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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo do crescimento de filmes finos de dissulfeto de
molibdénio (MoSs) por magnetron sputtering, visando a produgao de heteroestruturas que
possibilitem estudos em spintronica como o efeito Seebeck de spin. Na primeira etapa
investigou-se os efeitos da temperatura de annealing nas amostras apds o crescimento,
mantendo-se o substrato a temperatura ambiente. A andlise das fases e ordenacao cristalinas
dos filmes foi feita utilizando a técnica de espectroscopia Raman (ER). A microscopia de
forga atomica (AFM) e a microscopia eletronica de varredura (MEV) foram usadas para
analisar a morfologia das amostras enquanto que a Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios X (EDS) foi usada para obter um mapa da composigao quimica dos filmes. Os
resultados da ER mostram a presenca majoritaria da fase semicondutora do MoSs nas
amostras com temperaturas de annealing maiores. As medidas de AFM e MEV mostram
que o filme de MoS, tratado em altas temperaturas apresenta uma superficie uniforme e
de baixa rugosidade, demonstrando a necessidade do uso de tratamento térmico em altas
temperaturas para formacao da fase cristalina e obtencao de filmes de maior qualidade

cristalina.
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Abstract

In this work is conducted a study about the growth of thin films of molybdenum
disulfide (MoS,) with magnetron sputtering, aiming at the production of heterostructures
that allowed studies in spintronics such as the spin Seebeck effect. In the first stage we
investigated the effects of annealing temperatures in the samples after they were grown
at room temperature. The analysis of the phases and crystalline ordination in the films
was made using Raman spectroscopy (RS). The atomic force microscopy (AFM) and the
scanning electron microscopy (SEM) were used to analyze the morphology of the samples
while the X-ray dispersion energy microscopy (EDS) was used to obtain a map of the
chemical composition of the films. The RS results show a major presence of the MoS,
semiconductor phase in the samples with higher annealing temperatures. The results also
show that the MoS, film treated at high temperatures has a more uniform surface with
low roughness, thus demonstrating the need to use heat treatment at high temperatures

to form the crystalline phases and obtain higher-quality films.
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Capitulo I

Introducao

Materiais bidimensionais de espessura atomica vém ganhando interesse desde a es-
foliagao do grafeno em 2004 [1], por suas propriedades mecénicas, 6pticas e eletronicas,
além de sua potencial aplicacao em dispositivos nanoeletronicos da préxima geracao. O
grafeno em si, por conta do confinamento quantico, possui propriedades tnicas que o
distingue dos demais materiais. Porém ele é um material de gap zero, o que impede
sua aplicagao direta em dispositivos optoeletronicos que necessitam de semicondutores
para seu funcionamento. Uma classe de materiais 2D importante nesse cenario sao os
dicalcogenetos de metais de transicdo (DMTs). Dentre estes, destaca-se o dissulfeto
de molibdénio (MoS,), que apresenta as propriedades eletronicas de um semicondutor
de gap indireto no bulk e gap direto para uma monocamada, podendo apresentar uma
fase cristalina metdalica. Um outro ponto de interesse no MoS, é o forte acoplamento
spin-6érbita presente no material por conta dos orbitais “d” do metal pesado [2]. Essas

propriedades fazem desse material uma excelente plataforma para aplicagoes em spintronica.

O MoS, apresenta propriedades distintas dependendo do ntimero de camadas da amos-
tra, com um gap de energia indireto de cerca de 1,2 eV para o bulk, enquanto que uma
monocamada possui um gap direto de 1,8 eV [3, 4], possuindo uma mobilidade eletrénica
de até 200 cm?/(V- s) [5]. Uma camada de MoS, é capaz de absorver de 5 a 10% da
luz incidente com energia acima do gap [6], superando em uma ordem de grandeza os
semicondutores de GaAs e Si. A boa capacidade de absorver luz do espectro visivel e do
infravermelho préximo viabilizam esse material para producao de sensores éticos e células
fotovoltaicas, com aplicacoes em optoeletronica. Além disso, as fortes ligacoes presentes
na monocamada de MoSs levam esse material a possuir uma alta resisténcia mecanica e
flexibilidade. Foi demonstrado que ele mantém suas propriedades eletronicas mesmo para

curvaturas com raio de 0,75 mm [7].

As aplicacoes tecnoldgicas deste material s6 podem ser viabilizadas através de uma
producao utilizando técnicas de crescimento compativeis com a industria e a producao

em larga escala. A técnica de evaporacao catédica magneticamente assistida, conhecida



Capitulo I. Introdugao

como magnetron sputtering, possui a capacidade de produzir amostras com grande pureza
e area superficial sem a necessidade de promotores de crescimento, como no caso de
deposigao quimica de vapor, sendo uma técnica eficaz e com poucas etapas de produgao.
Como trata-se de uma técnica conceituada, tanto na industria como na pesquisa cientifica,
conseguir conciliar a producgao de filmes finos com magnetron sputtering, que apresente as
propriedades esperadas para os dispositivos spintronicos, é essencial para o desenvolvimento

da pesquisa com os filmes do MoS,.

Este trabalho tem como objetivo principal estudar sistematicamente o crescimento de
filmes finos de MoS, pela técnica de deposicao fisica em fase vapor: magnetron sputtering,
através da analise estrutural das amostras por técnicas espectroscopicas e microscopicas,
com o intuito de obter uma receita de fabricacao destes filmes. Em uma segunda etapa,
pretende-se produzir heteroestruturas para o estudo do efeito Seebeck de spin e para

aplicacoes em spintronica.

O capitulo II trata-se de uma revisao sobre o dissulfeto de molibdénio apresentando suas
principais caracteristicas. No capitulo III apresentaremos as principais técnicas utilizadas
para producao de materiais 2D. No capitulo IV discutiremos sobre a técnica deposicao
utilizada para produgao dos filmes (magnetron sputtering). O capitulo V apresentara
as técnicas de caracterizacao utilizadas para a avaliacao das amostras. O capitulo VI
dispoe dos resultados obtidos e das discussoes relevantes. Por fim, no capitulo VII serao
apresentadas as conclusoes obtidas a partir dos resultados e as perspectivas futuras para

os proximos trabalhos.



Capitulo 11

Dissulfeto de Molibdénio - MoS-

O dissulfeto de molibdénio (MoS,) pertence a uma classe de compostos conhecidos
como dicalcogenetos de metais de transigao (DMTs), que sao caracterizados pela férmula
quimica M X5, com X sendo calcogenetos (S, Se, Te) e M um metal de transi¢ao (Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt). A figura 2.1 destaca esses elementos
na tabela periédica. Os DMTs vém chamando muita atencao nos 1ltimos anos por suas
propriedades estruturais e de transporte. A estrutura do MoS; é formada de planos de
Mo entre planos de S fortemente ligados por ligacao covalente formando lamelas. Essa
camada de atomos se liga a camadas subjacentes por ligagoes de Van der Waals, tornando
possivel a esfoliagao de forma semelhante ao grafeno [8]. Por conta das fracas interagoes
entre as camadas, o MoS, possui baixo coeficiente de atrito e por isso ele também pode

ser utilizado como lubrificante sdlido.
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Figura 2.1: Tabela periédica ressaltando os calcogenetos em amarelo e os metais de
transicao em verde.

O MoS; é naturalmente encontrado na natureza em sua forma mineral, a molibdenita

[9], que ocorre em veios hidrotermais de alta temperatura. A estrutura cristalina do MoS,
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Capitulo II. Dissulfeto de Molibdénio - MoS,

possui trés fases conhecidas, sendo elas polimérficas, onde o atomo do metal de transicao
estd coordenado com 6 atomos calcogenetos. A fase 2H (hexagonal), com estrutura de
um poliedro trigonal prismatica, possui propriedades semicondutoras, sendo essa a fase
mais estavel e portanto a predominante. O numeral indica o nimero de camadas da célula
unitaria cristalografica enquanto que a letra indica a simetria exibida. A fase 3R (romboé-
drico), que possui a mesma estrutura da fase 2H sendo diferente apenas no alinhamento
entre lamelas, é também um semicondutor, porém dada a sua menor estabilidade é menos
comum de se encontrar. A terceira fase é a 1T (trigonal) com estrutura em forma de
um octaedro. Esta é uma fase metalica com alta atividade eletroquimica e apresenta
hidrofilicidade. Devido a sua baixa estabilidade, a transicao 17" — 2H ocorre naturalmente
por aquecimento. Porém estudos [10] mostram que as vacancias de S podem reduzir a
barreira cinética tornando possivel a transicao 2H—1T. A figura 2.2 representa o arranjo

atomico destas estruturas e suas respectivas fases cristalinas.

7 4 | 2H 3R
visdo lateral X ¢ e X
octaedro trigonal prismatico trigonal prismatico

visdo superior

@ M=Mo
@ x=5

Figura 2.2: Coordenagao dos atomos nas fases do MoS,. Figura adaptada de [11].

O forte acoplamento spin 6rbita presente no MoS, é responséavel pela quebra da degene-
rescéncia de spin nas bandas do MoSs, como mostrado na figura 2.3. Outra consequéncia é
o surgimento de massas efetivas diferentes para os portadores com diferentes polarizagoes
de spin [12, 13]. Além disso, o split de energia causado pelo acoplamento spin 6rbita
estd diretamente relacionado com condutividade spin Hall [14], o que torna o MoS; um
excelente componente para conversao de corrente spin em corrente de carga através do

efeito spin Hall inverso.
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Figura 2.3: Estrutura de bandas do MoSs considerando os efeitos do acoplamento spin

érbita. Figura adaptada de [12]

Sua alta mobilidade de portadores de cargas tornam esse DMT um bom candidato para

producao de dispositivos como os transistores de efeito de campo (FETs) e heteroestruturas

para o estudo de spintronica. Para tal é essencial que seja possivel o crescimento consistente

de amostras homogéneas de grande area e com pequena espessura. Existem diversas técnicas

para a obtengao de monocamadas de MoS,, tais como a esfoliagdo mecanica [8], que permite

a produgao de filmes de até uma camada. Porém ¢é limitada a amostras pequenas e nao

uniformes, o que torna a técnica incompativel para o uso em escala industrial. Por outro

lado, a técnica de magnetron sputtering apresenta boas caracteristicas de crescimento de

amostras com algumas camadas de espessura e com grande drea de superficie [3, 4].



Capitulo II1
Processos de fabricacao de materiais 2D

Desde a esfoliacao do grafeno, diversas formas de obtencao e producao de materiais
com baixa dimensionalidade foram descobertas e aperfeicoadas ao longo dos anos. Neste
capitulo, iremos fazer uma breve revisao de algumas das técnicas mais conceituadas para
producao de materiais 2D, tendo em foco o dissulfeto de molibdénio. Falaremos dos

principios de funcionamento e principais limitacoes destas técnicas.

3.1 Esfoliacao Mecanica

A esfoliagdo mecanica consiste no uso de materiais e técnicas que visem a quebra das
forcas de ligacao de Van der Waals, existente em materiais lamelados, através de processos
mecanicos. Essa técnica pode ser realizada com uma fita adesiva na chamada esfoliacao
micromecanica [1], onde um pedaco de bulk do material é colocado entre dois pedagos
de fita adesiva, onde o plano do cristal é posicionado paralelamente as superficies da fita
adesiva. A partir desse ponto, basta separar as fitas adesivas para que ocorra a separacao
das lamelas. O processo pode ser repetido multiplas vezes até a obtencao de materiais
com poucas camadas, sendo possivel também a producao de monocamadas neste processo.
O resultados desses processos é a obtencao de monocamadas do material esfoliado de
propor¢oes micrométricas e nao uniformes, o que torna a técnica muito limitada para a

producao de materiais em larga escala.

3.2 Esfoliacao em Fase Liquida

No processo de esfoliacao em fase liquida sao utilizados de banho ultrassom para
separacao das lamelas e obtencao das amostras com poucas camadas ou até monocamadas
[8]. A técnica consiste em trés etapas. Inicialmente, o bulk do material é colocado em
solvente adequado. Em seguida é realizado um tratamento por sonificagao. Por fim é
utilizado de uma centrifuga para a separagao do material com poucas camadas do bulk
restante que nao foi esfoliado. O material que nao foi esfoliado pode ser tratado novamente

com o ultrassom para aumentar a eficiéncia da técnica. O tratamento por banho ultrassom
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pode ser realizado de duas formas: i) através de uma ponteira de alta poténcia, o que tende
a gerar defeitos na estrutura das amostras produzidas, além de possuir uma dispersao
pouco homogénea na solugao; ii) a outra forma de realizacao do tratamento é por um
banho de ultrassom, onde ha uma melhora na homogeneidade do tratamento. Entretanto,

sao necessarios longos periodos de tratamento para uma eficiéncia apreciavel.

3.3 Intercalacao Ionica e Esfoliacao

A técnica de intercalacao ionica consiste no uso da intercalacao de espécies quimicas
entre as lamelas do bulk do material para que ocorra a esfoliagao [15]. O processo necessita
do uso de fons como o litio (Li*) ou sédio (Na™), que devem ser intercalados entre nos
espacos entre lamelas, causando uma expansao da distancia entre camadas existentes nos
DMTs, o que leva a uma reducao da interacao de Van der Waals. Em alguns casos ainda é
necessario a aplicacao de banho ultrassom para que a esfoliagao ocorra. Geralmente, sao
escolhidas espécies quimicas que reagem produzindo gases. A expansao desse gas entre as
camadas cria uma forca de separacao que natural leva a um elevado grau de eficiéncia na
producao de nanocamadas. Todavia, para realizacao dessa técnica é necessario ambientes
muito controlados, pois se faz uso de espécies quimicas muito reativas, o que torna a
técnica um tanto quanto perigosa. Outro ponto a ser ressaltado é que a interacao entre os
ions com as camadas do DMT podem levar a alteracao da fase cristalina da amostra, sendo

necessario mais etapas no processo de fabricacao para a obtencao MoS, semicondutor.

3.4 Deposicao Quimica em Fase Vapor

A técnica de deposigao quimica em fase vapor (CVD) se d4 através do uso de precursores
quimicos para a formacao e deposicao do composto desejado. Para o MoS,, sao utilizados
o triéxido de molibdénio (MoO3) e enxofre (S), onde esses precursores sdo evaporados
e misturados em uma camara, através do um fluxo de um gas inerte: argonio. Nessa
camara é onde ocorre o processo de sulfurizagao, produzindo MoS, que é depositado em
um substrato limpo presente na camara. Das técnicas mencionadas neste capitulo, esta é a
primeira que apresenta um processo de fabricacao Ground — up, onde o filme é produzido
por um processo de crescimento. O que vai em contrapartida das outras técnicas, onde se
realizava uma redugao de uma estrutura maior (bulk) até a obtencao das amostras finais.
Todavia, o processo CVD necessita do uso de gases de alta pureza em ambientes de altas

temperaturas, tornando esta uma técnica de alto custo [8].
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Capitulo IV

Fabricacao do MoS,: Magnetron
Sputtering

A técnica de produgao de filmes finos conhecida como sputtering consiste na remogao
de atomos de um material alvo através do bombardeamento de fons sobre o mesmo. Os
atomos ejetados se depositam sobre um substrato formando os filmes homogéneos e com
alto controle sobre sua espessura. Todo o processo ocorre em baixa pressao e com o uso de
materiais de alta pureza, tornando a técnica altamente eficiente e confidvel. A reprodutibi-
lidade de producao de filmes faz com que esta técnica seja de grande interesse, tanto para

industria de dispositivos eletronicos, como na producao de filmes para pesquisa de materiais.

O método de sputtering, ou “pulverizacao catédica” como foi inicialmente chamado,
apresenta suas origens no século XIX com Grove [16] observando a deposi¢ao de um
filme de 6xido de ferro por sputtering reativo em um substrato de prata. Uma ilustra-
¢ao do equipamento utilizado por ele pode ser vista na figura 4.1(a). Posteriormente
Arthur Wright discutiu sobre o uso da técnica de crescimento para producao de espelhos
e superficies de lentes de telescépios [17, 18]. Poucos anos apds a descri¢cao de Grove,
John Gassiot apresentou seus estudos sobre descargas elétricas em vacuos de Torricelli
[19]. Em seus experimentos foram observados que as zonas de descargas luminosas se
moviam pela influéncia dos campos magnéticos. Além disso, também foi observado o
crescimento de um filme escuro préoximo ao catodo durante a descarga entre filamentos
de platina. Em sequéncia, com o avan¢o no conhecimento de aprisionamento de plasma
por campos magnéticos, foram desenvolvidos os precursores dos magnetrons modernos e
consequentemente a criacao dos primeiros designes de magnetron sputtering por Allan
Penfold e John Thornton no inicio da década de 1970 [20]. Esses avangos, juntamente
com o desenvolvimentos nas area de vacuo e eletronica, permitiram o desenvolvimento de
uma série de inovagoes que levaram ao refinamento que temos hoje na area, levando ao

surgimento de equipamentos modernos e sofisticados como o exposto na figura 4.1(b).

Para realizagao do sputtering, primeiramente é necessario alcancar um alto vacuo

11



Capitulo IV. Fabricacao do MoS,: Magnetron Sputtering

Figura 4.1: (a) Ilustragdo do experimento utilizado por Grove para o estudo de descargas
elétricas em tubos de vécuo [16]. (b) O equipamento de magnetron sputtering moderno
utilizado neste trabalho.

(~ 1077 torr) na camara onde ocorrerd a deposigao. Esse processo é necessério para que a
camara fique quase completamente livre de particulas que podem interagir com os atomos
ejetados do material alvo e interferir no crescimento do filme, além de evitar que impurezas
sejam depositadas no substrato. Apds essa etapa pode-se iniciar a injecao do gas inerte
que serd ionizado para que ocorra o processo de sputtering. Entre os gases geralmente
utilizados estao o argonio (Ar), xenonio (Xe), hélio (He) e até oxigénio (O), mas o dltimo
é utilizado em uma técnica denominada de sputtering reativo. Enquanto é feita a injecao
do gés, o processo de evacuacao da camara continua de forma que haja um equilibrio entre
a quantidade de gés injetado e evacuado pela bomba turbo, levando-se a uma pressao de
trabalho desejada (~ 1073 torr). E importante que o sputtering ocorra em baixas pressoes,
pois as particulas do gas também interferem no caminho dos dtomos ejetados. Todavia,

pressoes muito baixas também podem levar a plasmas volateis e pouco eficientes.

O material alvo fica posicionado em um “canhao”, que é alimentado por uma fonte de
tensao para iniciar o plasma. A figura 4.2 ilustra a camara de deposicao, com a injecao de
argonio (Ar) como gés de trabalho. Seus dtomos ionizados sao acelerados pela diferenca de
potencial aplicada entre o aterramento da camara (anodo) e o alvo posicionado no fundo
do canhao (catodo). Por trés do alvo existe uma distribuigdo de imas permanentes que
produzem um campo magnético de forma que os elétrons e ions se movimentam sobre a
influéncia dos campos eletromagnéticos, confinando o plasma préximo a superficie do alvo,

aumentando a eficiéncia do processo de sputtering.

Os elétrons livres na camara sao acelerados e consequentemente acabam colidindo com
os atomos de argonio que compoem o gés, levando a ionizacao do mesmo. Uma vez que

os atomos do gas sao ionizados, ocorre a liberacao de elétrons livres dentro da camara

12



Capitulo IV. Fabricacao do MoS,: Magnetron Sputtering

?+
Anodo
SiO,
. Filme de MoS,
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Alvo de MoS,

B B @

Figura 4.2: Tlustracao do processo de magnetron sputtering para o crescimento de filmes
com plasma de argonio e alvo de MoS, . Figura adaptada de [23].

que também contribuirao para ionizagao, gerando um efeito em cascata auto sustentado.
Uma vez ionizados, os ions de Ar sao acelerados contra o alvo, por conta do potencial
aplicado, levando a remocao de atomos do alvo por colisoes. Esses atomos ejetados sao
entao projetados majoritariamente em dire¢ao ao substrato que fica posicionado em frente
aos canhoes. Para garantir que o filme produzido tenha uma homogeneidade, o substrato é
posicionado em um porta amostra que possui uma frequéncia de rotagao azimutal ajustavel

e ainda possui a funcao de aquecimento para producao de amostras em altas temperaturas.

Um fator importante no sputtering é o tipo de corrente elétrica aplicada no sistema
(canhao) para gerar a diferenga de potencial que acelera os ions de Ar e estabelecer o
plasma. Para materiais condutores em geral o processo ocorre com corrente DC. Contudo,
para crescer filmes de materiais (alvos) isolantes, o uso de corrente DC causa um actimulo
de cargas positivas no alvo isolante, inviabilizando as colisoes dos fons cessando o processo
de sputtering. Para contornar este problema, utiliza-se uma corrente RF no canhao.
Dentro da camara existem elétrons e fons com uma diferenca significativa de massa e, para
frequéncias baixas, ambos portadores possuem mobilidade semelhante. Entretanto, na
frequéncia usualmente utilizada de 13,6 MHz essa mobilidade diverge consideravelmente.
Dessa forma, durante o meio ciclo em que o alvo possui o poélo positivo os elétrons acertam
a superficie do alvo, neutralizando as cargas positivas, enquanto que no meio ciclo negativo
os ions colidem com o alvo levando ao processo de sputtering. Com a alta mobilidade dos
elétrons, isso deveria levar a um fluxo de corrente de elétrons maior que a corrente de ions,
porém o alvo isolante age como um capacitor no sistema, o que leva a um bias negativo na

tensao e o fluxo total de cargas nulo apds um ciclo. Por esta razao utiliza-se corrente RF
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para o sputtering de materiais semicondutores e isolantes.
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Capitulo V
Técnicas de Caracterizacao

Para podermos avaliar os filmes produzidos, utilizaremos técnicas de caracterizacao
estrutural buscando informagoes acerca das estruturas formadas na amostra, sendo elas
as fases presentes nos filmes, sua morfologia, a estequiometria, sua uniformidade e a
coordenacao cristalina de uma forma geral. Neste capitulo, citaremos algumas técnicas
utilizadas neste trabalho, bem como as principais informagcoes que podem ser obtidas das

amostras com o uso dessas técnicas.

5.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (ER) é uma poderosa técnica que nos permite obter infor-
magoes profundas de sélidos e moléculas, através do espalhamento ineldstico da luz [25].
Em uma aproximagao semi-classica, podemos explicar o espalhamento Raman da seguinte
forma: quando incidimos uma luz (com vetor de onda k; e frequéncia w;) em um material,
essencialmente dois processos podem ocorrer: a luz pode ser refletida ou refratada para o
meio. Uma fragao muito pequena da luz refratada é espalhada em todas as diregoes por
inomogeneidades presentes no meio. Um exemplo tipico de inomogeneidade sao flutuagoes
nas densidades do meio causadas por vibracoes atomicas. Uma vez que temos um campo
eletromagnético oscilante em um meio material, os ions interagem com os campos gerando
momentos de dipolo oscilantes. Esse processo induz uma polarizacao oscilante no material.
Em meios dielétricos lineares, a polarizacao é dada por:

P(7,t) =X -Epe'Fimit) (5.1)

Onde ; ¢ a suscetibilidade elétrica do meio. Porém, se o material possui uma tempera-
tura acima do zero absoluto, também vao existir flutuagoes em <)_<>, associadas as vibragoes
atomicas excitadas termicamente. Em solidos cristalinos, esses modos normais de vibragao
sao quantizados, dando origem aos fonons. Como resultado, a polarizacao do meio fica

expressa da seguinte forma:
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—
—

<>
_ L oX - Y
P(7,t,Q) :<>_(>0 Epettkir—wit) 4 a—SQ(q,wo) - Bpelltita)m=(witwo)t] 4 (5.2)

Onde ;0 ¢ a suscetibilidade elétrica do meio sem flutuacoes, Cj (¢, wp) é o deslocamento
atomico associado ao fonon (com vetor de onda ¢ e frequéncia wy) e Ey é o vetor am-
plitude do campo elétrico. Observe que o primeiro termo esta associado a polarizacao
oscilando em fase com a luz incidente. O segundo termo estd associado a uma onda
de polarizagao induzida por um fonon. Como o material agora possui uma polarizacao
modulada harmonicamente ele passa a emitir radiagao eletromagnética, dando origem aos
espalhamentos Rayleigh (1° termo da equagado) e Raman de primeira ordem (2° termo da
equacao). No espalhamento Raman, o termo positivo se refere ao processo Anti-Stokes e o
negativo ao processo Stokes. Nos espalhamentos Raman de ordens superiores envolveriam
o espalhamento por dois ou mais fonons, envolvendo termos de derivada superior a Cj na
equacao 5.2. O mesmo raciocinio descrito para os fonons também se aplica a outros tipos
de inomogeneidades dinamicas presentes em meios materiais. Por exemplo, temos as flutu-

acoes nas densidades de cargas ou nas densidades de spin, que caracterizam espalhamento

da luz por pldsmons e magnons respectivamente.

A descri¢ao microscopica do espalhamento Raman em um semicondutor pode ser feita
em um processo de 3 etapas, todas mediadas por um elétron do material. Na primeira
etapa o féton incidente excita o material, formando um par elétron-buraco (éxciton). Na
segunda etapa esse par ¢ espalhado para um estado intermediario, através da emissao de
um fonon. Na terceira e ultima etapa, o par elétron-buraco se recombina radiativamente
com a emissao do féton espalhado. Ao final do processo, a populacao de elétrons continua
inalterada nas bandas do material. As descrigoes do funcionamento do espalhamento

Raman podem ser encontradas com mais detalhes na literatura [26, 27].

Para conseguirmos realizar medidas de ER sao necessarios: i) uma fonte de luz com
comprimento de onda bem definido, geralmente lasers de estado sélido, lasers de diodos ou
lasers de gés; ii) um conjunto de lentes e espelhos eficientes, que consigam estabelecer o
caminho éptico do laser & amostra e coletar a fraca luz espalhada; iii) um espectrégrafo
com de alta resolucao, que permita observar as pequenas diferencas de frequéncias presente
na luz espalhada e iv) um detector fotossensivel como uma camera de carga acoplada

(CCD), que permita a coleta precisa das frequéncias de luz espalhadas.

Realizadas as medidas, obtemos um grafico contendo o deslocamento Raman (diferenca
entre o nimero de onda incidente e espalhada, usualmente medido em cm™!) pela inten-
sidade do sinal (medido em unidades arbitrarias). A partir do gréfico obtido, podemos
observar picos relacionados diretamente as excitacoes elementares de baixa frequéncia da

rede cristalina, podendo ser fonons, magnons e algumas excitagoes eletronicas, assim como
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Capitulo V. Técnicas de Caracterizagao 5.2. Microscopia de Forga Atoémica

as interagoes complexas entre eles.

Dessa forma, a ER nos permite obter informagoes precisas a respeito das excitagoes e
simetrias presentes no material, pois ela nos dd medidas diretas dos modos normais de
vibracao de um meio. Como essas vibracoes sao caracteristicas da estrutura cristalina do
solido, a ER nos permite averiguar a existéncia e caracterizar as fases cristalinas presentes

na amostra.

5.2 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de forga atomica (atomic force microscopy - AFM) [29, 30] é uma técnica
de imagem e caracterizagao para superficies e materiais com precisao nanométrica. O
principio fundamental de funcionamento do AFM é a interagao da ponta de dimensoes
nanoscopicas montada no cantilever com a superficie do material. O cantilever, tipicamente
feito de silicio ou nitreto de silicio, ¢é sensivel as interagoes com o material, que podem
ser atrativas ou repulsivas dependendo da natureza da superficie. Observando como o
cantilever se comporta conforme andamos pela superficie nos permite obter as medidas

precisas da morfologia do material.

A deflexao e oscilagao da ponta sao medidas com uso de um laser e um fotodetector.
Normalmente o laser é refletido na parte superior do cantiléver para o fotodetector, que
coleta os dados para o processamento e obtencao do mapa com o perfil da superficie da
amostra. Os pequenos movimentos necessarios para obtengao de uma imagem precisa sao
obtidos por atuadores piezoelétricos. Esses atuadores permitem movimentar o scanner
em 3 dimensoes com precisao lateral da ordem de 0,1 nm e precisao vertical de 0,01
nm. Normalmente a ponta permanece estatica com o aparato 6ptico do AFM, sendo a

amostra movimentada pelos atuadores. A figura 5.1 ilustra os componentes basicos do AFM.

Existem dois modos habituais de uso do AFM. No modo contato a ponta encosta na
superficie da amostra. Conforme é feita a varredura, o cantiléver sofre deflexoes que sao
registrados nos fotodiodos para o processamento da imagem. Nesse modo é definido uma
forca de contato que os médulos de controle do AFM devem manter constantes ao longo

da varredura, realizando ajustes na distancia da ponta a superficie conforme for necessario.

No modo de contato intermitente (tapping) o cantiléver é forgado a vibrar em sua
frequéncia de ressonancia. Quando proximo a superficie, o cantiléver passa a trabalhar
como um oscilador harmoénico forcado amortecido, alterando a frequéncia de oscilacao
conforme a proximidade com a superficie. Mantendo a frequéncia de oscilagao constante

ao longo da varredura é possivel obter informacgoes precisas das alturas presentes no filme
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Figura 5.1: Esquema de um microscépio de for¢a atomica. Figura adaptada de [31].
fino.

Essas caracteristicas tornam o AFM uma excelente ferramenta de caracterizacao de
superficies nos permitindo obter detalhes a respeito da morfologia da superficie e rugosidade,
além de ser muito precisa na determinacao da espessura de filmes finos, sendo uma das

técnicas utilizada para calibracao da taxa de deposicao do sputtering.

5.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) um feixe de elétrons é utilizado para
caracterizar a morfologia da superficie de um material. Ao serem incididos na superficie,
eles penetram o material formando o chamado volume de interacao. Esse processo gera a
emissao de elétrons Auger, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-x caracte-
risticos, raios-x de frenagem, entre outros processos. Dependendo do detector utilizado
¢é possivel realizar diversas andlises sobre a amostra. No MEV se analisam os elétrons

secundarios para obtencao de informacao estrutural de superficie.

O processo de funcionamento do MEV se da em uma torre em alto vacuo, onde elétrons
sao emitidos por um filamento aquecido através do efeito termoionico. Em seguida, esses
elétrons sao acelerados por um potencial aplicado e focalizados por uma série de lentes
eletromagnéticas sobre a amostra. Essas lentes sao compostas de bobinas que, dada a
escolha da geometria e corrente elétrica passando por elas, podem controlar com grande
precisao a convergéncia do feixe de elétrons, com valores tipicos de 50 — 100 A de espessura.
Um segundo conjunto de bobinas é responsavel pela varredura do feixe sobre a amostra.
Os elétrons do feixe interagem com a amostra produzindo os elétrons secundarios. A taxa

de producao desses elétrons secundarios depende da composicao quimica e da estrutura da
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regiao em que o feixe é incidido. Por conta disso, os elétrons secundarios sao coletados
por um detector, gerando um potencial que pode ser interpretado como o brilho do pixel
da imagem. Com isso basta sincronizar a varredura da amostra com os pixels da tela
para formar uma imagem de alta resolugao com informacgoes detalhadas da morfologia da

superficie do material.

5.4 Espectroscopia de Raios-x por Dispersao de Energia

A espectroscopia de dispersao de energia por raios-x (conhecida pelas siglas EDS ou
EDX) é uma poderosa técnica de andlise de composicao elementar. Ela utiliza dos elétrons
de alta energia do feixe presentes no MEV para ejetar elétrons das camadas mais internas
dos orbitais dos atomos. Esses atomos passam entao por um processo de relaxagao, onde os
elétrons das camadas externas decaem, liberando energia na forma de um espectro na faixa
dos raios-x. Esse espectro é caracteristico de cada elemento, permitindo a identificacao
dos elementos individuais presentes na amostra pelos picos observados, assim como a

concentracao de cada elemento pela intensidade desses picos.
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Figura 5.2: (a) Espectro caracteristico de raios-x da familia L de um elemento. (b) niveis
de energia desse elemento, onde esta ressaltado em laranja os saltos responsaveis pelo
espectro visto em (a). Figura adaptada de [32]

As linhas caracteristicas de raios-x sao identificadas por: letras romanas maitsculas (K,
L, M, ...), indicando o nivel eletronico que possui uma vacancia de elétron; uma letra grega
(e, B, 7, ...), indicando o grupo que a linha pertence em ordem decrescente de importancia
e um numero, que indica a intensidade da linha com ordem decrescente de importancia. O
esquema contendo a relagao entre os niveis de energia atomicos e o espectro dos raios-x
caracteristicos pode ser visto na figura 5.2. No regime de baixas energias (E < 3 KeV) a
baixa resolucao dos espectros tende a impossibilitar a separacao dos membros das familias,
onde dois ou mais membros acabam sendo detectados como um sinal gaussiano (K , Ka2
— K ).
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Em particular, a técnica EDS nos permite obter com boa precisao a estequiometria dos
filmes de MoS, e com isso sabermos a ocorréncia de vacancias de S na rede que podem

contribuir para transicao 2H — 17" [10].
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Capitulo VI
Resultados e Discussoes

O estudo da rotina de crescimento foi feito em duas etapas. Primeiramente, foram
feitas um grupo de amostras seguindo a receita de crescimento existente na literatura,
onde as amostras foram crescidas em alta temperatura (500°C a 600°C). Apds a andlise
dos resultados dessa etapa, foi observado que os filmes obtidos apresentavam uma baixa
ordenagao cristalina e alta rugosidade. Nesse processo, observamos que era necessario um
tratamento térmico das amostras para a obtencao do MoS, cristalino. Porém, eram os filmes
de baixa temperatura de crescimento que apresentavam baixa rugosidade e uma superficie
homogénea. Norteados pelos resultados da primeira etapa, foi possivel desenvolver uma
nova rotina de crescimento. Na segunda etapa, o novo grupo de amostras foram crescidos
a temperatura ambiente e apds a etapa de crescimento foi feito um tratamento térmico

(annealing) in situ, visando a produgao de filmes com boa cristalinidade e baixa rugosidade.

6.1 Primeiro Grupo de Amostras: Segundo a Literatura

As primeiras amostras foram produzidas utilizando um alvo de MoS, e um substrato
de éxido de silicio. Gas de argonio, com fluxo de 10 scem, foi utilizado para gerar o plasma
e a deposicao foi feita em alta temperatura (500°C-600°C). Utilizamos um canhao com
corrente RF', sob poténcia de 18 W. O tempo de deposicao foi calculado de acordo com
a taxa previamente calculada da figura 6.1, correspondendo a filmes de 50 e 100 nm de
espessura. Apés o resfriamento do substrato (~ 22°C), foi depositada uma camada de

platina de 4 nm. Esta camada tem a funcao de evitar a oxidacao dos filmes de MoS,.
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Figura 6.1: Calibracao da taxa de deposicao de MoS,; por magnetron sputtering.
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A amostra crescida a 600°C foi inicialmente submetida a espectroscopia Raman. A
medida Raman foi feita utilizando um laser de 514 nm. A figura 6.5(a) mostra os
espectros Raman realizados em dois pontos diferentes na amostra, A e B. Ambos espectros
apresentaram comportamentos semelhantes com os picos A, e E219 caracteristicos da fase

2H proeminentes.
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Figura 6.2: (a) Espectro Raman da amostra para dois pontos distintos da amostra crescida
a 600°C. (b) Deconvoluc¢ao dos modos vibracionais do espectro Raman realizado no ponto

A.

Porém ao realizar a deconvolucao dos modos vibracionais presentes no espectro, obser-
vamos a presenca dos picos em 150 cm™!, 227 cm™! e 336 cm™! que sdo caracteristicos da
fase metdlica do MoSs, [34, 35]. Esta deconvolugao estd mostrada na figura 6.5(b). O sinal

ruidoso indica um baixo grau de ordenacgao cristalina no filme.

A desordem cristalina também foi observada nas imagens de microscopia de forga
atomica, onde observa-se uma superficie com alto grau de rugosidade, como pode ser visto
na figura 6.3. Isto é um indicativo de que os parametros de crescimento utilizados precisam
ser melhorados.
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Figura 6.3: Imagem de microscopia de forga atomica (AFM) da superficie do MoS,.

Na figura 6.4(a) e 6.4(b) podemos ver a imagem obtida pelo MEV para a amostra

crescida a 500°C, enquanto que na figura 6.4(c) podemos ver a imagem obtida pelo MEV
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para a amostra crescida a 600°C. E possivel observar diversas estruturas verticais ao longo
do filme. Esse tipo de estrutura também foi obtido por Chen et al. [37], quando depositado
MoS, em altas temperaturas. Em seu trabalho, Chen atribui a formacao das estruturas
verticais a diferenca da taxa de crescimento do MoS, nas diregoes paralela e perpendicular
a superficie do substrato, sendo que essas taxas também sao alteradas quando o substrato

¢ mantido aquecido durante o crescimento.

Figura 6.4: Imagem MEV dos filmes de MoS,. a e b) filmes crescidas a 500°C com 100
nm de espessura. ¢) filme crescido a 600°C com 50 nm de espessura.

6.2 Segundo Grupo de Amostras: Nossa Receita

As amostras da segunda etapa foram produzidas pela técnica de sputtering utilizando
um alvo de MoS; em um substrato de 6xido de silicio. Foi utilizado o gas de argonio, com
fluxo de 10 sccm, para gerar o plasma e a deposicao foi feita em temperatura ambiente.
Utilizamos um canhao com corrente RF, sob poténcia de 18 W. A taxa de deposicao do
MoSs de (1,16 + 0,02) nm/min foi previamente calibrada. Assim, o tempo de deposigao
foi de 43 minutos e 6 segundos, correspondendo a filmes de 50 nm de espessura. Apoés a
deposigao foi feito um tratamento térmico (annealing) in situ nas amostras com diferentes
temperaturas (200 °C, 400 °C, 600 °C e 800 °C). As amostras foram aquecidas até a
temperatura onde foi realizado o processo de annealing por 40 min. O resfriamento ocorreu

naturalmente.

As amostras foram inicialmente submetidas a espectroscopia Raman. A medida Raman
foi feita utilizando um laser de 514 nm, sob as mesmas condigoes de medida para todas
as amostras. A figura 6.5 mostra os espectros Raman obtidos das 5 amostras, onde foi
realizada a normalizagao dos espectros tomando como referéncia a intensidade do modo

1

longitudinal éptico do substrato de silicio (520 cm™', nao mostrado).

Podemos observar nas amostras sem annealing e com annealing de 200°C a auséncia dos

sinais caracteristicos das fases cristalinas do MoSs, indicando a formacao de um filme sem
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Figura 6.5: Espectro Raman das amostras de MoS; com diferentes temperaturas de
annealing.

uma ordenacao cristalina. A partir da amostra com tratamento térmico de 400°C é possivel
observar o surgimento dos picos Ej, e Ay, (378 cm™" e 406 cm™!, respectivamente[33])
caracteristicos da fase 2H, sendo que o sinal apresenta um aumento e o deslocamento do
pico E219 para 380 cm ™! para temperaturas maiores de annealing. Pode-se observar um
pico em 227 cm ™!, que em conjunto com os picos 150 cm ™! e 336 cm ™!, sdo caracteristicos
da fase metélica do MoS, [34, 35]. Porém a intensidade do sinal mostra claramente um
dominio da fase semicondutora com um bom ordenamento cristalino nas amostras com

annealing acima de 400 °C.

As imagens de AFM foram obtidas usando o modo tapping. A figura 6.6 mostra as
medidas de AFM obtidas para as amostras. Na figura 6.6(a) é possivel observar a superficie
do filme de MoS; sem tratamento térmico, apresentando uma rugosidade raiz quadrada
média (RMS) de (1,3 £0,3) nm. As figuras 6.6(b) e 6.6(c) mostram as superficies das
amostras com annealing de 200 °C e 400 °C respectivamente. Elas apresentaram uma
rugosidade RMS de (0,54 0,3) nm e (1,6 & 0,3) nm respectivamente. As superficies das
amostras de 600 °C e 800 °C estao expostas nas figuras 6.6(d) e 6.6(e). Essas apresentaram
as superficies mais uniformes com rugosidade RMS de (0,3 +0,2) nm e (0,4 +0,1) nm

respectivamente.

Observa-se que a rugosidade do filme é maxima para a amostra com 400 °C de annealing.
A partir desta temperatura a rugosidade diminui e as estruturas observadas nas amostras de
200 °C e 400 °C desaparecem. Uma possivel causa da formacao das estruturas observadas
nos filmes tratados termicamente entre 200 °C e 400 °C pode ser atribuido as tensoes
presentes na superficie do filme fino [36], que somados ao aquecimento da amostra, causam

uma reordenagao parcial do material, levando ao surgimento das estruturas observadas no

AFM.
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(a) sem annealing (b) 200°C (c) 400°C (d) 600°C (e) 800°C
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Figura 6.6: Imagem de microscopia de forga atémica (AFM) da superficie do MoS, para
diferentes temperaturas de annealing: (a) sem temperatura; (b) 200 °C; (c) 400 °C; (d)
600 °C e (e) 800 °C.

As imagens obtidas pelo MEV estao exibidas na figura 6.7. A figura 6.7(a) mostra
a medida da amostra sem tratamento térmico. Nela podemos observar alguns pequenos
graos arredondados, indicando um filme com estrutura menos uniforme. Na figura 6.7(b)
podemos ver a superficie do filme com annealing de 200 °C, onde é observada uma pequena

melhora na uniformidade do filme, com alguns poucos indicios do surgimento de estruturas

500 nm

Figura 6.7: Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie do MoS
para diferentes temperaturas de annealing: (a) sem temperatura; (b) 200 °C; (c) 400 °C;
(d) 600 °C e (e) 800 °C.
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maiores. A amostra de 400 °C estd exposta na figura 6.7(c). E o filme que apresenta o

maior nimero de estruturas no formato de pequenas listras.

Como os filmes produzidos neste trabalho foram mantidos a temperatura ambiente
durante o crescimento, o mecanismo proposto por Chen [37] ndo pode ser o responsavel
pelo surgimento das estruturas observadas nos filmes com annealing de temperatura inter-
mediaria. Aqui novamente, a dindmica das tensoes superficiais somadas as temperaturas
de annealing devem ser os principais responsaveis pela formacao dessas estruturas [36].
As figuras 6.7(d) e 6.7(e) mostram as medidas das amostras com annealing de 600 °C e
800 °C respectivamente. Nelas podemos observar a auséncia das estriagoes e estruturas
observadas na amostra de 400 °C, sendo as superficies mais uniformes dentre as amostras
produzidas. As medidas de MEV de uma forma geral apresentaram uma concordancia
com as medidas de AFM, demonstrando uma preferéncia para as maiores temperaturas de

annealing na producao dos filmes.

Os espectros de EDS foram medidos usando um feixe de elétrons com 16 KeV de energia.
Eles podem ser vistos na figura 6.8. Em todos os espectros foi observado o pico SiK,
do silicio, com um sinal muito acentuado por conta do substrato (Si/SiOs). Também foi
detectado um sinal intenso do pico OK,, que pode ser associado ao substrato, assim como a
moléculas residuais de O, existentes na camara e umidade absorvida pela amostra quando
em contato com a atmosfera. As linhas caracteristicas do Mo e do S ficam localizados em
torno de 2,5 KeV. Essas linhas estao indicadas nas figuras 6.8(a), 6.8(c), 6.8(d) e 6.8(e).
Com a baixa resolugao, os picos SK, e MoL,, que sao os mais intensos, acabam somados
dando origem a gaussiana observada nos espectros. Enquanto isso, os outros picos do Mo

e do S, que sao menos intensos, geram a assimetria vista na curva a direita do pico principal.
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Figura 6.8: Espectro de emissao de raios-x caracteristicos das amostras de MoSs: (a) sem
temperatura; (b) 200 °C; (c) 400 °C; (d) 600 °C e (e) 800 °C.
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Através das medidas de EDS conseguimos uma estimativa da estequiometria das amos-
tras. A analise dos resultados obtidos ao longo da superficie das amostras podem ser vistos
na tabela 6.1. Podemos observar uma grande divergéncia da relagao de enxofre/molibdénio
esperada para um filme de MoS,, sendo mais critico entre as amostras com annealing
abaixo de 400 °C. Percebe-se também uma redugao da propor¢ao de enxofre/molibdénio
com o aumento da temperatura de annealing, possivelmente causado pela evaporacao
do enxofre a altas temperaturas [37]. As amostras tratadas a temperaturas superiores a
600 °C apresentaram as melhores estequiometrias o que é congruente com o sinal Raman
obtido dessas amostras. E importante notar que este resultado corrobora com os resultados
obtidos tanto por AFM quanto pelo MEV.

Temperatura (°C) | S/ Mo
sem annealing 56=+0,9

200 9,0+3,0
400 5,2+0,4
600 3,240,5
800 2.7+0,4

Tabela 6.1: Tabela contendo o valor obtido da estequiometria dos filmes de MoS, para
diferentes temperaturas de annealing.

Esses resultados mostram que a rotina de fabricagao dos filmes de MoSs por sputtering
fica acertada com duas etapas: inicialmente a deposicao do filme em temperatura ambiente
e posteriormente o annealing in situ, isto é, com a amostra ainda na camara de deposicao,
em vacuo, para evitar oxidagoes indesejadas. Observamos que a temperatura ideal para

esta segunda etapa ¢é a partir de 600 °C.
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A partir das medidas de espectroscopia Raman, observamos a existéncia da fase 2H do
MoS, para as amostras tratadas em temperaturas superiores a 200 °C, onde o sinal Raman
apresentou maior intensidade com o aumento da temperatura de annealing. Dada a inten-
sidade e menor largura dos picos, também podemos afirmar uma boa ordenagao cristalina
nesses filmes. Nas medidas de AFM e MEV conseguimos observar a existéncia de estruturas
e alta rugosidade entre as amostras com temperaturas menores de annealing. Entretanto
as amostras de 600 °C e 800 °C apresentaram as superficies mais uniformes e com menor
valor de rugosidade. Como queremos utilizar os filmes para o estudo em spintronica, em
particular o efeito Seebeck de spin, é desejavel filmes com boa ordenagao cristalina e que
possuam a geometria hexagonal caracteristica da fase 2H, semicondutora. Com base nisso
conseguimos concluir que os filmes devem ser depositados a temperatura ambiente, com o
tratamento térmico sendo realizado logo apds a deposicao a temperaturas de 600 °C ou
superior. Uma vantagem desse método de producao é a redugao das etapas de crescimento
como visto em outros estudos de MoS, [37], uma vez que eles realizam o crescimento em al-

tas temperaturas e realizam um annealing ex situ para melhorar a qualidade final dos filmes.

Dessa forma, analisando os efeitos das temperaturas de crescimento dos filmes e o uso
de annealing in situ para o tratamento das amostras, obtivemos uma rotina de crescimento
que nos permite produzir filmes finos de MoS; homogéneos e com alta cristalinidade. Essa
rotina nos permitira produzir dispositivos praticos para estudos de efeitos spintronicos,
uma vez que ela apresenta uma receita para o crescimento de filmes com poucos efeitos

dispersivos, viabilizando as medidas de transporte eletronico nesse material.

Como perspectivas para as proximas etapas, pretendemos estudar a viabilidade da
receita de crescimento obtida para filmes de menores espessuras (5 nm). Uma vez obtido
filmes dessa ordem de espessura, serdo fabricados heteroestruturas compostas por MoS, /Pt

para o estudo do efeito Seebeck de spin.
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