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REsumMmo

Triéxido de Molibdénio (M0oO3) é um semicondutor com um elevado hiato energé-
tico (2,8-3,2eV), cuja fase @a-MoOj3 ortorrombica tem vindo a demonstrar potencial para
varias aplica¢oes. A presenca de lacunas de oxigénio na rede, origina a introducao de
estados no interior do hiato energético, o que provoca modifica¢cdes nas propriedades

elétricas e 6ticas do material.

Este trabalho consistiu na modificagao das propriedades elétricas de cristais laminares
de MoOj3 por processos de recozimento em ambiente controlado e implantagao iénica com
diferentes fluéncias de oxigénio, tendo como aplicagao futura, em perspetiva, o fabrico de
dispositivos funcionais. Caraterizagao elétrica e caraterizagao estrutural usando difragao
de raios-X, foram realizadas apos esses processos por forma a correlacionar as variagoes
nas propriedades elétricas e os tratamentos a que os cristais foram sujeitos. Por fim, foi
realizada caraterizagao elétrica durante a exposicao, dos melhores dispositivos formados,
a ciclos de irradiagao com radiagao ultravioleta (UV) e com um feixe de protoes de 2 MeV,

de forma a compreender o potencial deste semicondutor como detetor UV e de particulas.

Com base nestes testes, concluiu-se que é dificil caraterizar amostras virgens devido,
nao so a fragilidade dos cristais e baixa condutividade elétrica (que muitas vezes nao é
mensuravel com o equipamento disponibilizado), bem como, a variagao da condutividade
com o grau de humidade da atmosfera onde os dispositivos se encontram. No entanto,
através de recozimentos e implantacao ionica, é possivel aumentar a condutividade dos
cristais de forma reprodutivel tendo, no Gltimo caso, um maior controlo sobre a mesma
através do ajuste da fluéncia. Por outro lado, amostras recozidas revelaram nao ser ade-
quadas para a utilizacao em sensores de radiagao UV e particulas uma vez que, estas

apresentam respostas lentas e elevados tempos de recuperagao quando irradiadas.

Palavras-chave: Trioxido de Molibdénio; Implantacao Ionica; Tratamentos Térmicos;

Fotocondutividade Persistente; Iono-condutividade Persistente.
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ABSTRACT

Molybdenum Oxide (M0O3) is a wide band gap semiconductor (2.8-3.2eV), where
the orthorhombic a-MoOj; phase, has been gathering increasing attention for multiple
applications. The presence of oxygen vacancies create intermediate states in the band

gap, which cause changes in the electrical and optical properties of the material.

This work focuses on the modification of the electrical properties of MoO3; lamellar
crystals using annealing treatments under controlled environment and ion implantation
with different fluences of oxygen, having as future application functional devices. After
these processes, electrical characterization and structural characterization using X-ray
diffraction were performed in order to correlate the variations in the electrical properties
and the treatments to which the crystals were subjected. Finally, electrical characteriza-
tion was performed on the best formed devices, during exposure to ultraviolet light (UV)
and to a 2 MeV proton beam, in order to understand the potential of this semiconductor

as an UV and particle detector.

Based on these tests, it was concluded that it is difficult to characterize as-grown
samples due to not only the fragility of the crystals and low electrical conductivity (which
is often not measurable with the available equipment), but as well due to the variation
of the conductivity with the degree of humidity of the atmosphere where the devices are
located. However, through annealing and ion implantation, it is possible to increase the
conductivity of the crystals in a reproducible manner, having in the latter case, a greater
control over the same by adjusting the fluence. On the other hand, as-annealed samples
have proved to be unsuitable for use in UV and particle sensors since they exhibit slow

responses and high recovery times when subjected to irradiation cycles.

Keywords: Molybdenum Oxide; Ion Implantation; Annealing Treatment; Persistent Pho-

toconductivity; Persistent Ion-conductivity.
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CariTUuLO

OBjETIVOS E MOTIVACAO

Este trabalho vem na continuidade da tese de mestrado de Flavia Rocha [1], na qual
se efetuou o estudo das propriedades elétricas de estruturas cristalinas de varios 6xidos,

tendo sido também avaliadas as suas respostas como sensores de radiagao.

De entre esses 0xidos, o material alvo de estudo neste trabalho, é o tridoxido de mo-
libdénio (MoOj3), que tem vindo a suscitar um crescente interesse em diversas aplica-
¢Oes, devido as suas propriedades elétricas e 6ticas distintas bem como, ao elevado racio

superficie-volume carateristico de materiais inorganicos 2D [2].

A presenga de lacunas de oxigénio em MoO3; desempenha um papel bastante impor-
tante na determinacao das propriedades elétricas do material, o que é demonstrado pelo
comportamento semicondutor das fases MoO, (2 <x < 3) e o comportamento metalico da
fase MoO, [3].

Assim, este trabalho teve como principal objetivo compreender se é possivel modificar
as propriedades elétricas de cristais laminares de MoO3 de forma reprodutivel, através da

criacao de lacunas de oxigénio e, caso o seja, qual o método mais adequado para o fazer.

Para tal, dispositivos metal-semicondutor-metal contendo amostras recozidas e amos-
tras exfoliadas usando fita-cola foram caraterizados ao nivel elétrico, com o intuito de
compreender a melhor forma de modificar e controlar as propriedades elétricas dos cris-

tais.

Com o intuito de correlacionar os defeitos criados por implantagao com as proprieda-
des elétricas dos cristais, foi também realizada caraterizacao estrutural usando difracao

de raios-X em amostras implantadas, seguido da producao e caraterizagao elétrica de



CAPITULO 1. OBJETIVOS E MOTIVACAO

dispositivos contendo essas amostras.

Apos a caraterizagao e otimizagao dos dispositivos, este trabalho teve como objetivo
final, avaliar a resposta dos melhores dispositivos formados, quando sujeitos a irradia-
¢ao com radiagao ultravioleta (UV) e com protoes, através da variacao das propriedades

elétricas durante a irradiagao.



CariTUuLO

TR16Xx1DO DE MOLIBDENIO - M0Oj;

Por forma a conhecer melhor o material em estudo, nesta sec¢ao encontra-se uma
explicacao breve da estrutura cristalina do MoO3, bem como um resumo do trabalho que

tem vindo a ser desenvolvido com este material.

2.1 Estrutura Cristalina

O triéxido de molibdénio é um semicondutor do tipo-n com um hiato energético
compreendido entre 2,8 e 3,2 eV, que pode cristalizar em trés estruturas distintas: a-
MoOj3 ortorrombica, f-MoO3 monoclinica e i-MoO3; hexagonal, sendo apenas a primeira

fase termodinamicamente estavel a temperatura ambiente [4].

A fase a-MoOj é constituida por uma célula unitaria ortorrombica, com parametros
deredea=3,9624 A, b=13,860A e c=3,6971 A [5], em que cada atomo de molibdé-
nio se encontra rodeado por seis atomos de oxigénio, formando um octaedro de MoOy -
figura 2.1.

Assim, a estrutura nesta fase é constituida por camadas de octaedros de MoOyg dis-
torcidos, em que a distancia entre os atomos de molibdénio e oxigénio nao sao iguais,
variando entre 1,67 A e 2,33 A [6] - figura 2.1.

Por outro lado, a natureza das ligacoes entre os octaedros pertencentes a mesma ca-
mada ou a camadas adjacentes também sao diferentes, ou seja, segundo a dire¢ao [0 1 0]
as ligacoes sao do tipo Van der Waals e, nas direc¢des [1 0 0] e [0 0 1] as ligagOes sao do

tipo covalente [7].
Na tabela 2.1, encontra-se um resumo das principais carateristicas do MoOj3 na fase
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a-MoQOj ortorrombica.

Octaedros de
MoOgq

@ Mo
@o

Figura 2.1: Estrutura cristalina em camadas da fase a-MoOj e, distancias entre os atomos
de molibdénio e oxigénio que constituem um octaedro de MoOy.

Tabela 2.1: Resumo das propriedades fisicas da fase a-MoOj3 ortorrombica.

Propriedade Valores

Grupo Espacial Pbnm [6]

Parametros de rede a 300K (A) | a=3,9624,b=13,860e c = 3,6971 [5]
Densidade (g/cm?) 4,69 (7, 8]

Temperatura de fusao (°C) 795 9]

Hiato energético (eV) 2,8-3,216]

2.2 Estado da Arte

As carateristicas estruturais da fase #-MoOj3, nomeadamente a anisotropia ao longo
das camadas paralelas ao plano (0 1 0), tém vindo a tornar o MoO3; um potencial material
para varias aplicagoes, tais como: sensores de gas [10], células solares [11], emissao de

campo [12], baterias de litio [13] e, dispositivos fotocrémicos e electrocrémicos [14].

A concentragao de defeitos na sub-rede do oxigénio e de impurezas em amostras de
MoOj3;, tem vindo a revelar-se um importante fator na determinacao das propriedades
elétricas e dticas do material uma vez que, estes defeitos criam estados intermédios no
interior do hiato energético que podem afetar a condutividade elétrica e os processos de

recombinacao eletrao-buraco.

Esses defeitos, nomeadamente as lacunas de oxigénio, podem ser introduzidos de duas
formas distintas: durante o processo de crescimento através do controlo da temperatura

e pressao parcial de oxigénio e, apds o crescimento, através de tratamentos térmicos sob
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baixas pressoes parciais de oxigénio. Para além disso, as condigoes de crescimento também

influenciam a morfologia das amostras [3, 15].

Um exemplo ilustrativo das alteragoes elétricas e Oticas provocadas por lacunas de
oxigénio foi relatado por D. Xiang et al. [16] que, demonstraram que ao contrario do que
acontece no MoQyj intrinseco, nanobelts de MoOj3 recozidos numa atmosfera redutora de
hidrogénio, apresentavam nao s6 uma elevada condutividade elétrica bem como, uma
elevada resposta como sensor de radiacao na zona do visivel. Medidas de espetroscopia de
fotoeletroes de ultravioleta (UPS) in-situ e, espetroscopia de fotoeletroes de raios-X (XPS),
revelaram que essas alteracoes se devem a criacao de estados intermédios no interior
do hiato energético, resultantes dos diferentes estados de oxidagao do Mo presentes no
MoOj3 [16].

Assim, a condutividade elétrica do MoOj esta fortemente relacionada com a presenga
de lacunas de oxigénio na rede, o que é corroborado pelo comportamento semicondutor

das fases MoO, (2 < x < 3) e o comportamento metalico da fase MoO, [15].

Por outro lado, a cor das amostras também varia consoante o grau de reducao do
Mo, sendo este fendmeno atribuido a criacdo de centros de cor resultantes da atracao de
eletrdes livres pelas lacunas de oxigénio, que se comportam como ides positivos [17, 18,
19, 20].

T.G.S. Cruz et al. [17] verificaram através de medidas de transmissao que, filmes de
MoO3; depositados em baixo fluxo de oxigénio apresentavam uma banda de absor¢ao cen-
tradaem 1,5-1,6 eV, sendo esta a responsavel pela cor escura dos filmes. Com o aumento
do fluxo de oxigénio durante a deposicao, essa banda diminuiu e, consequentemente os
filmes tornaram-se transparentes. Tais factos, foram atribuidos a presenga de lacunas de
oxigénio que ao criarem bandas no interior do hiato energético permitem a absor¢ao de
comprimentos de onda na regiao do visivel, atribuindo desta forma diferentes cores as

amostras [17].

Para além disso, foram também reportadas alteracdes de cor semelhantes as referidas
anteriormente, acompanhadas de altera¢cdes na condutividade, em amostras de MoOj
sujeitas a processos de recozimento em atmosferas com auséncia de oxigénio, a exposi¢ao

a radiagao UV, bem como a processos de implanta¢ao com azoto [18, 19, 20].

T. H. Fleisch et al. [21], demonstraram que processos de redugao, por irradiagdo com
radiacao UV em atmosferas contendo hidrogénio, nao sao reversiveis quando as amostras
sao expostas ao ar, ao contrario do que acontece quando os mesmos processos de reducao
sao realizados em véacuo. Tal facto, revela o papel do hidrogénio na irreversibilidade dos

processos de reducao.
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A introdugao de lacunas de oxigénio, revelam ainda melhorias substanciais nas pro-
priedades de armazenamento de energia em baterias com elétrodos de a-MoO3. H.-S.
Kim et al. [22], observaram que tais melhorias se devem ao aumento da distancia entre
as camadas, ligadas por for¢cas de Van der Waals, o que permite uma cinética de arma-
zenamento de carga mais rapida sem alteracOes estruturais da fase a-MoO3, durante a

insercao e remocgao de ioes de litio.

L. Khandare et al. [23] demonstraram ainda que nanorods de MoOj3 apresentam uma
resposta rapida e reprodutivel, quando expostos a uma gama de humidade relativa de
11% a 97%, demonstrando assim o potencial do material como sensor de humidade e, a
importancia dos processos que ocorrem a superficie na determinacao das propriedades

elétricas do mesmo.

Para além da estrutura e da presenga de lacunas de oxigénio, a dopagem de MoOj;
pode alterar as propriedades fisicas do material e aumentar o seu potencial para diversas
aplicagoes. O processo de dopagem pode ser realizado in-situ, durante o crescimento ou,

ex-situ por implantagdo iénica.

Um exemplo de alteragdes nas propriedades fisicas por processos de dopagem é dado
por H.-Y. Chen et al. [11] que, observaram que nanofios e filmes amorfos de MoOj3 apre-
sentavam uma alta transmitancia e baixa resistividade quando dopados com indio, o que
torna este material um potencial 6xido condutor transparente do tipo-p a ser utilizado em
aplicacoOes eletronicas transparentes, ao contrario do que se verifica no MoOj intrinseco
que possuiu uma elevada mobilidade de buracos, mas alta resistividade elétrica. Filmes
amorfos de MoOj3 apresentaram também 6timas propriedades elétricas, para aplicagoes
eletronicas fléxiveis, quando depositados em substratos flexiveis e sujeitos a varios ciclos
de dobragem [11].

Por outro lado, a dopagem de nanobelts de MoO3 com Cd, revelou alteragdes nas
respostas de deteccao de H,S, o que foi confirmado por Fotoluminescéncia, Raman e
XPS [10].

Recorrendo a processos de implantagao, em cristais laminares e nanoplacas dopa-
dos com Er e Eu, seguidos de recozimentos, M. Vila et al. [24], obtiveram uma emissao
de fotoluminescéncia forte e estavel, a temperatura ambiente, ao contrario do que era
normalmente observado. Tal facto, comprova o potencial do material para aplicagoes

optoelétricas e revela a viabilidade da implantagao iénica como técnica de dopagem.



CariTUuLO

TEcNicAs EXPERIMENTAIS

Para uma melhor compreensao do trabalho realizado e interpretacao dos resultados,
€ necessario compreender alguns fundamentos tedricos sobre as técnicas utilizadas, bem

como, ter uma visao geral dos equipamentos utilizados.

Assim, nesta sec¢do serdo abordados temas como caraterizacao elétrica e estrutural e,
processos de modificagdo de materiais, dentro dos quais existe uma pequena explicacao

dos equipamentos envolvidos.

3.1 Caraterizacao Elétrica

Num semicondutor a sobreposi¢ao das orbitais atémicas, origina uma banda de va-
léncia e uma banda de conducao, separadas por um hiato energético. Num semicondutor
intrinseco e a temperatura T = 0K, a banda de valéncia encontra-se completamente pre-
enchida, em oposicao a banda de condugao que se encontra completamente vazia, nao
possibilitando a conducao elétrica. Para temperaturas superiores, os eletroes da banda
de valéncia podem adquirir energia por absorcao de fondes, suficiente para ultrapassar o

hiato energético e, ocupar os estados disponiveis na banda de condugao.

Devido a excitacao de eletroes da banda de valéncia para a banda de conducao, os
eletrOes existentes na banda de valéncia podem transitar entre estados energéticos dispo-
niveis no interior dessa banda, criando uma corrente no sentido contrario ao movimento
dos eletroes, ou seja, uma corrente equivalente a0 movimento de uma particula de carga
positiva. Essa particula é designada de buraco e possui uma carga elétrica igual, em mo6-
dulo, a carga do eletrao. Assim, existe o aparecimento de duas correntes iguais (eletrdes e

buracos) mas em direc¢oes opostas [25].
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Em semicondutores puros, o nimero de estados energéticos disponiveis na banda de
valéncia é igual ao numero de eletroes na banda de conducao. No entanto, para semi-
condutores extrinsecos (dopados) esta igualdade ja nao se verifica, devido a criagao de
estados de energia no interior do hiato energético, localizados mais préximo da banda de
valéncia ou da banda de conduc¢ao consoante se trate de um semicondutor do tipo-p ou

tipo-n, respetivamente [25].

Assim, existem dois tipos de portadores de carga livres, eletroes e buracos, que sao os
responsaveis pelo transporte de corrente e, consequentemente pela condutividade elétrica

do material.

As alteracgoes na condutividade elétrica dependem de dois fatores importantes, densi-

dade e mobilidade dos portadores que, por sua vez, dependem da temperatura.

A densidade de portadores, num semicondutor intrinseco, é determinada pelo nu-
mero de eletroes que conseguem passar da banda de valéncia para a banda de conducao,
sendo esta determinada pela energia do eletrao relativamente ao hiato energético. Num
semicondutor extrinseco, a densidade de portadores é superior, devido a existéncia de

estados energéticos no interior do hiato energético. [26]

Relativamente a mobilidade, esta é uma medida da facilidade com que os portadores
se deslocam através de um material, que depende do tempo de vida dos portadores e
que por sua vez se encontra associado aos diferentes mecanismos de dispersao, nomeada-
mente dispersao pelas vibragoes da rede e pela interagao dos portadores com impurezas

ionizadas [26].

Por forma a avaliar as alteracoes da condutividade elétrica nos diferentes dispositivos
em estudo, sera realizada caraterizagao elétrica in-situ e ex-situ, que consiste na medicao
do valor de corrente que percorre o dispositivo, devido a aplicagao de uma diferenga de po-
tencial. Ao contrario do que acontece na caraterizacao elétrica ex-situ em que as medidas
sao realizadas apods a exposicao do material a processos de modificacao, a caraterizagao
elétrica in-situ tem a particularidade de ser realizada durante a exposi¢ao dos dispositi-
vos a uma fonte de luz ou a um feixe de particulas que, neste caso em particular, sera
uma fonte de radiagao UV e um feixe de protoes. As fontes de excitacao utilizadas neste
trabalho, atribuem a caraterizagao elétrica in-situ a designacao de fotocondutividade e

iono-condutividade, cujos principios fisicos associados serao abordados de seguida.

Para além disso, também serao referidos os equipamentos envolvidos nos dois tipos

de caraterizacao.
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3.1.1 Fotocondutividade e Fotocondutividade Persistente

O fenémeno de fotocondutividade baseia-se na alteragao da condutividade elétrica do
dispositivo por irradiacao, com radiacao eletromagnética.

Este efeito, resulta do aumento da concentragao de portadores livres (eletroes e bura-
cos) devido a excitagao de eletroes da banda de valéncia para a banda de condugao, por

absorgao de fotoes com energia igual ou superior ao hiato energético.

Em semicondutores extrinsecos, existem impurezas que podem ser ionizadas por ab-
sorcao de fotdes, com energias abaixo do hiato energético, que levam a formacao de niveis
de energia que podem originar novos canais de recombinagao eletrao-buraco, o que torna

os processos de alteracao da condutividade mais complexos. [26]

Caso a energia dos fotdes nao seja suficiente para excitar os eletroes dos estados
das impurezas ou da banda de valéncia, para a banda de condugao, nao se ira verificar

nenhuma alteracao na condutividade.

Em muitos casos, ap0ds se desligar a fonte de excitacao, é observado o fenémeno de
fotocondutividade persistente onde a concentragao de portadores livres criados durante
o processo de excitacao persiste ao longo do tempo em que o dispositivo nao se encontra
exposto a nenhuma fonte de radiacao, o que impede uma rapida recuperacao total da
condutividade inicial. Este fendmeno pode ser atribuido a barreiras de potencial macros-
copicos (por exemplo em interfaces ou na superficie) ou microscopicos (por exemplo,
devido a defeitos), que separam eletroes e buracos impedindo a sua recombinagao ra-
pida [27, 28].

Em 6xidos semicondutores de baixa dimensao, o efeito de fotocondutividade persis-
tente tem vindo a revelar uma forte dependéncia com as atmosferas a que os dispositivos
se encontram sujeitos durante as medigoes. Assim, tendo em conta a forte dependéncia
do MoO3; com os processos que ocorrem a superficie e, o facto de nao existir na literatura
modelos de fotocondutividade persistentes para o material em estudo, sera realizada em
seguida uma descri¢ao do modelo de fotocondutividade persistente do ZnO (29, 30], cujas
respostas a radiacao UV sao semelhantes as observadas no MoOj.

Como o ZnO é normalmente um semicondutor do tipo-n, os eletrdes que se encon-
tram na banda de condugao podem migrar para a superficie, favorecendo a sua captura
por moléculas de oxigénio adsorvidas. A captura de eletrdes a superficie do material au-
menta a concentracao de cargas negativas nessa regiao, originando uma flexao das bandas
crescente com a concentra¢do de moléculas adsorvidas, que determina a condutividade

inicial dos nanofios de ZnO - figura 3.1a.
Quando os nanofios de ZnO sao irradiados, figura 3.1b, ocorre a formagao de pares
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eletrao-buraco em que, os buracos migram para a superficie devido a diferenga de poten-
cial existente recombinando-se com os eletroes capturados pelas moléculas de oxigénio

adsorvidas, o que provoca a desadsor¢ao das mesmas.
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Figura 3.1: Esquematico dos processos envolvidos no fenémeno de fotocondutividade per-
sistente em nanofios ZnO: (a) antes, (b) durante e, (c) depois do processo de irradiagao. Os
circulos vermelhos e a tracejado simbolizam os eletroes e buracos gerados por irradiacao,
respetivamente, enquanto que os circulos azuis representam os eletroes livres resultantes
das propriedades intrinsecas do material. Os nimeros representados em (b) e (c) indicam
a ordem pela qual os processos ocorrem. ¢ e A¢p; /A, representam o potencial de flexao
de banda e as variagGes desse potencial, respetivamente. Esquemas adaptados de [30].

Este processo de desadsor¢ao ira diminuir a concentracao de cargas negativas na
superficie, diminuindo desta forma a flexao das bandas e aumentando, consequentemente,

a condutividade do material.

Com a diminui¢ao do encurvamento das bandas, a migracao de eletroes livres para
a superficie é favorecida, o que aumenta a probabilidade de readsor¢ao de moléculas de

oxigénio. Assim, processos de adsor¢ao e desadsor¢ao irao persistir ao longo do tempo,
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até que, um equilibrio entre esses dois processos seja estabelecido, o que ira determinar o

valor do patamar de saturacao da corrente atingido durante a irradiagao.

Quando o processo é realizado em vacuo existe um bombeamento continuo das mo-
léculas desadsorvidas para o exterior da camara, o que diminui a probabilidade de re-
adsorcao das mesmas. Assim, quando a fonte de radiacao UV é desligada a diminuic¢ao
do valor da corrente nos nanofios de ZnO esta, predominantemente, relacionada com
a recombinacao de eletroes da banda de conduc¢ao com os buracos existentes na banda
de valéncia, o que leva a que a corrente estabilize num valor superior ao valor inicial -

figura 3.1c.

No momento em que a camara é colocada a pressao atmosférica, a concentracao de
moléculas de oxigénio perto da superficie aumenta abruptamente, favorecendo assim os
processos de readsor¢ao das mesmas, o que leva a uma maior diminui¢ao do valor da

corrente.

Para os testes realizados ao ar, 0 mesmo processo ocorre, a excecao de que a concen-
tracao de moléculas de oxigénio na superficie, que envolve o nanofio, se mantém elevada
durante todo o processo. Assim, quando a fonte de radiagao UV é desligada, as moléculas
de oxigénio podem ser facilmente re-adsorvidas, permitindo uma recuperacao total do

valor da corrente.

3.1.2 Iono-Condutividade e Iono-Condutividade Persistente

O fenémeno de iono-condutividade difere do fenémeno de fotocondutividade apenas
na fonte de excitagdo que, ao invés de ser uma fonte de radiacao eletromagnética é um

feixe energético de particulas carregadas.

Durante a irradiacao, as particulas carregadas incidentes irdo percorrer o material
onde sofrerao uma perda gradual da sua energia devido a inimeras intera¢des com as
nuvens eletronicas e com os niicleos dos atomos do alvo podendo ocorrer a sua paragem
numa determinada profundidade, caso a amostra seja suficientemente espessa. Assim, o
poder de paragem total, ou seja, a perda de energia por unidade de comprimento atra-
vessado por uma particula no material alvo é dado pela soma do poder de paragem
eletrénico com o poder de paragem nuclear, em que a primeira contribuicao predomina

face a segunda para altas energias de feixe e/ou para feixes contendo ides leves [31].

E ainda de notar que, consoante o tipo de interagao entre a particula incidente e os
atomos do alvo, diferentes alteragcdes ocorrem ao nivel do material, ou seja, os atomos do
alvo podem sofrer processos de ionizagao e excitagao se, as interagoes forem de natureza
eletrdnica e, alteracoes das suas posi¢coes na rede, caso as interagoes sejam de natureza

nuclear. Por outro lado, os atomos deslocados na rede devido a interagdes nucleares com
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os i0es incidentes podem colidir com outros atomos provocando também o seu desloca-
mento. Tal facto, origina uma cascata de colisoes da qual resulta uma regiao altamente

desordenada em torno do trajeto dos ides. [31]

Assim, ao contrario do que acontece na fotocondutividade, é necessario ter em conta
dois tipos de processos: os processos de geracao de pares eletrao-buraco, que alteram a
condutividade do material de forma reversivel e os processos de criacao de defeitos que

alteram as propriedades elétricas de forma irreversivel.

O fenémeno de iono-condutividade persistente também é observado em 6xidos semi-
condutores, e os processos que lhe dao origem sao iguais ao do fenémeno de fotocondutivi-
dade persistente, a excecao de que no primeiro fenémeno as alteragoes na condutividade
se devem a processos de transferéncia de energia entre as particulas carregadas e a rede

cristalina e, no segundo processo se deve a absorc¢ao de fotdes [32].

3.1.3 Procedimento Experimental

A caraterizacao elétrica in-situ e ex-situ foi realizada recorrendo a um analisador
parameétrico Agilent B1500A, que foi inicialmente projetado para a caraterizagao de dis-
positivos semicondutores. Este analisador permite obter curvas I-V com uma gama de

valores de corrente e tensaode 0,1fA-1A e 0,5 uV-200V, respetivamente.

As medicoes podem ser realizadas recorrendo no maximo a quatro pontas de prova,
que no caso em estudo sao pontas de tungsténio com didmetro de 1 ym (T20-10) associa-
das a microposicionadores 3D da Everbeing (EB-700-VR), com um deslocamento maximo
de 12 mm em todas as dire¢oes permitindo-nos assim realizar um ajuste fino na posicao

das mesmas.

Para a realizacao dos testes de fotocondutividade foi utilizada uma fonte de luz UV-
Vis de alta poténcia (High Power UV-Vis Fiber Light Source L10290 da Hamamatsu) aco-
plada a uma fibra 6tica que, contém incorporada uma lampada de deutério e tungsténio-
halogéneo, que emitem radiacao na zona do ultravioleta (200 nm a 400 nm) e na zona do
visivel-infravermelho (400 nm a 1600 nm), respetivamente. Assim, através da alternédncia
entre elas é possivel obter um espetro de emissao para comprimentos de onda entre os
200nm e 1600 nm.

De modo a selecionar apenas um comprimento de onda utilizou-se um monocromador
Triax 190 da Jobin Yvon.

Para os testes de iono-condutividade foi utilizada a linha da microssonda nuclear do
Acelerador de Van de Graaff presente no Laboratério de Aceleradores e Tecnologias de
Radiagao (LATR) no Campus Tecnoldgico e Nuclear (CTN) do Instituto Superior Técnico
(IST), que permite obter um feixe de protdes ou particulas alfa com energia até 2,5 MeV.
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A microssonda nuclear permite focar o feixe para uma dimensao de 3 x 4 ym devido
a utilizacao de magnetos quadrupolares, o que garante uma maior precisao no estudo
de amostras heterogéneas de pequenas dimensoes. Utilizando esta linha é ainda possi-
vel utilizar varias técnicas tais como, espetrometria de retrodispersao de Rutherford e

espetrometria de emissao de raios-X induzida por particulas.

3.2 Caraterizacgao Estrutural

Para a realizagao da caraterizacao estrutural utilizou-se a técnica de difragao de raios-

X recorrendo ao difractometro presente no LATR no CTN do IST.

Assim, de forma a compreender melhor o trabalho realizado, serao abordados de
seguida, os conceitos fisicos inerentes a técnica e uma descrigao breve do equipamento

utilizado.

3.2.1 Difracao de Raios-X (XRD)

A técnica de difracao de raios-X permite-nos obter diversas informagoes sobre a estru-

tura cristalina e identificar as diferentes fases presentes no material em estudo [33].

Esta técnica baseia-se na dispersao de um feixe de raios-X monocromatico por intera-

¢ao com as nuvens eletronicas que rodeiam os atomos presentes no cristal [34].

Apesar de a dispersao de raios-X ocorrer em todas as direcoes somente em algumas
delas é possivel observar tal fendmeno, devido a existéncia de interferéncia construtiva en-
tre os raios-X dispersos em planos paralelos consecutivos. Nas restantes direcoes, os raios
dispersos nao se encontram em fase, o que leva a existéncia de fendémenos de interferéncia

destrutiva que provocam o anulamento dos mesmos.

O fenémeno de interferéncia construtiva s6 acontece em situagdes que obedecam a
lei de Bragg - equacao (3.1), ou seja, em que a diferenca entre os caminhos percorridos
pelos raios (2dsin0) seja um multiplo inteiro (1) do comprimento de onda da radiagao

incidente (1), sendo d a distancia interplanar [35].
2dsin@ =nl (3.1)

Assim, apenas as familias de planos, cuja distancia interplanar e orientacao relativa
ao feixe incidente, obedecam a lei de Bragg é que participam nos processos de difracao

da radiac3o.

Por outro lado, é ainda possivel descrever a distancia interplanar através dos indices
h, k, I, carateristicos do cristal, sendo a distancia interplanar para uma célula unitaria

ortorrombica dada pela equacao 3.2, onde 4, b e c correspondem aos parametros de rede
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do cristal [36].
1 K k* 12

— = — 4 + —
d?2 a2 b? (2

Assim, relacionando as equacoes 3.1 e 3.2 é possivel determinar o parametro de rede

(3.2)

do material.

Na figura 3.2, encontra-se representado o processo de difracao de raios-X por um
cristal, em que X —X e Y — Y  representam as frentes de onda da radiagdo incidente e

dispersa, respetivamente.

X Y

Figura 3.2: Esquematico do fenémeno de difragao de raios-X num cristal.

3.2.1.1 Procedimento Experimental

O difratéometro de raios-X, D8 DISCOVER da Bruker AXS, utilizado na caraterizagao
estrutural das amostras é um sistema de alta resolucao direcionado para o estudo de

materiais solidos cristalinos.

Este sistema é constituido por um tubo de raios-X, cujo espetro de emissao contém
as riscas K, , (8,04 keV) e Kj (8,91 keV) carateristicas do anodo de cobre. Uma vez que,
o feixe formado nao possuiu uma direcao bem definida, este é inicialmente direcionado
para um espelho parabolico de Gobel que torna o feixe paralelo. Em seguida, o feixe passa
através de um colimador de 0,2 mm e um monocromador com dois cristais de germanio
(220) onde é colimado e monocromatizado, respetivamente, originando um feixe de raios-

X com uma energia bem definida, correspondente a risca K,, do cobre (8,047 keV).

O feixe de raios-X com energia bem definida ira ser difratado pelos planos cristalinos
da amostra que poderao ser alinhados através de um goniémetro que, confere a amostra
6 graus de liberdade - movimento angular segundo os dngulos (¢, w, x) e, movimento

linear segundo os eixos (x, v, z) .

O feixe difratado é colimado por um colimador de 0,1 mm e, posteriormente detetado

num detetor de cintilacao.
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3.3. PROCESSOS DE MODIFICACAO

O detetor pode movimentar-se relativamente a amostra mantendo a distancia a mesma

mas, alterando o angulo entre o feixe incidente e o detetor (designado de 26).

Na figura 3.3 encontra-se um esquema simplificado dos principais componentes do

difratometro utilizado.

Espelho
/ Colimador 0.2mm
, Detetor

, Monocromador
\,

/,/————\ \Colimador
| / % 0.1mm

z

Amostra

- -t
N~ ¢ / Porta Amostra
- =

Figura 3.3: Esquema simplificado dos principais componentes do difratometro de raios-X,
presente no CTN.

3.3 Processos de Modificacao

Por forma a criar lacunas de oxigénio nas amostras de cristais laminares de MoO3,
estas foram sujeitas a dois processos distintos, implantagao ioénica e recozimento. Assim,
nesta secgao serao apresentados os conceitos tedricos fundamentais da técnica de implan-
tacdo idnica bem como, uma descrigao breve dos equipamentos utilizados em ambos os

processos de modificacao.

3.3.1 Implantagao Ionica

A implantagado idnica consiste na introdugao de dopantes na estrutura de um material,
por bombardeamento do mesmo com um feixe de ides, com uma energia compreendida
entre algumas dezenas de eV e MeV. Esta técnica de modificacao de materiais permite o
controlo da concentracao e distribuicao em profundidade dos dopantes através do ajuste

da fluéncia e energia dos ides, respetivamente [31].

Para além disso, esta técnica é também utilizada para criar defeitos em zonas e profun-

didades bem definidas com o intuito de alterar as propriedades intrinsecas do material.

Os processos de interagao entre o feixe de ides e os atomos do alvo devem-se essencial-
mente a processos de interacao nuclear e eletrénica, como se encontra descrito em 3.1.2,
sendo estes os responsaveis pela paragem dos ides a uma determinada profundidade

média.
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Assim, para além das alteragdes estruturais resultantes dos processos de transferéncia
de energia iao-atomo, também existem alteragoes ao nivel da composicao por introdugao
de dopantes, o que leva a altera¢des nas propriedades fisicas (por exemplo, elétricas e

oOticas) e quimicas dos materiais.

No entanto, na maioria dos casos, os danos da implantagao alteram as propriedades
fisicas dos materiais devido nao sé a criacao de defeitos mas, também, a inatividade
dos atomos implantados por ocuparem posi¢oes intersticiais. Assim, é necessario reali-
zar processos de recozimento que permitam a recuperagao dos danos e a ativacao dos
dopantes [37].

Como neste trabalho, a utilizagao de processos de implantagao teve como principal
objetivo criar lacunas de oxigénio, foi necessario selecionar um elemento que minimizasse
os efeitos quimicos entre os ioes implantados e os atomos da rede. Posto isto, o elemento

escolhido para realizar os processos de implantac¢ao foi o oxigénio.

Assim, foram realizadas simula¢des Monte Carlo com o programa Stopping and Range
of Ions in Matter (SRIM), de onde se obteve as contribui¢cdes do poder de paragem nuclear
e eletronico do MoO3 em fungao da energia dos idoes de oxigénio - figura 3.4, uma repre-
sentacao de exemplos de trajetorias dos ides implantados com 170 keV e do processo de
cascata criado por um iao de oxigénio - figura 3.5 e, a concentracao de ides e lacunas de

oxigénio em funcao da profundidade - figura 3.6.

Com base na figura 3.4 é possivel observar que para energias inferiores a aproximada-
mente 0,4 MeV, o poder de paragem nuclear do MoOj3 para ides de oxigénio é predomi-
nante face ao poder de paragem eletrénico. Assim, visto que as implantag¢oes de oxigénio
foram realizadas com uma energia de 170 keV ¢é possivel concluir que as interagdes entre

os i0es incidentes e os atomos do alvo foram predominantemente intera¢oes nucleares.

26 m ® B Em [ ] " i
~N - u [ |
e -l.
25 2" 0.4
(@] [ ]
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-~ | |
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()] 0.2
o
[
o
(]
© F0.1
—
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o IIII... " o
: . TRr "= 150
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Energia dos 16es (MeV)

Figura 3.4: Poder de paragem nuclear e eletrénico dos ides de oxigénio em MoO3, em
funcao da energia dos mesmos.
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3.3. PROCESSOS DE MODIFICACAO

Essas interagoes nucleares entre os ides incidentes e os atomos do alvo podem originar
colisdes em cascata, que se tornam mais predominantes a medida que o feixe de ides de
oxigénio perde a sua energia ao longo da trajetéria, como se encontra representado na
figura 3.5b, onde é possivel observar que os deslocamentos dos atomos de Mo e O sao

mais frequentes para maiores profundidades de penetragao dos ides de oxigénio.

Devido a natureza estatistica dos processos de transferéncia de energia, resultante das
diferentes probabilidade dos iGes perderem a sua energia por intera¢des com os atomos

do alvo, a trajetdria dos ides nao € linear, como se encontra representado na figura 3.5a.

[+ 25004 ! ! ' ! '+ 1500 A ! !

_ mapth vs. Y-Axis - Depth vs. Y-Axis
¥
i
]
ey !
il + ol
_m - - -
_; —|
Su
Q
-
-1500A |
0A — Target Depth - 30004

Figura 3.5: Resultado de uma simulacao no SRIM utilizando ides de oxigénio com uma
energia de 170 keV num alvo de MoOj: (a) trajetdrias dos ides de oxigénio e, (b) processo
de cascata criado por um iao de oxigénio (trajetdria representada a vermelho), onde a
verde e a azul se encontram representados os deslocamentos dos atomos de Mo e O,
respetivamente.

Na figura 3.6a e 3.6b encontra-se uma distribui¢ao da concentracao de ides e lacunas
de oxigénio em profundidade no MoOj; , respetivamente, resultante da implantacao de
ides de oxigénio com uma energia inicial de 170keV e considerando uma fluéncia de
1 x10'7cm™2. Estes valores de concentraciao foram obtidos com base na distribuicao de
lacunas e de ides de oxigénio em profundidade calculados pelo SRIM, onde se considerou
os valores de energia de deslocamento (displacement energy) para os atomos de oxigénio e

molibdénio dados pelo mesmo, uma vez que nao foram encontrados valores na literatura.

Assim, com base na figura 3.6 é possivel concluir que o alcance médio dos ides de
oxigénio com uma energia inicial de 170 keV no interior do MoOj3 é de aproximadamente
270nm sendo, o maximo da concentracao de lacunas formadas para uma fluéncia de

1x10'7 cm™2 de, aproximadamente, 2,1 x 1024 lacunas/cm? .

Para além disso, é possivel observar através da figura 3.6b, que a maior concentragao

de lacunas ocorre para uma profundidade entre 190 nm e 260 nm, aproximadamente.
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Figura 3.6: (a) Concentragao de ides de oxigénio (njses) €, (b) concentracao de lacunas
(Njacunas), €m funcao da profundidade num alvo de MoOj3, para ides de oxigénio com uma
energia inicial de 170keV e uma fluéncia de 1 x 10!”cm~2.

Por fim, é ainda de real¢ar que o nimero total de lacunas formadas em MoOj3 por um
feixe de ioes de oxigénio, com uma energia de 170 keV, é de 807 lacunas / iao (valor reti-
rado do SRIM), o que revela que o feixe de particulas utilizado neste trabalho é adequado

para alterar as propriedades do material através da criagao de lacunas de oxigénio.

3.3.1.1 Procedimento Experimental

Para a realizagao dos processos de implantacao utilizou-se o implantador instalado
no LATR no CTN do IST.

Este permite implantar de forma controlada e com uma tensao maxima de aceleragao
de 210kV, uma area de 20 x 20 cm?. A gama de temperatura de funcionamento é de 77 K
a1273K. [38].

O principio de funcionamento do implantador consiste na ionizagao de atomos ou
moléculas que sao extraidos da fonte por um campo eletrostatico. Esses idoes sao poste-
riormente selecionados consoante a sua relagdo carga/massa, através de um analisador
magnético de 90°. Apos o processo de selecao, os ides sao novamente acelerados conso-
ante a energia final desejada, sendo na altima etapa direcionados e focados para a amostra

através da utiliza¢ao de quadrupolos e dipolos magnéticos, respetivamente.

3.3.2 Recozimento

Os recozimentos em ambiente controlado foram realizados num forno de recozimen-
tos rapidos (RTA), que no caso em estudo é um ANNEALSYS AS-one 100.

Este sistema permite obter uma temperatura maxima de recozimento de 1500°C com
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3.3. PROCESSOS DE MODIFICACAO

uma rampa méxima de aquecimento de 200°C/s e uma pressdo minima de 107 Torr. As

atmosferas utilizadas durante o processo podem ser de azoto, argon, ar ou mesmo vacuo.

O aquecimento da camara é realizado por um conjunto de doze lampadas de ha-
logéneo que emitem radiacao na zona do infravermelho-visivel, sendo o arrefecimento

proporcionado pela exposi¢ao da amostra as condigdes ambientais.

O aumento da temperatura da amostra é realizado por dois processos: pela absor¢ao
de radiacao proveniente das lampadas de halogéneo e, por processos de conducao entre a

amostra e o prato de grafite que serve de suporte a mesma.

O controlo da temperatura é realizado indiretamente através da temperatura do prato
de grafite utilizando um termopar do tipo k ou um pirémetro consoante a temperatura
de trabalho desejada, ou seja, para temperaturas superiores a 1000 ° C pode ocorrer dani-

ficagdo do termopar, tendo este que ser substituido pelo pirémetro.

Na figura 3.7, encontra-se representado um esquematico da configuracao do forno de
RTA utilizado, bem como dos processos de transferéncia de energia responsaveis pelo

aquecimento da amostra.

Ladmpadas de Halogéneo

Amostra Prato de Grafite

Pin de Quartzo

] ]

Base da Camara

Termopar do tipo k

Figura 3.7: Representagao esquematica do processo de recozimento no forno de RTA
utilizado na realizacao dos testes, em que as setas vermelhas representam o processo
de aquecimento das amostras por absor¢ao de radiagao e as setas verdes representam o
aquecimento por conducao térmica.

19






CaprPiTULO

PREPARACAO DOS DisPOSITIVOS E AMOSTRAS

Nesta seccao, sera realizada uma breve descri¢ao do processo de crescimento dos cris-

1 inar utili r , ui um resu r
tais laminares de MoQj5 utilizados neste trabalho, seguido de um resumo das amostras e
processos de modificacao realizados nas mesmas. Para além disso, também sera realizada

uma descri¢ao da configuracao dos dispositivos utilizados ao longo do trabalho.

4.1 Processo de Crescimento

As amostras de cristais laminares de MoO3 utilizadas ao longo deste trabalho e que se
encontram presentes na figura 4.1, foram obtidas por um grupo de Fisica dos Materiais
da Universidade Complutense de Madrid [7].

Figura 4.1: Fotografia das amostras de cristais laminares de MoO3 utilizadas ao longo do
trabalho.

Estas amostras foram crescidas por um método de evaporacao-solidificacao, apre-

2

sentando dimensodes de aproximadamente 2 x 5 mm~ e espessuras compreendidas entre

100nm e 10 pm.
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Durante o processo de crescimento foi utilizado molibdénio em p6 como percursor,
de onde se obteve uma pastilha com 7 mm de didmetro e 2 mm de espessura, através da

compressao do pé por uma prensa hidraulica.

Essa pastilha foi colocada no topo de uma barquinha de aluminio que se encontrava
no interior de um forno tubular horizontal, estabelecendo-se um fluxo de ar de 21/min

por uma entrada situada numa das extremidades do forno - figura 4.2.

Cristais

Pastilha

il

Figura 4.2: Esquema do processo de crescimento dos cristais laminares de triéxido de
molibdénio no interior do forno tubular horizontal. Esquema adaptado de [7].

Assim, todo o sistema foi sujeito a um tratamento térmico que apresenta um compor-
tamento em rampa, representado na figura 4.3, permitindo assim a oxidagao do Mo por

contacto direto com o ar presente no interior do tubo.
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Figura 4.3: Rampa de aquecimento na zona entre a barquinha e a pastilha de Mo, utilizada
no tratamento térmico para o crescimento de cristais laminares de MoO3.

A circulagao de ar, no interior do forno tubular, favorece o transporte do material
percursor para as extremidades do mesmo onde ird ocorrer o processo de deposicao e
nucleagao, devido ao facto de as extremidades se encontrarem a uma temperatura inferior

a da barquinha - figura 4.2.
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4.2 Processos de Modificacao

Com o intuito de alterar as propriedades elétricas de amostras de cristais laminares de
MoOj através da criagao de lacunas de oxigénio, foram realizados dois processos de mo-
dificacao, recozimento e implantagao idnica, cuja descricao dos equipamentos utilizados

se encontra na secgao 3.3.

No caso do recozimento, foram realizados varios testes em dois ambientes diferentes,
ar e vacuo (1x 107 mbar) para diferentes temperaturas e tempos de recozimento, que se
encontram resumidos na tabela 4.1. O tratamento térmico a que as amostras estiveram

sujeitas apresentava um comportamento em rampa com um declive de 30°C/s.

Tabela 4.1: Resumo das condi¢des de temperatura, tempo e atmosfera em que se realiza-
ram os processos de recozimento, utilizando o forno de RTA.

Tempo (s Atmosfera
Temperatura (°C) 5 12(?0 ( 1)800 Ar | Vacuo
100 X X
200 X X
X X
300 X X X
X X
350 X X X
360 X X
370 X X
380 X X
390 X X
400 X X X
450 X X
X X
500 X X

Relativamente aos processos de implantagao idnica, as amostras foram implantadas
com diferentes fluéncias de oxigénio com uma energia de 170keV, segundo a normal a
superficie e & temperatura ambiente. As fluéncias utilizadas foram: 5 x 10'2cm™2, 1 x
101 cm™2, 5 x 10 em™, 1 x 10! em™, 5 x 10 cm™2, 1 x 10 cm™, 5 x 1015 cm™2,
1x10%em2,5%x10%cm2e1 x 107 cm™2.

4.3 Configuracao dos Dispositivos

Ao longo deste trabalho foi necessario caraterizar a nivel elétrico e estrutural, di-
ferentes amostras de cristais laminares de MoQOj3, sujeitas aos diferentes processos de

modificagao.

Para tal, foi necessario a criagao de dispositivos metal-semicondutor-metal (MSM) -

figura 4.4 - para a realizagdo de testes de caraterizagao elétrica in-situ e ex-situ.
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Figura 4.4: Esquema representativo dos dispositivos utilizados para a caraterizagao elé-
trica in-situ e ex-situ.

Como é possivel observar na figura 4.4, os dispositivos utilizados sao constituidos por

trés componentes:

* um substrato de vidro, que por possuir uma baixa condutividade elétrica permite-
nos garantir que a corrente medida provém essencialmente da amostra. Este aspeto
é essencial no estudo de amostras virgens de cristais laminares de MoO3; uma vez
que, estas apresentam uma elevada resistividade, muitas vezes nao mensuravel, com

o equipamento disponibilizado.

* uma amostra de cristais laminares de MoO3, que podera ser virgem ou submetida
previamente a tratamentos térmicos, implantacao idnica e/ou processos de exfolia-

cao.

* dois contactos de indio, que segundo o trabalho realizado por Flavia Rocha [1],
revelou ser o material mais adequado entre o aluminio, tungsténio, ouro, prata e
estanho. A distancia entre os dois contactos é aproximadamente 2 mm, em todos
os dispositivos realizados, podendo existir uma variagao na largura e espessura dos

mesmos.

Os contactos foram depositados sobre a amostra, com o auxilio de uma placa de
ferro, que se encontrava a uma temperatura constante de aproximadamente 150°C.
Assim, quando o dispositivo é colocado sobre a placa, o indio funde, solidificando

posteriormente a temperatura ambiente quando o dispositivo é retirado da mesma.

Para a realizacao dos testes de caraterizacao estrutural foram utilizadas diferentes
configurac¢des que se encontram de forma detalhada na sec¢do 5.2, uma vez que, estas

apenas foram utilizadas numa parte muito especifica de todo o trabalho desenvolvido.

4.4 Resumo das Amostras Utilizadas

Ao longo deste trabalho, diferentes amostras virgens foram sujeitas a processos de

implantagao com oxigénio, recozimentos e/ou processos de exfoliacao.
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Assim, ap6s cada processo, varios testes de caraterizagao foram realizados com o
intuito de correlacionar as variagoes nas propriedades elétricas com os tratamentos a que

foram sujeitas, onde os resultados obtidos foram subdivididos em trés partes distintas:

* otimizacao dos dispositivos, onde é realizada uma comparacao entre os resulta-
dos obtidos na caraterizagao elétrica de dispositivos contendo amostras virgens,
amostras recozidas e amostras exfoliadas. Assim, dispositivos contendo amostras
virgens foram nao sé caraterizados ao nivel elétrico (obten¢ao de curvas I-V), bem
como sujeitos a testes de humidade. Esses testes de humidade consistiram na ob-
tencao de curvas I-V e visualizagao dos dispositivos ao microscopio 6tico, antes e
apos a exposi¢ao dos mesmos a uma atmosfera com um elevado grau de humidade.
Amostras virgens foram também recozidas em vacuo para valores de temperatura
compreendidos entre 200 a 500°C durante 30s e 1800s, do qual se estimou os
limites térmicos para o quais nao ocorre danificacao da superficie, através da uti-
lizagao do microscopio otico e se obteve os melhores tempos e temperaturas para
a realizacdo dos testes futuros. Baseado nos resultados obtidos nos recozimentos
anteriores, dispositivos contendo amostras recozidas a 300, 350 e 380°C durante
1800 s foram utilizados em testes de caraterizacgao elétrica, dos quais apenas dispo-
sitivos contendo amostras recozidas a 300 °C durante 1800s foram utilizados em
testes de avaliacao da influéncia da aplicacao prolongada de tensao na condutivi-
dade das amostras, bem como da evolugao da condutividade com a exposi¢ao ao
ar, em vacuo (1 x 10" mbar) e numa atmosfera criada por um exsicador, durante
aproximadamente sete dias. Dispositivos contendo amostras exfoliadas e amostras
exfoliadas posteriormente recozidas em vacuo a 300°C durante 1800, foram tam-
bém caraterizados ao nivel elétrico, sendo os altimos sujeitos a testes da evolucao da
condutividade com o tempo de exposi¢ao ao ar, vacuo e a uma atmosfera criada pelo
exsicador e, a testes de avaliacao da influéncia da aplicagao prolongada de tensao

na condutividade elétrica das amostras.

 efeito da implantacao, em que se realizou a caraterizacao elétrica e estrutural de
amostras implantadas com fluéncias de oxigénio compreendidas entre 5 x 1012 cm~
e 1 x 1017 cm™2, sendo estes resultados comparados com os obtidos em amostras

virgens.

* teste dos dispositivos durante a irradiacao com protoes e radiagao UV, onde se
avaliou as respostas de dispositivos otimizados, contendo amostras virgens e amos-
tras recozidas em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos, quando expostos a um feixe
de protoes com 2MeV de energia e a radiacao UV. Os testes com irradiacao UV
foram realizados em dois ambientes, ar e vacuo (1 x 10”4 mbar), sendo que no se-
gundo caso apenas foram utilizados dispositivos contendo amostras recozidas nas

condi¢oes referidas anteriormente.
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Uma descri¢ao mais pormenorizada dos testes e processos de modificagdo realizados
em amostras virgens, implantadas e recozidas, encontram-se no apéndice A nas tabe-

las A.1, A.2 e A.3, respetivamente.
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CariTUuLO

REsurLTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Esta seccao € divida em trés subseccOes, nas quais serao apresentados os resultados
obtidos nos diferentes testes realizados, bem como uma interpretagao dos mesmos. No fim

de cada subseccao sera também apresentada uma conclusao sobre os resultados obtidos.

5.1 Otimizacao dos dispositivos

Por forma a otimizar os dispositivos representados na figura 4.4, varias medidas elé-
tricas foram realizadas em dispositivos contendo amostras virgens e amostras recozidas a

diferentes temperaturas.

Caraterizacao elétrica de alguns dispositivos contendo amostras exfoliadas e amostras

exfoliadas e, posteriormente recozidas, foi também realizada.

Assim, nesta seccao serao apresentados os principais resultados e conclusoes resultan-

tes da caraterizacao elétrica dos dispositivos mencionados anteriormente.

5.1.1 Amostras Virgens

Ao longo dos varios testes realizados, os dispositivos contendo amostras virgens
revelaram-se bastante sensiveis a humidade existente no ar, nao sendo sempre possi-
vel obter dispositivos com um valor de resistividade mensuravel, com o equipamento

disponibilizado.

Essas alteracoes das propriedades elétricas de dispositivos contendo amostras virgens,
realizados em diferentes momentos, podem estar relacionadas com um processo de com-

petitividade entre a adsor¢ao de moléculas de oxigénio e de agua na superficie da amostra,
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como se encontra relatado para nanofios de ZnO, quando estes sdo expostos a atmosferas

com diferentes condi¢oes de humidade [39].

Assim, podemos sugerir que quando existe uma diminuigao do grau de humidade da
atmosfera em que as amostras de MoOj3 se encontram, ocorrera adsor¢ao de moléculas
de oxigénio que capturam um eletrao da banda de conducao, diminuindo o namero de
cargas livres, o que se traduz numa diminuicao da condutividade elétrica do material

para valores nao mensuraveis.

Quando o grau de humidade da atmosfera aumenta, as moléculas de oxigénio que se
encontram adsorvidas a superficie podem ser substituidas por moléculas de dgua ocor-
rendo a libertagao dos eletroes capturados. Desta forma, existira um aumento de cargas
livres na amostra, o que pode resultar num aumento da condutividade do dispositivo

para valores mensuraveis com o equipamento disponibilizado.

Uma vez que o material em estudo possui um elevado racio superficie-volume, os
processos que ocorrem a superficie constituem um fator importante na determinacgao das
propriedades elétricas, o que nos leva a acreditar que as alteracoes observadas provém es-
sencialmente de processos de adsorcao. Para além disso, L. Khandare et al. [23] avaliaram
a resposta de nanorods de a-MoQO3 como sensores de humidade onde demonstraram que
estes aumentavam a sua condutividade com o aumento da humidade relativa, possuindo
respostas rapidas e reprodutiveis. Tal comportamento foi atribuido a processos de adsor-
¢ao de moléculas de agua a superficie, o que se encontra de acordo com as oscila¢oes do
valor da condutividade de dispositivos contendo amostras virgens, criados em diferentes

momentos.

Com o intuito de compreender melhor o papel da agua na determinacao da condu-
tividade de dispositivos contendo amostras virgens, foram realizados alguns testes, em
que estes dispositivos foram expostos a atmosferas com elevados graus de humidade du-
rante aproximadamente trés dias. Para a obtenc¢ao de atmosferas hiumidas utilizou-se um
recipiente fechado com agua a temperatura ambiente, onde o dispositivo foi colocado no
seu interior de forma a nao existir um contacto direto entre o mesmo e a agua. Antes e
apos a exposicao foram obtidas curvas I-V e imagens microscopicas, cujos resultados se

encontram na figura 5.1.

Observando a curva I-V inicial do dispositivo - figura 5.1a - é possivel verificar que o
contacto formado € do tipo 6hmico, em que os valores de corrente medidos se encontram

na ordem das centenas dos nanoamperes.

Quando o dispositivo da figura 5.1a foi submetido durante trés dias, a uma atmosfera
com um elevado grau de humidade, obteve-se os resultados representados na figura 5.1b,

onde é possivel observar alteragdes ao nivel elétrico e morfolégico do dispositivo.
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Figura 5.1: Medidas elétricas e imagens obtidas por microscopia 6tica com a objetiva
de 10x, realizadas num dispositivo contendo uma amostra virgem de cristais laminares
de MoOsj: (a) antes de ser sujeito a qualquer atmosfera e, (b) comparagao das curvas I-V
antes e ap0s a exposi¢ao a uma atmosfera com um elevado grau de humidade, durante
um periodo de tempo At. Uma imagem microscopica do dispositivo apds a exposicao
também se encontra representada.

Com base na figura 5.1b é possivel concluir que, apds a exposi¢ao do dispositivo a
uma atmosfera com um elevado grau de humidade, ocorreu um aumento do valor da
corrente de aproximadamente seis ordens de grandeza, acompanhado de uma alteracao
de cor.

Semelhantes alteracoes foram observadas em filmes de MoO3; onde se verificaram
alteracdes na cor dos mesmos consoante o grau de reducao do Mo [17, 18, 19, 21], ou seja,
filmes em que o Mo se encontra completamente oxidado sao transparentes, tornando-se
opacos com o aumento do grau de reducao do Mo. Tais comportamentos sao atribuidos
a criagao de centros de cor (colour centres) que consistem em eletroes localizados em
lacunas de oxigénio, que ao originarem bandas no interior do hiato energético permitem
a absorcao de determinados comprimentos de onda na regiao do visivel atribuindo, desta

forma, uma cor ao filme.

S.K. Deb et al. [19] verificaram ainda que a formacao de centros de cor se encontra
relacionada com um aumento da condutividade elétrica, o que esta de acordo com os

resultados observados.

Assim, é possivel concluir que quando o dispositivo é exposto a uma atmosfera com
um elevado grau de humidade, as moléculas de agua podem criar lacunas de oxigénio, que
levam nao sé a criacao de centros de cor, que pode resultar num escurecimento da amos-
tra mas, também a um aumento significativo na condutividade elétrica do dispositivo -
figura 5.1b.

29



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

1.00

0.75
0.50
0.25

0.00
-0.25

Corrente (mA)

-0.50

—0.75 —— At =0 dias
—— At = 3 dias

-1.00

-100 =50 0 50 100
Tensao (V)

Figura 5.2: Comparagao das curvas I-V antes e apds a exposi¢ao a uma atmosfera com um
baixo grau de humidade, durante um periodo de tempo At, do dispositivo presente na
figura 5.1b. Uma imagem apos esse processo, obtida por microscopia 6tica com a objetiva
de 10x, também se encontra representada.

O processo quimico exato ainda nao é conhecido, no entanto, é de notar que a altera-
¢ao de cor das amostras ocorre inicialmente junto dos contactos, expandido ao longo do
tempo para o resto da amostra, sem que se verifique danificagdo dos mesmos. Uma vez
que a criacao de centros de cor, referidos na literatura, ocorrem normalmente a tempera-
turas superiores [18, 19], esse comportamento sugere que os contactos de indio podem
funcionar como catalisadores da reacao entre o vapor de agua e o MoOj3, favorecendo
os processos de criagao de lacunas a temperatura ambiente. No entanto, é necessario a
realizacao de mais testes que confirmem a criacao de lacunas de oxigénio durante a ex-
posicao do dispositivo a um elevado grau de humidade, tais como, XPS que permite a

determinacao dos estados de oxidacao do Mo presentes na amostra.

De modo a tentar perceber se o processo de alteragao de condutividade observado é
um processo reversivel, o dispositivo presente na figura 5.1 e, que se encontrava numa
atmosfera com um elevado grau de humidade foi colocado, durante 3 dias, numa atmos-
fera com um baixo grau de humidade, através da utilizagao de um exsicador contendo

silica-gel.

Os resultados obtidos encontram-se presentes na figura 5.2, onde é possivel observar
que, ap6s 3 dias num ambiente com um baixo grau de humidade, nao se verificou ne-
nhuma alteragao na condutividade do dispositivo nem na cor da amostra, o que revela a

irreversibilidade do processo a temperatura ambiente.

Segundo A. T. Martin-Luengo et al. [40], um minuto de submersao de filmes ultra-finos
de MoO3; em agua provoca a dissolu¢ao completa do MoO3, 0 que sugere que moléculas
de agua na superficie das amostras podem provocar alteragoes irreversiveis nas mesmas,

o que impede a recuperagao das lacunas criadas.
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Por fim, o mesmo tipo de teste foi realizado pela ordem inversa, ou seja, os dispo-
sitivos foram inicialmente expostos a uma atmosfera com um baixo grau de humidade
seguido, do mesmo periodo de tempo numa atmosfera com um alto grau de humidade. Os
resultados obtidos, ap6s a exposicao a uma atmosfera com um baixo grau de humidade,
nao sao conclusivos, onde em alguns casos a condutividade se manteve inalterada e, em
outros casos se verificou uma diminui¢cao da mesma. Tais resultados, podem estar rela-
cionados com a semelhancga das condi¢Oes da atmosfera presente no laboratorio face as
condigoes criadas pelo exsicador, o que torna as alteracdes pouco significativas ou mesmo

inexistentes.

No entanto, é importante referir que quando esses dispositivos sao expostos a segunda
atmosfera, os processos de alteragao de condutividade e de cor sdo iguais aos verificados
anteriormente, o que revela a importancia da humidade nas alteragoes das propriedades

elétricas dos dispositivos.

Com base em todos os aspetos referidos anteriormente, é possivel distinguir dois pro-
cessos distintos: 0s processos de adsor¢ao de moléculas de 4gua e de oxigénio a superficie
da amostra, que permitem explicar os diferentes valores de condutividade dos dispositi-
vos formados em diferentes momentos e, os processos de criagao de centros de cor, que
permitem compreender as alteracoes da condutividade e alteracao de cor em dispositivos

expostos a elevados graus de humidade.

Assim, tendo em conta a elevada sensibilidade das amostras as varia¢des de humidade,
é possivel concluir que a utilizagdo de amostras virgens nao é a mais adequada para
a realizacao de testes como fotocondutividade e iono-condutividade, uma vez que as
propriedades elétricas dos dispositivos estdo fortemente relacionadas com as condigdes

de humidade presentes durante a realizacao dos testes.

Para além disso, nas condi¢oes presentes no laboratorio (sala com ar condicionado), a
maior parte das amostras virgens sao muito resistivas, o que nao permite a sua carateriza-

¢ao elétrica com o equipamento disponibilizado.

5.1.2 Amostras Recozidas

Com o intuito de obter dispositivos mais condutores e estaveis, realizaram-se varios
testes preliminares de recozimento, nas condi¢oes presentes na tabela 5.1, para nao s6
estimar os limites térmicos nos quais ocorre uma danificagao da amostra, mas também
para obter os melhores parametros (tempo e temperatura de recozimento), de modo a

facilitar a realizacao de testes futuros.

Com base nos resultados obtidos nos testes preliminares, foi possivel observar que
para temperaturas superiores a 450°C com um tempo de recozimento de 30s e, para

temperaturas superiores a 380°C com um tempo de recozimento de 1800s, ocorreu
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Tabela 5.1: CondigOes experimentais dos testes preliminares de recozimento utilizando o
forno de RTA.

Pressao (mbar) 1x107%
Rampa de Aquecimento (°C/s) 30
Tempo (segundos) 30/1800
Temperatura (°C) 200/300/350/360/370/380/390/450/500

danificacao das amostras ao nivel microscopico. Essa diferenca no limite maximo de
temperatura suportada pela amostra, para diferentes tempos de recozimento, pode estar
relacionada com o facto de a amostra atingir, ou nao, o equilibrio térmico durante o
recozimento ou, pelo simples facto de um tempo de 30 s nao ser suficiente para modificar
a morfologia do material de forma visivel. No entanto, é necessario ter em conta que a
temperatura medida pelo termopar ndo corresponde a temperatura real da amostra, mas

sim a temperatura do prato de grafite sobre o qual a amostra é colocada.

Por forma a atenuar esse efeito, optou-se por realizar os recozimentos seguintes com
o maior tempo, de modo a uniformizar a temperatura do sistema e assegurar a reproduti-

bilidade dos processos.

Durante o processo de recozimento foi também observada uma danificagao dos con-
tactos de indio devido a evaporacao do mesmo, de onde se concluiu que os contactos s6
poderao ser realizados apds o recozimento. Assim, as amostras passaram a ser recozidas

entre dois substratos de 6xido de silicio, sendo os contactos realizados posteriormente.

Posto tudo isto, optou-se por realizar novos recozimentos nas condi¢oes presentes na
tabela 5.2 cujos resultados se encontram na figura 5.3, onde é de realcar que cada curva

I-V representada corresponde a um dispositivo diferente.

Tabela 5.2: Condigdes experimentais dos processos de recozimento utilizando o forno de
RTA.

Pressao (mbar) 1x107%
Rampa de Aquecimento (°C/s) 30
Tempo (segundos) 1800
Temperatura (°C) 300/350/380

Com base na figura 5.3 é possivel verificar que existe um aumento de cerca de trés
ordens de grandeza na condutividade quando as amostras sao recozidas. No entanto, na
gama de 300°C até 380°C, esse aumento nao revela ser influenciado pela temperatura

ao qual o processo de recozimento ocorre.

Apesar de nao se verificar nenhuma relagao entre a condutividade e a temperatura de
recozimento, é possivel garantir que independentemente das propriedades elétricas inici-

ais das amostras virgens ocorre, durante o recozimento, um aumento da condutividade
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para a mesma ordem de grandeza.
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Figura 5.3: Curvas I-V obtidas para diferentes dispositivos contendo amostras virgens (a)
e, amostras recozidas em vacuo a 300°C (b), 350°C (c) e 380°C (d) durante 30 minutos.

Essas alteragoes nao sao observadas quando os mesmos recozimentos sao realizados
ao ar, onde se verifica que as amostras apds esse processo permanecem com uma conduti-

vidade tao baixa, que nao é possivel medir com o equipamento disponibilizado.

Assim, é possivel concluir que, a semelhanca do que acontece quando o MoOj é cres-
cido em atmosferas com baixa pressao parcial de oxigénio [15], recozimentos em vacuo
podem originar a criacao de lacunas de oxigénio nos cristais de MoO3, que aumentam
a concentragao de portadores livres (eletroes) e, consequentemente a condutividade dos
dispositivos. Essa relacdao entre o aumento da condutividade e a formagao de lacunas de
oxigénio, é ainda observada em nanobelts de MoO3 quando estes sao recozidos em uma
atmosfera redutora de hidrogénio, onde se verifica a existéncia de uma relagao direta

entre estes dois processos [16].

No entanto, o aumento da condutividade ap6s o recozimento em vacuo, revelou nao
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ser um processo irreversivel quando as amostras ficam expostas ao ar, como se encontra
representado na figura 5.4, onde se observa a evolucao da curva I-V de um dispositivo, ao
longo de aproximadamente sete dias (164 horas) de exposi¢ao ao ar.
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Figura 5.4: (a) Evolugao da curva I-V com o tempo de exposi¢ao ao ar (At), para um
dispositivo contendo uma amostra recozida em vacuo a 300°C durante 30 minutos. (b)
Pormenorizagao da curva I-V obtida apds um tempo de exposicao de 164h (At =164h).

Com base na figura 5.4a é possivel verificar que a condutividade diminui de uma
forma mais acentuada nas primeiras 93 horas, mantendo-se praticamente inalterada no
restante tempo para valores de corrente na ordem dos microamperes - figura 5.4b - que
sao bastante superiores aos valores de corrente obtidos em amostras virgens, que se en-

contram na ordem dos nanoamperes - figura 5.3a.

De forma a tentar compreender melhor os processos envolvidos nessa diminui¢ao da
condutividade, colocaram-se dois dispositivos contendo amostras recozidas nas mesmas
condigoes, em dois locais diferentes: um ao ar e o outro numa camara de vacuo a uma
pressio na ordem dos 10~* mbar. Apés os mesmos periodos de tempo, foi obtida a curva

I-V carateristica de cada dispositivo, cujos os resultados se encontram na figura 5.5.

Assim, é possivel observar para o dispositivo exposto ao ar - figura 5.5a - uma dimi-
nui¢ao da condutividade com o tempo, que é mais significativa nas primeiras 21 horas.
Relativamente ao dispositivo colocado dentro da camara de vacuo - figura 5.5b - nao se
verificou nenhuma alteracao significativa da condutividade. Este comportamento sugere
que ocorrem processos de adsor¢ao a superficie, quando os dispositivos se encontram

expostos ao ar, que provocam uma diminuicao da condutividade dos mesmos.
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Figura 5.5: Evolug¢ao das curvas I-V ao longo do tempo (At) de dois dispositivos diferentes
contendo amostras recozidas em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos e, que permaneceram
ao ar (a) e em vacuo (b).

Por outro lado, o facto de a condutividade do dispositivo ap6s 166 horas de exposicao
ao ar, permanecer na mesma ordem de grandeza, pode significar que a criagao de lacunas
de oxigénio durante o recozimento, ndo ocorre apenas ao nivel da superficie mas, também

em volume.

Por fim, quando se colocou um terceiro dispositivo num exsicador, atmosfera com
um baixo grau de humidade, o comportamento observado - figura 5.6 - é semelhante ao

comportamento de um dispositivo exposto ao ar.
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Figura 5.6: Evolugao da curva I-V com o tempo (At) de permanéncia no exsicador, de um
dispositivo contendo uma amostra recozida em vacuo a 300 °C durante 30 minutos.

Assim, tendo por base os resultados presentes em 5.1.1, é possivel concluir que a di-
minui¢ao da condutividade com o tempo, podera estar fortemente relacionada com a
adsorcao de moléculas de oxigénio a superficie, o que explicaria a diminui¢ao da conduti-

vidade dos dispositivos que permaneceram ao ar e no exsicador e, a auséncia de altera¢des
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na condutividade nos dispositivos que permaneceram em vacuo. No entanto, ndo pode-
mos excluir a hipdtese de as lacunas de oxigénio criadas durante o recozimento em vacuo,

recuperarem em ar e a temperatura ambiente, mas nao em vacuo.

Por outro lado, durante o recozimento em ar pode nao existir a formacao de lacunas

de oxigénio, o que mantém a condutividade das amostras baixa e inalterada.

Por ultimo, realizaram-se alguns testes em dispositivos contendo amostras recozidas
a 300°C durante 30 minutos, com o intuito de perceber se a aplicacao prolongada de
tensao nos dispositivos influencia as propriedades elétricas dos mesmos, podendo ser

essa uma das causas para as alteracoes observadas anteriormente.

Os testes consistiram na obteng¢ao continua de um elevado nimero de curvas I-V no
mesmo dispositivo, sem que ocorra alteracdes na montagem experimental. Um exemplo
representativo dos resultados obtidos encontra-se na figura 5.7, onde é possivel observar

uma diminui¢ao da condutividade com o nimero de curvas I-V obtidas.
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Figura 5.7: (a) Evolugao da curva I-V com o namero de medigoes efetuadas (A) de um
dispositivo contendo uma amostra recozida em vacuo a 300 °C, durante 30 minutos. (b)
Pormenorizagao da ultima curva I-V obtida e representada em (a).

No entanto, a diminui¢ao da condutividade ocorre de forma gradual, permitindo-
nos realizar pelo menos 500 medi¢oes sem que ocorra uma alteracao significativa nas
propriedades elétricas dos dispositivos, como é possivel observar na figura 5.8, onde se
encontra presente a evolugao das curvas I-V ao longo de 500 medigdes, para um novo

dispositivo.
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Figura 5.8: Evolu¢ao da curva I-V com o nimero de medicoes efetuadas (A) de um dispo-
sitivo contendo uma amostra recozida em vacuo a 300°C, durante 30 minutos.

Assim, é possivel afirmar que a aplicagdao de tensao durante a obtengao das curvas
I-V nao é o processo predominante nas alteragoes da condutividade, que se tém vindo a

observar.

5.1.3 Amostras Exfoliadas

Por forma a tentar obter mais informacgoes sobre o papel da superficie, nas proprie-
dades elétricas das amostras, realizaram-se alguns processos de exfoliagdo em amostras
virgens usando fita-cola, o que permitiu obter superficies mais limpas para a deposi¢cao

dos contactos de indio.

Como resultado da caraterizagao elétrica de varios dispositivos contendo essas amos-
tras, obteve-se a figura 5.9, onde é possivel concluir que a condutividade dos dispositivos
se encontra na mesma ordem de grandeza da condutividade apresentada pelos dispositi-

vos contendo amostras virgens nao exfoliadas.

Quando amostras virgens foram exfoliadas e posteriormente recozidas a uma tempera-
tura de 300 °C durante 30 minutos, as curvas I-V obtidas revelaram que a condutividade
dos dispositivos aumentou aproximadamente trés ordens de grandeza, como se encontra

representado na figura 5.10a.

Para dispositivos colocados em diferentes ambientes (ar, vacuo e exsicador) foi possivel
verificar uma diminui¢do da condutividade dos dispositivos que permaneceram ao ar
(figura 5.10b) e no exsicador (figura 5.10d), sendo que nos dispositivos que permaneceram

em véacuo (na ordem dos 10~* mbar) a condutividade manteve-se inalterada (figura 5.10c).
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Figura 5.9: Curvas I-V correspondentes a dispositivos diferentes, contendo amostras vir-
gens exfoliadas.

Tais comportamentos, sao bastante semelhantes aos observados para amostras virgens
sem exfoliacao, a exce¢cdo do comportamento dos dispositivos ao ar, em que a conduti-
vidade diminuiu de uma forma menos acentuada em dispositivos contendo amostras

exfoliadas.

No entanto, visto que o comportamento dos dispositivos revelou ser influenciado pelas
condi¢oes de humidade do meio envolvente, essa diferenga de comportamento pode estar

relacionada com diferentes graus de humidade do ar, durante os estudos realizados.

Para terminar, foram ainda realizados estudos em dispositivos contendo amostras
exfoliadas e recozidas a 300 ° C durante 30 minutos, de modo a perceber se existe alguma

alteragao na condutividade dos mesmos, resultante da aplicagao prolongada de tensao.

Assim, o teste realizado é igual ao referido em 5.1.2, onde se obteve curvas I-V de

forma continua no mesmo dispositivo.

Os resultados obtidos encontram-se na figura 5.11, onde é possivel verificar um com-
portamento semelhante aos dispositivos contendo amostras nao exfoliadas, em que ocorre

uma diminui¢do gradual na condutividade.

No entanto, é possivel afirmar uma vez mais que a alteragao da condutividade s6 se
torna significativa apos a obtengao de mais do que 500 curvas I-V, o que é confirmado
pela figura 5.12, que representa o comportamento da curvas I-V carateristica de um outro

dispositivo.

Com base em todos os resultados apresentados anteriormente, é possivel concluir
que a utilizacao de amostras exfoliadas nao revela nenhuma vantagem relativamente as

amostras nao exfoliadas, nao sendo por isso utilizadas em testes futuros.
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Figura 5.10: (a) Curvas I-V de diferentes dispositivos contendo amostras exfoliadas e
recozidas posteriormente em vacuo a uma temperatura de 300 ° C durante 30 minutos.(b),
(c) e (d) Evolugao das curvas I-V durante a permanéncia em ar, vacuo e num exsicador,
respetivamente, de dispositivos contendo o mesmo tipo de amostras.

Para além disso, a auséncia de alteragoes na condutividade quando as amostras vir-
gens sao exfoliadas, pode sugerir que a condutividade intrinseca do material é baixa,
o que impede a compreensao dos efeitos de espécies adsorvidas na superficie das mes-
mas quando permanecem em ambiente de laboratério, uma vez que, geralmente nao se

consegue caraterizar amostras virgens com o equipamento disponibilizado.

Por fim, é importante real¢ar que a realizagao de processos de exfoliacdo em amostras
tao frageis como as utilizadas ao longo deste trabalho, pode provocar danos nas mesmas,

tornando os efeitos da exfoliagao menos relevantes.
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Figura 5.11: (a) Evolucao da curva I-V com o nimero de medic¢des efetuadas (A) de um dis-
positivo contendo uma amostra exfoliada e, posteriormente recozida em vacuo a 300°C
durante 30 minutos. (b) Pormenoriza¢ao da ultima curva I-V obtida e, representada em

(a).
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Figura 5.12: Evolugao da curva I-V com o numero de medigoes efetuadas (A) de um dis-
positivo contendo uma amostra exfoliada e, posteriormente recozida em vacuo a 300°C,
durante 30 minutos.

5.1.4 Conclusoes

Por forma a compreender melhor as propriedades elétricas do material em estudo
e, otimizar os dispositivos que serao utilizados em testes por irradiagado com protdes e

radiagao UV, varias medidas elétricas foram realizadas em dispositivos contendo amostras
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virgens, exfoliadas e nao exfoliadas, e amostras recozidas a diferentes temperaturas e

tempos de recozimento.

Com base nesses resultados, concluiu-se que a utilizagao de amostras virgens nao
era a mais adequada para a realizacao dos testes pretendidos, uma vez que este tipo de
amostras revelam uma baixa condutividade elétrica, que muitas vezes nao ¢ mensuravel
com o equipamento disponibilizado. Para além disso, estas amostras sofrem alteragoes
na sua condutividade ao longo do tempo, relacionadas com as condi¢oes de humidade da

atmosfera a que estao sujeitas.

Assim, observou-se que dispositivos diferentes contendo amostras virgens e, forma-
dos em diferentes momentos, apresentavam diferentes valores de condutividade, sendo
em alguns casos essa condutividade tao baixa que nao era possivel determinar com os

equipamentos disponibilizados.

Estas varia¢oes reversiveis da condutividade revelam a existéncia de alteracoes ao
nivel da superficie, muito provavelmente relacionadas com processos de competitividade
entre a adsorcao de moléculas de agua e moléculas de oxigénio, como se encontra re-
portado para nanofios de ZnO [39]. Quando o processo de adsor¢ao de moléculas de
oxigénio predomina face ao processo de adsor¢ao de moléculas de agua, a condutividade
dos dispositivos pode diminuir devido a captura de eletroes livres por parte das molé-
culas de oxigénio, tornando as amostras tao resistivas que nao é possivel obter curvas
I-V com o equipamento disponibilizado. Se, por outro lado, é o processo de adsor¢ao de
moléculas de 4gua que é o predominante, pode verificar-se um aumento da condutividade
devido a substituicao das moléculas de oxigénio adsorvidas a superficie por moléculas de
agua, provocando a libertagao dos eletroes anteriormente capturados, o que pode tornar

a condutividade das amostras mensuravel.

Por outro lado, quando dispositivos contendo amostras virgens foram expostos a uma
atmosfera com um elevado grau de humidade, foi observado um aumento do valor da
corrente de aproximadamente seis ordens de grandeza aliado a uma alteracao de cor das
amostras. Tais resultados sugerem que, quando os dispositivos sao expostos a elevados
graus de humidade, os processos de alteracao de condutividade e cor se devem essencial-
mente a formacao de lacunas de oxigénio, sendo os processos de adsor¢ao de moléculas

de agua a superficie menos relevantes.

O facto de a alteragao da cor se iniciar na regiao dos contactos, ocorrendo uma expan-
sao para o resto da amostra com o aumento do tempo de exposi¢cao, pode sugerir que a
presenca dos contactos de indio favorece, a temperatura ambiente, a formacao de lacunas
de oxigénio que ao comportarem-se como ides carregados positivamente, atraem eletroes

livres do material. Assim, as forcas de atracao entre as lacunas de oxigénio e os eletroes
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livres resultam na formagao de centros de cor, que originam bandas no interior do hi-
ato energético permitindo ao material absorver determinados comprimentos de onda na

regiao do visivel, o que atribuiu ao material uma cor escura.

Quando o dispositivo foi exposto a uma atmosfera com um baixo grau de humidade,
nao se verificou nenhuma recuperacao das propriedades elétricas e morfoldgicas iniciais,
o que revela que os processos de alteracao da condutividade e cor da amostra observados,

nao sao processos reversiveis.

Como demonstrado na literatura [40], a introducao de filmes ultra-finos de MoO3 em
agua provoca a dissolucao completa do MoO3, o que sugere que a presenca de moléculas
de agua na superficie das amostras em estudo pode originar alteragoes irreversiveis na
superficie das mesmas, sendo estas alteracoes uma das responsaveis pela irreversibilidade

do processo.

Para dispositivos contendo amostras virgens recozidas em vacuo a diferentes tempera-
turas durante 30 minutos, observou-se um aumento de cerca de trés ordens de grandeza
na condutividade dos mesmos, em que esse aumento nao revelou estar relacionado com a

temperatura para a qual se realizou o recozimento, na gama de 300°C a 380°C.

Por outro lado, quando as amostras foram recozidas ao ar nao se verificou nenhuma

alteracao na condutividade dos dispositivos, permanecendo estes altamente resistivos.

Tais resultados sugerem que, quando as amostras sao recozidas em ambientes com
auséncia de oxigénio, pode existir a criagdo de lacunas de oxigénio que aumenta a densi-
dade de portadores de carga (eletrdes) e, consequentemente a condutividade elétrica dos

dispositivos.

No entanto, esse processo de aumento da condutividade nao revelou ser estavel quando
os dispositivos, contendo amostras recozidas, foram expostos ao ar e a uma atmosfera com
um baixo grau de humidade, onde se verificou uma diminui¢ao da condutividade com o
tempo, ao contrario dos dispositivos que permaneceram em vacuo, onde a condutividade
se manteve inalterada. Estes factos sugerem que, pode ocorrer em ar e a temperatura
ambiente, uma degradacao da condutividade, em que o processo predominante é prova-

velmente a adsorcao de moléculas de oxigénio a superficie.

Por outro lado, dispositivos contendo amostras recozidas e expostos ao ar, durante um
periodo suficientemente longo, apresentam valores de condutividade superiores aos dos
dispositivos contendo amostras virgens, o que podera sugerir que a formagao de lacunas

nao ocorre apenas a superficie, mas também em volume.

A influéncia da aplicacao prolongada de tensao nas propriedades elétricas dos disposi-

tivos foi também avaliada e, os resultados revelaram que a diminui¢ao da condutividade
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s se torna significativa apos a obtencao de pelo menos 500 curvas I-V.

Por fim, quando os mesmos testes de caraterizacao elétrica foram realizados em amos-
tras exfoliadas, os resultados obtidos foram semelhantes aos observados em amostras nao
exfoliadas, revelando assim que a utilizagao das mesmas nao possuia nenhuma vantagem

face as amostras nao exfoliadas e, portanto nao foram utilizadas em testes futuros.

Para além disso, a elevada resistividade elétrica de amostras exfoliadas, ou seja, amos-
tras sem contaminacoes a superficie, confirma a elevada resistividade do material intrin-

seco, como era de esperar para um semicondutor com um elevado hiato energético.

5.2 Efeito da Implantacao

Por forma a avaliar o efeito da implantacao de oxigénio com um feixe de 170 keV nas
propriedades elétricas e estruturais de cristais laminares de MoQOj3, realizaram-se varias
implantagoes, segundo a normal a superficie da amostra e a temperatura ambiente, para

diferentes valores de fluéncia compreendidos entre 5x10'?cm™2 e 1 x10'7 cm™2.

Para este estudo, utilizaram-se amostras virgens que, apesar de nao se terem reve-
lado as mais adequadas para a caraterizagao elétrica (seccao 5.1.1), permitem-nos avaliar

apenas o efeito da implantacao.

Relativamente aos dispositivos utilizados, varias configura¢oes foram analisadas de
forma a obter os melhores resultados. Assim, utilizaram-se dispositivos com a mesma
estrutura do dispositivo representado na figura 4.4 para a realizacao das medidas elétricas,
0 que permitiu obter uma curva I-V antes e ap6s o processo de implantacao, tornando
desta forma, a analise do aumento da condutividade mais rigorosa. No entanto, quando se
realizaram as primeiras implantagoes, verificou-se que existia evaporagao dos contactos
de indio durante o processo. Assim, decidiu-se aplicar um revestimento nos contactos
utilizando fita de Kapton que devido a sua estabilidade a elevadas temperaturas, permite

proteger os contactos durante a implantagao sem que exista danificagao do revestimento.

No caso das amostras utilizadas na caraterizacao estrutural, estas consistiam num
substrato de silicio onde a amostra se encontrava fixa, numa das extremidade, com tinta
de prata - figura 5.13. A utiliza¢ao de um substrato de silicio permitiu minimizar os efeitos
de carregamento do mesmo durante a implanta¢ao, comparativamente ao substrato de

vidro.

Uma vez que as configuragoes referidas anteriormente, apenas nos permitem realizar
um tipo de caraterizagao, utilizaram-se ainda dispositivos com a configuragao presente
na figura 5.14, onde a amostra é fixa ao substrato através de uma fita de Kapton (nao
condutora), o que permite ap6s as medidas de difracao de raios-X, depositar os contac-

tos de indio e realizar, posteriormente, medidas elétricas sem que ocorra influéncia do
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substrato e, no caso das amostras referidas anteriormente, da tinta de prata. Assim, foi
possivel relacionar diretamente as altera¢oes ao nivel estrutural com as alteracoes ao nivel

elétrico.

Figura 5.13: Esquema representativo da configuracao das amostras utilizadas para a
caraterizagao estrutural.

Si Fita de Kapton

Figura 5.14: Esquema representativo de um tipo de dispositivo utilizado para a carateri-
zagao elétrica ex-situ, onde os contactos de indio sao depositados depois da realiza¢ao da
implantagao idnica.

De modo a minimizar as alteragdes na condutividade, por exposic¢ao ao ar, os dispo-
sitivos destinados a caraterizacgao elétrica foram mantidos numa camara de vacuo com
uma pressio na ordem dos 10~* mbar depois da implantagdo e durante o tempo entre

medicoes.

Uma vez que, para as diferentes configuragoes de dispositivos foram obtidos resulta-

dos semelhantes, nesta seccao sera apenas apresentada uma compila¢ao dos mesmos.

5.2.1 Caraterizacao Estrutural

De modo a confirmar a orientagao cristalografica das amostras virgens e determinar
a qualidade cristalina das mesmas, realizaram-se varrimentos em 26 — w para valores
de 260 compreendidos entre 10 e 90 graus - figura 5.15a - e em torno da reflexao 060,
que corresponde a uma das reflexdes mais intensas e com elevada resolucao angular -
figura 5.15b.

Como se observa na figura 5.15, os difratogramas obtidos revelam uma orientagao
cristalografica preferencial segundo a direcao [010] resultante da estrutura em camadas

presente na fase a - MoOj5.
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Figura 5.15: Caraterizagao estrutural de uma amostra virgem de cristais laminares de
MoO3: (a) Varrimento em 26 — w para valores de 26 compreendidos entre 10 a 90 graus e,
(b) varrimento em 26 — w para a reflexao 060.

A existéncia de picos menos intensos, pertencentes a outras familias de planos, de-
monstram a existéncia de algumas partes da amostra com orientagoes cristalograficas
diferentes, nao revelando a presenca de uma nova fase uma vez que, todos os picos po-

dem ser identificados como reflexdes da fase a - MoOj3.

Apobs a implantacao das amostras com oxigénio para valores de fluéncia entre 5 x
10'2cm=2 e 1 x 107 cm~2 foram também realizados varrimentos em 26 — w, para valores
de 26 compreendidos entre 10 e 90 graus e para diferentes zonas da amostra em torno da
reflexao 060.

Assim, obteve-se para uma amostra implantada com uma fluéncia de 5 x 1016 cm~2,

os difratogramas presentes na figura 5.16, em que estes sao representativos dos obtidos
para as restantes fluéncias. Desta forma, é possivel observar que durante as implantagdes,
os picos de maior intensidade correspondem as mesmas reflexdes presentes na amostra
virgem, o que demonstra que nao existiu a formagao de uma nova fase cristalina - fi-
gura 5.16a. Para além disso, € ainda possivel observar, para as reflexdes mais intensas, o
aparecimento de um pico adicional ou um ombro para valores de 26 inferiores aos dos
picos principais, o que revela a existéncia de uma expansao no parametro de rede b, na

regido implantada.

Através da figura 5.16b podemos ainda verificar que os difratogramas obtidos nao
dependem da regiao da amostra analisada, revelando desta forma, uma homogeneidade
de defeitos nas dire¢oes [100] e [001].

De modo a analisar a evolucao das tensoes normais a superficie com o valor da fluéncia,
encontram-se na figura 5.17, varrimentos em 26 — w em torno da reflexao 060 para uma

amostra virgem e amostras implantadas nas condig¢oes referidas anteriormente. Valores de
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deformagao na diregao normal a superficie a que cada valor de 26 corresponde, também
se encontram representados, sendo essa relacao estabelecida através da expressao €, =
(bexp — b)/b, onde b corresponde ao valor do parametro de rede b da amostra virgem e
bexp corresponde ao parametro de rede b expandido, determinado para cada valor de 20
dos difratogramas obtidos, através da combinagao das equagoes 3.1 e 3.2.

o40)  (060)
(020) ( ) (0100)

Intensidade (u.arb.)
Intensidade (u.arb.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 36.5 37.0 37.5 38.0 385 39.0 39.5
26 (°) 26 (°)

(a) (b)

Figura 5.16: Caraterizagao estrutural de uma amostra de MoO3; implantada com oxigénio
com uma energia de 170keV a temperatura ambiente e, segundo a direcao normal a
superficie, com uma fluéncia de 5x 10'® cm~2: (a) Varrimento em 26 — w para valores de
260 compreendidos entre 10 a 90 graus e, (b) varrimentos em 26 — w para a reflexao 060
resultantes de alinhamentos diferentes.

Pela analise da figura 5.17, é possivel observar, para as baixas fluéncias, o aparecimento
de um pico satélite situado para valores de 260 inferiores (valores maiores do parametro
de rede b) aos do pico principal (linha a tracejado), em que este ultimo resulta de regides
profundas da amostra nao danificadas pelo feixe de ides. Com o aumento da fluéncia,
o pico satélite que se encontrava na posigao 20 = 38.90° para a fluéncia 5 x 10!? cm™2
desloca-se, no sentido dos baixos valores de 260, encontrando-se na posicao 260 = 38.67°
para a fluéncia 5 x 10'3 cm~2.

O aparecimento e deslocagao do pico satélite para baixos angulos podera resultar
predominantemente da criagdo e aumento da concentragao de defeitos pontuais, em que
a elevada definigao dos picos sugere que as tensoes normais a superficie, provocadas pelos

defeitos, sao quasi-homogéneas ao longo da camada implantada.

Para a fluéncia de 1 x 10" c¢cm™2, ja nao é possivel observar um pico satélite bem
definido, o que podera estar relacionado com a perda de homogeneidade nas tensoes
normais ao longo da camada implantada, provavelmente provocada pela formacgao de
defeitos extensos numa regido da amostra, resultantes da unido de defeitos pontuais.
Comportamentos semelhantes foram reportados para outros semicondutores, tais como
GaN e ligas de Al,Ga;_yN (com 0<x<1) [41, 42].
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Figura 5.17: Varrimento em 26 — w em torno da reflexao 060, em amostras implantadas
com diferentes fluéncias de oxigénio, segundo a direcao normal a superficie, com uma
energia de 170keV e, a temperatura ambiente.

Para além disso, é ainda de notar que o valor da tensao maxima continua a aumentar

com o aumento da fluéncia.

Quando a fluéncia aumenta para um valor de 5 x 101 ¢cm~2, a tensdo maxima mantém-

2

se aproximadamente igual a verificada para a fluéncia de 1 x 10'% cm~2, no entanto, a

intensidade de difracdo para valores de 260 baixos é reduzida, o que revela uma pior

2

qualidade cristalina. E ainda de notar que, para a fluéncia de 5 x 10'* cm~? se verifica a

existéncia de um pico satélite largo na posicao 26 = 38.48°.

Com o aumento da fluéncia para um valor de 1 x 10'> ¢cm~2 é possivel verificar que
o difratograma obtido sofre pouca evolugao relativamente a fluéncia anterior . Assim, a
tensdo maxima mantém-se no mesmo nivel, mas o maximo do pico satélite desloca-se
ligeiramente no sentido dos altos angulos (baixa deformacao perpendicular), encontrando-
se na posigao 20 = 38.54° para a fluéncia 1 x 10'> cm~2.

Tais factos, revelam a existéncia de uma saturagao ou até mesmo uma relaxagao parcial
das tensoes, o que podera estar relacionado com uma transformacao da morfologia dos

defeitos numa profundidade bem definida da amostra.

Um comportamento semelhante foi interpretado em GaN como uma saturacgao das
tensoes, devido a uma transformacao de defeitos pontuais e aglomerados (clusters) de

defeitos pontuais, em falhas de empilhamento, que deram origem a uma relaxacao parcial
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da rede, numa determinada regido da camada implantada [42]. Essa transformacao de

defeitos origina zonas na camada implantada, onde a elasticidade da rede foi alterada .

Tais factos, sao corroborados por G. Perillat-Merceroz et al. [43] que demonstram que
é comum durante a implantagao iénica em ZnO existir a formacao de falhas de empilha-

mento e deslocacoes em arco (dislocation loops).

2 um aumento da

Com o aumento da fluéncia para valores superiores a 1 x 10> cm™
tensao maxima é novamente observado até atingir uma segunda saturagao para os valores

de fluénciade 5 x 101 cm™2e 1 x 107 cm™2.

Uma vez que, nao é expectavel que esta segunda subida da tensdo aconte¢a na mesma
regido onde ocorreu a primeira saturacao, este aumento da tensao pode resultar de uma

migracao de defeitos pontuais para a superficie e para regioes mais profundas na amostra.

No GaN, um comportamento semelhante foi explicado pela difusdo de defeitos pon-
tuais e formagao de aglomerados de defeitos pontuais numa regiao mais profunda da

amostra, tendo por base imagens por microscopia eletrénica de transmissao (TEM) [42].

Assim, em regides onde nao se verificaram deslocagoes diretas dos atomos da rede
devido aos processos de colisao em cascata provocados pelo feixe de ides incidente, nao
ocorre formacao de falhas de empilhamento, o que impede que exista uma minimizacao
das tensoes. Desta forma, o valor critico da tensao pode ser maior do que em regides onde
existe deposicao direta de energia por interacao nuclear, o que explicaria a existéncia de

uma nova saturagao para valores de tensao superiores [42].

Para além disso, verifica-se ainda o aparecimento de franjas para as fluéncias 5 x 10'°
cm~2 e 1 x 10'® cm~2, que podem resultar da interferéncia de raios dispersos por planos
atémicos localizados em regides menos danificadas (zonas proximas da superfice e mais

profundas do cristal), tal como foi sugerido num estudo semelhante em ZnO [44].

Por outro lado, a ndo existéncia de franjas nas duas ultimas fluéncias aliada a baixa
intensidade, pode sugerir que toda a zona implantada fica altamente danificada, possivel-

mente amorfizada.

E, ainda de notar, que apesar de nao se verificar o aparecimento de novos picos nos
difratogramas obtidos com uma elevada gama de valores de 20, ndo podemos excluir a
formagao de algumas inclusoes de fases diferentes com volume e qualidade cristalina

reduzidas e, por isso nao visiveis nas medidas de difracao.

Em alguns dos difratogramas obtidos, € ainda possivel observar a presenca de um pico
para angulos superiores ao do pico principal, que constituiu um artefacto instrumental
resultante da deficiente filtragem, por parte do monocromador, da risca K, do Cu, como

é possivel observar na figura 5.16b.
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Por fim, é ainda possivel observar na figura 5.18 uma estimativa do valor de defor-
macao maxima em funcao da fluéncia, onde se verifica a existéncia de cinco regimes
diferentes: (1) para fluéncias inferiores a 5 x 10'3 cm~2, onde ocorre um aumento homo-
géneo das tensdes normais a superficie ao longo da camada implantada, provavelmente
devido ao aumento da concentragao de defeitos pontuais; (2) para fluéncias entre 5 x 103
cm™2e 1 x 10'* cm~2, onde se observa um aumento significativo das tensdes normais, que
podera estar relacionado com a formacgao de aglomerados de defeitos pontuais; (3) para
fluéncias entre 1 x 10'* cm™2 e 5 x 10'> ¢cm™2, onde ocorre uma saturacio das tensdes
normais a superficie, provavelmente provocada pela formagao de defeitos extensos, como
por exemplo falhas de empilhamento e desloca¢oes em arco, que provocam uma relaxa-
cdo parcial das tensdes na rede; (4) para fluéncias entre 5 x 1015 cm™2 e 1 x 10! cm~2,
onde a tensdo maxima aumenta novamente, de forma rapida, o que é explicado no nosso
modelo pela formacao de aglomerados de defeitos pontuais numa regiao fora da zona de
maior interagdo nuclear; (5) para fluéncias superiores a 1 x 10! cm~2, onde ocorre uma
saturacao das tensoes normais na maior parte da zona implantada, indicando a perda de

elasticidade do material e, possivelmente a existéncia de amorfizacao.

O aumento dos danos de implantagao, em varios passos, em fun¢ao da fluéncia, ob-
servado na figura 5.18, onde a concentracao de defeitos é relacionada com a tensdo in-
troduzida no cristal, € muito comum em materiais cujos defeitos pontuais sao moveis
durante a implantacao. Assim, semelhantes curvas foram reportadas para medidas de
espetrometria de retrodispersao de Rutherford em configuragao de canalizacao e medidas
Oticas em GaN [45, 46], ZnO [45] e Si [47], quando implantados com diferentes ides, onde

foram observados diferentes regimes de danificagao abaixo do nivel de amorfizagao.
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Figura 5.18: Evolucao da deforma¢ao maxima, segundo a dire¢ao normal a superficie,
com o valor da fluéncia.
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5.2.2 Caraterizacao Elétrica

De forma a avaliar a influéncia das alteragoes estruturais, provocadas pela implanta-
¢ao, nas propriedades elétricas de amostras de cristais laminares de MoO3, foram obtidas

curvas I-V nas amostras referidas em 5.2.1.

Com base nessas medidas elétricas, foi possivel observar que para dispositivos con-

2 aresistividade dos

tendo amostras implantadas com fluéncias inferiores a 1x10!> cm~
dispositivos permaneceu bastante elevada, sendo em muitos casos as alteragoes verifica-
das tao pequenas, que poderao ter resultado do diferente posicionamento dos microposi-

cionadores nos contactos.

2 verificou-se um aumento da condutividade

Para fluéncias superiores a 1 x 101> cm~
com o aumento da fluéncia, sendo este aumento mais significativo para as duas ultimas

fluéncias, como se encontra representado na figura 5.19.
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Figura 5.19: Evolugao das curvas I-V com o aumento da fluéncia.

As alteracoes observadas na figura 5.19, podem sugerir que o aumenta da conduti-
vidade se deve ao aumento de portadores livres nas amostras resultante da criacao de
lacunas de oxigénio, devido a interagao dos atomos da rede com o feixe de i0es incidente,
num processo semelhante ao que ocorre durante o recozimento em atmosferas com uma
baixa pressao parcial de oxigénio. Para além disso, pode existir a formagao de novas fases
cristalinas mais condutoras, em pequenos volumes da amostra, que podem contribuir
para esse aumento da condutividade. A formacao de certos complexos de defeitos, tam-
bém se podem comportar como dadores ou aceitadores de eletrdes no cristal, contribuindo

para as alteragoes na condutividade.

Com o intuito de comparar as medidas de XRD com as medidas elétricas, obteve-se a
figura 5.20, onde se encontra representado a evolucao da resisténcia dos dispositivos e, a

deformacao perpendicular em funcao da fluéncia.
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Observando a figura 5.20, é possivel concluir que a diminui¢ao do valor da resisténcia
inicia-se para um valor de fluéncia de 1x10!> cm™2, que corresponde a tltima fluéncia
onde se verifica a primeira saturacao das tensoes normais a superficie. Também é possivel
observar, que uma estabilizacao do valor da resisténcia ocorre, no mesmo instante onde
se verifica a segunda saturagdo, ou seja, para valores de fluéncia superiores a 1x10'6
cm~2. Segundo o modelo utilizado, tais factos sugerem que a diminuicdo da resisténcia
provém de regides altamente danificadas da amostra, provavelmente associadas a criagao
de defeitos extensos, nomeadamente falhas de empilhamento e deslocagoes em arco, nao
ficando claro se o aumento da condutividade se deve a uma elevada densidade de lacunas

de oxigénio ou aos defeitos complexos.

Para além disso, nao podemos excluir a formagao de fases diferentes, mais condutora

do que a fase a-MoQy3, para fluéncias superiores a 5x10'* cm=2.
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Figura 5.20: Evolugao da resisténcia dos dispositivos e da deformagao maxima, segundo
a normal a superficie, em fungao da fluéncia.

Por fim, é ainda de notar que nado é conhecido o papel das alteragdes que ocorrem
ao nivel da superficie, durante a implantagao, na variacao das propriedades elétricas

observada, sendo necessario a realizagdo de mais testes.

5.2.3 Conclusoes

Com base nos resultados de difracao de raios-X, foi possivel verificar uma expansao do
parametro de rede, segundo a dire¢ao [010], com o aumento da fluéncia. Essas alteragoes
estruturais foram acompanhadas de um aumento na condutividade, como é possivel

verificar através das medidas elétricas.

Essa expansao do parametro de rede b, pode estar relacionada, para as baixas fluén-

cias, com o aumento da concentragao de defeitos pontuais na camada implantada, onde
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as tensoes perpendiculares provocadas por esses defeitos se encontram distribuidas de

forma homogénea.

Com o aumento da fluéncia, a homogeneidade é perdida devido, provavelmente, a
criacao de aglomerados de defeitos pontuais, que aumentam de forma significativa as
tensOes na rede. Assim, pode ocorrer um aumento mais acentuado da deformac¢ao maxima
numa determinada profundidade, o que se observa entre as fluéncias 5x10'3 cm™2 e

1x10'* cm™2, onde o valor maximo de deformacido aumenta para o dobro.

Quando a fluéncia aumenta para valores entre 1x10'* cm™2 e 5x 10> cm™2, as ten-
soes provocadas pelos defeitos formados podem exceder os limites de elasticidade da
rede, originando uma transformagao morfoldgica dos defeitos numa determinada regiao
da camada implantada, por forma a minimizar as tensdes na rede. Comparando estes
resultados com estudos de TEM em outros semicondutores, nomeadamente no GaN [42]
e no ZnO [44], é provavel que a saturacao das tensdes observada nesta gama de fluéncias,
esteja relacionada com a transformacao de defeitos pontuais e aglomerados de defeitos

pontuais em defeitos extensos como, falhas de empilhamento e deslocagdes em arco.

Entre varias regides da camada implantada, podem ocorrer ainda fenémenos de in-
terferéncia, o que origina o aparecimento de franjas nos difratogramas obtidos paras as

fluéncias 5x101° cm™2e 1x10'® cm~2.

Se a fluéncia aumentar para valores superioresa 1 x 10'6 cm=2

,uma segunda saturacgao
das tensdes é observada, resultante provavelmente de uma perda de elasticidade da rede

numa maior parte da camada implantada.

Esse aumento da regidao deformada, pode ser explicado pela migragdo de defeitos
pontuais, para a superficie ou para regioes mais profundas na amostra, como é observado
em medidas de TEM realizadas em amostras de GaN implantadas com Eu [42]. Assim, em
zonas onde ocorreu pouca ou nenhuma deposi¢ao de energia pelos processos de colisao
em cascata, ndo existe a formacao de falhas de empilhamento e, portanto as tensoes
criadas pelos defeitos pontuais e aglomerados de defeitos pontuais, devido a difusao dos
mesmos para estas zonas do cristal, nao podem ser minimizadas. Desta forma, o valor
critico da tensao para o qual se verifica uma perda da elasticidade da rede pode ser

superior, relativamente a primeira saturagao.

Por outro lado, a baixa intensidade de difracao nos difratogramas obtidos para es-
sas fluéncias, podem indicar uma amorfizacao da amostra ou a criacao de novas fases

cristalinas, com volumes abaixo da sensibilidade da técnica.

Uma amorfizacao a decorrer em varios passos, € muito comum em varios semicondu-
tores com fortes efeitos de recozimento dindmico, tais como o GaN e ZnO [45], o que se

encontra de acordo com os resultados obtidos.
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Relativamente as medidas elétricas, foi possivel concluir que para fluéncias inferiores
a 1x10' ¢cm~2 a resistividade dos dispositivos permaneceu bastante elevada, nio se

verificando nenhuma alteracdo na mesma apds a implantacao.

Para fluéncias superiores, a condutividade dos dispositivos aumentou com o aumento
da fluéncia, sendo a taxa deste aumento mais significativa para as fluéncias entre 1 x 10>

cm 2 e5%x101° ecm—2.

O aumento da condutividade com o aumento da fluéncia, podera resultar de processos
semelhantes aos que ocorrem durante o recozimento, em que o feixe de i0es ira criar lacu-
nas de oxigénio, que aumentam o numero de portadores livres na amostra, aumentando

consequentemente a condutividade da mesma.

Correlacionando as medidas de XRD com as medidas elétricas, é possivel observar
que o aumento da condutividade ocorre ap6s a primeira deformacao plastica, ou seja,
para fluéncias superiores a 1 x 10> cm™2. Assim, tais factos sugerem que o aumento da
condutividade se deve as regides mais danificadas da amostra, provavelmente devido a
uma elevada densidade de lacunas de oxigénio ou pela existéncia de fases diferentes, mais
condutoras. No entanto, é necessario realizar mais trabalho no sentido de perceber o papel
dos diferentes tipos de defeitos, nomeadamente defeitos complexos, nas propriedades

elétricas do MoO3 bem como, do papel da superficie nas alteragoes observadas.

5.3 Teste dos dispositivos durante a irradiacao com protoes e
radiacao UV

Nesta seccao encontram-se os resultados da resposta de dispositivos, com a mesma
configuragao do dispositivo presente na figura 4.4, contendo amostras virgens e amostras

recozidas, quando sujeitos a ciclos de irradiagao com radiagao UV e protoes.

Os testes realizados, consistiram na medicao do valor da corrente que atravessa o
dispositivo quando lhe é aplicado uma tensao continua, a0 mesmo tempo que esta a ser
sujeito a ciclos de irradiacao com radiagao UV ou com protoes. Curvas I-V antes e apos

cada teste, foram também obtidas.

Uma descri¢cao mais detalhada dos equipamentos envolvidos nestes testes encontra-se

presente em 3.1.3.

Na figura 5.21 é possivel observar um esquema simplificado do processo de irradiagao.

5.3.1 Fotocondutividade

Com o intuito de obter o melhor dispositivo suscetivel de ser utilizado como sensor de

radiacao, avaliou-se a resposta de dispositivos contendo diferentes amostras de cristais
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laminares de MoOj3, quando expostos a radiagao UV.

Fonte de excitacao

Figura 5.21: Esquema simplificado do processo de irradiacdo com protdes e com radiagao
Uv.

Através de alguns testes preliminares, verificou-se que os dispositivos nao apresenta-
vam qualquer resposta quando expostos a radiagdo monocromatica, na gama do ultravio-

leta, o que podera estar relacionado com a baixa intensidade da fonte apds o processo de
monocromatizacao.

Assim, optou-se por irradiar os dispositivos com todo o espetro da lampada de deu-

tério (200nm a 400 nm), presente no equipamento utilizado, para a realizacao dos testes
seguintes.

Nas condi¢oes referidas anteriormente, obtiveram-se as respostas ao ar de dispositivos
contendo amostras virgens e amostras recozidas em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos,

cujos resultados se encontram presentes nas figuras 5.22 e 5.23, respetivamente.
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Figura 5.22: Teste de fotocondutividade ao ar realizado num dispositivo, contendo uma
amostra virgem de MoOj3, quando sujeito a ciclos de irradiagao UV: (a) Curva I-V antes e
apos o teste, (b) Resposta do dispositivo com uma tensao aplicada de 100 V.
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Figura 5.23: Teste de fotocondutividade ao ar realizado num dispositivo, contendo uma
amostra recozida em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos de MoO3, quando sujeito a ciclos
de irradiagao UV: (a) Curva I-V antes e apos o teste, (b) Resposta do dispositivo com uma
tensao aplicada de 100 V.

Através da observacao da figura 5.22, é possivel verificar que nos testes de fotocondu-
tividade em ar realizados em dispositivos contendo amostras virgens, nao se conseguiu
obter qualquer resposta quando estes foram irradiados com radia¢ao UV - figura 5.22b
- verificando-se uma diminui¢ao da condutividade apo6s o processo de irradiacao - fi-
gura 5.22a - o que podera resultar da degradagao da amostra por aplicacao prolongada

de tensao, como se observou em 5.1.2.

Por outro lado, quando se utilizaram dispositivos contendo amostras recozidas, uma

resposta a radiagcao UV foi observada - figura 5.23.

Assim, através da observacao do primeiro ciclo presente na figura 5.23b, é possivel ve-
rificar que quando a fonte de radiagao UV é ligada, ocorre um aumento rapido do valor da
corrente, nos primeiros 3 minutos, passando a um aumento mais lento no restante tempo,
onde nao se verifica nenhuma saturagao apés um tempo maximo de medicao de aproxi-
madamente 54 minutos. Quando a fonte de excitacao é desligada, um comportamento
semelhante é observado, em que a corrente diminui a duas taxas diferentes, verificando-se
nos primeiros minutos uma diminui¢ao muito mais acentuada do que no restante tempo.
No entanto, em média, o valor da corrente diminui a uma taxa inferior a observada no
aumento da corrente (quando o dispositivo esta a ser irradiado), verificando-se que é ne-
cessario aproximadamente 85 minutos até o valor da corrente atingir um patamar muito

proximo do valor inicial (instante em que a fonte foi ligada).

Por outro lado, é possivel observar que nao existe uma reprodutibilidade dos ciclos,
ou seja, se realizarmos dois ciclos em que ligamos e desligamos a fonte de radiacao UV,
o patamar atingido pela corrente, quando a fonte é desligada, nao é igual em ambos os

casos. Tal facto, podera estar relacionado com a exposi¢cao da amostra ao ar, durante um
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periodo suficientemente longo, para que exista alteragao das suas propriedades elétricas,
aliada a degradagao da amostra por aplicagao prolongada de tensao, o que explicaria a
diminui¢ao da condutividade apds o processo de irradiagao - figura 5.23a.

Para além disso, é de realcar que no primeiro ciclo, presente na figura 5.23b, o valor
para o qual a corrente estabiliza apds se desligar a fonte de excitagao é muito proximo
do valor da corrente no instante em que a fonte foi ligada, o que sugere que as alteragoes
observadas no segundo ciclo nao se encontram relacionadas com os processos de alteragao

da condutividade que ocorreram no primeiro ciclo.

De modo a diminuir o efeito da exposi¢ao ao ar de dispositivos contendo amostras reco-
zidas, bem como a degradacao da amostra por aplicagao prolongada de tensao, realizou-se
0 mesmo teste mas no interior de uma camara de vacuo a uma pressao constante de apro-
ximadamente 4,6 x 10~> mbar, com um valor de tensio aplicada de 10V, cujos resultados

se encontram representados na figura 5.24.
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Figura 5.24: Teste de fotocondutividade em vacuo (4,6 x 107> mbar) realizado a um
dispositivo, contendo uma amostra de MoO3 recozida em vacuo a 300°C durante 30
minutos, quando sujeito a ciclos de irradiagao com UV: (a) Curva I-V antes e apos o teste,
(b) Resposta do dispositivo com uma tensao aplicada de 10 V.

Através da figura 5.24b, é possivel verificar que quando a amostra é exposta a radiacao
UV, a corrente aumenta rapidamente de um valor de aproximadamente 10,37uA para
11,31pA nos primeiros 30 minutos, seguido de um aumento lento nos restantes 200
minutos, onde nao se verifica nenhuma saturacao da corrente. Quando a fonte de radiacao
UV é desligada, é observada uma diminuigao ligeiramente mais rapida nos primeiros 50
minutos, seguido de uma diminui¢ao extremamente lenta, até estabilizar em um valor de
12uA apds 550 minutos. Esse patamar de estabilizagao da corrente é bastante superior ao

valor da corrente antes do processo de irradiagao.

Se um novo ciclo de irradiagao for realizado, o dispositivo apresenta 0 mesmo com-

portamento, ou seja, a corrente aumenta/diminui inicialmente de forma mais acentuada,
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seguido de um periodo em que o aumento/a diminui¢ao ocorre a uma taxa menor. No
entanto, neste segundo ciclo as taxas de aumento e diminuigao da condutividade sao

bastantes menores comparativamente as do primeiro ciclo.

E ainda de notar, que apesar da corrente nao estabilizar no patamar correspondente
ao valor inicial (I = 10,37uA), durante o periodo em que o dispositivo nao se encontra a

ser irradiado, a variagao da corrente é aproximadamente igual a 125 nA nos dois ciclos.

Quando a camara € colocada a pressao atmosférica, no instante 2380 minutos, uma
oscilacao rapida no valor da corrente é observada nos primeiros instantes, onde ocorre
inicialmente um aumento significativo do valor da corrente, seguido de uma diminuigao
rapida do mesmo. Apos essa oscilagao a corrente continua a diminuir a uma taxa elevada,

diminuindo posteriormente de forma mais lenta, para valores préximos ao valor inicial.

Por outro lado, é possivel observar na figura 5.24a, que a condutividade do dispositivo
nao sofreu nenhuma alteragao significativa durante o processo de irradiacao, o que indica

uma vez mais a reversibilidade dos processos durante a irradiagao em vacuo.

Comparando os resultados obtidos durante os testes de fotocondutividade em ar e
em vacuo, presentes nas figuras 5.23b e 5.24, respetivamente, é possivel concluir que, em
ambos os casos, a resposta de dispositivos contendo amostras recozidas a 300 ° C durante
30 minutos sao respostas extremamente lentas, nao se verificando uma reprodutibilidade
dos ciclos. No entanto, o comportamento da corrente ao longo dos ciclos é semelhante,
onde se verifica inicialmente um aumento/diminui¢ao rapida do valor da corrente, se-
guido de um aumento/diminui¢ao a uma taxa menor, durante o periodo de tempo em
que os dispositivos sao/nao sao expostos a radiagao UV, o que sugere que 0s processos

envolvidos nas alteracoes da condutividade sao semelhantes em ambos os casos.

Por outro lado, comparando as respostas obtidas para o primeiro ciclo de irradiagao, é
possivel observar que nos testes realizados em ar, o valor inicial da corrente é praticamente
recuperado quando a fonte de radiacao é desligada, ao contrario do que acontece nos
testes realizados em vacuo, onde a corrente estabiliza num patamar bastante superior ao
inicial, durante o periodo de tempo em que a fonte se encontra desligada. Essa diferenca
de comportamento sugere que o processo de decaimento do valor da corrente depende da
atmosfera a que o dispositivo se encontra sujeito, o que esta de acordo com a diminuicao
abrupta da corrente para valores proximos ao valor inicial, quando a camara é colocada a

pressao ambiente, no caso dos testes de fotocondutividade realizados em vacuo.

Relativamente a resposta obtida em vacuo, figura 5.24, esta sugere ainda que os proces-
sos de alteragao da condutividade, durante a irradiagao em vacuo, sao reversiveis quando
o dispositivo é colocado ao ar o que revela, uma vez mais, a importancia da atmosfera na

resposta dos mesmos.
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Analisando as respostas de nanofios de ZnO [29, 30], descritas em 3.1.1, quando estes
sao expostos a radiacao UV em diferentes atmosferas, observamos que o comportamento

da corrente ao longo dos ciclos é semelhante a observada para o MoOj3.

Tais variagoes de corrente em nanofios de ZnO, foram atribuidas a processos de adsor-
¢do e desadsorgao de moléculas de oxigénio a superficie, o que permitiu nao sé explicar as
variagoes ao longo de um ciclo, bem como as diferencas observadas nas respostas obtidas

em vacuo e ao ar [30].

Com base nesse modelo, é possivel verificar que todo o processo de alteragao de con-
dutividade em nanofios de ZnO ¢é bastante sensivel a atmosfera no qual sao realizados os
testes, o que sugere que um processo semelhante aconteca em amostras de MoO3, cujas
suas propriedades elétricas tém vindo a demonstrar uma forte dependéncia com a atmos-
fera onde se encontram, como foi possivel observar nos testes de humidade presentes na

seccao 5.1.

Assim, adaptando o modelo de fotocondutividade persistente do ZnO para o MoOj3,
podemos sugerir que a elevada resistividade elétrica das amostras virgens de MoO3 antes
da irradiacao, nao é dominada por processos de adsor¢ao de moléculas de oxigénio a
superficie, ao contrario do que acontece no ZnO, que por ser um semicondutor tipo-n, a
adsorcao de moléculas de oxigénio é facilitada pela presenga de eletroes livres na banda
de conducao. Tal facto, encontra-se de acordo com os resultados obtidos na caraterizacao
de amostras virgens exfoliadas de MoO3, apresentados em 5.1.3, que demonstram que a
condutividade elétrica de amostras virgens exfoliadas e nao exfoliadas sao bastante seme-
lhantes. Assim, é possivel concluir que o carater isolador das amostras virgens, devido ao

seu elevado hiato energético sem cargas livres, é uma propriedade intrinseca do material.

Quando estas amostras sao sujeitas a ciclos de irradiacao com radiagao UV, seria
expectavel um aumento da condutividade elétrica das mesmas, uma vez que a energia
da radiagao incidente é superior ao hiato energético. No entanto, nenhuma resposta a
radiacao é observada - figura 5.22 - o que pode estar relacionado com os contactos de
indio formados, uma vez que é dificil avaliar a qualidade dos mesmos em amostras muito

resistivas.

Em amostras recozidas, o processo de recozimento pode criar lacunas de oxigénio
sobretudo na superficie da amostra, que ao se comportarem como dadores, fornecem ele-
troes livres, aumentando desta forma a condutividade do dispositivo, como foi observado
em 5.1.2.

Uma vez que, em amostras recozidas, a banda de conducao ja nao se encontra des-
promovida de eletroes, estes podem migrar facilmente para a superficie, favorecendo os
processos de adsor¢ao de moléculas de oxigénio. Tais processos de adsorg¢ao, provocam

nao s6 uma diminuicao de eletroes na banda de conducao, devido a captura dos mesmos
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pelas moléculas de oxigénio adsorvidas, mas também um aumento da flexao das bandas
nessa regiao, que ao originar uma separacgao dos pares eletrao-buraco gerados, aumenta o
tempo de vida dos eletroes na banda de condugao. Esse aumento do tempo de vida dos
eletroes, aumenta o efeito de fotocondutividade impedindo, ao mesmo tempo, que o valor

da corrente inicial seja rapidamente recuperado apo6s a fonte de excitagao ser desligada.

Para além disso, uma menor concentracao de lacunas de oxigénio na superficie de
amostras virgens resultante do seu carater isolador, em comparagao com amostras reco-
zidas, pode desfavorecer os processos de adsor¢ao de moléculas de oxigénio, resultando
numa menor flexao das bandas. Assim, o efeito da fotocondutividade pode tornar-se
menos significativo, podendo ser uma das causas para a auséncia de resposta quando

amostras virgens sao irradiadas com UV.

Tendo em conta todos os aspetos referidos anteriormente, os processos envolvidos no
aumento e diminui¢ao da condutividade observados nas figuras 5.23 e 5.24, podem ser

explicados através do modelo descrito em 3.1.1 para os nanofios de ZnO.

Assim, quando os dispositivos contendo amostras recozidas de MoO3 sao expostos
a radiagao UV, verifica-se inicialmente um aumento rapido do valor da corrente, o que
podera estar relacionado com a criacao rapida de pares eletrao-buraco. Devido a flexao
das bandas, os buracos gerados irao migrar para a superficie da amostra, onde se podem
recombinar com os eletroes capturados pelas moléculas de oxigénio adsorvidas, provo-
cando a desadsorgao das mesmas. Uma vez que o processo de desadsorcao de moléculas
de oxigénio a superficie € um processo mais lento do que a geracao de pares eletrao-
buraco, o aumento do valor da corrente também se tornara mais lento. Para as medidas
efetuadas em vacuo, esse aumento lento do valor da corrente pode continuar até atingir
um patamar correspondente ao esperado para um cristal com a mesma concentragao de

dadores mas sem captura de eletroes na superficie. [30]

No caso do ZnO, alguns autores explicaram ainda um aumento da corrente para
valores superiores ao esperado, para um cristal sem moléculas de oxigénio adsorvidas na
superficie, como resultado de uma desadsor¢ao de oxigénio do cristal, que ocorre a uma

taxa mais lenta do que a desadsor¢ao de moléculas de oxigénio da superficie [29].

Os processos de desadsorgao de oxigénio da superficie, podem originar uma dimi-
nuicao da flexao das bandas, o que favorece a migracao de eletroes para a superficie e,
consequentemente a readsor¢ao de moléculas de oxigénio, podendo-se estabelecer um

equilibrio entre esses dois processos.

Através da observagao das respostas obtidas nos testes de fotocondutividade em vacuo
e em ar, presente nas figuras 5.23 e 5.24, é possivel observar que o valor da corrente
nao atinge um patamar de saturagdo em nenhum dos casos, o que pode significar que

o equilibrio entre os processos de adsor¢ao e desadsor¢ao de moléculas de oxigénio a
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superficie, ndo foi atingido. Tal facto, podera estar relacionado com o tempo de medicao

nao ser suficientemente longo para que o equilibrio se verifique.

Quando a fonte de excitacao é desligada, uma recombinacao rapida dos pares eletrao-
buraco gerados, pode originar uma diminuigao rapida do valor da corrente, seguido da
readsorcao de moléculas de oxigénio a superficie, o que torna a diminuicao da corrente

mais lenta.

Como ja referido anteriormente, no dispositivo que se encontra ao ar - figura 5.23 - a
condutividade inicial do mesmo é praticamente recuperada quando deixa de ser exposto
a radiacao UV, o que pode estar relacionado com uma recuperacao total do namero de
moléculas desadsorvidas na superficie. No caso dos dispositivos em vacuo - figura 5.24 - o
bombeamento continuo de moléculas de oxigénio para o exterior da camara nao permite
uma readsorgao tao significativa, verificando-se assim uma estabilizacao da corrente num
valor muito superior ao valor inicial, permanecendo nele durante algumas horas. Assim,
é expectavel que a diminuicao do valor da corrente observada, se deva essencialmente a
recombinacao dos eletroes da banda de condugao com os buracos que existem na banda
de valéncia, o que resulta numa rapida diminuicao do valor da corrente, seguido de uma
lenta e, quase inexistente diminuicao da mesma, quando nao existem buracos disponiveis

na banda de valéncia.

Quando o dispositivo que se encontrava em vacuo é colocado ao ar, um aumento
abrupto da concentragao de moléculas de oxigénio perto da superficie da amostra, pode
favorecer os processos de readsorcao, verificando-se assim uma diminui¢ao do valor da

corrente mais acentuada, para valores de corrente proximos do inicial.

Por fim é ainda de referir, que nos primeiros instantes de introdugao de ar na cdmara
(figura 5.24), ocorre um aumento significativo do valor da corrente medida, em que uma
resposta semelhante foi também observada nos primeiros instantes de bombeamento
durante a realiza¢ao de vacuo, onde se verificou uma diminuic¢do da corrente. Tais factos,
sugerem que este tipo de material possui uma resposta a variagoes de pressao, e que no

futuro podem vir a ser estudados como sensores de variagao de pressao.

5.3.2 Iono-Condutividade

De forma a avaliar a resposta de dispositivos, contendo diferentes amostras de cristais
laminares de MoOj3, quando expostos a um feixe de protoes com energia de 2 MeV e com
um fluxo de aproximadamente 2 x 10!! particulas / cm?ss, varios testes foram realizados,

cujos resultados se encontram presentes nas figuras 5.25 e 5.26.

Relativamente a dispositivos contendo amostras virgens, estes nao revelaram ne-
nhuma resposta visivel quando irradiados com protoes, como € possivel observar na

figura 5.25, onde se encontram as curvas I-V antes, durante e depois da irradiagdo dos
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Figura 5.25: Curvas I-V durante o teste de iono-condutividade realizado num dispositivo,
contendo uma amostra virgem de MoOj3, quando sujeito a ciclos de irradiacao com um
feixe de protoes com energia de 2 MeV, sendo a tensao aplicada de 10 V.

Assim, com base na figura 5.25 é possivel observar que a resistividade da amostra
permaneceu tao elevada ao longo de todo o processo que nao foi possivel medir com o
equipamento disponibilizado, o que podera estar relacionado com uma ma qualidade dos
contactos ou com o carater isolador das amostras, tal como foi descrito para os testes de

fotocondutividade em ar realizados em dispositivos contendo amostras virgens.

Para dispositivos contendo amostras recozidas em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos,
a resposta ao feixe de protoes - figura 5.26b - foi semelhante a resposta em vacuo do
mesmo tipo de dispositivos, quando expostos a radiagao UV - figura 5.24 - o que sugere
que os processos envolvidos na alteracao da condutividade sao semelhantes.

No entanto, é possivel observar através da comparagao do primeiro ciclo de irradiagao,
que o aumento e diminuicao do valor da corrente ocorre de forma mais rapida quando os
dispositivos sao irradiados com protdes do que quando sao irradiados com radiagao UV
em vacuo. Assim, quando o dispositivo é exposto ao feixe de protoes o valor da corrente au-
menta aproximadamente 2,25 yA em 75 minutos, diminuindo aproximadamente 0,5 A
(~22 % do aumento) em 100 minutos quando o feixe é interrompido. No caso do dispo-
sitivo exposto a radiacao UV em vacuo, o valor da corrente aumenta aproximadamente
1,9 pA em 280 minutos quando o dispositivo é irradiado, diminuindo posteriormente

0,125 pA (=7 % do aumento) em 350 minutos quando a fonte de excitagao é desligada.

Apesar da diferenga nas subidas poderem estar relacionadas com as distintas densi-
dades de excitagao, a grande discrepancia no tempo de decaimento sugere que o compor-

tamento é dominado por processos distintos.
Assim, tais diferengas podem estar relacionadas com a profundidade de penetracao
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dos protoes face a radiagao UV, ou seja, como os protoes tém uma maior profundidade
de penetragao (aproximadamente 30 ym), os processos de criacao de pares eletrao-buraco
e de lacunas de oxigénio nao ocorrem apenas na superficie mas também em volume, ao
contrario do que acontece quando a amostra ¢ irradiada com radia¢ao UV, em que esta
¢é absorvida a superficie. Assim, os processos envolvidos na altera¢ao da condutividade,
quando os dispositivos sao expostos a radiagao UV, estao predominantemente relaciona-
dos com processos que ocorrem a superficie, o que torna as alteragoes no valor da corrente

mais lentas.

Fazendo uma analise mais pormenorizada da figura 5.26b, é possivel observar que
quando o feixe de protdes incide no dispositivo, a corrente aumenta de forma mais acen-
tuada durante os primeiros 25 minutos, passando a um aumento mais lento no restante

tempo até estabilizar em um valor da corrente de aproximadamente 9,5 pA.

Tal comportamento pode estar, uma vez mais, relacionado com uma rapida geragao e
separacao de portadores de carga, seguido de um processo mais lento de desadsorcao de
moléculas de oxigénio da superficie. Essa desadsorcao ira provocar uma diminuicao da
flexao das bandas, que favorece os processos de readsorcao de moléculas de oxigénio que

ainda se encontram junto da superficie.

Quando o feixe de protoes é interrompido ao minuto 156, verifica-se uma diminui¢ao
abrupta da corrente que podera ser atribuida a processos de recombinagao eletrao-buraco,
seguido de uma diminui¢ao menos acentuada que podera estar relacionada com a adsor-

¢ao de moléculas de oxigénio a superficie.

Assim, a semelhanc¢a do que se observou nos testes de fotocondutividade em vacuo -
figura 5.24 - a condutividade persistente induzida pelos protoes deve-se, provavelmente,
a processos que ocorrem a superficie, enquanto que os processos que ocorrem em volume
apenas contribuem para uma variacao abrupta da corrente, o que explica uma maior
variagao do valor da corrente nos primeiros instantes em que a fonte de excitagao é ligada

e desligada, comparativamente aos testes de fotocondutividade em vacuo.

Se um novo ciclo de irradiacao for realizado, verifica-se que a resposta obtida é se-
melhante a do primeiro ciclo, em que a corrente estabiliza nos mesmos patamares. Essa
reprodutibilidade dos ciclos, nao se verifica no teste de fotocondutividade presente na
figura 5.24, o que podera estar relacionado com o facto do valor da corrente nao ter atin-
gido um patamar de saturagdo, durante o tempo de irradiacdo com radiagao UV. Isso
revela que, os processos de desadsorcao de moléculas de oxigénio na superficie, quando
a fonte de excitagao é desligada, ainda é o processo predominante, o que pode permitir

um aumento do valor da corrente para valores superiores no segundo ciclo de irradiacao.

Quando a camara é colocada a pressao atmosférica aos 465 minutos, ocorre uma

diminui¢ao mais acentuada da corrente para valores proximos do valor inicial, o que
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podera, mais uma vez, estar relacionado com a presenca de moléculas de oxigénio no

interior da camara.

Como a concentracao de moléculas de oxigénio perto da superficie do dispositivo,
aumenta de forma abrupta quando a camara é colocada ao ar, a captura de eletroes por
moléculas de oxigénio pode ocorrer de forma rapida, o que origina uma diminui¢ao mais
abrupta do valor da corrente. No entanto, essa captura de eletroes ira provocar uma flexao
das bandas a superficie, o que torna mais dificil a migragao dos eletroes para a mesma,
diminuindo desta forma a taxa de adsorcao de moléculas de oxigénio. Tal facto, resulta

numa diminuigao mais gradual da corrente, como é observado na figura 5.26.

Para além disso, é ainda de refor¢ar que uma oscilacao do valor da corrente semelhante
a observada no teste de fotocondutividade em vacuo (figura 5.24), é também observada
na figura 5.26b imediatamente a seguir a introdugao de ar na camara, o que revela uma

vez mais a sensibilidade do material a varia¢des de pressao.

Por fim, é possivel observar na figura 5.26a, que antes e apds o processo de irradiagao,
a condutividade do dispositivo ndo sofreu nenhuma alteragao significativa, o que demons-
tra a reversibilidade dos processos de alteracao da condutividade durante a irradiacao
em vacuo e, indica que a existéncia de defeitos cristalinos, criados por irradiagao com

particulas carregadas, podem ser desprezados.
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Figura 5.26: Teste de iono-condutividade realizado a um dispositivo, contendo uma amos-
tra de MoOj recozida em vacuo a 300 ° C durante 30 minutos, quando sujeito a ciclos de
irradiacao com um feixe de protoes com 2 MeV de energia: (a) Curva I-V antes e apds o
teste, (b) Resposta do dispositivo com uma tensao aplicada de 10V.

5.3.3 Conclusoes

Com base nos resultados apresentados anteriormente, é possivel concluir que dis-
positivos contendo amostras virgens, nao possuem nenhuma resposta visivel quando

irradiados com radiacao UV e protdes, o que podera estar relacionado com os contactos
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formados, uma vez que ¢é dificil avaliar a qualidade dos mesmos em amostras muito resis-
tivas. Para além disso, uma menor flexao das bandas na superficie de amostras virgens,
devido a uma menor adsor¢ao de moléculas de oxigénio, pode limitar o ganho do dispo-
sitivo quando comparado com amostras recozidas onde as lacunas criadas na superficie

podem favorecer a adsor¢ao de moléculas de oxigénio [30].

Por outro lado, é também observado que nos dispositivos irradiados com radiacao UV
em ar, ocorre uma diminuicao da condutividade apds a exposicao aos ciclos de irradiagao,
0 que sugere a existéncia de processos de degradacao da amostra por aplicagao prolongada

de tensao, que podem se sobrepor aos processos de aumento de condutividade.

No caso de dispositivos contendo amostras recozidas em vacuo a 300°C, durante
30 minutos, é observada uma resposta significativa quando estes sao sujeitos a ciclos de
irradiacao com radiagao UV (em vacuo e ao ar) e protOes. Para além disso, é também
visivel a existéncia de uma condutividade persistente em vacuo, apds a fonte de excitacao
(radiagao UV e protdes) ser desligada, ao contrario do que acontece quando o mesmo

processo é realizado ao ar.

Analisando as respostas obtidas em vacuo, independentemente da fonte de excitacao
utilizada, é possivel verificar que as altera¢des de condutividade observadas durante
a irradiacao em vacuo sao reversiveis quando os dispositivos sao colocados a pressao
atmosférica. Esse comportamento sugere que, os processos envolvidos na alteragao da
condutividade se encontram relacionados com a atmosfera circundante, provavelmente
associados a processos que ocorrem ao nivel da superficie tais como, processos de adsor¢ao

e desadsorcao de moléculas de oxigénio, como relatado para o ZnO.

Assim, adaptando o modelo de fotocondutividade persistente para nanofios de ZnO [29,
30, 32], é possivel descrever todas as alteragdes observadas em MoO3, em que um resumo

das mesmas sera realizado em seguida.

Ao contrario do que acontece no ZnO, que é um semicondutor do tipo-n, 0 MoO3
apresenta um carater isolador, cuja semelhanca das propriedades elétricas de amostras
exfoliadas e nao exfoliadas, pode indicar que esse comportamento é uma propriedade
intrinseca do material, nao sendo dominada por processos de adsor¢ao de moléculas de

oxigénio a superficie.

Como se encontra descrito em 5.1.2, processos de recozimento em amostras virgens
podem originar lacunas de oxigénio, que ao comportarem-se como dadores fornecem
eletroes para a banda de condugao. Esses eletroes ao migrarem para a superficie da
amostra podem ser capturados por moléculas de oxigénio adsorvidas, aumentando desta
forma a concentracao de cargas negativas na superficie o que origina uma flexao nas
bandas nessa regido. O aumento da flexao de bandas, desfavorece a migracao de eletroes

para a superficie e, consequentemente a adsor¢ao de moléculas de oxigénio nessa regiao
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torna-se menor, o que determina as propriedades elétricas iniciais dos dispositivos.

Quando as amostras sao irradiadas, um aumento rapido da corrente € verificado, o que
podera estar relacionado com a formacao de pares eletrao-buraco, que devido a diferenca
de potencial existente podem ser rapidamente separados, permanecendo os eletroes no
interior da amostra enquanto que os buracos migram para a superficie da mesma. No
entanto, apds essa variacgao rapida, a corrente passa a aumentar a uma taxa inferior, o que
pode ser atribuido a recombinacao dos buracos presentes na superficie, com os eletrdes
capturados pelas moléculas de oxigénio adsorvidas, o que provoca a desadsorcao das
mesmas. Como este processo de desadsor¢ao é um processo lento, a corrente também au-
menta de forma lenta, aproximando-se de um patamar correspondente ao esperado para
um cristal com o mesmo nimero de dadores mas, sem oxigénio adsorvido a superficie

que captura eletroes da banda de conducao.

A medida que as moléculas de oxigénio sao desadsorvidas, a flexao das bandas di-
minui e os eletroes podem atingir mais facilmente a superficie, originando processos
de readsorcao de moléculas de oxigénio. O equilibrio entre os processos de adsorcao e

desadsorcao podera determinar o patamar para o qual o valor da corrente ira estabilizar.

Observando os resultados obtidos nos testes de fotocondutividade em vacuo e em
ar, verifica-se que o valor da corrente nao atingiu nenhum patamar de saturagao, o que
podera significar que o tempo de medi¢ao nao foi suficientemente elevado para que
esse equilibrio seja atingido. Pelo contrario, nas respostas de iono-condutividade essa

saturagao é atingida de forma mais rapida.

Quando a fonte de excitacao é desligada, uma diminui¢ao do valor da corrente a duas
taxas diferentes é observada em todos os casos, ou seja, nos primeiros instantes a corrente
diminuiu de forma acentuada, devido provavelmente a processos rapidos de recombina-
¢ao dos pares eletrao-buraco, diminuindo posteriormente de forma mais gradual como

resultado dos processos lentos de readsor¢ao de moléculas de oxigénio na superficie.

No caso das respostas obtidas em vacuo, é possivel verificar que a corrente estabiliza
num patamar superior ao valor inicial da corrente (antes da irradiacao), ao contrario do
que acontece quando as medidas sao realizadas ao ar, onde a corrente atinge um valor
muito proximo do valor inicial passado algum tempo. Estas diferencas podem estar rela-
cionadas com a baixa probabilidade de readsor¢ao de moléculas de oxigénio na superficie
quando os dispositivos se encontram em vacuo, contrariamente ao que acontece quando
os dispositivos estao expostos ao ar onde a probabilidade de readsorcao é elevada, devido

a elevada concentracao de moléculas junto da superficie dos mesmos.

Apesar de o processo de readsor¢cao de moléculas de oxigénio a superficie diminuir
a condutividade das amostras por captura de eletroes da banda de conduc¢ao, também

impede que todos os pares eletrao-buraco sejam rapidamente recombinados, devido a
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separagao dos portadores provocada pela flexao das bandas, originando assim uma con-

dutividade persistente.

Por outro lado, analisando o primeiro ciclo de irradiacao nos diferentes testes realiza-
dos, é possivel verificar que nos testes de iono-condutividade a resposta dos dispositivos
quando a fonte de excitacao é ligada e desligada é muito mais rapida e acentuada do que
nos testes de fotocondutividade, o que pode estar relacionado com a maior profundidade
de penetragao dos protoes face a radiagao UV. Assim, podemos indicar que no caso da
fotocondutividade, as alteracdes ao nivel da superficie sao o efeito dominante nas altera-
¢oes da condutividade, o que torna as respostas mais lentas face as respostas obtidas na

iono-condutividade, que é mais sensivel aos processos que ocorrem em volume.

E ainda de notar, que o aumento do valor da corrente quando os dispositivos estdo
a ser expostos a radiagao, também depende da intensidade da fonte de excitacao, que é

diferente no caso da fotocondutividade e iono-condutividade.

Quando um novo ciclo de irradiacao UV ¢é realizado, nao se verifica uma reproduti-
bilidade das respostas, ou seja, apesar das taxas de variacao do valor da corrente serem

semelhantes, a corrente nao estabiliza nos mesmos patamares.

Tais factos, podem ter origens diferentes em que, no caso da fotocondutividade ao ar,
os resultados indicam que ocorreram alteragoes ao nivel elétrico durante a medicao, que
podera estar relacionado com o elevado tempo de exposi¢ao do dispositivo ao ar, aliado
a danificagcdo da amostra por aplicacao prolongada de um potencial de 100 V. No caso
da fotocondutividade em vacuo, a falta de reprodutibilidade observada pode resultar do
facto de nao se ter verificado uma saturagao do valor da corrente no primeiro ciclo, o que
sugere que a desadsorcao de moléculas de oxigénio ainda é um processo dominante. Esta
interpretagao encontra-se de acordo com os resultados de iono-condutividade, onde os
ciclos de irradiagao sao reprodutiveis, verificando-se uma saturagao do valor da corrente
no mesmo patamar. A desadsor¢ao de moléculas de oxigénio a superficie, no caso da iono-
condutividade, pode ainda ser acelerado pelo impacto do feixe energético na superficie,

0 que pode contribuir para uma saturagao mais rapida do valor da corrente.

Se os dispositivos que se encontram em vacuo forem colocados a pressao atmosférica,
verifica-se uma diminui¢ao mais acentuada da corrente até esta atingir valores préximos
ao valor inicial. Esse comportamento pode estar relacionado com processos rapidos de
adsorcao de moléculas de oxigénio, proporcionados pelo aumento abrupto da concentra-
¢ao das moléculas de oxigénio junto da superficie da amostra quando se introduz ar na
camara. Com a continua introducao de ar na camara, a diminui¢ao do valor da corrente
passa a ocorrer de forma mais gradual, o que podera estar relacionado com um desfavo-

recimento dos processos de adsor¢ao provocado pelo aumento da flexao das bandas.
Por fim, é ainda de referir que nos primeiros instantes em que se introduz ar na cimara
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5.3. TESTE DOS DISPOSITIVOS DURANTE A IRRADIACAO COM PROTOES E
RADIACAO UV

ocorre uma oscilagao rapida do valor da corrente, em que semelhante resposta também ja
foi observada nos primeiros instantes de bombeamento da mesma. Tais factos, sugerem
que este tipo de material possui uma resposta a variagoes de pressdao e que no futuro

podem vir a ser estudados como sensores de variagao de pressao.
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CoNcLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho teve como principal objetivo, alterar a estequiometria de cristais lamina-
res de MoOj através da criagao de lacunas de oxigénio, de forma a modificar e controlar as
propriedades elétricas dos mesmos, com o intuito de obter dispositivos funcionais. Para
tal, foram utilizados processos de recozimento em atmosferas com baixa pressao parcial
de oxigénio (vacuo) e processos de implantacao com ides de oxigénio com uma energia de
170 keV.

Nos melhores dispositivos formados, foram ainda obtidas as suas respostas quando
sujeitos a ciclos de irradiacao com radiagao UV e com um feixe de protoes com uma
energia de 2MeV e um fluxo de aproximadamente 2 x 10!! particulas / cm?s, de forma a

avaliar o potencial do material como sensores UV e de particulas.

Ao longo de todo o trabalho, ocorreram alguns problemas ao nivel da preparacao
das amostras, devido a fragilidade e alta resistividade dos cristais bem como, a sua ele-
vada sensibilidade a humidade que dificultaram a caraterizagao elétrica dos cristais e,

consequentemente a reprodutibilidade dos resultados.

Com base em todos os modelos utilizados, é possivel concluir que a presenga de molé-
culas de oxigénio na atmosfera e/ou a existéncia de lacunas de oxigénio na rede do MoO3,
sao dois fatores que desempenham um papel determinante nas propriedades elétricas de

cristais laminares de MoOj e, nas suas respostas aos diferentes testes realizados.

As variagoes do grau de humidade da atmosfera a que as amostras virgens se encon-
tram sujeitas, também revelaram ser um fator importante na determinacao das proprieda-
des elétricas de dispositivos contendo amostras virgens, sendo tais alteracoes atribuidas

a dois processos distintos: de um lado a processos de adsor¢ao de moléculas de oxigénio
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e de dgua na superficie das amostras, o que permite explicar as diferentes propriedades
elétricas de dispositivos criados em diferentes momentos e, de outro lado a processos de
formacao de defeitos estaveis que permitem explicar o aumento de seis ordens de gran-
deza no valor da corrente aliado a uma alteracao de cor, quando os dispositivos contendo
amostras virgens (com contactos de indio depositados) foram sujeitos a elevados graus de
humidade.

O facto de nao se verificar uma reversibilidade no valor de condutividade e cor da
amostra, quando o dispositivo que se encontrava numa atmosfera com um elevado grau de
humidade é colocado numa atmosfera com baixo grau de humidade, revela que a presenga
de moléculas de agua na superficie da amostra podem provocar alteracoes irreversiveis,
em que tal comportamento é também sugerido por Martin-Luengo et al. [40] quando
filmes ultra-finos de MoOj3 sao submersos em agua.

Essas alteracoes de condutividade em amostras virgens em funcao dos diferentes graus
de humidade, dificultam a obtenc¢ao de dispositivos com propriedades elétricas estaveis
e reprodutiveis, uma vez que estas dependem fortemente das condigoes atmosféricas
do laboratorio. Para além disso, a baixa condutividade intrinseca das amostras virgens,
impede uma melhor compreensao dos processos de adsor¢ao na superficie, tornando-as

inadequadas para testes de fotocondutividade e iono-condutividade.

Por outro lado, foi possivel observar alteragdes de forma controlada, na condutividade
de cristais laminares de MoOj3, em duas situacoes distintas: durante os processos de
recozimento em vacuo e, durante a implantacao com diferentes fluéncias de oxigénio.
Em todos estes casos, as alteragOes nas propriedades elétricas dos cristais estao muito
provavelmente relacionadas com alteragdes da concentracao de lacunas de oxigénio. No
entanto, o processo de implantacao possui a vantagem de permitir um controlo elevado
da area e profundidade da zona modificada, ao contrario do que acontece nos processos

de recozimento.

Independentemente das oscilagoes do valor da condutividade em amostras virgens
com a variacgao das condi¢oes atmosféricas presentes no laboratoério, verificou-se que ao
realizar processos de recozimento em vacuo durante 1800s e para temperaturas com-
preendidas entre 300°C e 380°C, a condutividade das mesmas aumentava de forma
reprodutivel, aproximadamente trés ordens de grandeza. Esse aumento de condutividade
nao revela estar relacionado com a temperatura no qual se realiza o recozimento uma
vez que, nao é possivel verificar nenhuma alteragao significativa na condutividade para
temperaturas de 350°C e 380°C face a temperatura de 300°C.

Por outro lado, esse aumento da condutividade durante o recozimento vai sendo par-
cialmente perdido ao longo da exposi¢ao dos dispositivos ao ar ou numa atmosfera criada

por um exsicador, o que nao se verifica quando estes permanecem o mesmo periodo de
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tempo em vacuo, onde a condutividade se mantém inalterada. Tais altera¢oes, revelam
que durante o recozimento pode existir a formacao de lacunas de oxigénio, que ao forne-
cerem eletroes para a banda de conducao, aumentam a condutividade dos dispositivos.
No entanto, quando as amostras sao expostas a atmosferas que contém moléculas de oxi-
génio, estas podem ser adsorvidas a superficie, diminuindo a concentragao de lacunas de

oxigénio e, consequentemente a condutividade dos dispositivos.

E, ainda de realgar, que apds 166 horas de exposigdo ao ar de dispositivos contendo
amostras recozidas, o valor da corrente permanece na ordem dos microamperes, ou seja,
trés ordens de grandeza superior aos valores apresentados por dispositivos contendo
amostras virgens. Segundo o modelo utilizado, tais resultados sugerem que, a formagao
de lacunas de oxigénio durante o recozimento nao ocorrem apenas ao nivel da superficie
mas também em profundidade, o que impede uma diminui¢ao mais acentuada do valor

da corrente.

No caso de amostras implantadas com diferentes fluéncias de oxigénio, verificou-se
um aumento do parametro de rede segundo a direcao [010], onde o aumento da tensao
maxima ocorre em varios passos, em concordancia com modelos de amorfizagao em outros

semicondutores com elevada mobilidade de defeitos [45, 46, 47|

Tais comportamentos, foram atribuidos a formacao de defeitos pontuais e aglomera-
dos de defeitos pontuais que aumentam de forma significativa as tensoes na rede e, a
transformacao desses defeitos em falhas de empilhamento e deslocagdes em arco, que
originam uma relaxagao parcial das tensoes na camada implantada. Essa alteracao da
morfologia dos defeitos pode ser a responsavel pela primeira saturacao da tensao maxima

observada para valores de fluéncia entre 1x10' cm™2 e 5x10'> cm™2.

Uma migragao dos defeitos pontuais para regioes onde nao ocorre uma deposicao di-
reta de energia por parte do feixe de ides incidente, pode explicar a existéncia da segunda
saturacgao para valores superiores de tensao. Um comportamento semelhante foi obser-
vado em GaN, onde a migracao de defeitos pontuais para o interior da amostra provocou
a formacao de grandes complexos de defeitos, no entanto, nao foram observadas falhas

de empilhamento nesta regiao [42].

Essas alteragoes estruturais sao acompanhadas por altera¢oes das propriedades elétri-
cas, onde se verifica um aumento da condutividade ap6s a primeira saturacao das tensoes,
isto é, para fluéncias superiores a 1x 10> cm~2. Tais alteragdes sugerem que, o aumento
da condutividade esté relacionado com as regides mais danificadas da amostra, provavel-
mente devido a elevada densidade de lacunas de oxigénio que fornecem eletroes livres

ou, pela existéncia de fases diferentes e mais condutoras do que a fase a - MoOs.

Assim, é possivel concluir que a realizagao de processos de recozimento em vacuo e

de implantagao com oxigénio permite aumentar de forma reprodutivel a condutividade
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dos cristais, o que podera estar fortemente relacionado com a criagao de lacunas de oxi-
génio. No entanto, no caso da implantacao, os resultados obtidos indicam que é possivel
controlar esse aumento da condutividade através do valor da fluéncia de oxigénio, ao
contrario do que se verifica no recozimento onde a condutividade aumenta para valores

semelhantes, independentemente do valor da temperatura no qual é realizado.

Para além disso, como as alteragoes provocadas pelo processo de implantagao sao
realizadas em volume é expetavel que os processos de adsor¢ao de moléculas de oxigénio
a superficie das amostras tenha um papel menos predominante do que em amostras
recozidas, o que pode contribuir para uma maior estabilidade da condutividade elétrica

das amostras.

Por outro lado, é de realcar que esta analise é importante para a realizagao de outro
tipo de estudos, onde a implantacao é utilizada para dopar o material uma vez que, os

processos de danificagao do MoOj sao semelhantes.

Relativamente as respostas de dispositivos MSM sob irradia¢ao com radiagao UV e
com protoes, é possivel concluir que dispositivos contendo amostras virgens nao apre-
sentam qualquer resposta visivel, o que podera estar relacionado com uma ma qualidade
dos contactos formados, visto que é dificil avaliar os mesmos em amostras com elevada
resistividade. Por outro lado, a baixa densidade de eletrGes livres na banda de conducao,
resultantes do carater isolador das amostras virgens, pode desfavorecer os processos de
adsor¢ao de moléculas de oxigénio a superficie, comparativamente com as amostras re-
cozidas, o que pode tornar os efeitos da fotocondutividade e iono-condutividade menos

significativos.

No caso de dispositivos contendo amostras recozidas em vacuo a 300°C durante
18005, estes apresentam uma resposta significativa, que pode ser interpretada com base
em dois fendmenos: de um lado a formacao de pares eletrao-buraco devido a processos
de transferéncia de energia entre a fonte de excitacao e os eletroes da amostra, seguido de
uma separa¢ao dos mesmos, o que origina varia¢oes rapidas no valor da corrente medida
e, de outro lado a processos de desadsor¢ao de moléculas de oxigénio a superficie que

originam variagoes lentas no valor da corrente.

Para além disso, foram ainda observados os fenémenos de fotocondutividade e iono-
condutividade persistente, onde se verificou que apods a fonte de excitagao ser desligada,
o valor da corrente nao atingiu o valor inicial (antes da irradia¢ao), mas permaneceu du-
rante horas num patamar bastante superior, o que podera estar relacionado com a baixa
probabilidade de readsor¢ao de moléculas de oxigénio a superficie. Quando as amostras
foram colocadas a pressao atmosférica, o valor da corrente aproximou-se do valor ini-
cial de forma mais rapida, provavelmente devido ao aumento abrupto de moléculas de

oxigénio a superficie da amostra.
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Posto tudo isto, é possivel concluir que cristais laminares de MoO3; ndo sao os mais
adequados como sensores de radiacao UV e de protoes, devido as respostas lentas e
tempos de recuperacao demasiado longos. As suas variagoes de condutividade com os
tempos de exposi¢do a atmosferas com oxigénio, também tornam este material pouco

viavel para ser aplicado como sensor.

E ainda de notar, que 0 MoOj3 apresenta uma elevada resisténcia a radiagao ionizante,
sem demonstrar nenhuma alteracao significativa das propriedades elétricas depois da
irradiacao com protdes, durante aproximadamente 2 horas e 30 minutos de exposicao,
o0 que corresponde a uma fluéncia de aproximadamente 1,8 x 10!° particulas/cm?. Isto
demonstra que o MoOj3 pode ter algum interesse para dispositivos que trabalhem em
ambientes com elevados graus de radiacao, como por exemplo no espago ou em reatores

nucleares.

No entanto, ainda existe um conjunto de testes que podem ser realizados, para apro-

fundar e complementar o trabalho realizado nesta dissertagao, tais como:

* avaliar as respostas e tempos de recuperagao de dispositivos contendo amostras
virgens quando expostos a ambientes com diferentes percentagens de humidade,

com o objetivo de virem a ser aplicados como sensores de humidade;

* caraterizar ao nivel elétrico dispositivos contendo amostras recozidas em atmosferas
redutoras com amoniaco e hidrogénio e, comparar com os resultados obtidos em

vacuo;

* simular as curvas de difracdo de raios-X de forma a obter a distribui¢ao das tensoes

normais a superficie em profundidade, para as diferentes fluéncias de oxigénio;

* avaliar a estabilidade da condutividade com o tempo em dispositivos contendo

amostras implantadas;

* realizar testes de fotocondutividade e iono-condutividade em dispositivos contendo
amostras implantadas e, comparar com os resultados obtidos em dispositivos con-

tendo amostras recozidas;

* realizar espetroscopia de Raman nas amostras implantadas com oxigénio, de forma
a avaliar os danos provocados pela implantacao, nomeadamente a formacao de

diferentes fases e a existéncia de amorfizacao;

e caraterizar a nivel elétrico e estrutural as amostras implantadas com oxigénio e,
posteriormente recozidas em ar, de forma a avaliar a recuperacao da estrutura cris-

talina;
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* avaliar as respostas de dispositivos contendo amostras virgens quando sujeitos a
radiagao UV, em ambientes com diferentes graus de humidade e, comparar com as

respostas obtidas ao ar e em vacuo;

* avaliar as respostas de dispositivos contendo amostras recozidas como sensores de

variacao de pressao, por exemplo através de medidas piezoelétricas.
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PENDICE

A

REsumo pDos TEsTEs REALIZADOS

Tabela A.1: Resumo dos testes realizados ao longo do trabalho em amostras virgens de
cristais laminares de MoOs.

Testes Realizados

Tratamentos

Nao
Amostras| Exfoliadas
Virgens

Caraterizacao elétrica
Testes de humidade

Testes de avaliacao da influéncia da
aplicagao prolongada de tensao na con-
dutividade elétrica

Caraterizagao estrutural
Testes de fotocondutividade em ar

Testes de iono-condutividade

Recozimento em vacuo
Recozimento em ar

Implantacao idnica

Exfoliadas

Microscopia 6tica

Caraterizacao elétrica

Recozimento em vacuo

Tabela A.2: Resumo dos testes realizados ao longo do trabalho em amostras de cristais
laminares de MoOj3 implantadas com oxigénio.

Fluéncia (cm™2) | Testes Realizados

de oxigénio

Amostras Implantadas com 170keV

51012 1x10!°

1x10'%  5x10!¢
5x101  1x10Y7

1x10'3  5x10'5 | Caraterizacio elétrica

5x10'3  1x10'® | Caraterizacio estrutural
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APENDICE A. RESUMO DOS TESTES REALIZADOS

Tabela A.3: Resumo dos testes realizados ao longo do trabalho em amostras de cristais
laminares de MoOj recozidas. E de notar, que os processos de exfoliacao referidos na
tabela foram realizados antes da implantagao.

Atmosfera | T(°C)| t(s) | Testes Realizados
200 30
300 30
30
350
1800
360 | 1800
Testes ) 370 | 1800 | Microscopia 6tica
.. Véacuo
Preliminares 380 | 1800
390 | 1800
30
400
1800
450 30
500 30
Caraterizacao elétrica
@ Testes da evolucao das
','E Nio curvas [-V em vacuo, ar e
S | Exfoliadas num exsicador
~ Testes de avaliagao da
2 influéncia da aplicagao
= , 300 | 1800 B
2 Vacuo prolongada de tensao na
£ condutividade elétrica
< Testes de
Testes ..
.. fotocondutividade em ar e
Finais ,
em Vacuo
Testes de
iono-condutividade
350
1800 | Caraterizacido elétrica
380
100
200 Caraterizagao elétrica
Ar 1200 | T
300 Microscopia 6tica
450
Caraterizacao elétrica
Testes da evolugao das
curvas I-V em vacuo, ar e
Exfoliadas Vacuo 300 | 1800 | num exsicador
Testes de avaliagao da
influéncia da aplicagao
prolongada de tensao na
condutividade elétrica
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APENDICE

PuBLiCcAGCAO DOS RESULTADOS DESTE TRABALHO

Comunicagao:

* Comunicacao em poster realizada na 20th International Conference on Surface Modi-
fication of Materials by Ion Beams, que teve lugar em Lisboa na semana de 09-14 de

Julho de 2017. (Poster apresentado no fim do apéndice)
Publicacgoes:

* Daniela Pereira, M. Peres, L. C. Alves, J. G. Correia, C. Diaz-Guerra, A. G. Silva, E.
Alves, K. Lorenz, "Electrical Characterization of Molybdenum Oxide Lamellar Crys-
tals Irradiated with UV and Proton Beam", Journal Surface and Coatings Technology,

submetido.

e Daniela Pereira, M. Peres, J.G. Correia, C. Diaz-Guerra, A.G. Silva, E. Alves, K.
Lorenz, "Electrical and Structural Characterization of Ion Implanted MoO3", em

preparacao.
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Molybdenum Oxide (MoO,) is a wide band gap semiconductor (between 2.9 and . . . ;

3.15 eV), that has been gzathering increasing attention for multiple applications Material’s response after implantation Lxlo cm ;_J\—im

such as solar cells, gas sensors and lithium ion batteries. The concentration of ¢ HRXRD 26-w scans performed around HM\W

oxygen vacancies plays a very important role for the control of the electrical and the 060 reflection. %Ww

optical properties of the material. The formation of oxygen defects has been  Increasing expansion of the lattice EM\W

studied primarily through annealing treatments in reducing atmosphere. parameter b, with increasing oxygen 5 W\_J\

This work focuses on the formation of vacancies in MoO, lamellar crystals by ion fluence . ‘g 1% 10%em-2 N

implantation with different fluences of oxygen. Subsequently, ex-situ electrical 1 s x105cm-2 A_/‘\-/\

characterization and structural characterization using high resolution X-ray T % 1083em2 _/J

diffraction (HRXRD) were performed. In order to evaluate the material's response 5 % 1012cm 2 L N N

to a 2 MeV proton beam exposure, preliminary in-situ electrical characterization is as-grown J\_‘ -

reported. 3750 37.75 38.00 3825 3850 3875 39.00 3925 39.50 39.75 40.00
\ / 20 (degree)

. « |-V curves corresponding to the different defect regimes are presented below.
Samples Preparatlon \ « For fluences of less than 1 x 10%° cm™2, the resistivity of the samples is very high as in as-grown samples.
«  For fluences greater than 1 x 105 cm™2, the conductivity increases with increasing fluence.

Material « This effect is more significant for the last two fluences.
* Orthorhombic a-MoO,
—— 1x10%cm~2 100} 1 x10%cm-2
* Lattice parameters : a=3.96 A, b=13.86 A and c=3.70 A. 151 5x10%cm2 0.75| — 5x10%cm2
 Bonds between the octahedral: 10f — 1x10%em™ y ol — LR Lotem
« directions [100] and [001] = Covalent bonds ] / g 0.25
< direction [010] = Van der Waals bonds g o 2 000 =
£ @
* MoO; lamellar crystals were grown by the Vapor-Solid process, having g _5 é -0.25
dimensions of 2 x 5 mm? and thickness between 100 nm and 10 pm. 10 ~0.50
15 / -0.75
-1.00
-100 -50 0 50 100 -100 —50 0 50 100
MOOS Voltage (V) Voltage (V)
Octahedra L
Material’s response to a proton beam exposure
""""""""""""""""" * Response of a MoO, sample, annealed at 300°C for 30 minutes in vacuum, to a 2 MeV proton beam exposure.
Van der Waals gap .

The as-annealed sample response is very slow, with the same saturation level of the current in the two cycles.
* Persistent ion-conductivity is observed when the beam is switched off. Fast decay when venting the chamber
@Vvo with air.

@° * The irradiation process does not significantly change the electrical properties.
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Implantation conditions

\ *+ 170 keV oxygen ions; along the [010] direction; room temperature j * Experimental results from X-ray diffraction and electrical measurements show a lattice expansion in [0 1 0]

direction, accompanied by an increase in the conductivity. This effect is caused by a change in the oxygen
stoichiometry that will create intermediate states in the band gap and consequently increase the conductivity of the

Acknowledgements ~ | samples.

* The response of the as-annealed sample to the proton beam is very slow but reproducible, contrary to what

happens with the as-grown samples that show no response to irradiation.

« After the process, the conductivity of sample does not vary significantly.

« If the high vacuum is maintained, the current decays slowly to a higher current level than the initial. In the

presence of air in the chamber, the current decays more rapidly which is most likely related to adsorption processes

on the surface of the samples.
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