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JUNIOR, E.J.G. Anilise de filmes de 6xido de molibdénio (MoOy) produzidos pelo método de
sputtering reativo com diferentes fluxos de oxigénio. 2025. 74 p. Dissertagao (Mestre em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2025.

Resumo

Filmes de 6xido de molibdénio (MoOy) sdo amplamente utilizados em dispositivos eletrocromicos,
eletrocataliticos e como camadas transportadoras de elétrons em células solares. Neste estudo,
investigaram-se as propriedades estruturais, morfologicas e Opticas de filmes de MoOy depositados
por sputtering reativo. Os filmes foram crescidos em trés séries de deposi¢cdes com condi¢des
controladas de fluxo de oxigénio e tratamento térmico. Na primeira série, os filmes foram
depositados com um fluxo de oxigénio fixo de 4,0 sccm, depositados a uma temperatura de 80 °C
e tratados termicamente a diferentes temperaturas (150, 300, 450 e 600 °C). Na segunda série,
o fluxo de oxigénio variou de 2,5 a 4,0 sccm, depositados a 80 °C, com os filmes tratados até
350 °C. J4 na terceira série, o fluxo foi variado entre 2,5 e 4,5 sccm, com deposi¢des realizadas
a 300 °C. A fase @-MoOj3 s6 foi observada nesta terceira série, devido a maior temperatura de
deposicdo. Difratogramas das duas primeiras séries revelaram que os filmes recém depositados
ndo apresentavam picos de difracdo bem definidos, mas os tratados termicamente a partir
de 300 °C apresentaram picos compativeis com a estrutura ortorrombica da fase 5-MoOs3 .
A caracterizagdo Optica mostrou valores de bandgap variando de 2,1 a 2,7 eV, dependendo
das condi¢des de deposicdo e tratamento térmico. A andlise por microscopia eletronica de
varredura dos filmes da terceira série revelou que fluxos intermedidrios de oxigénio resultaram
em superficies mais uniformes e bem organizadas, ao passo que fluxos baixos e elevados levaram
a formacao de filmes com maior desordem. Espectros Raman realizados na terceira série de
filmes confirmaram a presen¢a de @-MoQOj3, com modos vibracionais caracteristicos intensos em
fluxos intermedidrios. Esses resultados evidenciam como o controle do fluxo de oxigénio e o
tratamento térmico influenciam diretamente propriedades criticas dos filmes de MoO,, como

cristalinidade, bandgap 6ptico e uniformidade morfoldgica.

Palavras-chave: Oxido de Molibdénio, MoOy, Sputtering Reativo, Difracdo de Raios X,
Transmitancia Optica, Bandgap, Células Solares.



JUNIOR, E.J.G. Analysis of molybdenum oxide films (MoO,) produced by the reactive
sputtering method with different oxygen fluxes. 2025. 74 p. Dissertation (Master in Materials
Science and Technology) - UNESP, Faculty of Sciences, Bauru, 2025.

Abstract

Molybdenum oxide (MoOy) films are widely used in electrochromic and electrocatalytic devices,
as well as in solar cells as electron transport layers. In this study, the structural, morphological,
and optical properties of MoOy films deposited by reactive sputtering were investigated. The
films were grown in three deposition series under controlled oxygen flow and thermal treatment
conditions. In the first series, the films were deposited with a fixed oxygen flow of 4.0 sccm
at a temperature of 80 °C and thermally treated at different temperatures (150, 300, 450, and
600 °C). In the second series, the oxygen flow varied from 2.5 to 4.0 sccm, with depositions
carried out at 80 °C and subsequent thermal treatments up to 350 °C. In the third series, the
oxygen flow ranged from 2.5 to 4.5 sccm, with depositions performed at 300 °C. The a-MoO3
phase was observed only in this third series, due to the higher deposition temperature. X-ray
diffraction (XRD) patterns from the first two series revealed that the as-deposited films did not
exhibit well-defined diffraction peaks, indicating low crystallinity. However, the films thermally
treated at temperatures above 300 °C showed diffraction peaks consistent with the orthorhombic
structure of the S-MoQj3 phase. Optical characterization showed bandgap values ranging from 2.1
to 2.7 eV, depending on the deposition and annealing conditions. Scanning electron microscopy
analysis of the third-series films revealed that intermediate oxygen flows resulted in more uniform
and well-organized surfaces, whereas both lower and higher flows led to increased structural
disorder. Raman spectra obtained from the third series confirmed the presence of @-MoQO3, with
intense characteristic vibrational modes at intermediate oxygen flows. These results demonstrate
that controlling the oxygen flow and thermal treatment directly influences critical properties of

MoOx films, such as crystallinity, optical bandgap, and morphological uniformity.

Keywords: Molybdenum Oxide, MoOy, Reactive Sputtering, X-Ray Diffraction, Optical Trans-
mittance, Bandgap, Solar Cells.
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scem: Standard Cubic Centimeters per Minute (Centimetros Cubicos Padrao
por Minuto)

UV-Vis: Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel
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1 INTRODUCAO

Filmes finos de 6xidos metdlicos t€ém recebido crescente atencdo em diversas dreas
da ciéncia e tecnologia devido a sua ampla gama de propriedades funcionais. Tais filmes
podem apresentar condutividade elétrica varidvel, transparéncia Optica, atividade catalitica,
sensibilidade a gases e estabilidade térmica, o que os torna atrativos para aplicacoes em eletronica,
optoeletronica, sensores, dispositivos fotovoltaicos, armazenamento de energia e protecao de
superficies (ZHU et al., 2020; ZHENG et al., 2011; CASTRO et al., 2017). O controle sobre a
estrutura, composi¢ao e morfologia desses materiais € essencial para otimizar seu desempenho

nas mais diversas aplicagdes.

Entre as técnicas disponiveis para a producao de filmes finos, destaca-se o sputtering
reativo, um método fisico de deposicao a vicuo que permite o crescimento de 6xidos com
alta pureza e aderéncia, além de espessura uniforme (OHRING, 2002). Nesta técnica, um alvo
metédlico € bombardeado por ions gerados em um plasma, geralmente de argbnio, € o gas
reativo (tipicamente oxigénio ou nitrogénio) € introduzido na camara de deposicao para formar
compostos com os dtomos ejetados do alvo. Ao variar o fluxo de oxigénio, por exemplo, € possivel
obter diferentes fases estequiométricas e subestequiométricas do mesmo 6xido metdlico, com
propriedades fisico-quimicas especificas (YAHIA, 2020). Dessa forma, o sputtering reativo
oferece um controle refinado das caracteristicas finais do filme, sendo ideal para a engenharia de
materiais com funcionalidades ajustadas (BOGAERTS, 2009; SMITH, 1995).

No caso dos 6xidos de molibdénio (MoOy), o controle da estequiometria e das fases
formadas € de particular interesse, pois essas fases apresentam caracteristicas estruturais e
eletronicas marcadamente distintas. As formas mais comuns de MoO,. incluem o MoQO, (diéxido
de molibdénio), um material condutor de natureza metdlica, e 0 MoOj3 (triéxido de molibdénio),
um semicondutor tipo-n com elevado bandgap 6ptico (em torno de 3,0 eV) e propriedades
fotocataliticas (PAVONI et al., 2023; ZHU et al., 2020; BUSCA, 1996). Fases intermediarias,
como Mo40O1; e MogO;3, também podem se formar dependendo das condi¢cdes de deposigao,
principalmente do fluxo de oxigénio durante o processo (DIETERLE; MESTL, 2002; SANTOS,
2023). A coexisténcia dessas fases em um tnico filme pode originar propriedades hibridas que
ampliam o escopo de aplicacdes tecnolégicas (AHMED, 2023; FERNANDEZ, 2022).

Com a crescente demanda por materiais eficientes e ambientalmente sustentaveis, o MoO,
tem sido amplamente estudado como camada ativa ou funcional em sensores de gas, eletrodos
para baterias de fons-litio, dispositivos eletrocromicos, catalisadores e células solares (ZHENG
etal., 2011; BRAGA, 2016; HUSSAIN et al., 2016). Seu uso em dispositivos optoeletronicos €
particularmente atrativo devido a transparéncia no visivel e a possibilidade de modulacao da
condutividade elétrica conforme a estequiometria do material (KUMAR, 2023; LEE, 2022).

Assim, compreender e controlar a formacao das fases cristalinas do MoO, € um passo fundamental
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para o desenvolvimento de dispositivos de alto desempenho (WANG, 2021; CHANG et al.,
2011).

Motivados por estas consideracdes, este trabalho espera contribuir para o avanco na
compreensdo dos mecanismos de formacao de fases em filmes de MoO,, bem como para o
desenvolvimento de estratégias de sintese que permitam ajustar suas propriedades de forma
racional. Dessa forma, este trabalho visa ndo apenas caracterizar os efeitos da variacao do fluxo
de oxigénio, mas também fornecer subsidios para o projeto de filmes com alto desempenho

funcional em diversas dreas tecnoldgicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo investigar como diferentes fluxos de oxigénio impactam
as propriedades estruturais, morfoldgicas e 6pticas dos filmes de MoOy que foram depositados

via sputtering reativo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja alcangado, foi necessdrio alcancar os seguintes objetivos

especificos:

* Depositar filmes de MoOy pelo método de sputtering reativo, explorando diferentes taxas

de fluxo de oxigénio para avaliar sua influéncia nas propriedades dos filmes.

* Realizar caracterizagdes estruturais, morfolégicas e quimicas utilizando técnicas como
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV), EDS, espectroscopia

Raman e espectroscopia Optica.

* Investigar os efeitos do tratamento térmico na evolugdo estrutural, transi¢do de fases,

cristalinidade e propriedades 6pticas dos filmes de MoOy.

* Estudar a correlagdo entre as condi¢des de deposicdo (fluxo de oxigénio e temperatura) € o
desenvolvimento de fases cristalinas, uniformidade estrutural e propriedades 6pticas dos

filmes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Método do Sputtering

O método de sputtering é uma técnica de deposigao fisica de vapor (PVD) amplamente
utilizada para a sintese de filmes finos. Ele consiste na ejecao de d&tomos da superficie de um alvo
por meio do bombardeamento com ions. Esse processo ocorre dentro de uma camara em vacuo,
onde um gas inerte, geralmente argdnio, € injetado. A cdmara conta com dois eletrodos aos
quais uma tensao € aplicada, criando uma diferenca de potencial entre o citodo (alvo) e o anodo
(porta substratos). Esse campo elétrico acelera os ions do gds em dire¢do ao alvo, promovendo
interacoes que resultam na eje¢do de atomos do material-alvo (BOGAERTS, 2009; OHRING,
2002; SMITH, 1995).

Durante o processo, elétrons sdo emitidos do alvo devido as colisdes dos dtomos de
argdnio com a superficie polarizada. Esses elétrons, ao adquirirem energia suficiente, podem
ionizar os 4tomos do gds por meio de colisGes ineldsticas, gerando fons positivos. O alvo funciona
como o eletrodo negativo, enquanto os substratos e as paredes da camara representam o eletrodo
positivo. Os ions acelerados em direcdo ao alvo transmitem momento linear para os 4tomos
do material, causando sua ejecdo. Adicionalmente, as colisdes geram elétrons secundarios que

auxiliam na sustentacdo do plasma, mantendo o processo ativo (SMITH, 1995).

3.2 Deposiciio de Filmes de Oxido de Molibdénio por Sputtering

O sputtering ¢ amplamente utilizado para a deposicao de filmes de 6xido de molibdénio
(MoO3) devido a sua versatilidade e alta capacidade de controle. A técnica permite a fabricacdo
de filmes bem definidos, com grande 4rea e excelente controle da espessura (ZHENG et al.,
2011; YAO et al., 2014). O sputtering por RF (radiofrequéncia) destaca-se como a abordagem
preferida para a deposi¢do de filmes finos de 6xido de molibdénio, pois proporciona uma taxa de

crescimento rapida e controle da orientacdo cristalina (MOROSANU et al., 1997).

Na deposicao de filmes de MoOs3, podem ser utilizados alvos de 6xido de molibdénio ou

de molibdénio metalico.

Além disso, Hussain e colaboradores (HUSSAIN et al., 2016) sintetizaram filmes
atomicamente finos de @-MoQs utilizando um alvo de molibdénio metalico em uma atmosfera
reativa. A deposicao realizada a 300 °C resultou em filmes cristalinos, enquanto a deposicao a
temperatura ambiente produziu filmes amorfos. Para melhorar a qualidade estrutural, o tratamento

térmico pds-deposi¢ao € amplamente utilizado (CHANG et al., 2011).

Esses estudos demonstram que a deposicao por sputtering € uma técnica robusta para a

producdo de filmes de MoO3 com propriedades ajustdveis. O controle de pardmetros como fluxo
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de oxigénio, temperatura do substrato e densidade de poténcia desempenha um papel crucial na

obtencdo de fases especificas e na qualidade dos filmes depositados.

3.3 Trioxido de Molibdénio (MoQO3)

O triéxido de molibdénio (Mo0O3) é um 6xido multifuncional amplamente reconhecido
por sua versatilidade estrutural e funcional. Suas propriedades fisico-quimicas tnicas o tornam
um material de grande interesse em diversas aplicacdes, incluindo dispositivos optoeletronicos,
catalisadores, sensores e sistemas de armazenamento de energia. Esse material € caracterizado
por um rico polimorfismo, que depende diretamente das condi¢des de sintese, como tempera-
tura, pressdo parcial de oxigénio e método utilizado (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019;
GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA, 2021).

3.4 Propriedades Gerais e Polimorfismo

O MoOs apresenta diferentes fases cristalinas devido a capacidade de seus ions constitu-
intes reorganizarem-se em variadas configuracdes do octaedro basico MoQOg. Essas estruturas
polimérficas incluem @-MoOs (ortorrombica), f-MoO3 (monoclinica), e-MoO3 (monoclinica)
e h-MoO3 (hexagonal), sendo a fase @ a unica termodinamicamente estdvel em temperatura
ambiente. Essa estabilidade explica por que a maior parte das pesquisas concentra-se nessa fase
(CASTRO et al., 2017).

O Mo Atom

2 0O Atom

Figura 1 — Estrutura do octaedro MoOg.
Fonte: Adaptado de Castro, 1. A. et al, 2017.

3.5 Estrutura da Fase a-MoO3

A fase @-MoQOj3 pertence ao grupo espacial Pbnm e apresenta um sistema cristalino
ortorrdombico composto por camadas paralelas formadas por octaedros MoOg distorcidos,
conectados em ziguezague. Essas camadas sdo mantidas juntas por forcas de Van der Waals,
enquanto os octaedros internos sdo conectados por ligacdes covalentes e i0nicas (Figura 5).
Essa configuracao permite a formacao de morfologias lamelares e estruturas bidimensionais
(CASTRO et al., 2017).
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As ligacdes Mo-O variam em comprimento entre 1,67 Ae 2,33 A, 0 que resulta em
propriedades distintas. Liga¢des mais curtas possuem cardter covalente, enquanto as mais longas
apresentam cardter idnico pronunciado. A organizacdo tnica da fase @-MoO3 contribui para sua
alta estabilidade térmica, transparéncia Optica e propriedades semicondutoras, tornando-a ideal
para dispositivos optoeletronicos (BUSCA, 1996; PAVONI et al., 2023).

{a)

b

L —a

(a) Ligacao em ziguezague ao longo do
plano. (b) Classifica¢do dos dtomos de oxigénio.

Figura 2 — Estrutura cristalina da fase @-MoO3 elucidando a (a) ligagdo em ziguezague ao longo

do plano e a (b) classificacdo dos 4tomos de oxigénio.
Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al., 2017.

3.6 Estrutura da Fase 5-MoOj3

A fase S-MoOs € metaestdvel em temperatura ambiente e apresenta sistema cristalino
monoclinico, pertencente ao grupo espacial P21c. Sua estrutura lembra a de uma perovskita,
mas sem o dtomo central A. Os octaedros MoOg estdo conectados pelos vértices nas trés
dimensdes, formando um cubo distorcido (Figura 3). Quando aquecida acima de 350 °C, essa
fase é transformada na fase @-MoQO3, devido a reorganizacdo estrutural promovida pelo aumento
de energia térmica (CASTRO et al., 2017; BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019).

Figura 3 — Estrutura cristalina do octaedro S-MoOs3.
Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al, 2017.

3.7 Estrutura das Fases e-MoQO3 e h-MoO3

A fase e-MoO3 € monoclinica (grupo espacial P21m) e difere da fase a devido a sua

sequéncia de empilhamento. Inicialmente sintetizada sob condi¢des extremas de alta temperatura
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(700 °C) e alta pressao (60 kbar), essa fase € menos comum, mas apresenta caracteristicas

estruturais especificas que podem ser uteis em aplicacoes especializadas (CASTRO et al., 2017).

b

I

M {1

Figura 4 — Estrutura cristalina do octaedro e-MoQOs.
Fonte: Adaptado de Castro, 1. A. et al, 2017.

A fase h-MoQOj3 apresenta estrutura hexagonal formada por cadeias de octaedros MoOg
conectadas ao longo do eixo c. Essa configuracdo cria tdneis unidimensionais amplos, o que a

torna promissora para aplicagdes em armazenamento de fons e sensores (CASTRO et al., 2017).

{a) {b)

C

z“ah
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Figura 5 — Estrutura cristalina da fase h-MoOs elucidando a (a) ligagdo ao longo do eixo c e

(b)formacao de tineis ao longo deste eixo. .
Fonte: Adaptado de Castro, I. A. et al., 2017.

3.8 Relevancia do Método de Deposiciao e Estabilidade das Fases

A escolha do método de sintese € crucial para determinar as propriedades finais do MoOs.
O método de pulverizacao catddica (sputtering) é amplamente utilizado para a deposi¢do de
filmes finos de MoOs, pois permite um controle preciso sobre o fluxo de oxigénio e a temperatura.
Fluxos baixos de oxigénio favorecem a formacao de sub6xidos, como Mo4Oy, enquanto fluxos
intermedidrios promovem a formacdo da fase @-MoO3 com alta cristalinidade. J4 fluxos elevados
podem levar a filmes amorfos ou de baixa cristalinidade, dependendo das condi¢des de deposi¢ao
(PAVONI et al., 2023).

3.9 Propriedades e Aplicacoes das Fases

As diferentes fases de MoOs apresentam propriedades estruturais e eletronicas distintas:
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* @-MoQs3: Estdvel em temperatura ambiente, possui bandgap entre 2,9 e 3,3 eV, sendo ideal

para dispositivos optoeletronicos (WANG et al., 2020).

* 3-Mo00Oj3: Metaestavel, com bandgap entre 2,6 € 2,9 eV, usada em catalisadores e sensores
especificos (PAVONI et al., 2023).

* Mo40q;: Subdxido com bandgap entre 1,8 e 2,4 eV, adequado para aplicacdes em eletrodos
e sensores de alta condutividade elétrica (BUSCA, 1996).

Essas propriedades tornam o MoO3 um material altamente versétil, com aplicagdes que

vao desde dispositivos optoeletronicos até armazenamento de energia e catdlise.

3.10 Caracterizacao Estrutural

3.10.1 Difracao de Raios X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) € uma poderosa ferramenta para coletar
informacdes sobre a estrutura cristalina de materiais, especialmente em filmes finos. Essa técnica
¢ amplamente utilizada na ciéncia dos materiais para investigar os arranjos atobmicos e moleculares
em diversas aplicacdes. A DRX possui a vantagem de ser ndo destrutiva e relativamente simples
de empregar, tornando-se essencial para a caracterizacdo de materiais (CULLITY; STOCK,
2001).

No contexto de filmes finos depositados pelo método de sputtering, a difracdo de raios X
permite avaliar a cristalografia e identificar as fases presentes no material. Essa caracterizagao
€ fundamental, por exemplo, no desenvolvimento de células solares organicas baseadas em
materiais semicondutores, como o MoQO3, que € explorado na literatura, mas ainda carece de

melhorias em eficiéncia.

A difracdo de raios X baseia-se na interferéncia construtiva que ocorre quando os raios X
atingem planos cristalograficos em angulos especificos. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas
com comprimento de onda na faixa de 0,5 a 2,5 A, o que é comparével ao espacamento atdmico
em solidos cristalinos (CULLITY; STOCK, 2001). Devido a essa dimensao atdomica, os raios X,

ao interagir com materiais, podem sofrer difracao sob condic¢des especificas.

Quando um feixe de raios X penetra em uma substancia cristalina, ele é espalhado em
varias dire¢des pelos dtomos do cristal. Em algumas direc¢des, ocorre interferéncia destrutiva,
resultando em minimos de intensidade, enquanto em outras ocorre interferéncia construtiva,
produzindo maximos de intensidade. Esse fendmeno de espalhamento e interferéncia fornece
informagdes sobre a estrutura cristalina do material, que podem ser interpretadas a partir dos
picos de difra¢do gerados (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

Para a andlise, um feixe de raios X com alta energia e comprimento de onda curto,

préximo ao espagamento atdmico (~1 A), € direcionado sobre a amostra. A radiag¢do espalhada
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pelos dtomos pode interferir construtivamente ao incidir sobre planos cristalograficos paralelos,
gerando picos de difracdo em angulos bem definidos (CALLISTER; RETHWISCH, 2010). Esse

comportamento € descrito pela Lei de Bragg, expressa na Equacao 3.1:

nd = Zdhkl sin @ (3.1)

Onde:

¢ 1 é um numero inteiro,
* 1 ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente,
* dpi; € a distancia interplanar,

* 6 € o angulo.

Os planos cristalogréficos sdo definidos pelos indices de Miller (h, k, 1), que representam
as familias de planos na estrutura do cristal. Quando as condi¢des da Lei de Bragg sdo satisfeitas,

ocorre a interferéncia construtiva, resultando nos picos de difragdao observados no espectro.

A Figura 6 ilustra o fendmeno da reflexao de raios X em planos cristalograficos, onde a

diferenca de caminho entre as ondas refletidas € um multiplo inteiro do comprimento de onda.

00— 0 0~
OO 00
d T ~ _'. .
+-0—0—0—0—0-
A+ A, =2dcos(90°-8) =2d sin @
Figura 6 — (BIRKHOLZ, 2006): Visualizacdo da geometria do arranjo cristalino para aplicacdo
da equacdo de Bragg. O maximo de intensidade espalhada é observado apenas quando
a diferenca de caminho 6ptico entre as ondas refletidas corresponde a um multiplo
inteiro do comprimento de onda incidente A.

Dessa forma, a difracdo de raios X € essencial para identificar as fases cristalinas, calcular
a distancia interplanar e estudar as propriedades estruturais de filmes finos depositados por
métodos como o sputtering. A combinacao da DRX com outras técnicas permite obter uma

caracterizagdo abrangente, essencial para otimizar materiais e suas aplicacoes tecnoldgicas.

3.10.2 Influéncia do Fluxo de Oxigénio

A formacao das fases de 6xidos de molibdénio (MoO,) é altamente influenciada pelo
fluxo de oxigénio empregado durante a deposicdo e pelas condicdes de tratamento térmico

subsequentes.
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Influéncia do Fluxo de Oxigénio

* Fluxos baixos (< 2,5 sccm): Nessas condi¢des, hd uma tendéncia a formacao de subdxidos,
como Mo4O1, devido a deficiéncia de oxigénio durante o processo de deposicao. Essas fases
apresentam menor estequiometria e caracteristicas eletronicas distintas em comparagdo a
fase totalmente oxidada (BUSCA, 1996; PAVONI et al., 2023).

* Fluxos intermediarios (3,0-3,5 sccm): Este intervalo favorece a formagdo da fase
ortorrdbmbica @-MoQs3, caracterizada por uma boa cristalinidade. A fase @-MoOs €
composta por octaedros de MoOg organizados em uma estrutura em zigue-zague, formando
bicamadas fracamente ligadas entre si por forcas de Van der Waals, o que facilita a formacao
de filmes com alta qualidade estrutural (CASTRO et al., 2017).

* Fluxos elevados (> 4,0 sccm): Altos fluxos de oxigénio podem resultar em filmes com
menor cristalinidade ou até mesmo amorfos, devido ao excesso de oxigénio que pode
perturbar a organizacao cristalina durante a deposi¢ao. Filmes nessas condi¢Oes apresentam
menor definicdo de picos no difratograma de raios-X, sugerindo uma desordem estrutural
significativa (BUSCA, 1996).

Influéncia do Tratamento Térmico

O tratamento térmico € um parametro fundamental para promover transi¢cdes de fase e

melhorar a organizagdo estrutural dos filmes de MoO.

* Temperaturas acima de 300 °C: Tratamento térmico a temperaturas superiores a 300
°C favorecem a formacdo da fase @-MoQO3, que € a forma mais estdvel do triéxido de
molibdénio. Estudos indicam que a transi¢do da fase S-MoO3 para @-MoO3 ocorre
em temperaturas de deposi¢ao acima de 350 °C, especialmente quando a atmosfera de
deposi¢do € pobre em oxigénio (PAVONI et al., 2023; CASTRO et al., 2017).

* Organizacao estrutural: O tratamento térmico reduz a concentracdo de defeitos e
vacancias de oxigénio, melhorando a organizacao estrutural dos filmes. Em temperaturas
entre 350 °C e 400 °C, observa-se a coexisténcia das fases @-MoQO3 e 5-MoOs3, enquanto a
fase B predomina em temperaturas inferiores a 350 °C (HUSSAIN et al., 2016; CHANG et
al., 2011).

Portanto, o ajuste preciso do fluxo de oxigénio durante a deposicao e a aplicacdo de
tratamento térmico adequado sdo fundamentais para controlar a formacao das diferentes fases de
MoO,, permitindo a obtencdo de filmes com propriedades especificas desejadas para diversas

aplicagdes tecnoldgicas.
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Aplicacoes Tecnoldgicas

As propriedades tnicas dos 6xidos de molibdénio (MoOy) tornam-nos adequados para

diversas aplicagdes:

Dispositivos Optoeletronicos: A alta transparéncia 6ptica e estabilidade térmica do
a-MoOs o tornam ideal para fotodetectores e células solares. Em particular, filmes finos
de MoO3 tém sido utilizados como camadas transportadoras de buracos em células solares
organicas, melhorando a eficiéncia e a estabilidade desses dispositivos (GONCALVES;
NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA, 2021).

Fotocatalise: A capacidade de absorver luz na regido UV-visivel permite sua aplicagcdo
na degradacao de poluentes ambientais. Nanoestruturas de @-MoOs3 tém demonstrado
eficiéncia na fotodegradacao de corantes organicos, destacando seu potencial em processos
de purificagao de 4gua (BORTOTI, 2019).

Sensores e Eletrodos: Sub6xidos como Mo4O;; sdo promissores para aplicacdes que
exigem alta condutividade elétrica. Além disso, filmes de MoO3 t€m sido explorados como
materiais eletrocromicos e sensores de gas, devido as suas propriedades de mudancga de
cor e sensibilidade a diferentes gases (SILVA, 2016).

Células Solares de Perovskita

O tri6xido de molibdénio (MoO3) tem sido amplamente utilizado como camada de trans-
porte de buracos (HTL) em células solares de perovskita, contribuindo significativamente
para a melhoria da efici€éncia e estabilidade desses dispositivos. Sua alta transparéncia
Optica e o alinhamento adequado dos niveis de energia facilitam a extracdo eficiente de
cargas, resultando em melhor desempenho das células solares (SIVADAS; BHATIA; NAIR,
2021).

Estudos indicam que 0 MoOs, devido a sua elevada funcdo trabalho, forma uma interface
favordvel com a camada de perovskita, promovendo a coleta eficiente de buracos e
minimizando as perdas por recombinagdo. Além disso, sua natureza inorganica confere
maior estabilidade térmica e ambiental as células solares, em compara¢do com materiais

organicos tradicionalmente utilizados como HTL.

Por exemplo, pesquisas demonstraram que a incorporacdo de MoO3 como camada de
transporte de buracos em células solares de perovskita resultou em eficiéncias de conversao
de energia superiores a 21%, mantendo a estabilidade do dispositivo sob condicdes
ambientais adversas (SIVADAS; BHATIA; NAIR, 2021).

Portanto, a utilizagcdo de MoO3z como HTL em células solares de perovskita representa
uma estratégia promissora para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos de alta

eficiéncia e durabilidade.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Técnicas de Caracterizacao

4.1.1 Preparacao e Caracterizacio dos Filmes Finos de MoOy

Os filmes finos de 6xido de molibdénio (MoO,) foram preparados pelo método de
sputtering reativo, uma técnica amplamente utilizada para a deposi¢ao de filmes finos devido
ao seu alto controle sobre a composi¢do e microestrutura do material. O alvo utilizado foi de
molibdénio metdlico com 99,99% de pureza da empresa Kurt J. Lesker Company, posicionado a
70 mm de distancia do plasma.A deposi¢ao foi realizada em um sistema de sputtering da marca
Kurt J. Lesker Company (Figura 7), com adaptagdes, localizado no laboratério multiusudrio da
UNESP de Bauru.

Figura 7 — Sputtering da marca Kurt J. Lesker Company utilizado para as deposicoes dos filmes
de MoO,.

Antes da deposi¢ao, os substratos (vidro e silica) foram previamente limpos e preparados
por meio de ultrassonificacdo em acetona, etanol e dgua destilada, seguida de secagem com ar

comprimido, assegurando a completa remog¢do de impurezas e favorecendo a adesdo dos filmes.
As condicdes gerais de deposi¢do foram definidas como:
- Pressdo base no sistema: 5,0 x 107 Torr;

- Pressdo de trabalho: 4,0 x 1073 Torr;
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- Fluxo de argdnio (Ar): 20 sccm;
- Poténcia de RF: 75 W.

Neste estudo, os filmes finos de MoQO, foram organizados em trés séries, variando o fluxo

de oxigénio (O) e as condi¢des de tratamento térmico.

A nomenclatura utilizada para identificar os filmes segue a féormula:

Si-FLII-TSmm-TTnnn 4.1)

onde:

Si7 indica a série do filme (i = 1, 2 ou 3);

F LIl representa o fluxo de oxigé€nio (O;) durante a deposi¢ao, em sccm;

T Smm refere-se a temperatura de deposicao, em °C;

TTnnn indica a temperatura do tratamento térmico aplicado apds a deposicao, em °C (caso

nao tenha sido realizado, é indicado como TTO).

Na primeira série, os filmes foram depositados a 80 °C com fluxo de oxigénio fixo de 4,0 sccm e

submetidos a tratamentos térmicos progressivos:

¢ S1-FL4-TS80-TT150-600, com fluxo de 4,0 sccm e tratamentos térmicos em 150, 300,
450 e 600 °C.

Na segunda série, os filmes foram depositados na mesma temperatura, mas com fluxos

de oxigénio distintos:

S2-FL2.5-TS80-TT250-350, com fluxo de 2,5 sccm;

S2-FL3.0-TS80-TT250-350, com fluxo de 3,0 sccm;

S2-FL3.5-TS80-TT250-350, com fluxo de 3,5 sccm;

S2-FL4.0-TS80-TT250-350, com fluxo de 4,0 sccm.

Na terceira série, os filmes foram depositados a 300 °C, variando-se o fluxo de oxigénio

conforme abaixo:

¢ S3-FL2.5-TS300-TT0, com fluxo de 2,5 sccm;

e S3-FL3.0-TS300-TTO0, com fluxo de 3,0 sccm;
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¢ S3-FL3.5-TS300-TTO0, com fluxo de 3,5 sccm;

¢ S3-FL4.0-TS300-TT0, com fluxo de 4,0 sccm;

¢ S3-FL4.5-TS300-TTO0, com fluxo de 4,5 sccm.

Tabela 1 — Pardmetros de deposi¢do e tratamento térmico dos filmes de MoO, para as trés séries

de amostras.

Série Cédigo KL Filme

Fluxo de O, (sccm) Tempo (min) Temp. Deposicdo (°C) Temp. Tratamento (°C)

1# KL863 S1-FL4-TS80-TTO 4,0 180,0 80 0

1? KL863 S1-FL4-TS80-TT150 4,0 180,0 80 150
1# KL863 S1-FL4-TS80-TT300 4,0 180,0 80 300
1# KL863 S1-FL4-TS80-TT450 4,0 180,0 80 450
1? KL863 S1-FL4-TS80-TT600 4,0 180,0 80 600
28 KL864 S2-FL2.5-TS100-TT250 2,5 10,0 100 250
28 KL864 S2-FL2.5-TS100-TT300 2,5 10,0 100 300
22 KL864 S2-FL2.5-TS100-TT350 2,5 10,0 100 350
28 KL866 S2-FL3.0-TS80-TT250 3,0 34,0 80 250
28 KL866 S2-FL3.0-TS80-TT300 3,0 34,0 80 300
28 KL866 S2-FL3.0-TS80-TT350 3,0 34,0 80 350
28 KL867 S2-FL3.5-TS80-TT250 35 40,0 80 250
28 KL867 S2-FL3.5-TS80-TT300 3,5 40,0 80 300
28 KL867 S2-FL3.5-TS80-TT350 35 40,0 80 350
28 KL868 S2-FL4.0-TS80-TT250 4,0 45,0 80 250
22 KL868 S2-FL4.0-TS80-TT300 4,0 45,0 80 300
28 KL868 S2-FL4.0-TS80-TT350 4,0 45,0 80 350
32 KL873 S3-FL2.5-TS300-TTO 2,5 26,0 300 0

32 KL874 S3-FL3.0-TS300-TTO 3,0 24,0 300 0

32 KL875 S3-FL3.5-TS300-TTO 35 33,5 300 0

32 KL876 S3-FL4.0-TS300-TTO 4,0 27,5 300 0

32 KL877 S3-FL4.5-TS300-TTO 4,5 31,0 300 0

Todas as amostras foram depositadas utilizando poténcia constante de 75 W.

Figura 8 — Filmes de MoO, depositados da 2° série.

Figura 9 — Filmes de MoO, depositados da 3° série.
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A drea média dos filmes é de aproximadamente 1,3 cm?.

4.1.2 Tratamento Térmico

O tratamento térmico foi realizado em um forno modelo EDG 3P-S, localizado no
laboratério de filmes semicondutores da UNESP de Bauru. O objetivo dos tratamentos foi
promover transicoes de fase, aumentar a cristalinidade dos filmes e ajustar suas propriedades

Opticas e estruturais.

Figura 10 — Forno modelo EDG 3P-S

* 12 Série (S1-FL4-TS80-TT150-600): Tratamentos realizados em etapas sucessivas de 1
hora a 150 °C, 300 °C, 450 °C e 600 °C, com taxa de aquecimento ajustada para 10 °C/min.

2% Série (S2-FL2.5-4.0-TS80-TT250-350): Tratamentos térmicos a temperaturas fixas de
250 °C, 300 °C e 350 °C, mantendo a mesma taxa de aquecimento da 1? série (10 °C/min).

e 32 Série (S3-FL2.5-4.5-TS300-TT0): Nao submetida a tratamentos térmicos adicionais.
Os tratamentos foram realizados em atmosfera ambiente, permitindo o crescimento das

fases Mo401; e MoO3, dependendo do fluxo de oxigénio e da temperatura aplicada (BORAH;
MOSTAKO; SAIKIA, 2019).
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4.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A caracterizacao estrutural dos filmes depositados foi realizada por difratometria de raios
X (DRX), uma técnica essencial na ciéncia dos materiais para a identificagcdo de compostos
cristalinos, andlise das estruturas cristalinas e determinagao de parametros importantes, como
tamanho de cristalito e microdeformacgdes. A difracdo de raios X permite a identificagao das
fases presentes, a determinagdo dos parametros de rede e a avaliacdo da cristalinidade dos filmes,
sendo amplamente empregada para investigar as propriedades estruturais dos filmes de MoOy
(CULLITY; STOCK, 2001).

Os dados experimentais foram obtidos utilizando um difratdbmetro da marca Rigaku,
modelo D/MAX 2100/PC, localizado na central de laboratérios da UNESP em Bauru. O
equipamento opera com radiacio Cu-K, (A = 1,5405 A), com um filtro de niquel para eliminago
da radiagdo Cu-Kpg. As condigdes operacionais foram ajustadas para um potencial de aceleragio
de 40 kV e uma corrente de 20 mA. Foi utilizada uma fenda com abertura de 10 mm para garantir

a uniformidade do feixe.

A varredura foi realizada na configuracao 6 — 26, cobrindo uma faixa angular de 10° a
80°, com uma velocidade de 2 °/min e passo de 0,02 °/min. Para minimizar interferéncias de
picos indesejados, os filmes foram depositados sobre substratos de silica (Si0;) previamente

tratados.

Os dados obtidos foram analisados utilizando o software GSAS (General Structure
Analysis System) e HighScore X’pert, com base em informacdes de bases de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). Os refinamentos estruturais permitiram identificar as
fases predominantes (Mo4O1; € M00O3), bem como calcular parametros de rede e o tamanho
médio dos cristalitos. Este método revelou informacdes importantes sobre a evolucao estrutural

dos filmes em fungdo dos pardmetros de deposi¢do e tratamento térmico.
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Figura 11 — Difratometro Rigaku, D/MAX-2100PC utilizado para as analises.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS

As andlises morfoldgicas foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura
(MEV) de Raios X com dispersdo de energia (FEI, HELIOS Nano-Lab 600i) no Instituto de
Quimica da UNESP de Araraquara.

A composi¢do quimica foi determinada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
com foco na razdo Mo/O. Essa técnica forneceu informagdes cruciais sobre a uniformidade dos

filmes e a influéncia do fluxo de O, na deposicao.

4.1.5 Espectroscopia UV-Vis

As medidas de transmitancia e refletincia dos filmes finos de MoO, foram realizadas
utilizando um espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo Lambda 1050 UV/Vis/NIR, localizado
no laboratério multiusudrio da Unesp de Bauru. Este equipamento é equipado com feixe
e monocromador duplo, garantindo alta precisdo e confiabilidade nos dados coletados. A
configuracdo do sistema permite a aquisi¢ao de espectros em um amplo intervalo espectral,

cobrindo de 200 nm a 1800 nm, abrangendo a regido ultravioleta, visivel e infravermelho préximo.

O método de feixe duplo utilizado no equipamento envolve a divisdo do feixe inicial em
dois: um interage diretamente com a amostra, enquanto o outro, chamado de feixe de referéncia,
¢ captado pelo detector sem interacdo com a amostra. Essa configuragcdo permite reduzir os erros
associados a instabilidade da fonte de luz, fornecendo dados precisos sobre as propriedades
opticas dos filmes. Para as medidas de absorbancia, os parametros de varredura foram ajustados

para 141 nm/min.
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Figura 12 — Equipamento FEI HELIOS Nano-Lab 600i utilizado no trabalho.

Os espectros obtidos foram analisados para determinar o bandgap 6ptico (E,) dos filmes,
aplicando o método de Tauc. Esse método fundamenta-se na relacao (TAUC; GRIGOROVICI;
VANCU, 1966):

(ahv)" = A(hv — E,), (4.2)

em que hv € a energia do féton, @ corresponde ao coeficiente de absor¢do, A € uma constante
proporcional, e n estd relacionado a natureza da transicao eletronica: n = 2 para transi¢des
diretas permitidas e n = % para transi¢des indiretas permitidas. A determinagdo do bandgap foi
realizada pela extrapolacao da parte linear do gréfico de (ozhv)% em func¢do de hv, onde o ponto

de intercepto com o €ixo de energia (hv) define o valor de E,.

Além disso, os dados de transmitancia foram utilizados para calcular a espessura dos
filmes e estimar propriedades 6pticas como indice de refracdo (n) e coeficiente de extingao
(k). Esses célculos foram realizados utilizando modelos de interferéncia 6ptica em filmes finos
(HECHT, 2016). Tais anélises sdo fundamentais para correlacionar as propriedades Opticas com

as fases cristalinas presentes nos filmes (MARTIN, 2018).



4.1. TECNICAS DE CARACTERIZACAO 28

g
Figura 13 — Equipamento Parking Elmer Lambda 1050 UV/VIS/NIR Spectrometer.

4.1.6 Espectroscopia Raman

Para complementar as andlises estruturais realizadas com difra¢do de raios X, foi
empregada a técnica de espalhamento Raman. Esta técnica € amplamente utilizada para investigar
as vibracdes moleculares e atdbmicas de materiais, permitindo a identificacao de fases cristalinas
e informagdes quimicas sem necessidade de preparagio prévia das amostras. E especialmente
adequada para filmes finos, devido a sua alta sensibilidade mesmo em materiais de espessura
reduzida (SMITH; DENT, 2019).

As medidas foram realizadas em um espectrometro Horiba LabRAM, localizado no
laboratério multiusudrio da universidade do Instituto Tecnolégico de Aerondutica (ITA), equipado
com laser de diodo de 532 nm, com tempo de aquisicao de 10 segundos e 3 acumulagdes, grade
de 1800 gr/mm e poténcia de 12.5 mW (filtro de 25%) e resolugio espectral inferior a I cm~!. A
configuracdo utilizada incluiu uma lente objetiva de 50x, garantindo alta resolucao espacial e

precisdo na coleta de espectros.

Figura 14 — Equipamento LabRAM HR do laboratério multiusudrio da universidade do Instituto
Tecnolégico de Aerondutica (ITA).
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As andlises cobriram a faixade 100cm™' a 1200 cm™!, abrangendo os modos vibracionais

caracteristicos de 6xidos de molibdénio, como MoO, e MoOs.

Os modos vibracionais observados incluem bandas atribuidas as ligacdes Mo=0 (vi-
bracdes de estiramento terminal) e Mo—O—Mo (vibracdes de estiramento pontes), que estao
diretamente associadas as fases cristalinas e as condi¢des de deposi¢ao dos filmes. Estas andlises
forneceram informagdes complementares aos resultados obtidos por difratometria de raios X,
permitindo um entendimento mais detalhado da estrutura atdmica local e da composi¢do quimica
dos filmes (CULLITY; STOCK, 2001).

A combinacdo das técnicas de Raman e UV-Vis permite uma caracteriza¢do abrangente,
correlacionando propriedades Opticas e estruturais. Esses dados sdo cruciais para compreender
as transi¢oes de fase e as mudancas nas propriedades eletronicas dos filmes depositados por
sputtering (GOLDSTEIN et al., 2018).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os principais resultados obtidos a partir da
deposicao, tratamento térmico e caracterizagdo estrutural, 6ptica e morfoldgica dos filmes de
MoOy. Para facilitar a andlise comparativa entre as trés séries de filmes produzidos, inicia-se

com a organizacao dos parametros experimentais utilizados em cada deposigao.

A Tabela 2 apresenta um resumo completo das condi¢oes de crescimento de cada filme,
incluindo fluxo de oxigénio, tempo de deposi¢ao, poténcia aplicada, fluxo de argonio e temperatura
do substrato. Esses parametros sao fundamentais para compreender a evolucao estrutural e as
diferencas observadas nos difratogramas, espectros Opticos e micrografias discutidos nas se¢oes

subsequentes.

Tabela 2 — Parametros de deposi¢do dos filmes de MoOy, organizados em ordem crescente de
fluxo de O, dentro de cada série.

Série | KL | Identificagio do Filme | Fluxo de O; (scem) | Tempo (min) | Poténcia (W) | Fluxo de Ar (scem) | Temp. (°C)
Série 1

S1 | KL863 | SI1-FL4-TS80-TT150-600 | 40 | 1800 | 75 \ 20 KD
Série 2

S2 [ KL864 | S2-FL2.5-TS80-TT250-350 2.5 10,0 75 20 100

S2 | KL866 | S2-FL3.0-TS80-TT250-350 3,0 34,0 75 20 80

S2 | KL867 | S2-FL3.5-TS80-TT250-350 3,5 40,0 75 20 80

S2 | KL868 | S2-FL4.0-TS80-TT250-350 40 45,0 75 20 80
Série 3

S3 | KL873 |  S$3-FL2.5-TS300-TTO 2.5 26,0 75 20 300

S3 | KL874 |  S3-FL3.0-TS300-TTO 3,0 24,0 75 20 300

S3 | KL875| S$3-FL3.5-TS300-TTO 35 33,5 75 20 300

S3 | KL876 |  S3-FL4.0-TS300-TTO 40 27,5 75 20 300

S3 | KL877 | S3-FL4.5-TS300-TTO 45 31,0 75 20 300

Primeira série de deposicao dos filmes de MoOy

Analise de filmes de MoOy tratados termicamente até 600 °C

Foi depositado um filme de MoO, com fluxo de 4,0 sccm e temperatura de deposicao
de 80 °C, identificado como S1-FL4-TS80-TT150-600. O filme foi submetido a tratamentos
térmicos sucessivos a 150 °C, 300 °C, 450 °C e 600 °C, utilizando taxa de aquecimento de

10 °C/min. Os difratogramas foram obtidos e analisados apds cada etapa de tratamento térmico.
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S$1-FL4-TS80-TTO
S1-FL4-TS80-TT150
—— S$1-FL4-TS80-TT300
S1-FL4-TS80-TT450
—— S1-FL4-TS80-TT600

Intensidade normalizada (u.a.)

20 30 40 50 6 70 8
20(graus)
Figura 15 — Difratograma dos filmes tratados termicamente até 600 °C, correspondente a um fluxo

de oxigénio de 4.0 sccm em temperatura ambiente, sobreposto aos difratogramas do
filme tratado termicamente.

—— 81-FL4-TS80-TT600
Fase B-MoOQ, Literatura

Fase a-MoOQ, Literatura

Intensidade normalizada(u.a)
1

20 40 60 80 100
20(graus)

Figura 16 — Difratograma do filme tratados termicamente até 600 °C, correspondente a um
fluxo de oxigénio de 4.0 sccm, sobreposto aos difratogramas da literatura das fases
a-MoOj3 (76365-ICSD) e 5-MoOj3 (23722-ICSD).
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Figura 17 — Difratograma do filme tratados termicamente até 600 °C, correspondente a um
fluxo de oxigénio de 4.0 sccm, sobreposto aos difratogramas da literatura das fases
a-MoOj3 (76365-ICSD) e f-MoOs (23722-ICSD) com imagem aproximada.

5.1 Anadlise dos Difratogramas de Raios X (DRX)

Os difratogramas apresentados correspondem na Figura 15 aos filmes da primeira série
tratados termicamente em diferentes temperaturas (Tymp, 150 °C, 300 °C, 450 °C e 600 °C). A
andlise revela a evolugdo estrutural do material, mostrando a formagao de fases distintas a medida

que a temperatura aumenta.

Os filmes tanto em temperatura ambiente quanto ao submetido ao tratamento térmico
de 150 °C apresentam um padrao amorfo, indicado pela auséncia de picos bem definidos nos
difratogramas. Isso sugere que o filme de MoO, depositado nessa condi¢do e tratado até a
temperatura de 150 °C nio possui uma estrutura cristalina significativa, o que € esperado para
filmes depositados por sputtering em temperatura baixa e sem tratamento térmico (ZHU et al.,
2020).

Aos 300 °C, os picos se tornam mais intensos e definidos, confirmando o aumento da
cristalinidade. Os picos observados em 26 préximos de 23°, 25°, e 27° s@o caracteristicos da
fase 5-MoO3 (WANG et al., 2020). Esse comportamento estd associado a reorganizacdo atdmica
promovida pelo aumento de temperatura, favorecendo o crescimento de graos cristalinos (SMITH;
DENT, 2019).

A partir de 450 °C, observa-se um aumento significativo na intensidade e nitidez dos
picos, indicando uma cristalizagdo mais completa. Os padrdes correspondem a fase 5-MoOj3

altamente cristalina como pode ser observado na literatura (WANG et al., 2020).
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Aos 600 °C, os picos permanecem intensos e alinhados com os padrdes de S-MoO3
reportados na literatura (WANG et al., 2020). No entanto, a auséncia de novos picos sugere que
nao houve formacao de fases adicionais, mantendo a estabilidade estrutural do material até essa

temperatura.

Comparacao com o padrao da literatura

A inclusdo do padrao da literatura para S-MoQO3 nos difratogramas permite uma andlise
comparativa, possibilitando a identificacdo da fase cristalina. Observa-se uma concordancia entre
os picos experimentais dos filmes tratados a 300 °C, 450 °C e 600 °C com os picos caracteristicos
da fase S-MoOs3, conforme reportado por (LIU et al., 2020) e (ANDERSSON; MAGNELI, 1950).

Os picos mais intensos € bem definidos em 26 (como em 12,66°, 22,32°, 27,22° ¢
33,48°) coincidem com os valores esperados para a fase 5-MoOs, afastando a possibilidade
de atribuicdo a fase @-MoQOs, cujos picos principais ocorrem em diferentes posi¢des. Essa
concordancia reforca a interpretacdo de que os filmes tratados em temperaturas mais altas

favorecem a formacao da fase 5-MoOs, em detrimento da fase @-MoO3.

Discussao sobre a Evolucao Estrutural

* Influéncia do Tratamento Térmico: A evolugdo estrutural dos filmes de MoOx com
o aumento da temperatura de tratamento térmico pode ser observada na Figura 15. Os
tratamentos térmicos superiores a 150 °C promoveram a transi¢do do estado amorfo para
uma estrutura policristalina, com a formacdo da fase @-MoOs3 ja a partir de 150 °C e
sua consolidagdo acima de 300 °C. A amostra tratada a 600 °C apresentou os picos mais
intensos e bem definidos, indicando uma cristalizacdo mais completa. Esse comportamento
sugere que o aumento da temperatura favorece a mobilidade atdmica e o crescimento dos

graos.

* Comparacao com a Literatura: Estudos prévios confirmam que tratamentos térmicos
induzem o crescimento de fases cristalinas de MoO3 (SIMCHI et al., 2013). O aumento da
intensidade e defini¢do dos picos de difracao observados apds os tratamentos térmicos
pode ser atribuido ao crescimento dos graos e a melhoria da organizagao estrutural, como

descrito em estudos sobre cristalizacdo de 6xidos de molibdénio.

Os difratogramas de raios X demonstram que o tratamento térmico € essencial para a
cristalizacdo do MoO3 quando depositado em uma temperatura de 80 °C. Assim, em baixas
temperaturas, constata-se a presenca de 6xidos de molibdénio, com a estrutura monoclinica, a
mesma da fase estdvel 5-MoO3 (GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA, 2021), que

€ completamente cristalizada com um tratamento térmico acima de 300 °C.
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Analise dos Graficos de bandgap

Os gréficos apresentados nas figuras, 18, 19, 20 e 21, mostram a evolu¢do do bandgap
optico dos filmes da primeira série, submetidos a diferentes condi¢des térmicas (temperatura
ambiente, 150 °C, 300 °C, 450 °C e 600 °C).

Em Temperatura Ambiente (Tamp) 0 bandgap calculado foi de 2,86 eV, valor tipico para
filmes de MoOs. Este valor sugere a predominancia da fase S-MoOj3, conforme descrito por
(BALENDHRAN et al., 2013).

Ja para 150 °C bandgap diminui ligeiramente para 2,80 eV, indicando uma possivel
transicdo inicial de fase ou o surgimento de desordem estrutural. Esta variacdo € consistente com
o comportamento observado por (PAVONI et al., 2023), que atribuem essa reducdo a criacao de

defeitos nas bordas das bandas de valéncia e condugao.

Enquanto em 300 °C bandgap apresenta uma reducao significativa para 2,10 eV, sugerindo
o inicio da coexisténcia da fase S-MoO3 com subdxidos como MoO, ou Mo4O1;. Subdxidos
possuem bandgap menores, geralmente entre 1,8 e 2,2 eV, como descrito por (BALENDHRAN
etal., 2013; BUSCA, 1996).

Para 450 °C gap reduz ainda mais para 2,05 eV, indicando uma transi¢do mais avangada
para as fases dos suboxidos fase MoO,, Mo4O11 com propriedades mais metdlicas. (PAVONI et al.,
2023) apontam que a alta densidade de estados na borda das bandas contribui significativamente

para essa reducao.
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Figura 19 — Bandgap do filme

Figura 18 — Bandgap do filme S1-FL4-TS80-TT150 a

S1-FL4-TS80-TTO em Tymp.
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Figura 20 — Bandgap do filme
S1-FL4-TS80-TT300 a
300 °C.

Figura 21 — Bandgap do filme
S1-FL4-TS80-TT450 a
450 °C.

A variacdo da espessura dos filmes em funcdo da temperatura de tratamento térmico
revela a ocorréncia de processos estruturais. Observa-se uma redug@o na espessura com o aumento

da temperatura, indicando que a densificacdo do material estd acompanhada pelo crescimento
dos graos (SCHNEIDER et al., 2023).
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Figura 22 — Espessura do filme
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Figura 24 — Espessura do filme
S1-FL4-TS80-TT450 a
450 °C.

5.2 Segunda série de filmes
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Figura 23 — Espessura do filme
S1-FL4-TS80-TT300 a
300 °C.
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Figura 25 — Espessura do filme
S1-FL4-TS80-TT600 a
600 °C.

Os filmes da segunda série foram depositados com variacdo do fluxo de oxigénio (O;)

entre 2,5 e 4,0 sccm com uma poténcia constante de 75 W e submetidos a um tratamento térmico

inicial a 250 °C. Essa série tem como objetivo avaliar a influéncia do fluxo de oxigénio e da

temperatura no crescimento e estrutura dos filmes de MoOx.
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Tabela 3 — Parametros de deposicao e tratamento térmico dos filmes de MoOy — segunda série.
As deposicoes foram realizadas com poténcia constante de 75 W e fluxo de Ar de 20

sccm.
Série ‘ KL ‘ Identificacao do Filme ‘ Fluxo de O; (sccm) ‘ Tempo (min) ‘ Temp. Dep. (°C) ‘ Temp. Trat. (°C)
Série 2
S2 | KL864 | S2-FL2.5-TS100-TT250 2,5 10,0 100 250
S2 | KL864 | S2-FL2.5-TS100-TT300 2,5 10,0 100 300
S2 | KL864 | S2-FL2.5-TS100-TT350 2,5 10,0 100 350
S2 | KL866 | S2-FL3.0-TS80-TT250 3,0 34,0 80 250
S2 | KL866 | S2-FL3.0-TS80-TT300 3,0 34,0 80 300
S2 | KL866 | S2-FL3.0-TS80-TT350 3,0 34,0 80 350
S2 | KL867 | S2-FL3.5-TS80-TT250 35 40,0 80 250
S2 | KL867 | S2-FL3.5-TS80-TT300 35 40,0 80 300
S2 | KL867 | S2-FL3.5-TS80-TT350 35 40,0 80 350
S2 | KL868 | S2-FL4.0-TS80-TT250 4,0 45,0 80 250
S2 | KL868 | S2-FL4.0-TS80-TT300 4,0 45,0 80 300
S2 | KL868 | S2-FL4.0-TS80-TT350 4,0 45,0 80 350

S2-FL2.5-TS100-TT250
S2-FL3.0-TS80-TT250

'l —— S2-FL3.5-TS80-TT250

] e L S2-FL4.0-TS80-TT250

i,
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it ! .U-'a‘ﬁl'ilv'w*ﬂhh*..“m. 4
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Figura 26 — Difratogramas dos filmes correspondente aos fluxos de oxigénio de 2,5, 3,0, 3,5 ¢
4,0 sccm tratados a 300 °C.
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Figura 27 — Difratograma do filme S2-FL4.0-TS80-TT300, correspondente a um fluxo de oxi-
génio de 4,0 sccm, sobreposto aos difratogramas da literatura das fases a-MoQOj3
(76365-ICSD) e -MoO3 (23722-1CSD).
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Figura 28 — Difratograma do filme S2-FL4.0-TS80-TT300, correspondente a um fluxo de oxi-
génio de 4,0 sccm, sobreposto aos difratogramas da literatura das fases @-MoO3
(76365-1CSD) e -MoO3 (23722-ICSD), em vista aproximada.
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Figura 29 — Difratogramas dos filmes S2-FL2.5-TS100-TT350, S2-FL3.0-TS80-TT350,
S2-FL3.5-TS80-TT350 e S2-FL4.0-TS80-TT350, correspondentes aos fluxos de
oxigénio de 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0 sccm, tratados a 350 °C.

Analise dos Difratogramas da segunda série de filmes

O comportamento observado nos difratogramas dos filmes tratados a 250 °C, que nao
apresentam picos bem definidos devido a baixa temperatura de deposi¢ao de 80 °C, € consistente
com resultados reportados na literatura. Por exemplo, (GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA;
FERREIRA, 2021) observaram que filmes de MoO, depositados a 200 °C eram amorfos,

independentemente da poténcia de deposic¢ao.

Para o fluxo de 2.5 sccm em 300 °C, os difratogramas nao apresentaram picos bem definidos,
indicando uma estrutura amorfa ou de baixa cristalinidade. No entanto, a0 aumentar a temperatura
de tratamento térmico para 350 °C, mesmo para o fluxo de 2.5 sccm, comegaram a surgir picos
de difracao mais definidos. Apesar de ndo serem tao pronunciados quanto os observados em
filmes depositados com fluxos de oxigénio mais elevados, esses picos mostraram uma melhora

significativa.

Para o tratamento térmico de até 350 °C, ja conseguimos observar picos mais definidos para
os filmes que foram depositados com 2.5 sccm de oxigénio, o que indica que houve o processo de
cristalizacdo dos filmes. Quando sobrepostos com a literatura do 5-MoQ3, foi possivel observar
que tivemos sobreposi¢do préxima ao angulo 26 de 23°, 25° e 27°. Isso permite afirmar com boa
certeza que a fase presente € do S-MoO3 (WANG et al., 2020).
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Anadlise dos valores do bandgap dptico

A determinagdo do bandgap Optico foi realizada para os filmes depositados com fluxos de
oxigénio de 3,0 sccm (S2-FL3.0-TS80-TT300), 3,5 sccm (S2-FL3.5-TS80-TT300) e 4,0 sccm
(§2-FL4.0-TS80-TT300), todos tratados a 300 °C.

O filme S2-FL3.0-TS80-TT300, depositado com 3,0 sccm de O, (Figura 30), apresentou um
bandgap de 2,27 eV. Esse valor € caracteristico de materiais contendo subdxidos, como Mo4O1
e MoO,, além da fase 8-MoOs3, conforme descrito por (BALENDHRAN et al., 2013).

Para o filme S2-FL3.5-TS80-TT300, depositado com 3,5 sccm de O, (Figura 31), o bandgap
aumentou para 2,44 eV. Essa variacdo reflete uma transi¢ao gradual entre sub6xidos e a fase

B-Mo0O3, acompanhada pela redugdo de defeitos nas bandas de valéncia e conducao (BUSCA,
1996).

O filme S2-FL4.0-TS80-TT300, depositado com 4,0 sccm de O, (Figura 32), apresentou um
bandgap de 2,50 eV. Esse valor sugere uma menor quantidade de suboxidos € uma predominancia
da fase 5-MoQOj3, mantendo propriedades semicondutoras devido a coexisténcia de estados dpticos
(BALENDHRAN et al., 2013).
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Figura 32 — Transmitancia do filme  Figura 33 — Regido de bandgap para os filmes
S2-FL4.0-TS80-TT300 a 300 °C. S2-.FL2.5-3.0-3.5-4.0-TS100-
TT300

Comparacao da Regiao de Bandgap

A Figura 33 apresenta a regido de absor¢ao Optica para todos os filmes analisados. Com o
aumento do fluxo de oxigénio, o bandgap varia de 2,27 eV a 2,50 eV. Os valores do bandgap foram
determinados, considerando uma transi¢do indireta, conforme relatado na literatura(KODAN;
SINGH; VANDICHEL, 2018).

Esses resultados indicam uma transi¢ao gradual na composi¢do das fases e a influéncia direta
do fluxo de oxigénio na formacao de suboxidos. Para filmes, os valores do bandgap variam
dentro da faixa esperada para as fases cristalinas S-MoOj3 (2,60 eV) (PAVONI et al., 2023). Essa
variacdo reflete a influéncia da temperatura e das condi¢des de deposi¢ao sobre a composi¢ao e a

cristalinidade dos filmes.

Para filmes depositados a temperaturas mais elevadas, observa-se um aumento do bandgap de-
vido a diminui¢do da concentragdo de vacancias de oxigénio, promovida pela maior cristalinidade.

Esse comportamento estd associado a aproximacao da composicao estequiométrica em condicoes
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de alta temperatura. Adicionalmente, os espectros de transmitancia de filmes depositados em

temperaturas mais altas nao exibem as franjas de interferéncia caracteristicas observadas em

temperaturas mais baixas. Como destacado por Borah et al. (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA,

2019).

Graficos de T% e R% dos filmes
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Figura 34 — Refletancia do filme
S2-FL2.5-TS100-TT300 tra-
tado a 300 °C.
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Figura 36 — Transmitancia do filme
S2-FLL3.5-TS80-TT300 tra-

tado a 300 °C.
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Figura 35 — Transmitancia do filme
S2-FL3.0-TS80-TT300 tra-
tado a 300 °C.
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Figura 37 — Transmitancia do filme
S2-FL4.0-TS80-TT300 tra-
tado a 300 °C.
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Figura 38 — Refletancia dos filmes  Figura 39 — Transmitincia dos filmes
S2-FL3.0-TS80-TT300, S2-FL3.0-TS80-TT300,
S2-FL3.5-TS80-TT300 e S2-FL3.5-TS80-TT300 e
S2-FL4.0-TS80-TT300, to- S2-FL4.0-TS80-TT300, to-

dos tratados a 300 °C.

dos tratados a 300 °C.

Analise de Transmitancia (T %) e Refletancia (R%)

As curvas apresentadas nas Figuras 38 e 39 complementam a andlise Optica dos filmes. Além
da transmitancia, a refletancia foi avaliada para compreender melhor a interagdao da luz com os

filmes.

A Figura 38 mostra as curvas de refletancia (R%) dos filmes, podemos observar que para os
fluxos de O, mais baixos possuem também os menores valores de refletdncia na regido do visivel,
indicando maior absorc¢ao da luz. Ja para os fluxos maiores apresentam os valores de refletancia,
especialmente no ultravioleta elevados, sugerindo uma maior contribuicao da reflexdo devido a

melhor organizacao estrutural.

Na figura 39 podemos observar as curvas de transmitancia dos filmes. Os filmes com menor
fluxo de O, permanecem com a menor transmitancia, indicando maior absorcdo dptica. Ja para
filmes com fluxos de O, superiores, demonstram uma maior transparéncia 6ptica, com valores

elevados de transmitancia na regido visivel e infravermelho.

A andlise conjunta das curvas de transmitancia e refletancia sugere que o fluxo de oxigénio
durante a deposi¢do influencia diretamente a absorcdo e reflexdo da luz nos filmes . Filmes
mais oxigenados, como 4.0 sccm (S2-FL4.0-TS80-TT300), apresentam maior refletancia e
transmitancia, indicando menor absor¢do 6ptica e maior qualidade cristalina. Em contrapartida,
filmes menos oxigenados, absorvem mais luz, apresentando menores valores de refletancia e
transmitancia. Estudos demonstram que fluxos de oxigénio mais elevados durante a deposicao
resultam em filmes com maior transparéncia no espectro visivel. Isso ocorre porque um maior
fluxo de oxigénio favorece a formacao de filmes mais estequiométricos e com menor densidade
de defeitos, como vacancias de oxigénio, que podem atuar como centros de absor¢do de luz.

Consequentemente, filmes depositados com maior presenca de oxigénio tendem a exibir maior
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transmitancia 6ptica(BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019).

5.3 Terceira Série de filmes depositados

Os filmes da terceira série foram depositados a uma temperatura de 300 °C, variando o fluxo
de oxigénio de 2,5 a 4,5 sccm. Essa série tem como objetivo investigar a influéncia do fluxo de
oxigénio na estrutura cristalina dos filmes de MoOy, analisando as fases formadas e a evolucao

estrutural do material.

Tabela 4 — Parametros da deposi¢ao de MoOy — Série 3. As deposi¢des foram realizadas com
poténcia constante de 75 W e fluxo de Ar de 20 sccm.

Série KL Identificacao do Filme | Fluxo de O; (sccm) | Tempo (min) | Temp. (°C)
S3 | KL873 | S3-FL2.5-TS300-TTO 2,5 26,0 300
S3 | KL874 | S3-FL3.0-TS300-TTO 3,0 24,0 300
S3 | KL875 | S3-FL3.5-TS300-TTO 3,5 33,5 300
S3 | KL876 | S3-FL4.0-TS300-TTO 4,0 27,5 300
S3 | KL877 | S3-FL4.5-TS300-TTO 4,5 31,0 300

Os difratogramas e seus respectivos refinamentos pelo método de Rietveld apresentados
abaixo correspondem aos filmes da terceira série de deposi¢des de 6xido de molibdénio, obtidos

pelo método de sputtering a uma temperatura de 300 °C, com variagdo no fluxo de oxigénio.
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Figura 40 — Difratograma do filme S3-FL2.5-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 2,5 sccm).
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Figura 41 — Difratograma refinado do filme S3-FL2.5-TS300-TTO depositado sobre substrato
de vidro. A curva experimental (pontos pretos) € ajustada pelo perfil calculado
(linha vermelha) obtido via refinamento Rietveld. A linha amarela corresponde ao
fundo (background) modelado pelo software, utilizado para remover contribui¢des
instrumentais e do espalhamento difuso. Também sdo apresentados o sinal residual
(linha roxa) e as posicoes de Bragg das fases identificadas Mo4O;; e M0Os.

Analise das fases no filme com fluxo de 2,5 scecm (S3-FL2.5-TS300-TT0)

Tabela 5 — Parametros de rede e volumes de célula refinados para as fases MoO3; e Mo04Oy;
(amostra 2,5 sccm).

Parametro MoO; Incerteza Mo40;; Incerteza
a (A) 3,91 +0,01 24,196  +0,006
b (A) 13,30 +0,03 6,734 +0, 002
¢ (A) 3,55 +0,01 5,380 +0, 001
Volume da célula (A3) 185 +1 877 +0,5

Utilizando o software HighScore X’Pert, foi realizada a andlise do filme depositado com
fluxo de 2.5 sccm. A anélise identificou a presenca de duas fases distintas: Mo4O;; e @-MoO3.
Com a identificacdo dessas fases, procedeu-se ao refinamento das mesmas, permitindo uma

caracterizagdo mais detalhada da estrutura cristalina presente na amostra.

O refinamento foi crucial para confirmar a coexisténcia dessas duas fases, que sdo comuns
em 6xidos de molibdénio, dependendo das condi¢des de sintese (PARISE et al., 1991). As fases

Mo401; e @-MoOj3 apresentam propriedades distintas que podem influenciar significativamente
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o comportamento do material em aplicagdes especificas (WANG et al., 2020). A presenca dessas
fases € indicativa das condi¢Oes de deposi¢cdo e do controle de oxigénio durante o processo de
sputtering. Pode-se observar que a fase predominante de Mo4O1; € vista nos filmes que foram
depositados com niveis mais baixos de oxigénio (PAVONI et al., 2023). No caso do filme de 2.5
sccm, o refinamento Rietveld, feito através do software GSAS, indicou a presenca de 57,22% da
fase Mo040Oq;.

o-MoQ; Literatura ICSD-76365
—— Mo0O, Literatura ICSD-62206 ||
—— 83-FL2.5-TS300-TT0

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(graus)

Figura 42 — Difratograma do filme S3-FL2.5-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 2,5 sccm).
Fonte: Literatura das fases @-MoQj3 (76365-ICSD) e MoO, (62206-ICSD).
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Figura 43 — Difratograma do filme S3-FL3.0-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 3,0 sccm).
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Figura 44 — Difratograma do filme S3-FL3.5-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 3,5 sccm).
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Figura 45 — Difratograma refinado do filme S3-FL3.5-TS300-TTO depositado sobre substrato de
vidro. A linha experimental (pontos pretos) € ajustada pelo perfil calculado (linha
vermelha) a partir do refinamento Rietveld. A linha amarela representa a linha de
base estimada pelo software, utilizada para remover contribui¢des instrumentais e de
fundo do sinal. Também sdo mostrados o perfil residual (linha roxa) e as posi¢des de
Bragg das fases identificadas Mo4O;; e M0Os.
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Analise das fases no filme com fluxo de 3.5 sccm

Para o fluxo de 3,5 sccm de oxigénio, foi identificada a presenca das fases de Mo4O;; e
a-MoOj3 no filme. Essa identificagdo foi realizada com base na anélise dos difratogramas e no
refinamento estrutural pelo método de Rietveld, que confirmou a coexisténcia dessas duas fases
caracterfsticas de 6xidos de molibdénio em condi¢des especificas de deposicao (PARISE et al.,
1991).

E importante ressaltar que a andlise quantitativa de fases foi originalmente desenvolvida para
materiais na forma de pd, com difratogramas obtidos em geometria 8—26. No caso de filmes
finos, fatores como texturas e orientagdes preferenciais, o uso de incidéncia rasante, além da
considerdvel profundidade de penetracdo dos raios X, podem introduzir distor¢cdes nos resultados.
Assim, os valores quantitativos apresentados devem ser interpretados com cautela, considerando

essas limitagdes.

A andlise dos dados sugere que, ao aumentar o fluxo de oxigénio para valores superiores a
2,5 sccm, a fase predominante deixa de ser o Mo4O11, comumente associada a baixos niveis de
oxigénio, e passa a ser 0 ®-MoOs. Para o fluxo de 3,5 sccm, o refinamento Rietveld indica que o
a-MoQOj3 constitui 75,06% da composi¢ao do filme, enquanto o Mo4O1; corresponde ao restante
(WANG et al., 2020).

Esse comportamento estd alinhado com estudos que mostram que o aumento no fluxo
de oxigénio durante o processo de deposi¢do favorece uma maior estequiometria nos filmes
depositados, promovendo a formagdo da fase @-MoQO3, que apresenta maior estabilidade térmica
e propriedades Opticas superiores (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019). A presenca residual
de Mo4O1 € esperada, visto que essa fase tende a se formar em condi¢des de deficiéncia parcial
de oxigénio (PAVONI et al., 2023).

Além disso, a predominancia da fase @-MoOs em filmes depositados com fluxos de oxigénio
superiores a 2,5 sccm € corroborada pela literatura, que identifica o @-MoO3 como a fase cristalina
dominante em condicdes de alta oxigenacdo (GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA,
2021). Essa transi¢cdo de fases com o aumento do fluxo de oxigénio destaca a importancia do
controle preciso dos parametros de deposicao para ajustar as propriedades estruturais e funcionais

dos filmes de forma otimizada.

Tabela 6 — Parametros de rede e volumes de célula refinados para as fases MoO3; e Mo4Oq;

(3,5 sccm).
Parametro MoO3; Incerteza MosO;; Incerteza
a(A) 4,109 +0, 001 23,949 +0, 007
b (A) 13,781 0,003 7,930 +0, 003
¢ (A) 3,670 +0,001 5,978 +0, 002

Volume da célula (A%) 2078 +0, 1 11353 +0,7
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Figura 46 — Difratograma do filme S3-FL3.5-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 3,5 sccm).

Fonte: Literatura da fase @-MoQO3 (76365-ICSD).
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Figura 47 — Difratograma do filme S3-FL4.0-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 4,0 sccm).
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Figura 48 — Difratograma refinado do filme S3-FL4.0-TS300-TTO depositado sobre substrato
de vidro. A curva experimental (pontos pretos) € ajustada pelo perfil calculado
(linha vermelha), obtido por refinamento Rietveld. A linha amarela representa o
fundo (background) modelado pelo software, utilizado para remover contribui¢des
instrumentais e de espalhamento difuso. O grafico também apresenta o sinal residual
(linha roxa) e as posicoes de Bragg das fases Mo4O1; € M0Os.

Tabela 7 — Parametros de rede e volumes de célula refinados para as fases MoO3; e Mo4Oq;
(amostra 4,0 sccm).

Parametro MoOs; Incerteza MosO;; Incerteza
a(A) 3,554 +0, 001 25,174 +0, 007
b (A) 12,168  +0,001 7,466 +0, 002
¢ (A) 3,523 +0,001 5,401 +0, 001

Volume da célula (A%) 152,35  +0,06 1015,2 +0, 4
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Figura 49 — Difratograma do filme S3-FL4.0-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 4,0 sccm).

Analise das fases no filme com fluxo de 4,0 sccm (S3-FL4.0-TS300-TT0)

Utilizando o software , foi realizada a andlise do filme depositado com fluxo de 4,0 sccm.
A andlise identificou a presenca de duas fases distintas: Mo4O;; e @-Mo0Os3. O refinamento
estrutural permitiu quantificar essas fases, resultando em 92,12% da fase @-MoOj3 e 7,87% da
fase Mo040Oq;.

O refinamento foi fundamental para confirmar a predominancia da fase @-MoQOs, caracteristica
de filmes depositados sob condi¢des ricas em oxigénio. Essa fase ¢ amplamente reconhecida
por sua estabilidade térmica e alta transparéncia 6ptica (GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA;
FERREIRA, 2021), sendo comum em processos de sputtering reativo com controle rigoroso de
oxigénio. Em compara¢do com outras amostras depositadas com fluxos menores de oxigénio, como
o filme S3-FL2.5-TS300-TTO, com 2,5 sccm, a amostra S3-FL4.0-TS300-TTO0, com 4,0 sccm,
apresentou uma porcentagem significativamente maior de @-MoQOs3. Esse aumento na fracao
da fase @-MoO3 esta diretamente relacionado ao fluxo de 4,0 sccm de oxigénio utilizado no
processo de deposi¢do (WANG et al., 2020).

A pequena fragdo de Mo4O1; no filme, por outro lado, sugere uma leve redug¢do do material em
regides localizadas durante a deposicdo, mas em uma propor¢ao muito menor quando comparada
aos outros filmes com fluxos menores de oxigénio. Essa diferenca destaca o papel crucial do

fluxo de oxigénio no controle das fases cristalinas formadas no filme (PAVONI et al., 2023).

O comportamento observado estd alinhado com estudos prévios, onde a fase Mo4O1; surge
em condig¢des intermedidrias ou com menor oxigena¢do. Em filmes como S3-FL2.5-TS300-TTO,

depositados com 2,5 sccm de oxigénio, a fase Mo4O1; apresentou uma predominancia maior,
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atingindo cerca de 57,22%, enquanto o filme S3-FL4.0-TS300-TTO, com um fluxo de 4,0 sccm,
mostrou maior estabilidade e propor¢ao de @-MoOs3, uma fase mais oxidada e tipica de condi¢des
ricas em oxigénio (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019).

Essa combinacido de fases reflete diretamente o controle preciso das condi¢des de deposi¢ao,
como a pressao parcial de oxigénio e o tempo de deposicdo. Tais fatores desempenham um
papel crucial na determinagdo das propriedades finais do filme, influenciando diretamente sua
aplicabilidade em dispositivos optoeletronicos, sensores e fotocatélise. O refinamento realizado
com o software GSAS e os pardmetros obtidos reforcam a importincia desse método para a

caracterizacao detalhada das fases e suas proporcoes.

1 L 1 1

—— S3-FL4.5-TS300-TT0| |

Intensidade normalizada (u.a.)
1

8 ) / L ,MI'J \J iu I|
N w%jlw'\j\”v%m A |
2I0 ' 4I0 . 6|0 . 80
20(graus)

Figura 50 — Difratograma do filme S3-FL4.5-TS300-TTO (fluxo de oxigénio de 4,5 sccm).
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Figura 51 — Difratograma refinado do filme S3-FL4.5-TS300-TTO depositado sobre substrato de
vidro. A curva experimental (pontos pretos) € ajustada pelo perfil calculado (linha
vermelha) obtido via refinamento Rietveld. A linha amarela corresponde ao fundo
(background) modelado pelo software, responsavel pela correcio de contribuicoes
instrumentais e do espalhamento difuso. Também sdo apresentados o residual (linha
roxa) e as posi¢oes de Bragg associadas as fases Mo4O1; € M0Os.

Analise das fases no filme com fluxo de 4,5 sccm (S3-FL4.5-TS300-TT0)

O filme depositado com fluxo de 4,5 sccm (S3-FL4.5-TS300-TTO) apresentou duas fases
principais: Mo4O11 e @-M00O3. O refinamento estrutural permitiu quantificar essas fases, indicando
a presenca de 84,66% de @-MoOs3 e 15,34% de Mo4O;; (PARISE et al., 1991).

Esse resultado evidencia um aumento na fracdo de Mo4O;; em relagdo ao filme S3-FL4.0-
TS300-TTO (com 7,87% de Mo4O11), 0 que sugere uma ligeira redu¢do do material, apesar
do fluxo de oxigénio de 4,5 sccm. Essa variacdo na composicao estd diretamente associada ao
controle das condi¢des de deposi¢ao, como o fluxo de oxigénio, que desempenha um papel

crucial na formacdo das fases cristalinas (WANG et al., 2020).

A predominancia de @-MoOs3, mesmo em condi¢des de maior oxigenagao, reflete a estabilidade
térmica e estrutural dessa fase, conhecida por suas propriedades Opticas e eletronicas superiores
(BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019). A fase M04O11, embora presente em menor quantidade,
indica a coexisténcia de regides levemente reduzidas, o que pode ser atribuido a flutuacdes na

pressdo parcial de oxigénio durante o processo de sputtering (PAVONI et al., 2023).

O refinamento também apresentou valores satisfatorios para os fatores de qualidade, com

Xzzee duzido de 2,83, Rp de 6,63% e Rwp de 9,09%. Esses valores confirmam a qualidade do ajuste.

A comparagdo com outros filmes revela que o aumento no fluxo de oxigénio de 4,0 sccm
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(S3-FL4.0-TS300-TTO) para 4,5 sccm (S3-FL4.5-TS300-TTO) resultou em uma ligeira diminui¢do

na propor¢do de a-MoQOs3, provavelmente pelo fato de o difratograma do filme de 4,0 sccm

(S3-FL4.0-TS300-TTO) ter apresentado somente um pico significativo, enquanto o filme de

4,5 scem (S3-FL4.5-TS300-TTO)

apresentou mais picos de difragao.

Esses resultados destacam a importancia do controle preciso das condicoes de deposicao

na obtencao de filmes com composi¢des e propriedades ajustaveis, adequados para aplicagdes

especificas.

Tabela 8 — Parametros de rede e volumes de célula refinados para as fases MoO3; e Mo4Oq;

(amostra 4,5 sccm).

Parametro MoO; Incerteza Mos0;; Incerteza

a (A) 3,997 +0,001 24,348 +0, 006

b (A) 14,046 0,005 6,756 +0, 002

c (A) 3,722 +0, 002 5,421 +0, 001

Volume da célula (A3) 209,0 +0,1 891,7 +0,4

Picos Experimental (26) | Picos Literatura MoO; fase « (260) | Diferenca (A26)

12,66 12,76 -0,10
23,21 23,37 -0,16
25,56 25,73 -0,17
27,22 27,40 -0,18
38,85 38,94 -0,09
45,73 45,78 -0,05
49,16 49,31 -0,15
52,54 52,87 -0,33

Tabela 9 — Comparacao dos picos experimentais de MoO, com a literatura (KL877 com fluxo de

oxigénio de 4,5 sccm)
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Figura 52 — Difratogramas sobrepostos dos filmes.

Analise dos difratogramas sobrepostos

Ao sobrepor os difratogramas, podemos notar que, para o filme S3-FL2.5-TS300-TTO
(2,5 sccm), existem alguns picos melhor definidos e outros em posicoes diferentes dos demais.
Com isso, podemos afirmar com boa certeza que ha uma fase distinta bem evidenciada nesse
filme. Essa diferenga foi confirmada pelo refinamento Rietveld, que indicou a presenca de 57,22%
de M040Oq; e 42,78% de a-MoO3 (PAVONI et al., 2023).

Essa diferenca nos difratogramas reflete diretamente as condi¢des de deposicdo, onde o fluxo
de oxigénio mais baixo favorece a formagao de Mo4O1, uma fase caracteristica de condi¢des
menos oxigenadas (PARISE et al., 1991).

Esses resultados reforcam o impacto critico do controle de oxigénio durante o processo
de deposicdo por sputtering, ndo apenas na composi¢ao das fases formadas, mas também nas

propriedades estruturais e funcionais do filme, essenciais para aplicacdes especificas.

Transmitancia Optica

A Figura 53 exibe os espectros de transmitancia para os filmes de 2,5, 3,0, 3,5, 4,0 e 4,5
sccm. Nota-se que a transmitancia aumenta com o aumento do fluxo de oxigénio, o que estd
associado a uma melhor organizagdo estrutural e redugdo de defeitos no filme. Em filmes com
fluxos mais baixos, observa-se menor transmitancia devido a presenca de suboxidos, enquanto

filmes com fluxo de O, mais elevados, como o de 4,5 sccm, apresentam maior transmitancia,
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sugerindo a predominancia de fases cristalinas bem definidas, como a-MoO3 (GONCALVES;
NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA, 2021).

Este comportamento € consistente com estudos que indicam que filmes depositados com
maior concentragdo de oxigénio exibem maior transparéncia, enquanto aqueles depositados
com menor concentragao de oxigénio tendem a ser mais escuros devido a formacao de fases
subestequiométricas (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019). Além disso, a presenga de suboxidos
em filmes menos oxigenados pode introduzir estados eletronicos dentro da banda proibida,
aumentando a absor¢do de luz e, consequentemente, reduzindo a transmitancia (PAVONI et al.,
2023). Portanto, o controle do fluxo de oxigénio durante a deposi¢ao € crucial para ajustar as

propriedades 6pticas dos filmes.
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Figura 53 — Espectros de transmitancia UV-Vis para os filmes S3-FL2.5-TS300-TTO0, S3-FL3.0-
TS300-TTO, S3-FL3.5-TS300-TTO, S3-FL4.0-TS300-TTO e S3-FL4.5-TS300-TTO.

Os espectros de transmitancia indicam que todos os filmes atuam como barreira eficiente a
radiacdo ultravioleta, apresentando transmitincia praticamente nula abaixo de aproximadamente
380 nm. No entanto, observa-se uma pequena elevacio aparente da transmitancia nas curvas
verde e azul na regido de UV profundo (abaixo de 300 nm). Esse aumento ndo representa um
efeito fisico real, mas sim uma limitacao instrumental do espectrofotdmetro, associada ao baixo
fluxo de luz da lampada nessa faixa, aumento do ruido relativo, luz espalhada (stray light) e
imprecisoes na referéncia do substrato de vidro. Assim, esses desvios devem ser interpretados

apenas como artefatos de medida.

Na regido visivel (400-700 nm) e no infravermelho préximo (7002000 nm), a transmitancia

passa a depender fortemente do fluxo de oxigénio utilizado na deposi¢do. O filme preparado com
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2,5 sccm permanece altamente absorvedor em todo o intervalo espectral, enquanto os filmes
depositados com fluxos intermedidrios e elevados (3,5—4,5 sccm) exibem transmitiancia moderada
a elevada no visivel e NIR, indicando maior transparéncia devido a formagao predominante de

fases mais estequiométricas.

Determinacao da Espessura do Filme

A Figura 54 mostra o espectro de transmitincia do filme S3-FL4.5-TS300-TTO (4,5 sccm),
utilizado para calcular a espessura. Por meio do método de interferometria dptica, a espessura
foi determinada como 510 nm. Este valor € consistente com os resultados obtidos por MEV,

reforcando a precisdao dos métodos empregados.
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Figura 54 — Espectro UV-Vis do filme S3-FL4.5-TS300-TTO para determinagao da espessura.
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Figura 55 — Determinacao do bandgap 6ptico do filme S3-FL4.5-TS300-TTO.

Determinacéo do Bandgap Optico

A Figura 55 apresenta o gréfico de Tauc para o filme depositado com o fluxo de 4,5 sccm,
onde o bandgap 6ptico foi determinado como 2,67 eV. Esse valor pode ser comparado com o
bandgap da fase «-MoO3 com presenca de suboxidos (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - filme S3-FL2.5-TS300-TT0

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para caracterizar a
morfologia superficial e a espessura do filme depositado com 2,5 sccm. As imagens obtidas
permitiram avaliar a organizago e distribuicdo dos graos, além de mostrar a espessura do filme.
A espessura medida foi de aproximadamente 593,6 nm, valor préximo ao dado obtido através da

espectroscopia UV-Vis, demonstrando a coeréncia entre os métodos de andlise.

As Figuras 56 e 57 apresentam as imagens da superficie do filme S3-FL2.5-TS300-TTO,
em diferentes ampliagdes. Observa-se uma distribuicdo homogénea dos graos, caracteristica
de filmes depositados por sputtering com condi¢des controladas de oxigénio (GONCALVES;
NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA, 2021). As Figuras 58 e 59 mostram imagens transversais
do filme, revelando uma espessura de aproximadamente 593,6 nm. Este valor € préximo dos
resultados de transmitancia UV-Vis, reforcando a precisao dos métodos de caracterizacdo

utilizados.
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Figura 58 — Imagem MEYV transversal do filme  Figura 59 — Imagem MEV transversal do filme

S3-FL2.5-TS300-TTO, revelando S3-FL2.5-TS300-TTO com deta-
espessura de aproximadamente lhes da interface substrato—filme.
593,6 nm.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - filme S3-FL3.5-TS300-TT0

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do filme permitiu caracterizar
tanto a morfologia superficial quanto a espessura do filme depositado. As imagens revelam

informacdes sobre a organizacdo dos graos, a uniformidade do filme e a interface substrato-filme.

A Figura 60 apresenta a imagem da superficie do filme S3-FL3.5-TS300-TTO0. Observa-se
uma distribui¢do homogénea dos graos, caracteristica de filmes depositados por sputtering reativo.
A formacao de graos bem definidos e uniformes sugere condi¢cdes adequadas de deposi¢cdo, com
controle eficiente do fluxo de oxigénio (GONCALVES; NOGUEIRA-COSTA; FERREIRA,
2021).

As Figuras 61 e 62 mostram imagens transversais do filme depositado com fluxo de 3,5 sccm.
A espessura medida do filme foi de aproximadamente 577,5 nm, valor consistente com os obtidos

por espectroscopia UV-Vis. Além disso, as imagens evidenciam uma interface substrato-filme
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bem definida e boa adesao, fatores cruciais para a estabilidade estrutural e funcional do material
em aplicacdes tecnoldgicas.
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Figura 60 — Imagem MEV da superficie do filme S3-FL3.5-TS300-TT0, mostrando a distribui¢cdo
homogénea de graos.
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Figura 61 — Imagem MEV transversal do filme  Figura 62 — Imagem MEV transversal da inter-
S3-FL3.5-TS300-TTO, revelando face substrato-filme do filme S3-
a espessura do filme (577,5 nm). FL3.5-TS300-TTO.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - filme S3-FL4.0-TS300-TT0

A andlise por MEV do filme revelou caracteristicas distintas em relacdo aos filmes com
fluxos de 2,5 e 3,5 sccm, permitindo uma visdo sobre as diferengas estruturais e morfolégicas e o

quanto o aumento do fluxo de O; interferiu no crescimento do filme.
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As imagens transversais (Figuras 63 e 64) mostram uma estrutura mais desorganizada

em comparagdo com os outros fluxos de O;, evidenciada por irregularidades na interface

substrato-filme. A superficie (Figura 65) apresenta fissuras e aglomeragdes de particulas.

Figura 63 — Imagem MEV transversal do filme  Figura 64 — Imagem MEV transversal do filme
S3-FL4.0-TS300-TTO. S3-FL4.0-TS300-TTO com deta-
lhes da interface.

Hy our HPW
5.00 kV 86 pA 5.92

Figura 65 — Imagem MEV da superficie do filme S3-FL4.0-TS300-TTO.

Ao comparar o resultado dos trés filmes, € possivel destacar os seguintes pontos:

Morfologia Superficial: Enquanto os filmes depositados com fluxo de 2,5 e 3,5 sccm
mostraram superficies homogéneas e bem organizadas, o filme depositado com 4,0 sccm revelou
fissuras e aglomeracgoes, possivelmente relacionadas a variagdes na taxa de crescimento do filme

ou a saturacdo de oxigé€nio durante o processo.

Adesao e Interface: A interface substrato-filme depositado com fluxo de 4,0 sccm apre-
sentou irregularidades mais pronunciadas em relagdo aos outros filmes, o que pode impactar

negativamente a estabilidade mecanica e as propriedades optoeletronicas do filme.
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Os resultados obtidos para o filme depositado com fluxo de 4,0 sccm destacam a importancia
de otimizar o fluxo de oxigénio durante o sputtering. Em comparacgdo, os filmes depositados com
fluxo de 2,5 e 3,5 sccm apresentaram melhores caracteristicas estruturais e morfolégicas, foi
possivel observar que para deposicdao de Mo, nesta temperatura de 600°C fluxos moderados de
oxigénio promovem maior qualidade nos filmes depositados. Essas diferencas sao consistentes
com estudos prévios (BORAH; MOSTAKO; SAIKIA, 2019), que enfatizam o impacto critico do

controle de parametros durante a deposi¢ao reativa de MoOx.

Anadlise por EDS e comparacao

Tabela 10 — Composicao elementar obtida por EDS em wt% e propor¢des atdmicas para os
filmes depositados com 2,5, 3,5 e 4,0 sccm de oxigénio.

Fluxo (sccm) Mo (wt%) O (wt%) Si(wt%) Proporcao Atémica (Mo:0:Si)

2,5 63,2+03 246+03 122+0,1 1,00 : 2,33 : 0,66
3,5 56,6 +0,2 26,1+02 172+0,1 1,00 : 2,77 : 1,04
4,0 46,2+0,2 299+02 240+0,2 1,00 : 3,88 : 1,77

O filme depositado com fluxo de 2,5 sccm apresentou a maior concentracao de molibdénio
(63,2 wt%), indicando predominancia desse elemento na composicao. A concentragdo de oxigénio
foi a menor entre as amostras (24,6 wt%), sugerindo menor oxidacao ou presenca de fases ricas
em Mo. A fragdo de silicio foi moderada (12,2 wt%), provavelmente devido a contribui¢ao do

substrato de Si.

No filme depositado com fluxo de 3.5 sccm tivemos uma concentragao intermedidria de Mo
(56,6 wt%) e de oxigénio (26,1 wt%). O aumento da fracdo de oxigénio em comparagdo ao filme
de 2,5 sccm indica maior oxidagdo, coerente com o fluxo de oxigénio durante a deposicdo. A

fracdo de Si (17,2 wt%) foi maior, sugerindo maior influéncia do substrato na andlise.

Ja para o filme depositado com 4.0 sccm, apresentou a menor concentracao de Mo (46,2
wt%) e a maior de oxigénio (29,9 wt%), indicando maior oxidacdo e presenca de fases oxidativas
como MoOs. A fragao de silicio foi significativamente alta (24,0 wt%), possivelmente devido a

menor espessura do filme ou maior interagdo com o substrato.

Essa andlise demonstra a transicao nas fases de MoO, conforme o fluxo de oxigénio aumenta
durante o processo de sputtering. A redu¢do na fracdo de Mo e o aumento de O de 2,5 sccm para
4,0 sccm indicam uma progressiva oxidagdo, consistente com a formagao de MoO3 predominante
no filme depositado com 4,0 sccm. A maior fracdo de Si no filme com fluxo de 4,0 sccm pode

indicar menor espessura do filme ou maior interacio do feixe de elétrons com o substrato.
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Figura 66 — EDS do filme S3-FL2.5-TS300-TTO.

Figura 67 — EDS do filme S3-FL3.5-TS300-TTO.

Figura 68 — EDS do filme S3-FL4.0-TS300-TTO.

Analise Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica essencial para a identificagdo das fases cristalinas e
dos modos vibracionais em sistemas a base de molibdénio. A Figura 69 apresenta os espectros
Raman obtidos para os filmes de MoO, depositados com fluxos de oxigénio variando entre 2,5 e

4,5 sccm, com os principais modos vibracionais.
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Espectro Raman Detalhado e Identificacao de Subéxidos
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Figura 69 — Espectros Raman para diferentes fluxos de oxigénio, com identificagao dos principais
modos vibracionais.

A Figura 69 evidencia que os filmes depositados com fluxos intermedidrios (3,0, 3,5 e
4,0 sccm) apresentam picos Raman intensos e bem definidos, caracteristicos da fase ortorrombica
a-MoOs3. Entre os modos mais representativos dessa fase destacam-se as bandas em 247, 293 e
334 cm™! (deformagdes O—-Mo—-O/Mo—-O-Mo), 666 cm™! (modo de flexio O-Mo-0), 820 cm™!
(vibragdo de ponte Mo—O-Mo) e 0 modo mais intenso em 996 cm™!, atribuido ao estiramento
terminal Mo=0. Todos esses modos estdo de acordo com os valores reportados por Dieterle e
Mestl (DIETERLE; MESTL, 2002) para a fase @-MoOs.

Por outro lado, os filmes depositados sob fluxos extremos (2,5 e 4,5 sccm) exibem bandas
menos definidas ou reducgdo significativa da intensidade dos modos caracteristicos de MoOs,

indicando maior desordem estrutural ou a presenca de subdxidos.

Além dos modos da fase estequiométrica, observa-se também a presenca de bandas atribuidas
ao suboxido Mo4 O, especialmente no filme depositado com 2,5 sccm e, em menor intensidade, no
de 4,5 sccm. Conforme Dieterle e Mestl (DIETERLE; MESTL, 2002), 0 Mo401; apresenta modos
caracteristicos em torno de 773 e 846 cm™!, associados a vibragdes de ponte O—Mo—O/Mo—O-Mo
em unidades tetragonais distorcidas, além do modo intenso em 907 cm™!, correspondente ao

estiramento terminal Mo=0 do subdxido.

Nos filmes de 2,5 sccm, esses modos tornam-se mais evidentes, enquanto o estiramento
terminal em 996 cm™! apresenta forte reducio de intensidade, sugerindo maior grau de redugéo

e predominancia de Mo4Oy;. J4 entre 3,0 e 4,0 sccm, predominam claramente os modos da
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fase @-MoQs3, indicando melhor organizacdo estrutural. Em 4,5 sccm, observam-se novamente
bandas associadas a0 Mo40O11, sugerindo que o excesso de oxigénio durante a deposicao pode

comprometer o crescimento cristalino ideal.

Esses resultados confirmam que o fluxo de oxigénio exerce influéncia direta sobre as fases
formadas nos filmes de MoO,. Fluxos intermediérios favorecem a formacgao da fase @-MoO3,
enquanto fluxos muito baixos ou muito altos resultam em subéxidos ou maior desordem estrutural,
em concordancia com o comportamento descrito por Dieterle e Mestl (DIETERLE; MESTL,
2002).

5.4 Comparacao Geral das Trés Séries de Deposicao

Principais Resultados de Cada Série

Na primeira série, representada pelo filme S1-FL4-TS80-TT150-600, a deposi¢ao ocorreu a
80 °C com fluxo de oxigénio fixo em 4,0 sccm, seguida de tratamento térmico até 600 °C. A
partir de 150 °C, os filmes passaram a apresentar organizagao estrutural, com a fase -MoOj3
surgindo em 300 °C e se consolidando entre 450 °C e 600 °C. A resposta dptica seguiu essa
evolucdo, com bandgap inicial de 2,86 eV a temperatura ambiente, reduzindo para 2,80 eV em
150 °C e atingindo 2,10 ¢V em 300 °C, acompanhando a transi¢do para suboxidos. Em 450 °C, o
bandgap atingiu 2,05 €V, refletindo a presenca de Mo4O1; € MoO,.

Na segunda série, composta pelos filmes S2-FL2.5-4.0-TS80-TT250-350, a deposi¢ao ocorreu
a 80 °C, com fluxo de oxigénio variando entre 2,5 e 4,0 sccm. Os filmes foram tratados
termicamente até 350 °C. Aos 250 °C, foi possivel observar a formacdo de estruturas cristalinas
intermedidrias, e em 300 °C, a transi¢@o progressiva entre suboxidos e 5-Mo0O3. O comportamento
optico apresentou um bandgap de 2,27 eV para 3,0 sccm, aumentando gradualmente para 2,50 eV

em 4,0 sccm, refletindo a diminui¢do da fracdo de Mo4Oq; e a predominancia da fase 5-MoOs3.

Na terceira série, que inclui os filmes S3-FL2.5-4.5-TS300-TTO, a deposi¢do foi realizada a
300 °C, sem tratamento térmico adicional. Nesta condi¢do, os filmes apresentaram organizacao
estrutural significativalogo ap6s a deposicao. A andlise estrutural indicou que Mo4O; predominou
em fluxos mais baixos de oxigénio, enquanto @-MoQOs3 se tornou a fase principal para fluxos
superiores a 4,0 sccm. A resposta éptica acompanhou essa evolucdo, com bandgap de 2,55
a 2,67 eV, confirmando a maior estabilizacdo da fase @-MoOs3 conforme o fluxo de oxigénio

aumentou.
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6 CONCLUSAO

A comparagao das trés séries demonstra que a temperatura de deposicao e o fluxo de oxigénio
influenciam diretamente a formacdo das fases estruturais e suas propriedades Opticas. Nos filmes
da primeira e segunda série, a deposicao a 80 °C resultou em estruturas menos organizadas
inicialmente, sendo necessdrio tratamento térmico para promover uma maior organizacao
cristalina. Na primeira série, a fase f-MoO3 comecou a surgir em 300 °C e se consolidou em
temperaturas mais elevadas, enquanto na segunda série, essa transi¢do ocorreu de forma mais

controlada entre 250 °C e 350 °C, influenciada pelo fluxo de oxigénio.

Na terceira série, a deposicao a 300 °C favoreceu a formagdo direta de estruturas cristalinas
sem a necessidade de tratamento térmico posterior. Essa tendéncia foi confirmada pela anélise
Optica, onde os filmes da terceira série apresentaram bandgaps mais elevados, refletindo a maior

organizacdo estrutural e a redu¢do da quantidade de subdxidos.

O fluxo de oxigénio demonstrou uma influéncia direta sobre as propriedades estruturais e
Opticas dos filmes, sendo possivel controlar a fracdo de Mo4O;; e @-MoOs3 apenas ajustando
essa varidvel. Para fluxos abaixo de 3,0 sccm, a formagdao de Mo40O1; foi favorecida, enquanto
fluxos mais elevados estabilizaram a fase @-MoO3, impactando diretamente o bandgap 6ptico
e as propriedades eletronicas dos filmes. Esse controle pode ser explorado para ajustar o

comportamento optoeletronico dos filmes conforme a necessidade da aplicagdo.

Com base nesses resultados, a presente investigacao teve como objetivo compreender a
influéncia dos fluxos de oxigénio, das temperaturas de deposi¢do e dos tratamentos térmicos nas
propriedades estruturais, Opticas e morfoldgicas de filmes finos de MoO, obtidos por sputtering
reativo. A partir do conjunto de andlises discutidas, foi possivel estabelecer relagdes claras entre

as condigdes de processamento e a formacao de diferentes fases de molibdénio.

As andlises estruturais e composicionais revelaram que o fluxo de oxigénio, temperatura de
deposicado e a temperatura dos tratamentos térmicos sdo determinantes na formacao das fases

cristalinas e nas propriedades dos filmes.

Fluxos baixos (2,5 sccm) favoreceram a formacao de subéxidos, como Mo4O1 1, caracterizados
por baixa cristalinidade e propriedades 6pticas limitadas. Por outro lado, fluxos intermedidrios
(3,0-3,5 sccm) resultaram na predominancia da fase @-MoQO3, com excelente cristalinidade e

valores de bandgap préximos ao esperado para esta fase (2,7 eV).

Os tratamentos térmicos aplicados as amostras depositadas entre 80 °C e 150 °C foram funda-
mentais para promover a organizagao estrutural e a transicdo para fases cristalinas estdveis. Em
temperaturas acima de 300 °C, a formacao da fase @-MoO3 foi confirmada pelos difratogramas de
raios X, enquanto tratamentos em temperaturas inferiores resultaram predominantemente em fil-

mes amorfos. Esse comportamento se destacou na primeira e na segunda séries, complementando
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a discussao estrutural apresentada.

Do ponto de vista morfolégico da superficie, as andlises de MEV revelaram que os filmes
S3-FL2.5-TS300-TTO0, S3-FL3.5-TS300-TTO e S3-FL4.0-TS300-TTO produzidos com fluxos

intermedidrios apresentaram maior uniformidade e melhor organizacdo superficial.

Além disso, a espectroscopia Raman permitiu identificar os modos vibracionais caracteristicos
da fase @-MoOs3 quando essa fase foi estabilizada, enquanto fluxos baixos apresentaram assinaturas

de subdxidos, em concordincia com o comportamento estrutural e Optico previamente discutido.

Os valores de bandgap 6ptico variaram entre 2,1 e 2,7 eV, refletindo diretamente o tipo de fase
formada e o grau de cristalinidade alcangado. Filmes com fluxos intermedidrios apresentaram
bandgaps préximos ao valor esperado para a fase @-MoOs, reforcando o potencial desses

materiais para aplicacdes optoeletrOnicas, sensores e dispositivos fotocataliticos.

Este trabalho contribui para o entendimento da relacdo entre parametros de deposicao,
tratamento térmico e propriedades estruturais e Opticas de filmes de MoO,. Os resultados
demonstram que o controle preciso do fluxo de oxigénio e da temperatura € essencial para ajustar
a formacao de fases, o grau de cristalinidade e o desempenho 6ptico, fornecendo diretrizes

relevantes para o desenvolvimento de filmes funcionais aplicdveis a diversas tecnologias.
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APENDICE A - Determinacio do Alargamento Instrumental no DRX Usando Origin e

Funcio Gaussiana e resumo dos resultados.

Determinacao do Alargamento Instrumental no DRX

Para a determinacdo do alargamento instrumental no difratometro Rigaku D/MAX-2100/PC
foi utilizada como padrdao uma amostra comercial de diéxido de titanio (TiO,), na fase rutilo,
de alta pureza. Este material foi escolhido por apresentar picos de difracdo bem definidos e
intensos, amplamente descritos na literatura, sendo adequado para a calibracdo do equipamento.
As medidas foram realizadas nas mesmas condi¢cdes experimentais empregadas para os filmes de

MoO,, garantindo consisténcia na comparac¢do dos resultados.

Na Figura 70 podem ser observados os difratogramas obtidos para o TiO,, medidos em
diferentes datas, sobrepostos com o objetivo de verificar a estabilidade do equipamento e confirmar

o bom funcionamento do sistema de DRX ao longo do periodo de anélises.

TiO, 15/04
TiO, 16/04
TiO, 09/05
TiO, 15/05
TiO, 16/06
TiO, 24/07
—TiO, 26/07

Intensidade normalizada (u.a.)

-

25 40

206(graus)

Figura 70 — Difratogramas de TiO, sobrepostos.
Fonte: Autoria prépria.



72

Intensidade nomalizada (u.a.}

T T T T T T T T T T T
244 P46 248 260 252 254 256 258 260 262 264

1
| ,/)// i

TiO, 15/04
TiO, 16/04
Ti0, 09/05
TiO, 15/05
TiO, 16/06
TIO, 24/07
TiO, 26/07

2oigraus)

Intensidade narmalizada (u.a.)

!
]
|
|

f 1
A fo ;
J \\\.._,.-’/ \w’ M )

Tio, 15104
Ti0, 1604
TiO, 09/05
TIO, 15/05
Tio, 16/06
TiD, 24107
TIO, 2607

AN

LY

20(graus)

Figura 71 — Difratogrma do pé comercial de Figura 72 — Difratogrma do pé comercial de
TiO; aproximado no pico 1.

Fonte: Autoria propria.

TiO; aproximado no pico 2.

O alargamento instrumental foi determinado a partir de uma amostra padrdo medida em um

difratdmetro de raios X. Os dados foram analisados no software Origin, ajustando os picos de

difracdo com uma fun¢do gaussiana. A largura a meia altura (FWHM) foi obtida para o padrio,

resultando em um alargamento instrumental (Bipstrument = 0.02678°).

Em seguida, o FWHM total da amostra de interesse foi medido (Bt = 0.19688°). Usando
a equacio:

Bsample = \/ B "zrotal -B Iznstrument (A.1)
o alargamento devido a amostra foi calculado como 0.19505°.

Data | 260 (°) | Desvio (°) | Desvio por ponto (°) | FWHM (°) | Erro FWHM (°)
15/04 | 25.28 +0.002 0.002 0.202 0.001
16/04 | 25.432 | +0.006 0.006 0.200 0.001
15/05 | 25.431 +0.005 0.005 0.201 0.001
16/06 | 25.429 | +0.003 0.003 0.200 0.001
09/05 | 25.419 -0.007 0.007 0.199 0.002
24/07 | 25.421 -0.005 0.005 0.200 0.001
26/07 | 25.420 -0.006 0.006 0.201 0.001
Média | 25.426 - DQM = 0.0047 0.201 -

Tabela 11 — Desvios em relacdo a média calculada para o pico (100) de maior intensidade
(25.426°), com valores de FWHM, erros associados e desvio quadratico médio

(DQM).
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Data | 26 (°) | Desvio (°) | Desvio por ponto (°) | FWHM (°) | Erro FWHM (°)
15/04 | 37.923 -0.001 0.001 0.200 0.002
16/04 | 37.928 | +0.004 0.004 0.200 0.001
09/05 | 37.927 | +0.003 0.003 0.200 0.002
15/05 | 37.925 | +0.001 0.001 0.190 0.002
16/06 | 37.920 -0.004 0.004 0.190 0.002
24/07 | 37.923 -0.001 0.001 0.192 0.001
26/07 | 37.922 -0.002 0.002 0.201 0.004
Média | 37.924 - DQM = 0.0026 0.196 -

Tabela 12 — Desvios em relagdao a média calculada para o segundo pico (004) de maior intensidade
(37.924°), com valores de FWHM, erros associados e desvio quadratico médio
(DQM).

A média dos valores de 26 para o pico de maior intensidade foi 25.426° + 0.005°. O desvio

padrdo dos valores medidos foi de 0.0051°. O desvio quadrédtico médio calculado foi 0.0047°.

Para o segundo pico de maior intensidade, a média dos valores de 26 foi 37.924° + 0.0028°,

com um desvio padrao de 0.0028° e um desvio quadritico médio de 0.0026°.
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