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RESUMO

O MoO3 possui ampla possibilidade de aplicagoes, dentre elas fotocatalisadores, células
solares organicas, diodos organicos emissores de luz e sensores de gases. Neste trabalho,
as propriedades microestruturais e 6ticas de filmes finos de MoQO3 foram investigadas em
funcao dos parametros de deposicao. Os filmes foram produzidos sobre substratos de vidro
utilizando a técnica de pulverizacao catddica reativa com radiofrequéncia e magnetos
e variando a temperatura de substrato, de 20 °C a 400 °C, a poténcia de trabalho, de
125 W a 205 W, e o percentual de oxigénio, de 17% a 30%. Os resultados mostraram
que os aumentos da temperatura do substrato e do percentual de oxigénio contribuiram
para a cristalizagdo dos filmes de MoOj3. Os filmes s@o amorfos ou nanocristalinos quando
depositados em temperaturas abaixo de 200 °C e com percentuais de oxigénio inferiores a
23%. Nas temperaturas acima de 200 °C, os filmes sao cristalinos e constituidos pelas fases
[-MoO3 e a-MoQOg, com o percentual da fase a-MoO3 aumentando com a temperatura.
Nas deposi¢gbes com percentuais de oxigénio acima de 23%, os filmes sao cristalinos e
possuem as duas fases, a-MoO3 e -MoQOs3, sendo que a fase a-MoQO3 é favorecida com o
aumento do percentual de oxigénio, o qual também favorece o surgimento de 6xidos sub-
estequiométricos. A banda proibida aumentou com a temperatura de deposicao, variando
entre 2,73 eV e 3,10 eV, mostrando que a temperatura do substrato pode ser usada como
parametro controlador da banda proibida. A banda proibida nao variou com o percentual
de oxigénio, exceto para o filme depositado com 30%, em que o valor diminuiu de 2,73
eV para 2,35 €V, devido a presenca das fases sub-estequiométricas. Quando esses filmes
foram depositados com 50 nm, a banda proibida retornou ao valor original de 3,51 €V.
Considerando que os filmes depositados com 30% de O, foram os mais cristalinos, e sendo
a cristalinidade uma propriedade desejavel para diversas aplica¢oes do MoOs3, conclui-se
que os filmes de MoO3 com 50 e 100 nm depositados com 30% de O,, 200 °C e 165 W sdo
os mais adequados para serem utilizados em dispositivos optoeletronicos.

Palavras-chave: 6xido de molibdénio. pulverizacao catodica. microestrutura. propriedades
oOticas.



ABSTRACT

MoO3 has a wide range of applications, including photocatalysts, organic solar cells,
organic light-emitting diodes and gas sensors. In this work, the microstructural and optical
properties of MoOg thin films were investigated as functions of deposition parameters. The
films were produced on glass substrates by reactive radiofrequency magnetron sputtering
with substrate temperatures ranging from 20 °C to 400 °C, working power from 125 W to
205 W, and oxygen percentages from 17% to 30%. The results showed that the increase
of both substrate temperature and oxygen percentage contributed to film crystallization.
The films are amorphous or nanocrystalline when deposited at temperatures below 200
°C and with oxygen percentages below 23%. At temperatures above 200 °C, the films
are crystalline and constituted of -MoO3 and a-MoQOj3 phases, with the percentage of
the a-MoQO3 phase increasing with temperature. In depositions carried out with oxygen
percentages above 23%, the films are crystalline and composed of two phases, a-MoO3 and
B-MoQOj3, with the a-MoO3 phase being favored by the increase of the oxygen percentage,
which also favors the emergence of sub-stoichiometric oxides. The band gap increased with
the deposition temperature, ranging from 2.73 eV to 3.10 eV, showing that the substrate
temperature can be used as a controlling parameter of the band gap. The band gap did
not vary with the oxygen percentage except for the film deposited with 30% oxygen, which
had the value decreased from 2.73 €V to 2.35 eV, due to the presence of sub-stoichiometric
phases. When these films were 50 nm thick, the band gap returned to the original value of
3.51 eV. Considering that the films deposited with 30% oxygen were the most crystalline,
and being the crystallinity a desirable property for several MoO3 applications, it can be
concluded that the 50-100 nm thick MoOj films deposited with 30% oxygen, 200 °C and
165 W are best suited for use in optoeletronic devices.

Keywords: molybdenum oxide. sputtering. microstructure. optical properties.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos de molibdénio podem ser encontrados com varias estequiometrias, desde
o MoOQg, isolante e transparente na regiao visivel do espectro, até o semi-metélico MoOs.
Observa-se também uma série de 6xidos subestequiométricos, deficientes de oxigénio,
MoQO,, onde o molibdénio assume valéncia entre 6 (MoOj3) e 4 (MoOs), por exemplo,
Mo4011, MogOag, dentre outros (CASTRO et al., 2017). Essas diferentes estequiometrias

contribuem para que esses éxidos possam ser usados em varios sistemas optoeletronicos.

Dentre os 6xidos de molibdénio, o MoOs3 tem recebido especial atenc¢ao, pois é
um material que possui ampla possibilidade de aplicagoes, podendo ser utilizado em
fotocatalisadores (PEREZ—GONZALEZ et al., 2019), células solares orgénicas, OSCs —
“Organic solar cells” (GUPTA et al., 2019), diodos orgénicos emissores de luz, OLED —
“Organic Light-Emitting Diodes” (HUSEYNOVA et al., 2020), sensores de gases (FARZI-
KAHKESH; FATTAH; RAHMANI, 2021), microbaterias (KOIKE et al., 2014), superca-
pacitores (MENG; YAMADA, 2018).

Dentre todas essas aplicagoes, algumas delas tém se destacado. Os fotocatalisadores,
por exemplo, podem ser utilizados para tratamento de dgua por meio da degradacao de
compostos organicos. As OSCs sao utilizadas para a fabricacao de modulos fotovoltaicos
cuja funcdo é converter energia solar em eletricidade. As OSCs sao atraentes para a
industria fotovoltaica pelo baixo custo, possibilidade de fabricacdo em larga escala e
compatibilidade de deposi¢ao de filmes organicos em ampla variedade de substratos. Os
OLEDs podem ser utilizados para a fabricacao de monitores de tela plana devido ao baixo
consumo de energia, longa durabilidade e elevado brilho. Os sensores de gases sdao usados
tanto para detectar a presenga de gases (exemplo: NOy, Hy, CO, etanol, acetona, dentre

outros) quanto para medir o volume de moléculas em determinado ambiente.

O MoOs ¢é interessante para essas aplicagoes devido as suas propriedades elétricas,
quimicas e alta estabilidade (SONG et al., 2013). Porém, uma das suas principais proprie-
dades é ser um bom transportador de buracos, o que é desejavel para aumentar a eficiéncia
dos dispositivos listados. Além dessa propriedade, o MoOj3 possui alta transparéncia o que
¢é bastante interessante para os OLEDs, por exemplo. H4 muitos trabalhos na literatura
explorando o MoOj3 como material transportador de buracos, porém ha diversos autores
que se contradizem ao reportar algumas de suas propriedades 6ticas. Por exemplo, alguns
consideram que a transicao entre as bandas de valéncia e condugao é direta enquanto

outros afirmam que a transigao é indireta (KODAN et al., 2018).
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As propriedades do MoO3 permitem o seu uso nas diversas aplicacoes citadas,
contudo, sem o devido controle dessas propriedades, a eficiéncia de cada dispositivo pode

ficar limitada.

Dessa forma, esse trabalho visa produzir filmes finos de triéxido de molibdénio e
investigar a influéncia dos parametros de sintese nas propriedades éticas e microestruturais
dos filmes. Os filmes foram produzidos por pulverizacao catddica reativa com radiofrequén-
cia (RF) assistida por campo magnético e os pardmetros de deposigao investigados foram a
temperatura de substrato, a poténcia de deposicao e o percentual de oxigénio na atmosfera

reativa.
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1.1 OBJETIVO

Produzir filmes finos de MoOj3 sobre substratos de vidro com reprodutibilidade
para entender a influéncia dos parametros de deposicdo nas propriedades microestruturais

e Oticas dos filmes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROPRIEDADES DO TRIOXIDO DE MOLIBDENIO

Oxidos de metais de transicdo vém sendo estudados para aprimorar o desempe-
nho de dispositivos optoeletronicos dentre os quais o MoO3 é considerado um material
promissor nessa drea (BADR, 2020). O MoOj3 possui alta estabilidade ao meio ambiente,
alta mobilidade de buracos, alta funcao trabalho, leveza, transparéncia, dentre outras
(BORTOTTI et al., 2017; KIRAN et al., 2015).

O MoOs3 possui trés polimorfos: a-MoQOj3 (ortorréombico), -MoOjs (monoclinico) e
h-MoOj; (hexagonal). As fases do MoO3 possuem em comum estruturas cristalinas com
octaedros de MoOg (SONG et al., 2013).

A fase a-MoQOg3 possui compartilhamento em zig-zag e em linha dos octaedros de
MoOQOg por meio das arestas e vértices pelos planos (010) e (100), conforme Figura 2.1
(YAO et al., 2012). Tal compartilhamento forma uma bicamada na dire¢do [010] e através
das camadas adjacentes as bicamadas pelo plano (010) formam-se lamelas em que a ligagao
¢ van der Waals. J4 as interagoes internas onde os octaedros fazem compartilhamento
zig-zag e linha ocorrem por ligagoes covalentes e idnicas (YAO et al., 2012; KOIKE et al.,
2014).

A fase -MoQOg3 possui uma estrutura 3D cujos compartilhamentos dos octaedros
de MoQOg ocorrem pelos vértices de acordo com a Figura 2.1. Sua estrutura é similar ao
triéxido de rénio (ReO3), porém ao invés de geometria cubica perfeita ha formagao de
um cubo distorcido. H4 ligagbes covalentes e ionicas e nao de van der Waals, pois ndo héa

formacao de bicamadas como na a-MoO3 (SONG et al., 2013; YAO et al., 2012).

A fase h-MoOj3 possui compartilhamento em zig-zag dos octaedros de MoOg por
meio dos vértices, entretanto, as ligagdes entre os octaedros sao feitas somente nas posi¢oes
cis, segundo Figura 2.1. Ademais, as ligagoes da h-MoOs3 sdo covalentes e ionicas devido a
auséncia de bicamadas ao longo da rede cristalina como na fase 5-MoO3 (KOIKE et al.,

2014; SONG et al., 2013).

As fases mais comuns sdo a ortorrdmbica («) e a monoclinica (), sendo possivel
constata-las pelas fichas cristalograficas JCPDS card n° 35-0609 e JCPDS card n° 37-1445,
respectivamente (KODAN et al., 2018; YAO et al., 2012). A fase ortorrémbica a-MoOs
¢é a mais estavel na temperatura ambinete, enquanto a monoclinica 3 é metaestavel. A
transicao $-MoQOj3 para a-MoO3 ocorre somente em temperaturas de deposi¢ao acima de
350 °C (KODAN et al., 2018).
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Figura 2.1 — Estrutura cristalina da fase ortorrémbica («), monoclinica (/3) e hexagonal
(h) do MoOs3. Fonte: Koike et al. (2014).

No caso da sintese de filmes via deposicao reativa, a formacao da fase a-MoOs3
ocorre em ambientes com percentual de oxigénio (Os) maior que 50% em uma atmosfera
argonio-oxigénio (Ar-Oy) (JULIEN et al., 1995). No entanto, recentemente, Kodan et al.
(2018) obtiveram a fase a-MoOj3 em filmes depositados em percentual de Oy a partir de
30% na mistura Ar-O,. A comparacao é valida devido ao uso da mesma técnica em ambos
os casos, a pulverizacao catdodica reativa com radiofrequéncia (RF) assistida por campo
magnético. Outro modo de formar a fase a-MoOj3 por deposicao reativa é aumentar a
temperatura de substrato para a faixa 350-400 °C (JULIEN et al., 1995).

A morfologia da superficie dos filmes de MoOj3 influencia as propriedades éticas
e elétricas do material de modo a afetar o desempenho do dispositivo eletronico (CHA-
TURVEDI; SWAMI; DUTTA, 2016; SHI et al., 2018). A morfologia dos filmes de MoO3
é dada pela literatura como esférica, agulha, bastao, oval, dentre outras (UTHANNA;
NIRUPAMA; PIERSON, 2010). Filmes crescidos com graos esféricos possuem menos
poros ao longo do material. Portanto, o desejavel em filmes de MoQO3 para aplicagoes
que requeiram maiores areas superficiais é uma morfologia esférica ou proxima disso
(DWIVEDI et al., 2018). Além disso, filmes de MoO3 com tamanho de grao menor resulta
no aumento da area superficial e, por conseguinte, favorece a nucleacao de filmes sobre

ele. A formacao de filmes continuos é necessaria para obter dispositivos optoeletronicos
eficientes (PEREZ-GONZALEZ et al., 2019; SHI et al., 2018).

As propriedades 6ticas e elétricas dependem da espessura, rugosidade e continuidade
dos filmes de MoQOs. Elevada transparéncia e alta conduc¢ao de buracos sao propriedades
interessantes quando o material é usado em varios dispositivos optoeletronicos, tais como
OSCs e OLEDs. Contudo, uma das configuragoes das OSCs, a invertida (Figura 2.2),
requer apenas alta conducao de buracos, pois nesse caso a luz é totalmente absorvida na
camada ativa polimérica, representada pelos materiais PCBM:P3HT (Ester fenil-C61-acido
butirico-metilico:Poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)). Sendo assim, nao ha interacao entre a luz e

o filme de MoO3 nas OSCs com configuracao invertida (DWIVEDI et al., 2018; GUPTA
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et al., 2019).

O aumento da espessura de um filme contribui para a diminuicdo da transmitancia.
Por outro lado, o aumento da espessura de um filme contribui para a formacao de filmes
mais continuos e uniformes (SHI et al., 2018). A uniformidade contribui para formar filmes
menos rugosos e, segundo Dwivedi et al. (2018), sdo esperados nesses materiais que haja
maior conducao de buracos propiciando a melhora no desempenho em diversos dispositivos

eletronicos, como nas OSCs, OLEDs e fotocatalisadores, por exemplo.

O MoOj ¢ um semicondutor tipo-n com uma resistividade 1,2x107? Q.cm (MEYER
et al., 2012; TOKITO; NODA; TAGA, 1996). A banda proibida do MoOj situa-se entre
2,6 a 2,8 eV para o -MoOj e entre 3,3 a 3,6 eV para o a-MoO3 (CHATURVEDI; SWAMI;
DUTTA, 2016; KODAN et al., 2018). Valores de banda préximos a 3,0 eV sdo ideais
para esse material ser usado como camada transportadora de buracos em OSCs com a
configuragao invertida e com os materiais mostrados na Figura 2.2. Devido a esses valores,
o MoOj3 pode ser utilizado como um bloqueador de éxciton (formado na camada ativa
polimérica), o de impedir a chegada de elétrons da camada ativa para o anodo da célula e o
de facilitar o transporte de buracos para o anodo (ZHANG et al., 2010; MENG; YAMADA,
2018; CHENG et al., 2013). Além disso, a fungao trabalho do MoOj é alta, entre 5,5-6,7
eV, tornando possivel associd-lo como um eficiente transportador de buracos em uma OSC,

pois a barreira energética entre a camada ativa/anodo para condugao de cargas fica menor

(CATTIN et al., 2009; ZHANG et al., 2018).
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Figura 2.2 — Esquema de uma célula orgéanica solar invertida (a); Diagramas de energia
das suas camadas (b). Fonte: Adaptado de Shi et al. (2018), Bortoti et al.
(2017).

Os filmes finos de MoO3 possuem alta transmitancia no espectro visivel. As propri-
edades 6pticas desses filmes dependem fortemente dos estados de oxidagao dos ions de
Mo na matriz. A introducao de impurezas de atomos doadores pode gerar deficiéncia de

oxigénio no filme de forma a gerar niveis doadores abaixo da banda de condugao. Com
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isso, os 6xidos reduzidos se comportam como semicondutores. A transferéncia das cargas
entre as vacancias de oxigénio e os ions de Mo cria uma vacancia de carga positiva que

serve como um estado aceitador.

Apé6s um resumo das propriedades do MoQOg, é notada a sua relevancia como
potencial material para uso em diversos dispositivos optoeletronico. Esse 6xido é obtido
por diversas técnicas: evaporacao térmica, deposicao de camadas atomicas, deposicao de
vapor quimico, pulverizacao, deposi¢ao por laser pulsado, sol-gel e processo de pirélise
por spray. A técnica de pulverizagio catddica reativa com radiofrequéncia (RF) assistida
por campo magnético é interessante para producao de filmes de MoQj3, pois sdao formados
filmes homogéneos, puros, com boa adesao e reprodutibilidade, dentre outros fatores
(AL-BARADI et al., 2018; MEHMOOD et al., 2019).

2.2 TECNICA DE PULVERIZACAO CATODICA PARA PRODU-
CAO DE FILMES FINOS DE TRIOXIDO DE MOLIBDENIO

A deposicao pela técnica de pulverizacao catddica reativa, seja por corrente continua
(DC) ou por radiofrequéncia (RF), assistida por campo magnético é amplamente utilizada
na produgao de filmes finos de MoO3 (AL-BARADI et al., 2018; PACHLHOFER et al.,
2017). O método possui vantagens como: alta taxa de deposi¢ao, boa adesdo, reprodutibili-
dade e uniformidade dos filmes em areas largas a partir do controle dos parametros de
processo (AL-BARADI et al., 2018; YUZUAK; COSKUN, 2017). Algumas das varidveis de
controle sao: temperatura de substrato, poténcia de trabalho e pressao parcial de oxigénio
(NIRUPAMA et al., 2010; ZHU et al., 2011). Dessa forma, as propriedades e as fases

presentes dos filmes de MoO3 dependem de tais parametros.

2.2.1 INFLUENCIA DA TAXA DE DEPOSICAO

A poténcia de trabalho influencia as propriedades microestruturais, éticas e elétricas
do filme (KAPLAN et al., 2019). Ela controla a taxa de deposigao, sendo essa por sua
vez influenciada também pela pressao de deposicao e distancia do alvo catédico até o
substrato anddico (SHAAT, 2017).

O aumento da poténcia de trabalho na pulverizacao catddica reativa a partir de
um alvo metalico resulta no aumento do percentual de material metélico, pois maior é a
velocidade de saida dos dtomos do alvo e maior a quantidade desses atomos no substrato. No
entanto, essa condicdo pode implicar a alteracao das fases formadas e, consequentemente,
da condutividade elétrica e da transmitancia do filme produzido, pois o carater metalico
do material aumenta a condutividade elétrica enquanto que a transmitancia diminui
(KAPLAN et al., 2019). No caso do alvo de Mo em atmosfera reativa de oxigénio, o
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aumento da poténcia implica o aumento de atomos de Mo chegando no substrato e, assim
sendo, pode ser formado um composto mais préximo de MoOs, que é mais condutor do
que o MoO3 (MEYER et al., 2012). Por outro lado, o MoOy é menos transparente. Filmes
de MoO, possuem morfologia, rugosidade e transmitancia diferentes das de MoO3 devido
a chegada de mais atomos de Mo (KAPLAN et al., 2019; SHAAT, 2017).

Ponce-Mosso et al. (2018) produziram filmes amorfos de MoO3 a temperatura
ambiente, com poténcias entre 40 a 80 W, com diferentes pressoes de trabalho. Esses autores
observaram que a poténcia de trabalho pouco alterou as propriedades microestruturais dos
filmes de MoQOg, porém promoveu mudancas significativas na transmitancia e no coeficiente
de absorcao. Em pressoes baixas, por exemplo, 4,5 mTorr, o aumento da poténcia de 40
para 80 W ocasionou uma reducao tanto na transmitancia, de 90% para 20-30%, quanto
na banda proibida, de 2,67 eV para 1,64 eV, conforme Figura 2.3. Eles justificaram esse

comportamento pelo aumento da concentracao de vacancias de oxigénio na microestrutura.

O aumento da pressao de deposicao e da distancia do alvo-substrato acarreta na
diminuicao da taxa de deposicao, pois a quantidade de atomos de Mo diminui nessas
condigoes. A pressao de deposicao esta relacionada a proximidade entre as particulas, ou
seja, ao caminho livre médio entre elas. Em situacoes nas quais o caminho livre médio
é maior, a taxa de deposicao também é maior, pois ha menor probabilidade de choque
entre os atomos e, consequentemente, mais atomos chegam ao substrato, como mostra a
Figura 2.4. A distancia alvo-substrato também afeta a quantidade de atomos que chegam
ao substrato, de forma que, mantidos os demais parametros de deposi¢cao, quanto maior é

a distancia, menos atomos alcangam o substrato por unidade de tempo.
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Figura 2.3 — Propriedades dticas dos filmes de MoOj: (a) banda proibida e (b) espectros
de transmitancia. Fonte: Adaptado de Ponce-Mosso et al. (2018).

08 -4 Poténciade
A trabalho[W]
A —a— 40
? L W
“TY * 60
.I. —dh 80
—~ 086 | ‘:.
o L} [
< X &
2 0s
‘% = B L ...
o ! b
5 .
o 04} '._ Y A
- .
= .
= %
e 8 \
02
01
4 6 8 10 12
Pressdo de trabalho (mTorr)

Figura 2.4 — Taxa de deposi¢ao em fungao da pressao de trabalho em diferentes poténcias
de trabalho. Fonte: Adaptado de Ponce-Mosso et al. (2018).
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2.2.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO SUBSTRATO

A temperatura e o tipo do substrato influenciam a cristalinidade do material de
modo que filmes produzidos em temperatura ambiente sobre substratos de vidro sao
amorfos (SIVAKUMAR et al., 2007). E observada a formacio de filmes policristalinos de
MoOQO3; em substratos de vidro aquecidos a partir de 473 K com pressao parcial de oxigénio
igual a 2x10~* mbar. O aumento da temperatura do substrato contribui para a cristalizacio
do filme, conforme Figura 2.5 (UTHANNA; NIRUPAMA; PIERSON, 2010; MARTINEZ
et al., 2013). Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) depositaram filmes de MoO3 com 400
nm de espessura, aproximadamente, sobre substratos de vidro e de silicio orientado (111)
pela técnica de pulverizacao catdodica por corrente continua. Esses autores verificaram que
o aumento da temperatura do substrato de 473 para 523 K levou a formacao de filmes
mais cristalinos. Além disso, a temperatura no substrato afetou as propriedades elétrica e

oOtica, de acordo com as Figuras 2.6 e 2.7.
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Figura 2.5 — Difratogramas dos filmes de MoO3 em diferentes temperaturas de substrato
e pressao parcial de oxigénio em 2x10~* mbar. Fonte: Adaptado de Uthanna,
Nirupama e Pierson (2010).

A Figura 2.6 ilustra a correlacao entre a condutividade elétrica e a temperatura de
substrato. Ha4 dois comportamentos diferentes no grafico. Na faixa entre 303 e 473 K é
observada a diminuigdo da condutividade elétrica dos filmes de MoO3 com o aumento da
temperatura, devido ao preenchimento parcial das vacancias de oxigénio. J4 em 573 K e

623 K ha o aumento da condutividade elétrica. Acredita-se que esse aumento possa ter
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ocorrido pelo aumento na cristalinidade dos filmes e pela formacao de vacancias de oxigénio
(MEHMOOD et al., 2019; NIRUPAMA et al., 2010).

A Figura 2.7 mostra a variagdo da transmitancia 6tica dos filmes de MoO3 com a
temperatura do substrato. Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) relataram que o filme de
MoOj3 produzido em 303 K tem a menor transmitancia. J4 o aumento da temperatura
do substrato para 473 K resultou no aumento da transmitancia do MoOs3 e de 473 K a
623 K, a transmitancia do material diminuiu. Esses autores mencionam que a diminuigao
da transmitancia em filmes de MoOjs produzidos em temperaturas acima de 473 K é

provocada pelos portadores de cargas os quais dispersam a luz.

Navas et al. (2009) relataram que substratos aquecidos em 573 K favorecem a
formacao da fase monoclinica de MogOs3. Apds realizarem um tratamento térmico da

temperatura ambiente até 673 K, eles observaram a formacao da fase a-MoOs.

A temperatura de substrato influencia também a morfologia dos filmes de MoOs.
Balaji, Chandrasekaran e Raja (2016), embora tenham produzido os filmes de MoOj3 por
um técnica diferente da pulverizacao catdodica, relataram que o aumento de temperatura
no substrato contribui para aumentar o tamanho dos graos formados, favorecer a formacao

de graos equiaxiais e aglomeracoes de cristais.
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Figura 2.6 — Condutividade elétrica de filmes de MoO3 em funcdo da temperatura do
substrato (pressdo parcial de oxigénio = 2x10~* mbar). Fonte: Adaptado de
Uthanna, Nirupama e Pierson (2010).
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Figura 2.7 — Espectros de transmitancia de filmes de MoOjs depositados em diferentes
temperaturas no substrato (pressdo parcial de oxigénio = 2x10~* mbar).
Fonte: Adaptado de Uthanna, Nirupama e Pierson (2010).

2.2.3 INFLUENCIA DO FLUXO DE OXIGENIO

O fluxo de oxigénio no sistema influencia diretamente a pressao parcial de oxigénio.
Por exemplo, em um determinado sistema fechado contendo injecao e bombeamento de
oxigénio, ao aumentar o fluxo desse gas, a pressao do meio sera acrecida caso a velocidade
de bombeamento seja inferior a velocidade de inje¢ao de moléculas de Os. Além da pressao,
o fluxo de O, influencia a estequiometria do composto ceramico. Sendo assim, o fluxo
afeta a pressao que por sua vez afeta as propriedades microestruturais, elétricas e 6ticas
de materiais éxidos (DUAN et al., 2018; MEHMOOD et al., 2019; NIRUPAMA et al.,
2010). Nirupama et al. (2010) investigaram tais propriedades na faixa 8x107° a 8x10~*
mbar de oxigénio. Pressdes menores desse gas possibilitam a formacao de mais vacancias

afetando a estrutura cristalina, rugosidade, morfologia e transmiténcia otica dos filmes de
MoO3; (MEHMOOD et al., 2019; NIRUPAMA et al., 2010).

A Figura 2.8 mostra os difratogramas de raios x de filmes policristalinos de MoOj3
produzidos pela técnica de pulverizacao catédica por corrente direta na faixa de 8x1075 a,
8x10~* mbar de oxigénio e temperatura do substrato igual a 473 K. H4 formacio da fase
a-MoOj3 na pressio 2x10~% mbar, conforme mostram os picos referentes aos planos (0k0).
A deposicao com pressao de oxigénio de 8x10~° mbar resultou em um filme com duas fases,
MoOj3 e molibdénio, esta tltima evidenciada pelo aparecimento do pico (111) em 26 =
38,70°. A deposicao de molibdénio puro ocorre quando nao ha saturacao de oxigénio no

meio, de modo que atomos de Mo atinjam a superficie do substrato sem oxigénio ligado.
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J4 na pressao de 8x10~* mbar ha formacao de filmes de MoOs com a coexisténcia das

fases a-MoQOj3 e -MoOj3 tendo em vista o surgimento de picos referentes aos planos (0k0)

para a e (200) para 8 (NIRUPAMA et al., 2010).

O aumento de pressao de oxigénio no sistema de pulverizacao catddica possibilita a
formacao de filmes de MoO3 com graos menores, maior rugosidade e variagoes morfolégicas
de agulha para formas mais alongadas (NIRUPAMA et al., 2010). No entanto, podem-se
gerar materiais amorfos apds atingir um valor de pressao de oxigénio (MURPHY et al.,
2015). Esses resultados estdo associados a formagao de fases do material, j& comentado no
pardgrafo anterior, e a taxa de deposi¢ao do filme. A Figura 2.9 mostra que o aumento da
pressao de oxigénio de 8x107° até 2x10~% mbar implica, inicialmente, o aumento da taxa
de deposicdao do material. Entretanto, o aumento de 2x10~* para 8x10~* mbar resulta na
diminuicao da taxa. O aumento da taxa de deposi¢cdo na parte inicial da curva ocorre pelo
aumento do poder de pulverizacao catddica, enquanto que a reducao da mesma ocorre

pela oxidacdo do alvo de Mo ou do substrato em pressoes de oxigénio entre 2x10~* mbar e

8x10~* mbar (SCARMINIO; LOURENCO; GORENSTEIN, 1997).

T=473K % pO: (mbar)

8x 10

Intensidade (u.a)
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Figura 2.8 — Difratogramas de raios x dos filmes de MoOj3 depositados em diferentes
pressoes parciais de oxigénio (temperatura do substrato = 473 K). Fonte:
Adaptado de Nirupama et al. (2010).
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Figura 2.9 — Taxa de deposicao de filmes de MoOj3 depositados por pulverizagao catodica
com corrente continua em fungao da pressao parcial de oxigénio (temperatura
de substrato = 473 K). Fonte: Adaptado de Nirupama et al. (2010).

Nirupama et al. (2010) observaram que a condutividade elétrica do MoO3 diminui
com o aumento da pressao parcial de oxigénio no sistema. A Figura 2.10 mostra a influéncia
da pressdo de oxigénio, na faixa 8x107° a 8x10~% mbar, na condutividade elétrica do MoOs.
Pressoes parciais de oxigénio menores podem resultar na formacao de mais vacancias desse

fon quando comparadas a pressoes maiores (NIRUPAMA et al., 2010).

A transmitancia dos filmes de MoO3 aumenta conforme a pressao parcial de oxigénio
aumenta. Isso se deve a reducao do ntimero de vacancias, o que contribui para formar o
MoO3 estequiométrico. Em baixas pressoes, a transmiténcia pode diminuir devido tanto ao
aumento no nimero de vacancias, quanto a presenca de uma segunda fase de Mo, tal como
foi visto na Figura 2.8, onde baixas pressoes de oxigénio levavam a formagao de filmes com
duas fases: MoO3z e Mo puro. Materiais metalicos, como o Mo, sao tipicamente opacos, ou
seja, absorvem a luz visivel. Sendo assim, a transmitancia dos filmes de MoO3 diminui em
ambientes de pulverizagdo com baixas pressoes parciais de oxigénio (MEHMOOD et al.,
2019; NIRUPAMA et al., 2010).
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Figura 2.10 — Condutividade elétrica de filmes de MoO3 em funcao da pressao parcial de
oxigénio (temperatura de substrato = 473 K). Fonte: Adaptado de Nirupama
et al. (2010).
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3 MATERIAIS E METODOS

A producao dos filmes finos de MoQOj foi feita utilizando-se a técnica de pulverizacao
catddica reativa com radiofrequéncia (RF) assistida por campo magnético, no equipamento
projetado no Laboratério de Filmes Finos do IME (LFF-IME), ilustrado na Figura 3.1.

O equipamento de pulverizagao catddica do LFF é composto por uma campanula,
trés catodos, bomba mecéanica do tipo Scroll, bomba turbomolecular, controlador de
pressao e temperatura, sistema de injecao de gases, cristal de quartzo, fonte e casador de

impedancia, tal como mostra a Figura 3.1.

Um alvo de Mo, com pureza de 99,99% e 3” de didmetro foi utilizado nas deposicoes.
Os parametros fixos durante a deposicao dos filmes de MoO3 em substratos de vidro soda-
-lime foram: distancia alvo-substrato de 8,5 cm e velocidade de rotagao dos substratos
de 22 rpm. A poténcia de deposicao foi variada entre 125 e 205 W, a temperatura de
substrato variou entre 20 e 400 °C e o percentual de oxigénio na mistura argonio/oxigénio,
O3/(0g+4Ar), variou de 17 a 30%. O percentual de O era ajustado por meio dos fluxos de
Ar e Oy. O percentual de Oy na mistura gasosa era calculado pela razao entre os fluxos,
tendo em vista que os controladores de fluxo do sistema de pulverizagao catddica sao mais
confiaveis do que o regulador de pressao. Os valores desses parametros sao mostrados na

Tabela 3.1. Além dessas condigoes de deposi¢ao variou-se a espessura dos filmes de MoOs.

Figura 3.1 — Equipamento de pulverizacao catédica com RF e magnetron.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 31

Tabela 3.1 — Parametros de deposicao dos filmes de MoO3 depositados pela técnica de
pulverizacao catdédica RF reativa.

Temperatura (°C) Poténcia (W)  Percentual de Oy

20 165 23
125 23

200 165 17, 20, 23, 27 e 30
205 23

250

300

350 165 23

400

3.1 PREPARO DOS SUBSTRATOS

Os substratos de vidro soda-lime utilizados estavam no formato de lamina, sendo
necessario corta-las e lava-las. As laminas foram cortadas nas dimensoes 25x12 mm? para

serem inseridas em uma maéscara de substratos.

O procedimento de limpeza dos substratos utilizado nas deposigoes iniciais foi
realizado em trés etapas. A primeira foi a limpeza superficial dos substratos cortados com
um pano de bancada embebido em éter de petréleo para desengordura-los. A segunda foi
a imersao em solucao com 300 mL de 4gua destilada e um jato tinico de sabao neutro
para remover qualquer residuo organico. Por tltimo, os substratos foram lavados em agua
destilada para remover vestigios do detergente. Essa etapa de lavagem foi realizada em
triplicata para garantir a limpeza e, apds a sua finalizacao, os substratos foram secos na
estufa do LFF-IME. Antes das deposicoes, foram fixados trés pedagos de fita térmica
Kapton na superficie dos substratos, de forma a produzir degraus nos filmes e possibilitar

a medida de espessura dos filmes.

Outro procedimento de limpeza dos substratos foi utilizado nas deposigoes finais.

As etapas realizadas sao relatadas a seguir:

1. Friccdo com pano embebido em éter de tricloroetileno nos substratos de vidro

soda-lime;

2. Agitacao ultrasonica por 10 min nos substratos dentro de um béquer contendo
solugao aquecida de detergente (8,6 mL de sabao Extran neutro + 172 mL de dgua
destilada);

3. Enxédgue dos substratos um a um com jatos de dgua destilada antes da transferéncia

para novo béquer;
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4. Aquecimento de agua destilada com substratos imersos por 10 min apés inicio da

fervura da agua;
5. Agitacao ultrasonica em agua fervente por 10 min;

6. Repeticao das etapas 4 e 5 quando se observava a presenga de espuma proveniente

do detergente apés agitagao dos substratos na solugao;
7. Agitacao ultrasonica em alcool isopropilico PA por 10 min;

8. Secagem na estufa.

Apods limpos, foram fixados pedacos pequenos de silicio no formato retangular sobre

o substrato de vidro utilizando graxa para vacuo com o objetivo de formar degraus.

3.2 PREPARO DO SISTEMA DE PULVERIZACAO CATODICA
PARA A DEPOSICAO DOS FILMES

Para preparar o sistema, inicialmente foi feita a fixacao do alvo de Mo no catodo
disponivel. Em seguida, adicionaram-se quatro substratos de vidro soda-lime, preparados no
procedimento descrito no item 3.1, na méascara de deposi¢ao, conforme ilustrado na Figura
3.2. Essa mascara era colocada sobre um aquecedor de substratos. Todo o procedimento

de manuseio de substratos e da parte interna da camara foi feito utilizando luvas sem po.

O fechamento e bombeamento do sistema foram as etapas seguintes. Apos o sistema
ter alcancado a pressao base, da ordem de 10~ Torr, procedeu-se a etapa de purga do
sistema, a qual foi realizada em triplicata para garantir a limpeza da camara de deposicao,
injetando argonio (Ar) em quantidade suficiente para atingir pressao de 20 mTorr no

sistema. Apds as purgas se ajustava os parametros de deposicao.

Figura 3.2 — Parte interna da camara de deposi¢cao contendo o alvo de Mo, os substratos
de vidro soda-lime na base giratoria e o “shutter”.
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3.3 DEPOSICAO DE TRIOXIDO DE MOLIBDENIO EM
ATMOSFERA REATIVA

A deposi¢ao de MoOj3 ocorreu a partir do bombardeamento do alvo de Mo em
atmosfera reativa de oxigénio. Antes da deposigao, um anteparo ( “shutter”) era posicionado
para cobrir os substratos de forma a evitar deposicao de material sobre os mesmos durante
o procedimento de abertura do plasma. Para obter o plasma, foram acionadas as valvulas
de O, e Ar para injetar fluxos equivalentes a 7,25 sccm e 87 sccm, respectivamente. A
poténcia foi entdo aumentada gradativamente, 10 W/min, até alcangar 30 W. Apds esse
valor, ndo era necessario manter a mesma quantidade de injecao de Oy e Ar e, por isso,
o fluxo desses gases era reduzido. Atingida a poténcia desejada, os fluxos de O, e Ar
foram ajustados de modo a obter o percentual de Oy entre 17 e 30% e pressao de trabalho
de 2 mTorr. Transcorridos 10 min, foi iniciada a deposi¢ao removendo-se o “shutter” e

acionando-se o cronémetro do medidor da taxa de deposicao do sistema.

3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE TRIOXIDO
DE MOLIBDENIO

A espessura dos filmes foi medida por meio de um perfilometro Dektak 150, da
Veeco, disponivel no Laboratério de Filmes Finos do IME (LFF-IME) conectado a um

computador.

A transmiténcia e a refletancia foram medidas no espectrofotometro UV-Vis CARY

5000, da Varian conectado a um computador, disponivel no LFF-IME.

A caracterizagdo da estrutura cristalina dos filmes de MoOj3 foi realizada pela
técnica de Difracao de Raios X no Laboratério de Difracdo de Raios X da Universidade
Federal Fluminense. A espessura obtida do filme foi suficiente para utilizar o modo 6-26
acoplados da técnica e os parametros foram: faixa angular de 5 a 80°, passo angular igual
a 0,03°, temperatura (20 °C) e radia¢ao Co-K,.

As imagens da superficie dos filmes foram obtidas em um microscépio eletronico de
varredura (MEV) com canhao de emissao de campo (FEG — “Field Emission Gun”) da Jeol,
modelo JSM-7100TF, do Laboratério Multiusuario de Nanofabrica¢ao e Caracterizacao
de nanomateriais da Universidade Estadual do Rio de Janeiro (NANOFAB-UERJ). As
amostras foram metalizadas no sistema de pulverizagao catddica do Laboratoério de
Microscopia Eletronica do IME (LME-IME) e no LFF-IME.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes depositados nos substratos limpos com o segundo procedimento descrito
na se¢ao anterior tiveram maior aderéncia do que aqueles depositados nos substratos

submetidos ao primeiro procedimento de limpeza.

A taxa de deposi¢ao pouco variou com a temperatura do substrato. A taxa de
deposicao dos filmes produzidos com 165 W e temperaturas de substrato iguais a 20, 200,
250, 300, 350 e 400 °C ficou em torno de 1,1 A/s. Por outro lado, a taxa de deposicio
aumentou com o incremento da poténcia de trabalho de modo que em 125 W a taxa foi
igual a 0,6 A/s, em 165 W, 1,1 A/s e em 205 W, 1,7 A/s. Além disso, a taxa de deposicio
diminuiu com o aumento do percentual de O, na mistura gasosa. Os valores obtidos foram:
1,10 A/s; 0,94 A/s; 0,90 A/s; 0,82 A/s e 0,76 A/s para 17%, 20%, 23%, 27% e 30% de
O,, respectivamente. Essa diminuigao foi também observada por Simchi et al. (2013).
Esses autores afirmam que até 40% de O, a taxa diminui com o aumento do percentual.

Contudo, acima desse valor ndo hé significativa variagdo na taxa.

4.1 EFEITO DA POTENCIA DE TRABALHO

O efeito da poténcia na cristalizagao dos filmes de MoO3 depositados a 200 °C e
com 23% de O, pode ser verificado nos difratogramas de raios x da Figura 4.1. A espessura
dos filmes ficou em torno de 500 nm. A porc¢ao amorfa identificada entre 20 e 40° deve-se
principalmente ao substrato de vidro. Como se pode observar, os difratogramas dos filmes
depositados a 165 W e 205 W mostram que esses materiais sdo majoritariamente amorfos ou
nanocristalinos, enquanto que no difratograma dos filmes depositados a 125 W ¢é verificado
um pico de baixa intensidade, em 26,6°, referente ao plano (011) da fase f-MoOs. Além
disso, para todas as poténcias, observa-se outro pico referente a fase tetragonal-MoOjg. As
fichas utilizadas para a identificacao das fases [ e tetragonal foram a JCPDS n° 00-037-1445
e JCPDS n°® 00-012-0517, respectivamente.

Em geral, a cristalizacao de filmes depositados por pulverizacao catddica é favorecida
quando ha incremento da temperatura do substrato ou quando a poténcia de deposicao é
suficientemente alta para que os atomos cheguem ao substrato com alguma energia. Os
resultados indicam que tanto a temperatura (200 °C) quanto as poténcias utilizadas nao
favoreceram a cristalizacao dos filmes. Ponce-Mosso et al. (2018) também nao observaram
uma influéncia da poténcia na cristalizacao dos filmes, concluindo que os filmes tornaram-se
cristalinos devido ao efeito da temperatura. No caso do filme depositado a 125 W, visto que

ele foi crescido durante um tempo maior para se alcancar a mesma espessura dos demais
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filmes (500 nm), é possivel que esse tempo tenha sido longo o suficiente para iniciar a
cristalizacdo. Ainda assim, esses filmes possuem baixa cristalinidade e devem ser crescidos
em temperaturas acima de 200 °C ou ser submetidos a tratamento térmico pds-deposicao
como sugere a literatura (SIMCHI et al., 2013).
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios x dos filmes de MoOj3 depositados a 200 °C, com 23%
de O5 e com diferentes poténcias de trabalho.

O efeito da poténcia na morfologia dos filmes de MoO3 pode ser observado nas
micrografias da Figura 4.2. O crescimento de filmes de MoOg3 foi mais favorecido em
poténcias menores, o que corrobora os resultados mostrados nos difratogramas da Figura
4.1. Pode-se observar que os graos dos filmes de MoOj3 produzidos a 125 W e 205 W
sao aproximadamente equiaxiais. Ja na amostra depositada a 165 W, os graos possuem
morfologia do tipo agulha. Segundo Dwivedi et al. (2018), o formato esférico é a morfologia
ideal para que o transporte de buracos nos filmes de MoOj3 seja mais eficaz. A morfologia
esférica favorece o aumento da area superficial e filmes com menos defeitos. Sendo assim,
no que se refere a morfologia, os filmes de MoO3 depositados a 125 W e 205 W sao
compativeis para funcionar como camada transportadora de buracos em aplicagoes que
requeiram grande area superficial. Essas morfologias ja foram verificadas por outros autores,
como Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) que as obtiveram em filmes depositados por

pulverizacao catodica.
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Figura 4.2 — Micrografias obtidas no MEV dos filmes de MoO3 depositados a 200 °C, com
23% de O5 e com poténcias de trabalho: a) 125 W; b) 165 W; ¢) 205 W.
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A Figura 4.3 mostra os espectros de transmitancia dos filmes depositados a 200 °C
nas diferentes poténcias. O coeficiente de absorgao (a’) foi calculado a partir dos dados de
transmiténcia e plotado em fung¢io da energia do f6ton incidente (E), tal como mostra
a Figura 4.4 (PANKOVE, 1971). Os filmes depositados com 125 W e 205 W possuem
espectros bem semelhantes, com transmitancia na regido visivel em torno de 75%, enquanto
que os depositados com 165 W sao menos transparentes, com transmitancia préxima a
60%. E possivel que a espessura desse filme nio tenha sido uniforme e a andlise tenha
sido feita em uma regiao com espessura um pouco maior que a dos demais filmes, o que
pode ser inclusive atestado pelo maior nimero de franjas de interferéncia. Na Figura
4.4a, o espectro de absorcao desse filme também difere dos demais, exibindo um patamar
intermediario antes da absorcao fundamental, o que pode estar relacionado a existéncia de

uma maior concentragao de defeitos, em fung¢ao da maior espessura desse filme.
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Figura 4.3 — Espectros de transmitancia dos filmes de MoOj3 depositados a 200 °C, com
23% de Oy e com diferentes poténcias de trabalho.

A banda proibida (E,) dos filmes, cujo resultado é mostrado na Figura 4.4b, foi
obtida considerando-se que o MoOj ¢ um semicondutor de banda indireta (KODAN
et al., 2018; MELO et al., 2019). Nao hd um consenso na literatura sobre o tipo de
transicao fundamental do MoOg3. A maioria dos autores considera indistintamente ambas
as transicoes, direta (CHATURVEDI; SWAMI; DUTTA, 2016) e indireta (MEHMOOD et
al., 2019), sem explicar a razao da escolha, a qual é fundamental para se obter um valor
preciso da banda proibida. Entretanto, alguns autores, como de Melo et al. (2019), Kodan
et al. (2018) e Qu et al. (2017), fizeram calculos tedricos para determinar a estrutura
eletronica do MoOs3 e concluiram que a transi¢ao entre as bandas de valéncia e de condugao
¢é indireta. Baseado nesses estudos teodricos, considerou-se a transicao indireta para o
calculo da banda proibida dos filmes. Assim, o valor da banda dos filmes foi determinado
1/2

plotando-se um gréfico de (o’ E)'/# versus E e extrapolando-se a por¢ao linear da curva
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para o eixo da energia (FAHRENBRUCH; BUBE, 2012). Os valores obtidos de E,, na
faixa de 2,7-2,8 eV, estao de acordo com os encontrados na literatura para a fase cristalina
£-MoOs3 (por ex., 2,6 eV (KODAN et al., 2018)) apesar da microestrutura amorfa ou
nanocristalina observada nos nossos filmes, conforme mostra a Figura 4.1. O menor valor

de E4 do filme depositado a 165 W pode estar relacionado com a existéncia de uma maior

quantidade defeitos, tais como vacancias de oxigénio.
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Figura 4.4 — Propriedades 6ticas dos filmes de MoO3 depositados a 200 °C, com 23% de
O, e com diferentes poténcias de trabalho: a) coeficiente de absorcao; b) plot
de Tauc - transi¢ao indireta.

42 EFEITO DA TEMPERATURA DE SUBSTRATO

O efeito da temperatura do substrato nos filmes depositados com 165 W e 23%
de Oy pode ser verificado nos difratogramas de raios x da Figura 4.5. A espessura dos
filmes ficou em torno de 500 nm. Essas condig¢oes de deposicao foram escolhidas porque
forneceram filmes amorfos, com uma morfologia diferente das demais, do tipo agulha.
Dessa forma, o efeito da temperatura na cristalizacao e na morfologia seria mais evidente.
Os difratogramas mostram que os filmes produzidos a temperatura ambiente e a 200 °C
sdo majoritariamente amorfos ou nanocristalinos. Navas et al. (2009) também relataram
que filmes do sistema Mo-O produzidos em baixas temperaturas de substrato, poténcia de

trabalho de 150 W e atmosfera de argonio sao amorfos.

O difratograma de raios x dos filmes de MoOj3 fabricados em 250 °C mostra o pico
(011) da fase 3, em 26,6°. Esse pico teve a sua intensidade aumentada em temperaturas
superiores a 250 °C. Além disso, nas amostras produzidas acima dessa temperatura,
a coexisténcia das fases cristalinas a-MoOj3 e $-MoQO3 é observada, sendo essa tultima
predominante até 350 °C. As fichas utilizadas para identificagao foram JCPDS n° 00-037-
-1445, para a fase 3, e JCPDS n°® 00-035-0609 e JCPDS n° 00-005-0508, ambas para a fase

Q.
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Observa-se que o aumento da temperatura do substrato favoreceu o crescimento
da fase estavel a-MoQj3. De fato, Carcia e McCarron (1987) afirmaram que, a partir de
400 °C, a fase 5-MoOg3 pode ser completamente transformada em a-MoQOs. Esse resultado
também esta de acordo com a informacao contida na ficha JCPDS n° 00-037-1445, de que
a fase -MoOj transforma-se completamente para a-MoOj3 a partir de 350-400 °C.

A formagao das fases a e 3, observada nos filmes depositados a 400 °C, pode estar
relacionada com o percentual de Os (23%) no gés. Kodan et al. (2018) investigaram o papel
da quantidade de Oy na composi¢ao das fases presentes, mostrando que filmes produzidos
a 400 °C com percentual de O igual a 10% possuiam predominantemente a fase 5-MoOs,
enquanto que filmes produzidos em misturas com valores superiores a 30% de O possuiam
basicamente a fase a-MoQOj3. Ja que neste trabalho os filmes de MoOg3 foram produzidos em
atmosfera reativa com percentual de 23% de Oy, é possivel que, mesmo com a temperatura

de substrato a 400 °C, nao tenha sido suficiente para formar apenas fase & em detrimento
da S.

Foram observadas também pequenas quantidades de 6xidos de molibdénio com
férmula Mo, O, com x/y ~ 2,80. Esses 6xidos foram identificados pelo software HighScore
Plus como sendo: MoOag, tetragonal; MosOq4, monoclinico; Mo,O;;1, monoclinico ou
ortorrdmbico; e Mo17047, ortorrémbico (KIHLBORG et al., 1959; PORTEMER et al.,
1993). Assim, em baixas temperaturas, constata-se a presenga de éxidos de molibdénio,
ainda que em pequenos percentuais, com a estrutura monoclinica, a mesma da fase
estavel 5-MoQO3, enquanto que em altas temperaturas observa-se a presenca de pequenos
percentuais de 6xidos com a estrutura ortorréombica, a mesma da fase estavel a-MoOs.
Embora tenha havido formagao desses compostos deficientes em oxigénio, pode-se afirmar

que os filmes produzidos sao majoritariamente MoOs.

Outros planos das fases a e 8 foram identificados na regiao 26 maior que 30°. O
importante a ressaltar, ao analisar o acréscimo de temperatura de 300 a 400 °C, foi o
aumento proporcional da fase a-MoO3 em detrimento da $-MoOs, o que corrobora as

afirmagoes de Carcia e McCarron (1987).

O aumento da cristalinidade com a temperatura do substrato também foi observado
por Uthanna, Nirupama e Pierson (2010). Esses autores produziram filmes de MoOs
utilizando a técnica de pulverizacao catddica, pressao parcial de Oy em 2x10~* mbar e
pressao de deposicao em 4x10~2 mbar. Eles observaram o aumento da cristalinidade dos
filmes de MoOj3 produzidos em substratos aquecidos a 200 °C e 250 °C.
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Figura 4.5 — Difratogramas de raios x dos filmes de MoO3 depositados com 165 W, 23%
de O, e a diferentes temperaturas de substrato.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 41

O efeito da temperatura de substrato na morfologia dos filmes de MoO3 produzidos
nas condigoes de 165 W e 23% de Oy pode ser observado nas micrografias da Figura 4.6.
Nio sdo visualizados cristais nos filmes depositados & temperatura ambiente. E possivel
que o MEV utilizado possua um poder de resolucao insuficiente para resolver os graos.
Porém, como observado no difratograma da Figura 4.5, sugere-se que esses filmes sejam
amorfos ou nanocristalinos. Assim como Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) observaram.
Eles produziram filmes de MoO3 em substratos nao aquecidos e pressao parcial de O,
igual a 2x10~*% mbar, pressao préxima a desse trabalho, e também relataram a obtencdo
de filmes amorfos. Além deles, Morales-Luna et al. (2017) constataram o mesmo resultado

utilizando poténcia de 35 W e atmosfera gasosa com fracao de O, igual a 0,18.

As micrografias dos filmes de MoOj3 produzidos em substratos aquecidos revelam
agregados cristalinos, conforme mostram as Figuras 4.6b a 4.6f. Os filmes de MoOj
fabricados a 200 °C e 250 °C possuem menos graos do que os de 300 °C, que por sua
vez tém menos graos do que os depositados a 350 °C e 400 °C. Verifica-se que nos filmes
depositados a 400 °C, a concentracao de graos é mais elevada. Esse comportamento

corrobora com os resultados mostrados nos difratogramas da Figura 4.5.

A partir dessas analises, pode-se afirmar que o aumento de temperatura no subs-
trato favoreceu efetivamente a cristalizacao dos filmes de MoOs. Martinez et al. (2013)
produziram filmes de MoO3 pela técnica de pirdlise por spray e, embora o método de pro-
ducao tenha sido diferente, eles notaram a mesma influéncia da temperatura do substrato
na cristalizagao dos filmes de MoO3. Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) constataram
o mesmo efeito nos filmes de MoOj3 utilizando a técnica de pulverizagao catdédica com

corrente continua.

A temperatura no substrato favoreceu a formacao de graos equiaxiais, conforme a
Figura 4.6. Uthanna, Nirupama e Pierson (2010) afirmaram que as formas esférica, agulha,
bastao, oval, dentre outras, sao comuns em filmes de MoO3. No entanto, vale ressaltar
que esses mesmos autores complementam dizendo que a morfologia dos filmes depende
da técnica empregada e das condi¢oes de trabalho. Como j4 foi discutido anteriormente,
graos esféricos em filmes de MoQOj sao ideais para aplica¢des que requeiram grande area
superficial de modo que qualquer filme cristalino produzido nesse trabalho pode atender

as caracteristicas morfologicas de dispositivos optoeletronicos.

Os espectros de transmitancia dos filmes de MoO3 depositados com 165 W, 23%
de O e a diferentes temperaturas de substrato podem ser observados na Figura 4.7. A
transmitancia encontra-se entre 60 e 70%, indicando a transparéncia dos filmes no espectro
visivel. O coeficiente de absorcao, da ordem de 10° cm™!, foi calculado utilizando-se os
dados de transmitancia, conforme Figura 4.8 (PANKOVE, 1971). Observa-se que os filmes
crescidos em temperaturas de até 200 °C exibem um pequeno patamar intermediario

de absorcao, ligeiramente acima da aresta de absor¢ao fundamental, o que pode estar
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relacionado com a natureza amorfa desses filmes, conforme constatado nos difratogramas
da Figura 4.5. Essa hipotese ¢é sustentada pelo fato de que, acima dessa temperatura, os
filmes sao cristalinos e os espectros apresentam somente um tnico patamar de absorcao.
Outra possibilidade pode estar relacionado a diminui¢ao da presenca da fase MoOgg € ao
aumento da fase 8 conforme se aumenta a temperatura de deposicao. Os valores da banda
proibida foram determinados a partir de um plot de Tauc, considerando transi¢ao indireta,
tal como apresentado na Figura 4.4, e estao mostrados na Tabela 4.1. Os valores da banda
proibida dos filmes cristalinos variaram entre 2,8 eV e 3,1 eV, estando dentro da faixa
relatada na literatura para as fases cristalinas 8-MoOjs (por ex., 2,6 eV (KODAN et al.,
2018)) e a-MoOj (por ex., 3,3 eV (KODAN et al., 2018)).

Para os filmes cristalinos, verifica-se uma tendéncia de aumento da banda proibida
com o aumento de temperatura. Esse comportamento pode, a principio, estar relacionado
com o preenchimento das vacancias de oxigénio em maiores temperaturas. Como a cristali-
nidade aumenta com a temperatura, a concentracao de vacancias diminui, promovendo
o aumento da banda proibida. Assim, é esperado que os filmes depositados em maiores
temperaturas tenham composicao mais proxima da estequiométrica. Em relagao a isso, é
interessante observar que os espectros de transmitancia dos filmes depositados nas tempe-
raturas mais altas nao possuem as franjas de interferéncia observadas nos demais espectros,
o que é um indicativo de mudanga de composigao. Como destacado por Borah et al. (2019),
essas franjas sdo oriundas da diferenca do indice de refragao entre o filme e o substrato de
vidro soda-lime. Dessa forma, visto que os filmes crescidos nas diferentes temperaturas
possuem diferentes graus de cristalinidade e de deficiéncia de oxigénio (os depositados
em altas temperaturas sao mais cristalinos e menos deficientes de oxigénio), é esperado
que eles também possuam diferentes indices de refragao, explicando o desaparecimento
das franjas de interferéncia. Outra hipétese mais provavel para o aumento de E; com a
temperatura esta ligada ao fato de os filmes depositados acima de 300 °C possuirem as
duas fases, sendo que a fase 5-MoO3, de menor banda, transforma-se para a fase a-MoQOs,
de maior banda, & medida que a temperatura aumenta. Assim, esse aumento deve-se ao
aumento do percentual da fase o nos filmes, decorrente do aumento da temperatura do
substrato, como constatado nos difratogramas da Figura 4.5. O filme depositado a 400 °C,
composto por uma mistura de fases a-MoQOj3 e -MoQOs, apresenta uma absorcao gradual,
com inicio em torno de 550 nm, o que estd de acordo com o encontrado por Carcia e
McCarron (1987) que mostraram que filmes com a mistura de fases a-MoOj3/3-MoO3

possuem patamar de absorcao entre 500-600 nm.
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10 pm

Figura 4.6 — Micrografias obtidas no MEV dos filmes de MoO3 depositados com 165 W,
23% de O, e a diferentes temperaturas de substrato: (a) 20 °C ; (b) 200 °C;
(c) 250 °C; (d) 300 °C; (e) 350 °C; (f) 400 °C.
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Figura 4.7 — Espectros de transmitancia dos filmes de MoOj3 depositados com 165 W, 23%

de O, e a diferentes temperaturas de substrato.
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Figura 4.8 — Coeficiente de absorcao dos filmes de MoO3 depositados com 165 W, 23% de
O, e a diferentes temperaturas de substrato.

Tabela 4.1 — Banda proibida dos filmes de MoO3 com 500 nm depositados com 165 W,
23% de Oy e a diferentes temperaturas de substrato.

Temperatura (°C) E; (eV)

20 2.73
200 2,69
250 2,82
300 2,77
350 3,02
400 3,07

4.3 EFEITO DO PERCENTUAL DE OXIGENIO

O efeito da quantidade de oxigénio na cristalizacao dos filmes de MoOj3 foi investi-
gado nos filmes depositados a 165 W e 200 °C. A espessura dos filmes variou entre 640 e
935 nm. Essas condic¢oes foram escolhidas para investigar o papel do oxigénio pelo fato
de que os filmes eram amorfos e também porque altas temperaturas degradariam alguns

dispositivos optoeletronicos. Os resultados podem ser verificados nos difratogramas de
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raios x da Figura 4.9. As fichas utilizadas foram: JCPDS n° 00-037-1445, para a fase
£, JCPDS n° 00-005-0507 ¢ JCPDS n° 00-005-0508, ambas para a fase a. Observa-se
que percentuais de O, menores que 23% levam a formacao de filmes predominantemente
amorfos ou nanocristalinos. Ja acima desse valor, os filmes obtidos sao cristalinos. Logo,
pode-se inferir que a cristalizagdo dos filmes MoQOj ¢é favorecida quando se aumenta a

quantidade de O, na atmosfera reativa.

Simchi et al. (2013) depositaram filmes de MoOj3 variando o percentual de O
de 0 a 100% e obtiveram somente amostras amorfas. No entanto, embora esses autores
tenham utilizado a mesma técnica de deposicao, eles depositaram os filmes a temperatura
ambiente, diferentemente desse trabalho em que a deposigao foi feita a 200 °C. Como ja
foi discutido anteriormente, deposi¢oes com substratos aquecidos favorecem a cristalizacao

dos filmes.

Observa-se também que a fase [ aparece somente na amostra depositada com
23% de O, enquanto que a fase a surge nos filmes depositados com percentuais de O,
superiores (27% e 30%). Portanto, pode-se afirmar que a quantidade de O influencia
a formacao de fases, sendo que, nessa temperatura de deposicao, a fase a é favorecida
quando o percentual de Oy é maior que 23%. Kodan et al. (2018) depositaram filmes
de MoO3 com pressao de trabalho em 3 mTorr e eles afirmaram que nessas condi¢oes a

formacao da fase o é favorecida em pressoes parciais de Oy acima de 0,9 mTorr.

Os difratogramas dos filmes depositados com 27% e 30% de O, sdo semelhantes,
sendo que a diferenga entre eles consiste na intensidade dos picos. Os picos sao mais intensos
nos difratogramas dos filmes depositados com 30% de O,. Nota-se também nesses dois
difratogramas a presenca da fase MogOog, identificada pela ficha JCPDS n°® 00-012-0517.
Sendo assim, a subestequiometria nao foi eliminada mesmo com o aumento do percentual
de Oy. Além dessa fase deficiente em Oy, 0 MoOg g, identificado em baixos angulos, foi
formado em todas as amostras produzidas nesse estudo (identificagdo por meio da ficha
JCPDS n° 00-005-0442).

Ramana et al. (2007) conseguiram produzir filmes MoOj3 estequiométricos, sem
a presenca de fases extras, com percentual de O, igual a 62%, sendo esse percentual
controlado via pressao parcial de O, em atmosfera Ar-O,, e temperatura de substrato
igual a 445 °C pela técnica de pulverizagao catdédica com corrente continua. Embora a
técnica empregada pelos autores seja um pouco diferente da utilizada neste trabalho, o
resultado sugere que se aumentarmos a temperatura do substrato e a quantidade de Os,

filmes monofésicos e estequiométricos de MoO3 podem ser obtidos.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios x dos filmes de MoOg3 depositados a 165 W, 200 °C e

com diferentes percentuais de Os.
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O efeito da quantidade de oxigénio na morfologia dos filmes de MoO3 depositados a
165 W e 200 °C pode ser observado nas micrografias da Figura 4.10. Os filmes depositados
com percentuais de 17% e 20% de O, possuem menos graos em comparacao aos de 23%,
27% e 30% de O, 0 que condiz com os resultados mostrados nos difratogramas da Figura
4.9, que indicavam que os filmes ficavam mais cristalinos a medida que o percentual de Oy
aumentava. Embora Simchi et al. (2013) afirmem que a cristalizacdo dos filmes de MoOj
independe da quantidade de moléculas de O,, os resultados deste trabalho mostram que a
quantidade de O, desempenha um papel importante na cristalizacdo. A quantidade de
O nao influenciou a morfologia dos filmes de MoO3. Todas as amostras tiveram graos
alongados, conforme mostra a Figura 4.10. Como ja foi discutido na se¢ao anterior, filmes
de MoO3 podem ser produzidos com diversas morfologias, a depender da técnica utilizada
(UTHANNA; NIRUPAMA; PIERSON, 2010). Sendo assim, os resultados de MEV obtidos

estao de acordo com a literatura.

Os espectros de transmitancia dos filmes de MoOj3 produzidos a 165 W, 200 °C e
com diferentes percentuais de O, podem ser observados na Figura 4.11. Os filmes tiveram
transmitdncia em torno de 70% na faixa do espectro visivel. Nirupama et al. (2010)
observaram um aumento de 45% para 85% na transmitancia dos seus filmes quando eles
aumentaram a pressao parcial de Oy de 8x107° para 8x10~* mbar. Esse comportamento ¢é,
de fato, esperado, pois espera-se que as vacancias de Os sejam preenchidas com o aumento
do percentual de O5 na atmosfera reativa e, dessa forma, o 6xido se torne mais transparente.
Os resultados da Figura 4.11, no entanto, mostram que os valores de transmitancia ficaram
proximos, ou seja, nao variaram com a quantidade de O,. Esse comportamento pode ter
ocorrido devido a variacao de espessura dos filmes produzidos em diferentes percentuais
de Oy. Neste trabalho, os filmes depositados com 30% de O, eram mais espessos (935 +
+ 15 nm) do que os depositados com 17% de Oq (640 £+ 20 nm) (ver Tabela 4.2). Portanto,
essa variacao na espessura dos filmes pode ter anulado o efeito esperado, reportado por
Nirupama et al. (2010), resultando em valores de transmitancia semelhantes. As franjas
de interferéncia observadas nos filmes produzidos com percentuais de 17% a 27% de O,
desapareceram nos filmes depositados com 30% de O,. O desaparecimento de franjas de
interferéncia indica filmes com mais defeitos. A rugosidade é um tipo de defeito que pode
causar esse desaparecimento, pois a nao uniformidade da superficie dos filmes prejudica a
formagao de franjas de interferéncia (BORAH et al., 2019). Em geral, filmes mais rugosos
sao obtidos em filmes mais espessos. Contudo, a espessura dos filmes depositados na faixa
de 17% a 27% de O, aparentemente, nao influenciou a formacao de franjas de interferéncia.
Portanto, hé indicios de que o aumento da quantidade de O, influencia a formagao de

defeitos que por sua vez prejudica a formacao de franjas de interferéncia.

O coeficiente de absor¢ao dos filmes de MoQOj ¢é verificado na Figura 4.12. Os
filmes produzidos com 17% e 20% de O, possuem patamar intermediario de absorcao.

Nao ¢ tao nitido identificar esse patamar intermedidrio no filme depositado a 20% pela
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Figura 4.12 devido a existéncia de ruidos nessa regiao do espectro. Contudo, na Figura
4.11 fica claro o patamar intermediario de absorcdo em torno de 430 nm. E provével
que esse fendmeno tenha ocorrido devido a formacao majoritaria de material amorfo ou
nanocristalino, conforme Figura 4.9, pois nao se observam patamares intermediarios de
absorcao nos filmes cristalinos. Outra possibilidade, conforme Figura 4.9, é a diminuicao
da presenca da fase MoOg g em fungao do surgimento das fases MoOg e MogOqs que sao

favorecidas com o aumento do percentual de Os.

Os valores da banda proibida dos filmes estao mostrados na Tabela 4.2 e foram
determinados da forma como mostrado na Figura 4.4. Os valores da banda proibida foram
estatisticamente iguais, em torno de 2,73 eV, com excecao dos filmes depositados com
30% de O,, com valor de banda proibida igual a 2,35 eV. E provavel que a semelhanca
entre os valores das bandas tenha ocorrido devido a predominancia da porcao amorfa ou
nanocristalina e também da fase MoOj g9, identificadas nos difratogramas da Figura 4.9.
J4 o filme depositado com 30% de O, apesar de apresentar uma quantidade maior da fase
«, apresenta também uma quantidade maior da fase deficiente em oxgiénio MogQOsg, 0
que pode ter resultado no decréscimo da banda proibida. Fan et al. (2011) e Borah et al.
(2019) afirmaram que a presenga de fases deficientes em Os pode resultar na diminuigao
dos valores de banda proibida dos filmes de MoOs3. Vale destacar também que valores de
banda podem ser alterados quando hé formacao de defeitos, o que é sugerido pelo espectro

de transmitancia da amostra depositada com 30% de O,.

Uma forma adicional de discutir a influéncia da quantidade de O5 na microestrutura
dos filmes é determinando-se o indice de refracdo dos mesmos, visto que essa propriedade
depende da composicao e da porosidade do material. Os indices de refragao foram calculados
pelo método proposto por Manifacier, Gasiot e Fillard (1976). As espessuras teéricas
também foram obtidas por esse método e comparadas com as espessuras medidas. Os
resultados estao mostrados na Tabela 4.2. Observa-se que o indice de refragao diminui com
o aumento do percentual de Oy tal como Murphy et al. (2015) afirmaram. Esses autores
explicam que éxidos metalicos possuem indice de refracdo menor do que os materiais
metalicos, pois a luz é refratada nos dxidos, devido a sua elevada transmitancia, enquanto
que a luz é toda refletida nos materiais metalicos. De fato, com o aumento do percentual
de O, mais vacancias sao preenchidas e mais transparentes sao os 6xidos. Sendo assim,
os filmes depositados com 30% de O, possuem indice de refracdo menor, pois hd mais
compostos 6xidos nesses filmes (Figura 4.9). Os valores mostrados na Tabela 4.2 estao de
acordo com a literatura que reporta valores entre 1,9 e 2,0 para filmes estequiométricos
(MELO et al., 2019).

No anexo A-I é mostrado um resumo das propriedades de todos os filmes de MoOs3

produzidos neste trabalho, em funcao dos parametros de deposicao.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 50

Figura 4.10 — Micrografias obtidas no MEV dos filmes de MoO3 depositados a 165 W,
200 °C e com diferentes percentuais de Oq: (a) 17%; (b) 20%; (c) 23%;
(d) 27%; (e) 30%.
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Figura 4.12 — Coeficiente de absorcao dos filmes de MoOj3 depositados a 165 W, 200 °C e
com diferentes percentuais de Os.

Tabela 4.2 — Indice de refracio, banda proibida e espessura dos filmes de MoOs depositados
a 165 W, 200 °C e com diferentes percentuais de O,

Percentual Banda Indice de Espessura Espessura
de Oy proibida (eV) refracao (n) calculada (nm) medida (nm)
17 2,73 £0,02 2,27 £ 0,03 935 £ 15 -
20 2,73 £0,02 2,17 £ 0,03 785 £ 10 790 £ 15
23 2,74 £ 0,02 2,16 + 0,04 755 £ 15 780 £ 25
27 2,72 £ 0,02 2,02 £ 0,03 635 £+ 10 685 + 20
30 2,35 £ 0,02 - 640 £ 20 639 £ 20

4.4 REDUCAO DA ESPESSURA PARA APLICACAO EM
DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS

Com base nos resultados anteriores, conclui-se que os filmes produzidos com 30% de
O, sao mais cristalinos, com graos maiores do que os depositados com menores percentuais
de O,. Sendo assim, optou-se por adotar esses parametros de deposi¢ao para obter filmes
de MoO3 com espessura reduzida, utilizada na maioria dos dispositivos optoeletronicos.

Em células solares organicas invertidas, por exemplo, essa espessura ¢ em torno de 10 nm
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(ZHANG et al., 2010), enquanto nos OLEDs é de 15 nm, aproximadamente (LIU et al.,
2017).

A Figura 4.13 mostra os espectros de transmitancia dos filmes de MoO3 com
diferentes espessuras. Nota-se que a transmitancia das amostras com 10 nm de espessura
na regiao visivel foi igual a do vidro soda-lime, o que sugere que esses filmes podem nao ser
continuos. Os filmes com 50 nm e 100 nm de espessura possuem absor¢ao mais abrupta,
enquanto que os filmes com 640 nm possuem absorcao bem gradual, tal como discutido no
item 4.2. Portanto, pode-se concluir que as amostras com 50 nm e 100 nm de espessura
possuem menos defeitos do que as de 640 nm. O aumento da espessura favoreceu a insercao
de defeitos no filme. Os filmes com 640 nm nao sdo aplicaveis como camada transportadora
em dispositivos, ja que nessas dimensoes ha prejuizo no transporte de buracos (MEYER et
al., 2012). Os valores calculados de banda proibida dos filmes com 50 nm e 100 nm foram

3,51 eV e 3,28 €V, respectivamente, valor caracteristico da fase @« do MoO3z (KODAN et
al., 2018).

100 I I I 1 I
__H
80 -
9
o 60~
[ %]
| =t
(_'(E
£
8 404
L e
e Vidro
— 10 nm
50 - — 50 nm
— 100 nm
—— 640 nm
o I T ! T T T ' T T T '
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.13 — Espectros de transmitancia dos filmes de MoOj3 com diferentes espessuras,
depositados a 165 W, 200 °C e com 30% de Os.
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5 CONCLUSOES

a) A temperatura do substrato e o percentual de oxigénio influenciaram a cristali-

zagao dos filmes.

b) Filmes depositados em temperaturas abaixo de 200 °C eram amorfos ou nano-
cristalinos, independentemente da poténcia usada. Filmes cristalinos foram obtidos em
temperaturas acima de 250 °C, com o aparecimento da fase -MoQOs. A transicao da fase
[5-MoO3 para a fase a-MoQOj3 teve inicio na temperatura de 300 °C, com a quantidade
dessa fase aumentando com a temperatura. Porém, a transformacao nao foi completa e a

400 °C as duas fases, a-MoQOj3 e 3-MoQs3, estavam presentes.

c¢) Filmes depositados a 200 °C com percentuais de oxigénio inferiores a 23% eram
amorfos. O aumento da quantidade de oxigénio favoreceu a formacao da fase a-MoOj e de

oxidos subestequiométricos.

d) A temperatura do substrato pode ser usada como parametro para controlar o
valor da banda proibida dos filmes. Os filmes depositados a 400 °C apresentaram banda
proibida em torno de 3,1 eV e uma morfologia de graos equiaxiais, propriedades que sao

adequadas para aplicagdoes em que a temperatura nao seja um fator limitante.

e) Filmes depositados a 200 °C, com poténcia de 165 W, percentual de Oy de 30%
e espessura de 50 e 100 nm apresentaram banda proibida entre 3,2 €V e 3,5 €V, os quais

podem ser aplicados em diversos dispositivos optoeletronicos.
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ANEXO A - |

Tabela A.1- Resumo das propriedades dos filmes de MoQ: produzidos.
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350 - Mo17047 + B+ @ 60 = 3.02
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27 . ” 683 2,02 2.73
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