancia optica para os filmes finos
de seleneto de cobre do ponto central
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Fonte: O préprio autor.

As medidas de transmitancia foram extraidas dos espectros obtidos
com o espectrébmetro UV-VIS, calculando-se a média das medidas na faixa de
comprimento de onda entre 574 a 584 nm, faixa correspondente a emissdo do
material eletroluminescente, e podem ser observadas na Tabela 6. O filme que
apresentou maior transmitancia é a amostra 2, com 49,50%, sendo o filme de cobre
de menor espessura submetido ao banho quimico na solugao de selenossulfato de
sddio com a maior concentragcdo ao menor tempo de reagdo. A amostra 1, sendo o
filme com configura¢des semelhantes ao filme da amostra 2, apenas com a variagéo

para menos na concentracado da solucao, apresentou transmitancia bem préxima.
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Tabela 6: Medidas de transmitancia obtidas dos filmes finos de seleneto de cobre

Amostra C t E Transmitancia (%)
1 - - - 48,05 + 1,51
2 + - - 49,50 + 1,33
3 - + - 35,95 + 1,50
4 + + - 42,27 + 0,34
S - - + 17,72 £ 1,32
6 + - + 20,61+ 1,25
7 - + + 20,43 + 1,36
8 + + + 11,93 + 1,38
9 0 0 0 31,52+ 1,16
10 0 0 0 30,53 + 1,56
11 0 0 0 31,68 + 0,65

Média + desvio padréo. Fonte: O préprio autor.

A amostra 8 resultou no filme de seleneto de cobre com a menor
transmitancia, com valor de 11,93%, sendo o filme de cobre de maior espessura
submetido a solucido de selenossulfato de sdédio com maior concentragcdo por maior
tempo de reacdo. Resultados de menor transmitdncia para filmes com maior
espessura sdo esperados, pois para um feixe de radiagdo eletromagnética incidente
em um material, quanto maior a espessura menos radiacao atravessa a amostra.

MAMUN e ISLAM (2004) sintetizaram filmes de seleneto de cobre
crescidos sobre substratos de vidro por banho quimico em solu¢ao de selenossulfato
de sédio na presenga de trietanolamina (TEA). Os filmes de seleneto de cobre
obtidos apresentaram espessuras entre 0,12 e 0,18 uym e transmitancia entre 5 a
50% para o espectro de comprimento de onda entre 400 a 1100 nm, dados préximos
aos obtidos, porém com diferenca significativa para as espessuras, como sera visto

mais adiante.
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A partir dos resultados obtidos para a transmitancia utilizando-se a
Equacéo 4, obtém-se a Equacao 5 que fornece os valores dos efeitos principais e as
interacdes entre os mesmos, dados que podem ser observados na Tabela 7. O fator
p € utilizado para determinar os efeitos estatisticamente significativos, valores de p
inferiores a 0,05 expressam efeitos significativos para 95% de confianga. Para os
efeitos de transmitancia obtidos apenas o efeito principal da concentragdo nao
possui valor significativo e para a interagdo entre os fatores apenas a interagdo da

concentragdo com o tempo nao possui valor significativo.

Tabela 7: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 23 para a transmitancia

Efeitos Transmitéancia (%) p
Média 30,81 £ 0,58 0,00
Efeitos principais:

C 0,54 +1,17 0,65

t -6,32 + 1,17 0,47x104
E -26,24 + 1,17 0,00

Interagdes entre dois fatores:

Ct -1,63 £ 1,17 0,18
CE -3,34 £ 1,17 0,01
tE 3,34 £ 1,17 0,01

Interacao entre trés fatores:
Cte -4,06 + 1,17 0,01

Fonte: O proprio autor.

Observa-se que para os efeitos demonstrados na Tabela 7, a média
dos valores de transmiténcia para os filmes de seleneto de cobre do planejamento
fatorial, foi de 30,81%. Entre os efeitos principais, um dos valores de influéncia na
transmiténcia € a contribuicdo da espessura dos filmes, com valor de -26,24%,
sendo este um valor negativo implica que quanto mais espessos os filmes de cobre
menor é a transmitancia dos filmes de seleneto de cobre obtidos.

Outro valor expressivo entre os efeitos principais € o do tempo de
reacado dos filmes de seleneto de cobre com a solugdo de selenossulfato de sodio,
expresso pelo valor de -6,32%, este valor negativo indica que um aumento no tempo
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de reacdo implica na diminuicdo da transmitancia dos filmes sintetizados. A
interacdo entre os fatores representa a influéncia conjunta entre eles que contribui
para a resposta, entre os valores mais expressivos a interagao entre concentragao e
espessura com valor de -3,34%, a interacao entre esses dois fatores contribui para a
diminuicdo da transmitancia conforme aumentam. Outro valor expressivo para a
interacao entre os fatores € a contribuicdo da interagao entre tempo e espessura
com valor de 3,34%, sendo um valor positivo implica que quando esses parametros
aumentam maior € a transmitancia dos filmes de seleneto de cobre obtidos.

A interacdo entre os trés fatores, concentracdo da solugdao de
selenossulfato de soédio, tempo de reacdo dos filmes de cobre com a solucédo e
espessura dos filmes de cobre, possui valor de -4,06%, sendo um valor negativo
implica que quando esses parametros aumentam menor é a transmitancia dos filmes
de seleneto de cobre obtidos.

Para facilitar a interpretacéo dos efeitos para o planejamento fatorial
23, para a transmitancia os resultados obtidos expressos na Tabela 6 foram
reorganizados em forma de cubo, onde faces opostas apresentam os contrastes
entre os efeitos principais e os efeitos de interagao entre os fatores sdo contrastes
entre planos diagonais (BARROS NETO; SCARMINIO; BURNS, 1995).

Figura 25: Interpretagdo geométrica dos efeitos para o planejamento fatorial 23 para
a transmitancia
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Fonte: O proprio autor.
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A face frontal representa os valores de transmitancia para os filmes
de seleneto de cobre de menor espessura, em comparacado com a face posterior que
representa os valores de transmitancia para os filmes de maior espessura. Observa-
se uma diminuicdo nos valores de transmitancia para os filmes de maior espessura
em comparacao com os filmes de menor espessura, sendo um resultado esperado
pois a transmitancia é dependente da espessura do material.

A face inferior representa os valores de transmitancia para os filmes
de seleneto de cobre submetidos ao menor tempo de reacdo com a solugcdo de
selenossulfato de sodio, em comparagao com a face superior que representa os
filmes submetidos ao maior tempo de reacdo. Observa-se uma diminuicdo nos
valores da transmitancia, implicando que com um aumento no tempo de reacao
ocorre uma diminuicdo na transmitancia com exce¢do da amostra 7 que ao
aumentar o tempo de reacao o valor da transmitancia aumentou.

A face esquerda representa os valores de transmitancia para os
filmes de seleneto de cobre submetidos a reacédo de selenossulfato de sédio com a
menor concentracdo, em comparagcdo com a face direita que representa os filmes
submetidos a reacdo de selenossulfato de sd6dio com a maior concentracao.
Observa-se um aumento nos valores da transmitancia, implicando que com um
aumento na concentracdo da solugdo ocorre um aumento na transmitancia com
excecado da amostra 8 que ao aumentar a concentracdo da solugdo o valor da

transmitancia diminuiu.

5.1.2.2 Energia de Gap

A partir da espectroscopia da transmitancia e refletancia optica
utilizando-se a Equacao 10 e a Equagao 11, considerando para o seleneto de cobre
transigdo permitida direta, obtém-se a representacgéo grafica de (ahv)? versus hv, de
onde obtém-se a energia de gap para os filmes finos de seleneto de cobre menos
espessos. O valor da energia de gap é obtido da extrapolagao da regido linear de

alta absorgéo até a intersegcdo com eixo das abscissas, onde (ahv)? = 0.
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Figura 26: Representagao grafica da energia de gap para os filmes de seleneto de

cobre menos espessos
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Na Figura 27 pode-se observar as representagcdes graficas para a

energia de gap para os filmes finos de seleneto de cobre mais espessos.

Figura 27: Representacéo grafica da energia de gap para os filmes de seleneto de

cobre mais eSpessos
CtE CtE
-++1 i +++1
-+42 +++2
-++3 i +++3|
ta : ‘,{M
o ,[»‘Y'
s ] , ] o it
2 W .
c ,".WJ.V, = A
o A5t e
o G A
2 P 4 o
oA F
i v i o
> 2 A
— ’74! T T T v T T T — T T T = T T T T
14 16 18 2,0 22 24 2,6 28 3,0 14 16 18 20 22 24 26 28 30
energia (eV) energia (eV)
CtE| CtE
il -+1 i +-+1
-+2 +-+2|
i -+3} +-+3|
e
g 1 1‘1!1 7
CA ]
g o b
S e 1 e
@ 4 P st P
] ‘ S ] r
A 1 e
- ////’;" i T ‘l P P
| — W
¥ T ¥ L § T T T T T T T T T T
14 16 18 2,0 22 24 26 2,8 3,0 14 16 18 20 22 24 2,6 28 30
energia (eV) energia (eV)
Fonte: O proprio autor.



64

A Figura 28 representa os valores de energia de gap para os filmes

finos de seleneto de cobre do ponto central.

Figura 28: Representacéo grafica da energia de gap para os filmes de seleneto de
cobre do ponto central
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Partindo-se dos valores encontrados nos graficos da energia de gap
dos filmes finos de seleneto de cobre construiu-se a Tabela 8 que apresenta o valor
meédio da energia de gap para cada configuragédo dos filmes de seleneto de cobre e

seu respectivo desvio padrao.

Tabela 8: Energia de gap encontrada a partir da espectroscopia Optica para os
filmes finos de seleneto de cobre.

Amostra C t E Energia de gap (eV)
1 - - - 2,06 + 0,01
2 + - - 2,07 £ 0,01
3 - + - 2,11 +£0,04
4 + + - 2,29 +0,05
5 - - + 2,06 + 0,01
6 + - + 2,03+ 0,01
7 - + + 2,04 + 0,02
8 + + + 2,03 + 0,01
9 0 0 0 2,10+ 0,03
10 0 0 0 2,06 + 0,01
11 0 0 0 2,08 + 0,01

Fonte: O proprio autor.

O valor da energia de gap para os filmes finos de seleneto de cobre
variou de 2,03 a 2,29 eV, sendo o valor médio 2,08 eV. GOSAVI et al. (2008)
obtiveram filmes finos de seleneto de cobre sobre substratos vitreos por crescimento
em solugdo com energia de gap de 2,03 eV, BHUSE et al. (2003) sintetizaram filmes
finos de seleneto de cobre em solugdo de selenossulfato de sédio na presencga de
trietanolamina com valor de energia de gap de 2,20 eV e MAMUN, ISLAM e
BHUIYAM (2005) produziram filmes de seleneto de cobre por banho quimico em
selenossulfato de sodio e trietanolamina com energia de gap de 2,10 eV, valores

bem préoximos aos encontrados.
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5.1.3 Difragao de raios-X

Os difratogramas de raios-X para os filmes de cobre e de seleneto
de cobre foram realizados utilizando-se a geometria Bragg-Brentano. Na Figura 29
estdo representados os difratogramas para os filmes finos de cobre sintetizados a
partir da evaporagao térmica de 40, 60 e 80 mg de cobre metalico, observa-se um
pico de maior intensidade em 43,32° e um pico de menor intensidade em 50,45°
descritos na literatura por SWAMSON e TATGE (1953) sendo referente aos planos
cristalinos (1 1 1) e (2 0 0), respectivamente, de cobre metalico. O halo amorfo
observado para as difragcoes de raios-X é devido ao fato de que os filmes finos estao

depositados sobre substratos de vidro.

Figura 29: Difratograma de raios-X para os filmes finos de cobre metalico.
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Fonte: O proprio autor.

Para os filmes de seleneto de cobre mais espessos os difratogramas
estdo representados na Figura 30. Observa-se, ainda que em menor intensidade, a
presenca do pico caracteristico para o cobre em 43,32° referente ao plano cristalino
(1 1 1) indica que ainda ha cobre presente no filme. Observa-se também a auséncia
de picos que caracterizaria o composto seleneto de cobre, na literatura SAKR et al.
(2010) sintetizou filmes finos por evaporagdo térmica de seleneto de cobre e a
difracdo de raios-X revelou filmes de seleneto de cobre amorfo como depositados.

MAMUN e ISLAM (2004) cresceram filmes finos de seleneto de cobre por banho
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quimico em solugao de selenossulfato de sddio na presenga de trietanolamina (TEA)
e a caracterizacdo por raios-X também resultou em filmes de seleneto de cobre

como depositados sendo amorfos.

Figura 30: Difratograma de raios-X para os filmes finos de seleneto de cobre com
maior espessura
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Fonte: O proprio autor.

Para os filmes de seleneto de cobre menos espessos o0s
difratogramas estdo representados na Figura 31, observa-se que para estes filmes
nao ha mais picos correspondentes ao cobre, também que n&o ha picos bem
definidos e ndo foram encontrados planos para as amostras de seleneto de cobre
como depositado, indicando a natureza amorfa das mesmas, corroborando com os
resultados obtidos por MAMUN e ISLAM (2004) e SAKR et al. (2010).
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Figura 31: Difratograma de raios-X para os filmes finos de seleneto de cobre com

menor espessura
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Fonte: O proprio autor.
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intermediarios

apresentou o pico referente ao cobre metalico com menor intensidade que os filmes

mais espessos.

Figura 32: Difragédo de raios-X para os filmes finos de seleneto de cobre do ponto

central

Intensidade (u. a.)

Fonte: O proprio autor.
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5.1.4 Perfilometria e espessura

A espessura dos filmes de cobre sintetizados por evaporacao
térmica foi medida em um perfildmetro marca Bruker modelo Dektak XT, pertencente
a Universidade Tecnolégica Federal do Parana caédmpus Londrina e seréo
comparados com as medidas estimadas por calculos teodricos.

O calculo da espessura para os filmes de cobre sintetizados a partir
de evaporacgao térmica foi realizado utilizando-se a Equacao 14, considerando h =
250 mm, 1=375mm e p=2892x10"3 g/mm3. Os valores calculados para os
filmes obtidos a partir da evaporagao de 40, 60 e 80 mg de cobre metalico podem
ser observados na Tabela 9, encontram-se também na tabela, para efeito de

comparacgao, os valores medidos por perfilometria dos mesmos.

Tabela 9: Valores da espessura calculada e medida por perfilometria para filmes
finos de cobre obtidos a partir da evaporagao de 40, 60 e 80 mg de cobre metalico.

Espessura medida em

Massa (mg) Espessura calculada (nm)
perfildmetro (nm)
40 21,85 18,59
60 32,78 34,60
80 43,70 41,91

Fonte: O proprio autor.

Observa-se que os valores calculados sdo bem préximos aos
valores registrados pela perfilometria indicando uma 6tima modelagem da equagéao
utilizada para os calculos.

Para os filmes finos de seleneto de cobre a espessura foi estimada

utilizando-se a fluorescéncia de raios-X e pode ser observada na Tabela 10.
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Tabela 10: Valores da espessura calculada por fluorescéncia de raios-X para filmes
finos de seleneto de cobre obtidos a partir da evaporagéao de 40, 60 e 80 mg de
cobre metalico.

Espessura calculada

Massa (mg) EDXRF (nm)
20 21,75
50 30,00
80 40,75

Fonte: O proprio autor.

Comparando os resultados das espessuras estimadas para os filmes
finos de seleneto de cobre com as espessuras obtidas para os filmes finos de cobre

observa-se que os valores sdo bem préximos.

5.1.5 Fluorescéncia de raios-X

O espectro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva para o
filme fino de cobre pode ser observado no primeiro grafico da Figura 33, onde

observa-se a presenca do elemento cobre.

Figura 33: Analise de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva para o filme
fino de cobre.
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Fonte: O proprio autor.
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As espectroscopias de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva para os filmes finos de seleneto de cobre mais espessos podem ser
observadas na Figura 34. Nota-se a presenca de cobre praticamente na mesma
intensidade que para o filme puramente de cobre.

As espectroscopias da Figura 34 (a) e (b) sao relativas a amostras
com maior espessura submetidas ao maior tempo de reacdo na solugcdo de
selenossulfato de sédio. As espectroscopias da Figura 34 (c) e (d) sao relativas a
amostras com maior espessura submetidas ao menor tempo de reagao na solugao
de selenossulfato de soddio. Observa-se maiores intensidades para o selénio nas
amostras com maior tempo de reacgao, indicando este ser um fator consideravel na

deposicéo de selénio nos filmes finos de cobre.

Figura 34: Analise de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva para os filmes
finos de seleneto de cobre mais espessos.
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Fonte: O proprio autor.

As espectroscopias da Figura 34 (b) e (d) sao relativas a amostras

com maior espessura submetidas a solugdo com maior concentracdo de
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selenossulfato de sédio. As espectroscopias da Figura 34 (a) e (c) sao relativas a
amostras com maior espessura submetidas a solugdo com menor concentragao de
selenossulfato de sodio. Observa-se intensidades ligeiramente maiores para o
selénio nas amostras submetidas a solucdo de maior concentracdo. Apesar de
apresentar influéncia na deposicdo de selénio nos filmes de cobre a concentragao
da solugao apresentou menor grau de contribuicdo em relagao ao tempo de reagao.

As espectroscopias de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva para os filmes finos de seleneto de cobre com menor espessura podem
ser observadas na Figura 35. Os picos referentes ao cobre para os filmes de menor
espessura apresentaram intensidades semelhantes embora menores que para o
filme puramente de cobre, resultado esperado devida a menor espessura, indicando
menor quantidade de cobre nesses filmes.

As espectroscopias da Figura 35 (a) e (b) sao relativas a amostras
com menor espessura submetidas ao maior tempo de reacdo na solucao de
selenossulfato de sédio. As espectroscopias Figura 35 (c) e (d) sdo relativas a
amostras com menor espessura submetidas ao menor tempo de reacdo na solugao
de selenossulfato de sddio. As maiores intensidades para o selénio nas amostras
com maior tempo de reagao revelaram este ser um fator consideravel na deposi¢ao
de selénio nos filmes finos de cobre.

As espectroscopias da Figura 35 (b) e (d) sdo relativas a amostras
com menor espessura submetidas a solugdo com maior concentragcao de
selenossulfato de sédio. As espectroscopias da Figura 35 (a) e (c) sao relativas a
amostras com menor espessura submetidas a solugdo com menor concentragao de
selenossulfato de sédio. Para as amostras com menor espessura observa-se o
mesmo comportamento que para as amostras de maior espessura, as intensidades
sdo ligeiramente maiores para o selénio nas amostras submetidas a solugdo de
maior concentracdo. Apesar de apresentar influéncia na deposi¢cao de selénio nos
filmes de cobre, a concentragdo da solugdo apresentou menor grau de contribuigdo
em relagdo ao tempo de reacgao.
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Figura 35: Analise de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva para os filmes
finos de seleneto de cobre menos espessos.
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Fonte: O proprio autor.

A comparacgao entre os filmes mais espessos € menos espessos,
pode ser feita comparando-se as Figura 34 e Figura 35. Observa-se para o cobre
apenas a diminuigdo de intensidade, como ja explanado sendo devida a menor
espessura. Para o selénio nota-se intensidades semelhantes nos filmes menos
espessos comparando com os filmes submetidos as mesmas condicbes para os
mais espessos, indicando que a deposicdo deste elemento foi semelhante
independente da espessura.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados da fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva foram calculados valores de porcentagem para o

cobre e o selénio, a partir dos dados obtidos como pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36: Porcentagem de cobre e selénio para as analises de fluorescéncia de
raios-X por energia dispersiva

+L1

Tempo (t)

Concentracao (C)

Fonte: O proprio autor.

A face esquerda apresenta os valores para 0os quais a concentracao
esta no menor nivel e comparando com a face direita onde a concentragao
apresenta o maior nivel nota-se a diminuicdo dos valores, implicando um aumento
no numero de atomos de Se em relacdo aos atomos de Cu, resultado esperado pois
o aumento da concentracdo importa em maior quantidade de Se disponivel a
reagao.

A face inferior apresenta os valores para os quais o tempo o esta no
menor nivel e comparando com a face superior onde o tempo apresenta o maior
nivel nota-se a diminuicdo dos valores, implicando um aumento no numero de
atomos de Se em relacdo aos atomos de Cu, resultado esperado pois 0 aumento no
tempo de reacdo possibilita que uma maior quantidade de material do filme fino
esteja envolvida na reacgao.

A face frontal apresenta os valores para os quais a espessura esta
no menor nivel e comparando com a face direita onde a espessura apresenta o
maior nivel nota-se o aumento dos valores, implicando em uma diminuigdo no
numero de atomos de Se em relagdo aos atomos de Cu, resultado esperado pois os

filmes finos mais espessos sao originados de filmes finos de Cu mais espessos.
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As configuragbes destacadas em amarelos correspondem as que
deram origem a dispositivos que apresentaram eletroluminescéncia, nota-se que
apresentam porcentagem de cobre entre 84% e 90% excetuando o filme com a
configuragdo -++ (CtE) que apresentou valor no intervalo, mas ndo apresentou

eletroluminescéncia.

5.1.6 Tratamento térmico em atmosfera de Ar

Os filmes finos de seleneto de cobre submetidos em tratamento

térmico em atmosfera de argdnio resultaram em filmes isolantes para todas as

configuragdes, portanto utilizou-se o tratamento térmico em alto vacuo.
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Os filmes finos de seleneto de cobre submetidos ao tratamento

térmico em alto vacuo, com excegdo das amostras 6 e 7, apresentaram

transmitancia maior em relagdo aos filmes antes do tratamento, para a segunda

realizagao do planejamento fatorial, como pode ser observado na Tabela 11.

Tabela 11: Transmiténcia para os filmes finos do segundo planejamento fatorial com

e sem tratamento térmico

Como depositado

Tratamento térmico

em alto vacuo

Amostra C Transmiténcia (%)  Transmitancia (%)
1 - 37,88 45,63
2 + 39,87 68,57
3 - 25,63 35,40
4 + 36,90 25,55
5 - 25,22 28,45
6 + 26,30 12,30
7 - 17,46 13,92
8 + 19,79 24,48

Fonte: O proprio autor.
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Para a resistividade os filmes finos submetidos ao tratamento
térmico os resultados apresentaram grande aumento, como pode ser observado na
Tabela 12.

Tabela 12: Resistividade para os filmes finos do segundo planejamento fatorial com
e sem tratamento térmico

. Tratamento térmico
Como depositado ]
em alto vacuo

Amostra C t E Resistividade (Q/o) Resistividade (Q/o)

1 - - - 4,32 31,36

2 + - - 3,78 526691,45

3 - + - 41,70 6291,56

4 + + - 65,42 1129,33

5 - - + 1,17 24,83

6 + - + 1,61 31336,76

7 - + + 2,93 592392,34

8 + + + 77,26 5614,86

Fonte: O proprio autor.

Os difratogramas de raios-X para os filmes de cobre e de seleneto
de cobre foram realizados utilizando-se a geometria Bragg-Brentano. Para os filmes
de seleneto de cobre mais espessos os difratogramas estdo representados na
Figura 37. Observa-se, ainda que em menor intensidade, a presenga do pico
caracteristico para o cobre em 43,32° referente ao plano cristalino (1 1 1) indica que
ainda ha cobre presente no filme. Observa-se também picos em 13,04° e 26,19°
correspondente aos planos cristalinos (0 3 0) e (0 6 0), respectivamente, referente
ao seleneto de cobre ortorrdbmbico com féormula quimica Cu2Se de acordo com
KOPP E CAVIN, 1984.
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Figura 37: Difratograma de raios-X para os filmes finos de seleneto de cobre com
maior espessura tratados em alto vacuo a 350 °C
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Fonte: O proprio autor.

MAMUN e ISLAM (2004) conforme discutido para os filmes finos de
seleneto de cobre sem tratamento térmico obtiveram filmes amorfos e ao realizar
tratamento térmico por 1 hora a 250 °C obtiveram filmes de seleneto de cobre
cristalinos.

Embora o tratamento térmico promova a formagao de seleneto de
cobre cristalinos, quando produzidos diodos organicos emissores de luz
depositando-se MDMO-PPV e aluminio sobre os filmes finos de seleneto de cobre
tratados termicamente em alto vacuo, os dispositivos ndo apresentam
eletroluminescéncia na camada ativa ao contrario dos dispositivos produzidos com
filmes finos de seleneto de cobre como depositado, portanto nas outras realizacées

do planejamento fatorial utilizou-se apenas os filmes sem tratamento térmico.
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5.1.8 Diodos orgéanicos emissores de luz (OLED)

Os dispositivos, diodos organicos emissores de luz, foram
construidos seguindo a disposicdo Cu:CuSe/MDMO-PPV/AI. Na Figura 38 pode-se
observar a imagem dos dispositivos.

Figura 38: Diodos emissores de luz construidos para a caracterizagao do seleneto
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Fonte: O proprio autor.

Os diodos organicos emissores de luz foram analisados pela curva

caracteristica corrente versus tenséo.
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As amostras com as configuragcbes 2, 8 e 9 apresentaram
eletroluminescéncia durante a analise de curva caracteristica corrente versus tensao

como pode ser observado na Tabela 13.

Tabela 13: Diodos emissores de luz analisados pela técnica de curva caracteristica
corrente versus tensao.

Amostra C t E Eletroluminescéncia
1 - - - Nao
2 + - - Sim
3 - + - Nao
4 + + - Nao
5 - - + Nao
6 + - + Nao
7 - + + Nao
8 + + + Sim
9 0 0 0 Sim

Fonte: O proprio autor.
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Na Figura 39 pode-se observar a amostra 2 apresentando o efeito
de eletroluminescéncia durante analise de curva caracteristica corrente versus

tensao.

Figura 39: Diodo emissor de luz exibindo electroluminescéncia durante analise de
curva caracteristica corrente versus tensao

Fonte: O proprio autor.
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Para a amostra 8 os graficos da analise de curva caracteristica
corrente versus tensao estdo representados na Figura 40, observa-se nos graficos
(b), (c) e (d) até 10 volts um comportamento anémalo e apds esta tensdo os
dispositivos apresentam comportamento caracteristico de diodos.

Figura 40: Analise curva caracteristica corrente versus tensédo para a amostra 8
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A Figura 41 exibe os graficos da analise de curva caracteristica
corrente versus tensao para a amostra 2. Observa-se que os graficos (a), (b) e (d)
apresentam comportamento anémalo em toda a faixa de tens&o. O grafico (c)
apresenta o comportamento anédmalo até 10 volts e apds esta tensdo apresenta

comportamento caracteristico de diodo.

Figura 41: Analise curva caracteristica corrente versus tensdo para a amostra 2

1 (1) B e (1)
50 = o +1(2) - 41 o +1(2)
a) e 4 w1 3) b) RN
AA
40 Py 404 A
LTS A
30
< 30 e & = "
£ £ A 2.
= '. > A A Al
< T 20 A - -,
g 20 e o 2 o 4 & P
3 L . S A A, A® “
o o L4 o I ° P Wy
10 Agmau KT S o s, e
¢ e - . 1
u__'_J’J T T T T T T T T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tensao (V) Tensao (V)
" 42 (1)
80 e +-2(2) 50 - u =2
c) 2 A +2.9) d) -
70 " A .
2 40 -
L] A 4
60 -|
A
-
. 50 .“ "= A —_
= T 30
£ E - []
2 401 e A 2 (ol
€ < L]
] o ® o L]
Ea{ 4% a%, 5 201 g
o L A (&) -
® aa u
A L]
204 .-.. ‘. . 10 " ] -
0] o 'W ] ~. y
v
0 T T T T T T , 0 = t —— 1

T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 5 10 15 20 25
Tensao (V) Tensao (V)

Fonte: O préprio autor.
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Figura 42 exibe os graficos da andlise de curva caracteristica

corrente versus tensao para a amostra 9. Observa-se que os graficos (a), (b), (c) e

(d) apresentam comportamento andémalo até 10 volts e apds esta tenséo

apresentam comportamento caracteristico de diodo.

Figura 42: Analise curva caracteristica corrente versus tensao para amostra 9
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A Figura 43 exibe os graficos da analise de curva caracteristica

corrente versus tensao para os dispositivos construidos a partir dos filmes de

seleneto de cobre de menor espessura que nao apresentaram eletroluminescéncia.

Observa-se que apenas os dispositivos -+-2 (Figura 43 (d)) e ++-1 (Figura 43 (e))

apresentaram curvas corrente versus tensao com valores consideraveis, os demais

dispositivos n&do apresentaram valores de corrente, ou apresentaram valores

proximos de zero. O dispositivo -+-2 apresentou uma tendéncia ao comportamento

dos dispositivos que apresentaram eletroluminescéncia e o dispositivo ++-1

apresentou um comportamento semelhante ao de dispositivos 6hmicos.
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Figura 43 Analise curva caracteristica corrente versus tensdo para os dispositivos
construidos a partir dos filmes de seleneto de cobre de menor espessura que nao
apresentaram eletroluminescéncia
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Fonte: O proprio autor.
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A Figura 44 exibe os graficos da analise de curva caracteristica
corrente versus tensao para os dispositivos construidos a partir dos filmes de
seleneto de cobre de maior espessura que nao apresentaram eletroluminescéncia.
Observa-se que apenas os dispositivos --+1 (Figura 44 (a)) e -++2 (Figura 44 (f))
apresentaram curvas corrente versus tensdo com valores consideraveis, os demais
dispositivos n&do apresentaram valores de corrente, ou apresentaram valores
préximos de zero. O dispositivo --+1 apresentou um comportamento quase 6hmico e

o dispositivo -++2 apresentou uma tendéncia ao comportamento de diodos.

Figura 44: Analise curva caracteristica corrente versus tensdo para os dispositivos

construidos a partir dos filmes de seleneto de cobre de maior espessura que nao
apresentaram eletroluminescéncia
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Fonte: O préprio autor.
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6 CONCLUSOES

A sintese de seleneto de cobre por banho quimico em solucédo de
selenossulfato de sédio, a partir de filmes finos de cobre obtidos por evaporagao
térmica, com a variagdo dos parametros de sintese, determinada pelo planejamento
fatorial, revelou que filmes de diferentes configuragbes apresentam tonalidades
diferentes, evidenciando que a variagdo dos parametros de sintese influi nas
caracteristicas finais dos filmes finos de seleneto de cobre.

Os resultados de resistividade de superficie obtidos variaram entre
30,49 Q/o e 853,59 QO/o, resultado coerente com o encontrado na literatura.
Analisando os fatores do planejamento fatorial, observa-se que um aumento nos
parametros de concentragcdo da solugcdo de selenossulfato de sédio bem como o
tempo de reacdo com essa solugao resultam em um aumento na resistividade de
superficie dos filmes de seleneto de cobre e 0 aumento no parametro da espessura
resulta na diminuicdo da resistividade de superficie dos filmes de seleneto de cobre.

Os resultados da espectroscopia de transmitancia Optica obtidos
variaram entre 11,93% e 49,50%, resultados proximos com o encontrado na
literatura. Analisando os fatores do planejamento fatorial, observa-se que um
aumento nos parametros de tempo de reagcdo com a solucdo de selenossulfato de
sodio bem como a espessura resultam em uma diminuicdo na transmitancia dos
filmes de seleneto de cobre e 0 aumento no parametro da concentragao da solugao
de selenossulfato de sédio resulta no aumento da transmiténcia dos filmes de
seleneto de cobre.

As propriedades de transmitancia optica e resistividade de superficie
se apresentaram diretamente proporcionais.

As energias de gap calculadas para os filmes finos de seleneto de
cobre utilizando o método grafico de TAUC apresentaram resultados bem proximos
com os valores encontrados na literatura, sendo o valor médio de 2,08 eV.

A difragao de raios-X revelou que embora ndo houvesse formacao
de seleneto de cobre na forma cristalina, houve reagdo do cobre presente nos filmes
finos de cobre com a solugdo de selenossulfato de soédio, pois observa-se uma
diminuicao da intensidade do pico principal do cobre metalico apds a sintese.

A caracterizacdo por curva caracteristica corrente versus tensao

revelou que os dispositivos construidos a partir dos filmes finos de seleneto de cobre
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com as configuragdes +++, +-- e 000, apresentaram curva caracteristica de diodo e
consequentemente apresentaram também o fendmeno da eletroluminescéncia, fato
ainda a ser compreendido.

Os resultados aqui apresentados mostraram que filmes finos de
seleneto de cobre, obtidos por banho quimico, possuem potencial aplicacdo em
dispositivos eletronicos e optoeletrénicos devido as suas propriedades opticas e
elétricas. Entretanto é necessario estudar de modo mais sistematico as suas
propriedades eletrbnicas para se compreender o papel desses filmes nos

dispositivos.
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