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RESUMO

VIEIRA, Andriele da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2023.
Fabricacdo e caracterizacido de filmes finos de MoS: para aplicacdes em spintronica.
Orientador: Joaquim Bonfim dos Santos Mendes. Coorientador: Rafael Otoniel Ribeiro
Rodrigues da Cunha.

A busca por novos materiais com diferentes propriedades constitui uma area em constante
evolucdo na fisica de materiais. Um campo de estudos que vém ganhando destaque nos ultimos
anos ¢ a formagdo de heteroestruturas magnéticas de materiais em escala nanométrica que
apresentam alto potencial de aplicacao em diferentes areas do conhecimento. Recentemente,
materiais incluidos no grupo dos Dicalcogenetos de Metais de Transi¢do (TMD’s) se mostraram
interessantes para a produgao de materiais bidimensionais (2D) e tem sido uma alternativa para
aplicagdes no campo de nanodispositivos eletronicos e spintronica. Dentro deste cenario, o
dissulfeto de molibdénio (MoS:) se destaca por possuir excelentes propriedades de spin, como
acoplamento spin-oOrbita intrinseco. No entanto, métodos de fabricacdo que permitam obter
filmes finos de MoS, em grandes areas de maneira escaldvel ainda ¢ um desafio. Deste modo,
o presente trabalho dedicou-se a estudar a fabricagcdo e caracterizagdo de filmes finos de
dissulfeto de molibdénio (MoSz) e de nanoestruturas hibridas magnéticas baseadas em MoS>
através do método de sputtering. Os filmes finos de MoS: foram crescidos em substrato de
Si/Si02 com o proposito de entender a correlacdo entre os parametros de deposicdo e as
propriedades microestruturais, cristalinas, morfologicas e elétricas das amostras depositadas.
Para investigar e obter estas informagdes diferentes técnicas de caracterizagdo foram utilizadas.
Os resultados de microscopia de forca atomica (AFM) e microscopia eletronica de varredura
(SEM) mostraram que os filmes finos de MoS: crescidos a temperatura ambiente apresentam
morfologia granular e homogénea, porém nao possuem boa qualidade, sendo utilizados apenas
nos estudos de taxa de deposi¢cdo. Ja os filmes crescidos a altas temperaturas (> 500 °C)
apresentam morfologia complexa com estruturas finas e alongadas formadas em toda a
superficie, porém com sua composicdo quimica respeitando a estequiometria esperada, o que
foi confirmado com medidas de espectroscopia de energia dispersiva por raios-X (EDS). Além
disso, com a difragdo de raios-X (DRX), observou-se que esses filmes possuem uma orientagao
preferencial de crescimento no plano (002). Pela analise Raman verificou-se que os filmes finos
de MoS: apresentam duas fases distintas (1T e 2H), mas coexistentes. Em uma etapa seguinte
fabricou-se nanoestruturas hibridas magnéticas com os filmes de MoS, sendo depositados por

sputtering sobre um material ferrimagnético isolante (granada de ferro e itrio) e posterior



recobrimento com platina, formando a heteroestrutura YIG/MoS2/Pt, com o objetivo de
investigar o transporte de spin no TMD. Por sua vez, imagens de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucdo (HRTEM) foram realizadas e evidenciaram algumas imperfeicoes
na interface entre YIG e MoS» que podem estar associadas a afinidade quimica entre esses dois
materiais. Apesar disso, os mapas elementares obtidos por meio de EDS de profundidade
revelaram um comportamento uniforme e bem definido das composi¢des quimicas entre as
camadas. Medidas de transporte foram realizadas e mostraram que uma bicamada Ti (5 nm)/Ag
(50 nm) ¢ uma boa alternativa de contato elétrico em filmes finos de MoS, pois apresenta
comportamento 6hmico. Finalmente, estudamos a conversdo de corrente de spin para corrente
de carga em uma bicamada composta de um filme fino de MoS: acoplado a um filme de Py
(permalloy) a temperatura ambiente, através do bombeamento de corrente de spin por meio da

técnica de ressonancia ferromagnética (FMR).

Palavras-chave: Filmes finos. Dissulfeto de molibdénio. Nanoestruturas hibridas magnéticas.

Spintronica.



ABSTRACT

VIEIRA, Andriele da Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2023. Fabrication
and characterization of MoS: thin films for spintronic applications. Adviser: Joaquim
Bonfim dos Santos Mendes. Co-adviser: Rafael Otoniel Ribeiro Rodrigues da Cunha.

The search for new materials with different properties is an area in constant evolution in the
physics of materials. A field of study that has gained prominence in recent years is the formation
of magnetic heterostructures of materials on a nanometric scale that have high potential for
application in different areas of knowledge. Recently, materials included in the group of
Transition Metal Dichalcogenides (TMD's) have been recognized as essentially two-
dimensional (2D) materials and have been an alternative for applications in the field of
electronic nanodevices and spintronics. Within this scenario, molybdenum disulfide (MoS>)
stands out for having excellent spin properties, such as intrinsic spin-orbit coupling. However,
fabrication methods that obtain MoS; thin films over large areas in a scalable manner is still a
challenge. Thus, the present work was completed by studying the fabrication and
characterization of molybdenum disulfide (MoS;) thin films and magnetic hybrid
nanostructures conducted in MoS; through the sputtering method. MoS; thin films were grown
on Si/SiO> substrates with the purpose of understanding the translation between the deposition
parameters and the microstructural, crystalline, morphological and electrical properties of the
deposited exposures. To investigate and obtain this information, different characterization
techniques were used. The results of atomic force microscopy (AFM) and scanning electron
microscopy (SEM) show that the thin films of MoS: survived at room temperature, have
granular morphology and visible, but do not have good chemical composition, being used only
in studies of rate of deposition. On the other hand, the happy films at high temperatures (> 500
°C) present a complex morphology with thin and elongated structures formed all over the
surface, but with their chemical composition respecting the expected stoichiometry, which was
confirmed with measurements of energy dispersive spectroscopy by X-ray (EDS). Furthermore,
with X-ray diffraction (XRD), it was observed that these films have a preferential growth
orientation in the plane (002). By Raman analysis it was supported that the MoS: thin films
present two distinct phases (1T and 2H), but coexisting. In a next step, hybrid magnetic
nanostructures were manufactured with MoS; films being deposited by sputtering on an
insulating ferrimagnetic material (iron garnet and yttrium) and subsequent coating with

platinum, forming the YIG/MoS,/Pt heterostructure, with the aim of investigate spin transport



in TMD. In turn, high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images were
performed and showed some imperfections in the interface between YIG and MoS; that may
be related to chemicals between these two materials. Despite this, the elemental maps obtained
through depth EDS revealed a uniform and well-defined behavior of the chemical compositions
among the competitors. Transport measurements were carried out and it was observed that a Ti
(5 nm)/Ag (50 nm) bilayer presents ohmic behavior and is a good alternative for electrical
contact in MoS; thin films. Finally, we studied the conversion of spin current to charge current
in a bilayer composed of a MoS; thin film coupled to a Py (permalloy) film at room temperature,

by pumping a spin current using the ferromagnetic resonance technique (FMR).

Keywords: Thin films. Molybdenum disulfide. Magnetic hybrid nanostructures. Spintronics.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da spintronica ¢ um campo emergente e fundamental para o avango
de novas tecnologias. Ela esta baseada principalmente na geracao e controle de propriedades
do spin do elétron para armazenamento e transporte de informagao. O transporte dependente de
spin ¢ importante, pois o spin eletronico ¢ um candidato natural para um qubit (bit quantico)
devido a sua caracteristica bindria natural, podendo fornecer dispositivos com maior
desempenho, rapidez e menor consumo de energia para produgdao de computadores quanticos
[1]. Para isso, dominar a manipulagdo de spin em diferentes materiais ¢ crucial para
implementar possiveis aplicagdes em dispositivos.

Em paralelo, o progresso na obtencao e aplicacdo de materiais bidimensionais (2D), tais
como o grafeno, o nitreto de boro (h-BN), o fésforo negro e os dicalcogenetos de metais de
transi¢cdo (TMD’s), abrem um novo caminho na exploragdo de fendmenos spintronicos, uma
vez que esses materiais possuem espessura de ordem atdmica e propriedades dependentes do
spin diferentes daquelas vistas em sua configuracdo volumétrica (bulk). Deste modo, os
materiais 2D constituem uma excelente plataforma para investigacdes tanto em nivel de fisica
fundamental, quanto em pesquisa aplicada [1-3]. Especificamente, um dos materiais 2D mais
promissores para a spintronica € o dissulfeto de molibdénio (MoS:z) [4]. Esse material ¢ formado
por atomos de molibdénio intercalados entre atomos de enxofre ligados covalentemente,
formando a sua monocamada. No bulk as monocamadas sdo empilhadas e mantidas conectadas
pela interagdo de Van der Waals, o que permite a manipulacdo de camadas individuais [5].
Uma das propriedades mais interessantes MoS: € seu acoplamento spin-orbita (SOC — Spin-
orbit coupling) intrinseco, o que possibilita sua utilizacdo em estudos envolvendo efeitos de
spin, como na conversao de corrente de spin para corrente de carga e vice-versa [6]. Além disso,
a monocamada de MoS; possui gap de banda direto de ~1,8 eV, caracteristica que possibilita
seu uso em diversos dispositivos eletronicos e optoeletronicos ultrafinos e flexiveis [7-10].
Estudos mostram que o MoS; pode ser usado em dispositivos de spintronica, como transistores
de efeito de campo (FETs) e para armazenamento em memdorias de acesso aleatorio (RAM -
Random access memory) [7,11,12]. Seu potencial para a criagdo de dispositivos eletronicos
mais eficientes e rapidos pode torna-lo um material chave para a préxima geracao de eletronicos
[1,13,14]

Fundamentado pelos motivos acima, este trabalho tem por objetivo fabricar filmes finos
de MoS: pelo método de sputtering controlando e estudando a influéncia dos parametros de

crescimento para obter a rota de sintese com alto grau de reprodutibilidade, possibilitando a
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producdo de heteroestruturas magnéticas baseadas em MoS,. No segundo capitulo desta
dissertacdo sera apresentado uma breve revisdo bibliografica das propriedades estruturais,
morfologicas, Opticas e eletronicas do MoS,, bem como as principais rotas de sintese e
potenciais aplicagoes.

O terceiro capitulo descreve as técnicas experimentais utilizadas na fabricacdo e
caracterizagdo das amostras. A técnica de sputtering foi utilizada na deposi¢ao dos filmes finos
de MoS; e as técnicas de microscopia de for¢a atomica (AFM), microscopia eletronica de
varredura (SEM) e de transmissao (TEM), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS), difracao de raio-X (DRX) e espectroscopia Raman foram usadas na caracterizagao das
amostras.

Os resultados alcancados neste trabalho serdo apresentados no quarto capitulo, que se
divide em trés partes. A primeira parte esta relacionada aos resultados das caracterizagdes dos
filmes finos de MoS> crescidos pela técnica de RF sputtering em substratos comerciais de
Si/Si02 (~300 nm) para diferentes temperaturas e espessuras. De modo geral, as caracterizagdes
realizadas mostraram que os filmes sdo homogéneos e podem apresentar alteracdes na
morfologia que, por sua vez, estdo intimamente relacionadas a temperatura do crescimento. A
segunda parte da secdo apresenta informagdes detalhadas sobre a fabricacdo da nanoestrutura
hibrida magnética composta por filmes de MoS; crescidos sobre granadas ferrimagnéticas de
ferro e itrio (YIG). A terceira parte da se¢do apresenta resultados preliminares de experimentos
de spin pumping em uma bicamada composta por um filme fino de MoS: acoplado a uma liga
magnética de niquel e ferro (NiFe), também conhecido como permalloy (Py). Além disso, serdo
apresentados os resultados obtidos pelas caracterizagdes microestruturais e elétricas das
amostras fabricadas.

O quinto e ultimo capitulo apresenta as consideragdes finais e as perspectivas futuras de

continuagdo desta pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo ¢ dedicado a apresentar as principais propriedades do dissulfeto de
molibdénio (MoS;), abordando caracteristicas importantes deste material, tais como estrutura
cristalina, estrutura eletronica, propriedades Opticas, técnicas de sintese e suas principais
aplicagdes. Também ¢ proposto uma descri¢do breve sobre a fabricagdo das heteroestruturas

baseadas em MoS..
2. 1. Dicalcogeneto de metais de transicao (TMD)

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD’s — Transition metal dichalcogenides)
s30 materiais representados arbitrariamente pela formula quimica MX», em que M remete a um
atomo de alguns metais de transi¢do e X um atomo da familia dos calcogénios [15,16],

destacados em azul e em vermelho, respectivamente, na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Tabela periddica destacando os metais de transi¢ao (azul) e os calcogénios (vermelho) que compdem

a familia dos TMD’s.

Os TMD’s formam uma familia extensa de materiais e possui aproximadamente 60
combinagdes estaveis que sdo classificadas em grupos de acordo com a posi¢do do metal de
transi¢do na tabela periodica. O WSe», por exemplo, pertence ao grupo VI, enquanto o ReSe»
pertence ao grupo VII. Cerca de 1/3 dessas combinagdes apresentam estrutura lamelar, ou seja,

a ligagdo entre suas camadas ¢ mediada pela interacdo de Van der Waals, o que permite a
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obtencdo de estruturas essencialmente bidimensionais (2D) formadas por monocamadas de
atomos ordenados no plano [15].

A estrutura basica para a construcao de uma monocamada de TMD lamelar consiste em
trés camadas atdmicas com uma estrutura do tipo X-M-X, ou seja, uma camada de atomos de
metal de transi¢ao “sanduichada” entre duas camadas de atomos calcogénios que estdo ligados
por forgas covalentes. A monocamada de um TMD lamelar possui espessura de cerca de 6 a 7
angstrons [16]. O bulk ¢ formado pelo empilhamento de varias dessas camadas atdmicas unidas
entre si por forcas de Van der Waals [15—19]. Essa ligacao mais fraca entre camadas ¢ o que
permite o uso de técnicas de esfoliagdo para isolar camadas individuais e assim obter materiais
atomicamente bidimensionais. Quando em monocamada, os TMD’s apresentam propriedades
diferentes daquelas vistas em sua versao volumétrica (bulk).

A coordenacdo atomica dos TMD’s pode variar e sdo encontradas geralmente em trés
fases de polimorfismo: 1T (simetria tetragonal, uma camada por célula unitaria e coordenacao
octaédrica), 2H (simetria hexagonal, duas camadas por célula unitaria e coordenagao trigonal
prismatica) e 3R (simetria romboédrica, trés camadas por célula unitaria e coordenacgao trigonal
prismatica), tendo sua recorréncia mais comum nas fases 2H e 1T [18] . A Figura 2.2 mostra

uma estrutura genérica de um TMD e as fases polimorficas mais comuns.

1T 2H 3R

Pe
N e
Figura 2.2. Estrutura de camadas e célula unitdria de cada fase polimoérfica (1T, 2H e 3R) de um TMD arbitrario.

Os calcogénios estdo representados em laranja e os metais em roxo (1T), verde (2H) e rosa (3R). Retirado e

adaptado de [16].
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Apesar desses materiais formarem uma familia estruturalmente e quimicamente
semelhante, eletronicamente elas podem apresentar propriedades metalicas, semicondutoras,
isolantes ou até¢ mesmo supercondutoras dependendo da natureza dos elementos que forem
combinados e do estado de oxidagao do metal de transi¢ao [20]. Devido ao grande interesse
tecnologico em semicondutores, os TMD’s que possuem tais propriedades sdo bastante
estudados e dentre o mais explorado esta o dissulfeto de molibdénio, que ¢ de grande interesse
atualmente por suas aplicagdes no desenvolvimento de diversos dispositivos [8,17]. A se¢do a

seguir apresenta uma breve revisao sobre o material de interesse deste trabalho.

2. 2. Dissulfeto de molibdénio

O dissulfeto de molibdénio pertence ao grupo VI da familia dos TMD’s e pode ser obtido
a partir de um cristal natural abundante conhecido como molibdenita. O MoS; tem sido um dos
TMD’s mais explorados pela comunidade cientifica na ultima década por ser um material de
estrutura lamelar e sua monocamada apresentar propriedades diferentes que em sua forma bulk,
permitindo a obtenc¢ao de um material 2D e promovendo seu uso em diversas novas aplicagdes

[4,21,22].

2.2.1 Estrutura cristalina

O MoS: possui estrutura lamelar e sua monocamada ¢ formada por uma camada do metal
de transi¢cao Molibdénio (Mo) interposto entre camadas do calcogénio Enxofre (S), seguindo a
sequéncia S-Mo-S, ligadas covalentemente. Uma unica camada de MoS» possui espessura de
~6.5 A [21] e sua estrutura basica é representada na Figura 2.3. Como citado anteriormente, em
sua forma bulk, as camadas de MoS: sao empilhadas através de ligagdes de Van der Waals [23].

Do ponto de vista cristalografico podemos encontrar diferentes fases de polimorfismo, ou
seja, diferentes sequéncias de empilhamento das camadas, que geralmente apresenta trés fases:
IT, 2H e 3R, como visto na estrutura de TMD’s no geral. Este aspecto influencia diretamente

as propriedades fundamentais do MoSo.
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(a) 2H-MoS, (b) 3R-MoS,

Figura 2.3. Representacao das diferentes coordenagdes e sequéncias de empilhamento das diferentes fases do
MoS2: 2H, 3R ¢ IT. Os atomos de Mo ¢ S estdo representados em roxo e amarelo, respectivamente. Retirado e

adaptado de [67].

A fase mais comum do MoS; bulk é a2H [16] e é a fase termodinamicamente mais estavel
[24], em que possui uma geometria molecular trigonal prismatica e a célula unitaria ¢
constituida de duas camadas ao longo do eixo c. A estrutura de superficie da camada evidencia
uma simetria hexagonal, similar a simetria do grafeno. Além disso, uma unica monocamada
assume a fase 1H por conter apenas uma camada na célula unitaria.

A fase 3R também ¢ do tipo trigonal prismatica, mas se diferencia da 2H por possuir trés
camadas atomicas na célula unitaria e a vista superior assume simetria romboédrica. O MoS»
sintético costuma ser obtido na fase 3R em condic¢des de alta temperatura e pressao [16].

Por fim, a fase 1T apresenta coordenacao octaédrica com apenas uma camada compondo
a célula unitéria e a vista superior indica uma simetria tetragonal. Essa fase ¢ metaestavel e
pode ser transformada em 2H apos tratamento térmico [23]. Alguns TMD’s desenvolvem uma
distorcao ou desordem em sua rede através da formacdo da cadeia de atomos metélicos que
pode induzir a uma coordenacao diferente, como € o caso da fase 1T’ [16].

O MoS; apresenta caracteristicas eletronicas distintas dependendo da sua fase cristalina.
Na fase 1T seu comportamento ¢ metalico e nas fases 2H e 3R seu comportamento ¢
semicondutor. Como a fase 2H-MoS; ¢ a mais estavel e recorrente, uma breve descri¢ao sobre

sua rede cristalina através dos seus parametros de rede e zona de Brillouin serd feita a seguir.
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Para compreendermos melhor sua estrutura, vamos descrever a rede cristalina da
configuracdo 2H-MoS, juntamente com seus vetores unitarios, parametros de rede e zona de
Brillouin.

Considerando d,, d, vetores primitivos da rede real, temos que [23]:

5 a aA A) = a a1 oa

a1=5(\/§x+y); azzz(—\/?x+y) (1)
J& os vetores da rede reciproca 51, 52 podem ser escritos por [25]:

- .. = 2
Va7 = g @

b, = ~k, +—k,

aTr . 4 (1 __ V3 __
2 2

A Equacdo (2) nos dé os vetores que descrevem a rede hexagonal do MoS» no espago

reciproco. A Figura 2.4 ilustra o pardmetro de rede a e a zona de Brillouin, onde I', M K, K’ sdo

pontos de alta simetria, ¢ os vetores de rede reciproca 51 e Ez para o 2H-MoS; também

representados.
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Figura 2.4. Representagdo da rede cristalina e da primeira zona de Brillouin da monocamada de MoS2. Retirado

e adaptado de [23].

A partir da Equacao (2) e do valor da constante de rede ¢ construida a rede reciproca do
material e estabelecida a primeira zona de Brillouin. Dessa forma, as direcdes de simetria sdo

utilizadas no calculo de estrutura eletronica do material.

2.2.2 Estrutura eletronica
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Uma forte motivagdo dos estudos envolvendo MoS: est4 na possivel manipulacio de seu
gap de energia em fun¢do do nimero de camadas, podendo variar de gap indireto no bulk para
gap direto em uma monocamada [18].

Para entender as propriedades eletronicas e Opticas do MoS», € necessario saber sua
estrutura de banda. A obtengdo da estrutura de bandas se dé através de céalculos das energias
dentro das zonas de Brillouin e a partir dela podemos encontrar a diferenca energética entre a
banda de valéncia e a banda de condugao (gap). A Figura 2.5 apresenta as estruturas de bandas
de energia do bulk a monocamada de H-MoSo.

4 layers

2 layers Monolayer

Bulk

Energy

r MK I'T MK I'T MK I'T MK T

Figura 2.5. Estrutura de bandas de energia do MoS; do bulk a monocamada. A banda de valéncia esta destacada
em azul e a banda de condugdo esta destacada em vermelho. A seta indica a localizagdo do gap. Retirado e

adaptado de [18].

A Figura 2.5 mostra o gap da banda eletronica do MoS: nas configuragdes bulk, quatro
camadas, duas camadas e a monocamada. Podemos interpretar que o MoSz no bulk ¢ um
semicondutor de gap indireto de energia ~1,2 eV com o topo da banda de valéncia no ponto I'
e fundo da banda de condugao entre os pontos K e I da zona de Brillouin. Também ¢ possivel
perceber a mudanca de comportamento das bandas, de modo que o gap aumenta a medida que
o numero de camadas diminui, mantendo-se indireto até a bicamada. Na monocamada o gap se
torna direto, ou seja, o fundo da banda de condugao e o topo da banda de valéncia se encontram

no mesmo ponto K da estrutura de bandas e a energia do gap passa a ser ~1,8 eV [23].

2.2.3 Espectroscopia Raman em MoS>
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O espalhamento Raman ¢ uma ferramenta poderosa para obter informagdes a partir das
vibragdes da rede de um cristal e tem sido largamente aplicado na caracterizacao de filmes finos
de MoS,. Existem quatro modos Raman ativos de primeira ordem no 2H-MoS;:
Ezlg, Ezzg, Eig e Aig [26].

Os vetores de deslocamento das vibragdes ativas dos modos Raman das fases 2H e 1T do

MoS:; sdo ilustradas na Figura 2.6.

2H
1T
"'{j C%: C@: Am Eg
Elzg Ez?g Efg Am

Figura 2.6. Modos Raman ativos referentes as vibragoes de atomos de MoS2 nas fases 1T e 2H. Retirado e

adaptado de [16].

Nota-se que trés modos sdo resultados das vibragdes intraplano entre os atomos, sendo o
modo Ezzg proveniente da vibragdo em fase oposta de camadas adjacentes e inexistente quando
em configuracdo 1H-MoS:. Os modos de vibragdo caracteristicos do MoS; mais intensos estdo
em Ezlg, que corresponde a vibragao oposta de dois 4&tomos de S com relagdo ao dtomo de Mo
no plano, e em Ajg, que estd associado com a vibra¢do apenas dos dtomos de S em diregdes
opostas fora do plano [27]. A frequéncia Raman desses modos de vibragao ocorre na faixa de
~383 cm™! e ~409 cm’!, respectivamente [26,28]. O modo Ezzg ¢ proveniente da vibragdo entre
camadas vizinhas e fases vibracionais opostas, enquanto o modo E;, corresponde a uma
vibragao de atomos de S no plano basal [16]. Esses modos sdo encontrados nas frequéncias de
~34 cm™ e 287 cm™. No modo Ej 0s elementos ndo nulos do tensor Raman estdo associados
as fungdes quadraticas xz e yz, logo esse modo ndo aparece em configuracdes com feixe
perpendicular ao plano xy e o modo E%, aparece em frequéncias muito baixas. Por esse motivo,
quando se faz um espectro Raman convencional de MoS», geralmente apenas os picos Aig €

El5, aparecem.
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Ao estudar os diferentes espectros Raman do bulk a monocamada do MoS; na fase 2H
sdo observadas duas mudancas fundamentais: a primeira ¢ que o pico correspondente ao modo
Ely sofre um “endurecimento”, ou seja, um deslocamento para o azul 2 medida que o nimero
de camadas diminui. A segunda esta relacionada ao “amolecimento” do modo Ajg, causando
um deslocamento do pico para o vermelho, mostrando que h4d uma relacdo direta entre a
diferenga de frequéncia dos picos caracteristicos e camadas dos filmes de MoS,. Como o
espectro vibracional dos materiais € sensivel ao nimero de camadas atdbmicas que compdem o
material, ¢ possivel utilizar espectroscopia Raman para determinar esse nimero de camadas e
estudar as mudancas de propriedades do material em fun¢do do seu aumento [29,30]. A Figura
2.7 mostra com clareza a variac¢do e a diferenca de frequéncias dos modos caracteristicos do
MoS; com relagdo ao nimero de camadas.

A diferenca entre as frequéncias dos picos caracteristicos varia de ~18 cm™ para a
monocamada a ~25 cm™ para o bulk [29,30]. E possivel notar que no espectro relacionado a
cinco camadas, a distancia entre os picos se aproxima dos valores previstos para a configuragao
bulk, o que dificulta definir com precisdo o numero de camadas dos filmes de MoS» acima dessa

cSpessura.
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Figura 2.7. Espectros Raman da monocamada ao bulk de MoS,. Retirado de [30].

A intensidade e largura dos picos também sdo afetadas pela mudanga do nimero de
camadas do MoS,, porém esses parametros nao sao tdo influentes quanto a diferenca de

frequéncia entre os picos [30].
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Na fase 1T observa-se a supressdo do modo E'; e o aparecimento de novos picos que
correspondem aos modos de vibragao de fonons J1, J2 e J3 com deslocamento Raman proximos
a~190 cm™!, ~218 cm™! e ~330 cm ™!, respectivamente. Esses novos picos sdo associados a
existéncia de uma super rede ligada a um mecanismo de dobramento de zonas e distor¢ao no

plano basal [20]. A Figura 2.8 mostra um espectro Raman de 1T-MoSo.
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Figura 2.8. Espectro Raman de uma estrutura MoS, onde ocorre transi¢ao de fase de 1T para 2H apods recozimento

em comparagdo com espectros do cristal em monocamada e bulk. Retirado e adaptado de [20].

2.2.4 Técnicas de obtenc¢ao de filmes finos de MoS,

Em razdo das inimeras aplica¢des envolvendo nanoestruturas de MoS; varias técnicas de
fabricagdo e sintese foram desenvolvidas ao longo dos anos, contudo diferentes métodos podem
produzir materiais com caracteristicas distintas. A escolha da técnica, rotas e parametros
adequados ¢ fundamental para alcancgar as propriedades desejaveis para determinada aplicagao.
Nessa perspectiva, filmes finos de MoS> podem ser obtidos por dois tipos de abordagens: o
método de “cima para baixo” (top-down) e o método de “baixo para cima” (botton-up).

Resumidamente, o0 método fop-down inclui técnicas que reduzem o tamanho de cristais

bulk em monocamadas e poucas camadas, como a técnica de esfoliagdo mecanica, que foi
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consolidada por conseguir isolar o grafeno e, logo depois a monocamada de MoS» [31]. A
principal vantagem dessa abordagem ¢é que ela preserva a qualidade estrutural e as propriedades
fundamentais do material. No entanto, essa técnica produz camadas de area reduzida,
dificultando a fabrica¢dao de filmes finos em escala. Outras abordagens estdo inclusas neste
grupo, como esfoliacdo de fase liquida e esfoliacdo quimica, intercalagdo por ions, etc. Mais
detalhes sobre essas técnicas podem ser encontrados em [32].

O método bottom-up, por sua vez, envolve a fabricagdo de filmes finos a partir de
componentes menores, manipulando atomos e moléculas para formar a estrutura de interesse.
As principais técnicas utilizadas nesse processo incluem a deposi¢do quimica de vapor (CVD
— Chemical Vapor Deposition), deposi¢do por camada atdomica (ALD — Atomic Layer
Deposition) e deposigao fisica de vapor (PVD — Physical Vapor Deposition). Isso permite a
criacdo de estruturas precisas e controladas com menor complexidade e custo, além de
possibilitar a produgdo de estruturas de grande area e ser mais escalavel se comparada com o
método top-down [33].

Atualmente, a principal técnica utilizada para sintese de monocamada e poucas camadas
de MoS> ¢ 0 CVD. Embora o CVD tenha mostrado resultados positivos em termos de produgao
em grande escala [34] e crescimento em diferentes substratos, ainda ha desafios a serem
superados em relagdo ao controle da espessura, uniformidade, qualidade e pureza do material
produzido [35]. Nesse sentido, hd um crescente interesse na busca por abordagens alternativas
ou complementares.

A técnica de deposi¢do por pulverizagdo catddica (sputtering), inclusa no método PVD,
se destaca por possuir baixo custo de operagdo, producdo em larga escala, controle preciso de
pardmetros como espessura € area do filme, porém essa técnica ¢ pouco explorada para
fabricagdo de monocamadas de MoS; pela alta dificuldade em depositar estruturas 2D
homogéneas em grande area de maneira continua devido a dinamica de crescimento dos filmes
[36].

A configuracdo mais comum encontrada na literatura ¢ a deposi¢do de MoS> por
sputtering reativo, em que o alvo de Mo ¢ pulverizado em um ambiente rico em gas ou p6 de S
[37]. Métodos que utilizam das técnicas conjuntas de sputtering e CVD também sdo relatadas.
Geralmente, deposita-se um filme de Mo por sputtering em substrato de interesse e
posteriormente ¢ feita a sulfurizacdo do filme de Mo com precursor de S por CVD, realizando
a fabricag@o em duas etapas [38]. Recentemente, foi relatado a obtencao de filme fino de MoS>
crescido por sputtering a partir de um alvo com a composicao estequiométrica correta [39,40],

porém com a aplicagdo de pds-tratamento in situ com irradiagdo por feixe de ions para atingir
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boa qualidade. Pela literatura, foi verificado que a técnica de sputtering em diferentes
configuragdes e sistemas ¢ uma abordagem promissora para fabricagdo de monocamadas e
poucas camadas de MoS> de boa qualidade e larga escala, porém ainda pouco explorada se
comparada as técnicas que envolvem CVD, estando ainda em desenvolvimento pela
comunidade cientifica.

Por todas as motivacdes apresentadas, estudos que objetivam o entendimento e o
aprimoramento de sintese de filmes finos de MoS, por sputtering e investigacao de suas
propriedades sdo necessarios. Assim, esta dissertacao se dedica a fabricar e caracterizar filmes
finos de MoS: pela técnica de sputtering utilizando um processo de crescimento de etapa inica

com pulverizagdo de um alvo de MoS» estequiométrico.

2.2.5 Aplicagdes de filmes finos de MoS;

As propriedades semicondutoras e a alta mobilidade de portadores do MoS> fazem desse
material um otimo candidato para potenciais aplicacdes em transistores de efeito de campo
(FETs — Field emission transistors). Estudos relatam que uma monocamada de MoS; possui
mobilidade de 200 cm?/Vs e razdo on/off de ~10® [7,9]. Além disso, o fato de a monocamada
do MoS: ter gap de banda largo e direto permite sua aplicagdo no campo da optoeletronica, o
que leva ao desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos, fotodetectores, fototransistores [22],
fotossensores, etc. Ja& a fase metalica (1T) pode ser utilizada como eletrodos em
supercapacitores € na conversdao e armazenamento de energia. Lei ef al. [41] mostraram que
monocamadas 1T-MoS, podem ser empilhadas e possuem maior poténcia e densidade de
energia do que eletrodos a base de grafeno. Portanto, o leque de aplicagdes para o MoS; ¢
bastante extenso[42], literaturas de revisdo relatam seu uso em diversas areas do conhecimento

como valetronica, biofisica, medicina, entre outras [4,14,35].

2. 3. Nanoestruturas hibridas magnéticas para aplicacées em spintronica

Com o avango crescente na obtengdo de monocamadas de materiais ¢ a descoberta de
suas propriedades unicas dependentes de spin, essas estruturas 2D podem constituir uma
excelente plataforma para pesquisas e aplicagdes no campo da spintronica. O objetivo principal
da spintrdnica ¢ utilizar o grau de liberdade de spin dos elétrons para construir dispositivos com
maior velocidade, eficiéncia, desempenho e sensibilidade, fazendo dessa area uma das bases

para a proxima revolucao tecnologica [2,3].
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Uma das principais plataformas para estudos de efeitos spintronicos ¢ a construgdo de
heteroestruturas compostas principalmente de um material com boas propriedades magnéticas
(FM) e um metal paramagnético ou semicondutor normal (NM) que possuem forte acoplamento
spin-Orbita, ambas em contato atdmico formando uma heteroestrutura magnética de preferéncia
em escala nanométrica. Nesse contexto, materiais 2D desempenham papel fundamental nesse
processo. Por exemplo, 0 MoS; ¢ um excelente candidato a ser explorado pela spintronica por
possuir propriedades tnicas como acoplamento spin-rbita intrinseco, tempo de relaxamento
de spin longo, comprimento de difusdo de spin grande, sele¢dao de spin-vale, etc [3,43]. Além
disso, pelo fato de a ligag@o entre suas camadas ser mediada por for¢a de Van der Waals, isso
permite boas condi¢des de empilhamento com outros materiais 2D, como o grafeno ¢ o h-BN
(nitreto de boro hexagonal) e a depender da natureza do empilhamento, propriedades de
interesse do MoS; podem ser melhoradas [44]. Dessa forma, o MoS; pode ser empregado em
diferentes investigagcdes em spintronica, tais como estudos de geragao, transporte e manipulagao
de correntes de spin. Para isso, um material com boas propriedades magnéticas pode ser
colocado em contato atdmico com a camada de MoS,. Um dos materiais mais explorados para
essa finalidade ¢ a granada de ferro e itrio, conhecida comumente por YIG (Y#trium Iron
Garnet), que € um monocristal ferrimagnético isolante de baixa dissipagdo magnética [6]. Além
do YIG, outro material que se mostra interessante ¢ a liga metalica composta por niquel (Ni) e
ferro (Fe), também conhecida como permalloy (Py), por apresentar propriedades magnéticas
importantes para a aplicagdo de interesse [45].

Outra motivagdo para a constru¢do de heteroestruturas YIG/MoS; e Py/MoS; € que filmes
finos desses materiais podem ser depositados com boa qualidade pela técnica de sputtering em
uma mesma secao de fabricagcdo, sem a necessidade da quebra de vacuo do sistema, o que
minimiza a ocorréncia de oxidacdo entre as camadas podendo melhorar a qualidade da interface
entre os materiais. Na secdo de resultados desta dissertacdo serdo apresentadas as
caracterizagcoes das heteroestruturas fabricadas, incluido informacdes sobre a qualidade da
estrutura e a engenharia de empilhamento desses materiais e a influéncia dessas condi¢des na

detecgdo de efeitos spintronicos de interesse.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serao apresentadas as principais técnicas experimentais utilizadas ao longo
desse estudo. A secdo (3.1) descreve os aspectos gerais de um sistema de deposi¢cdo por
sputtering, técnica utilizada para a fabricacdo das amostras. Na se¢do (3.2), ¢ introduzida a
técnica de microscopia de for¢a atomica (AFM), utilizada na calibragdo da taxa de deposicao e
no estudo de rugosidade dos filmes finos fabricados. A secao (3.3) aborda, de forma sucinta, os
principios basicos da espectroscopia Raman, enquanto na secao (3.4) ¢ apresentado os
fundamentos da difragdo de raios-X (DRX), ambas as técnicas foram utilizadas na
caracterizagdo estrutural das amostras. A se¢do (3.5) fornece uma descricdo da técnica de
microscopia eletronica e seus diferentes métodos de operagdo (SEM, TEM, STEM e HRTEM)
e modos de detecgao (SE, BSE, BF, DF, HAADF, EDS). Por fim, a sec¢ao (3.6) apresenta uma

breve descrigdo sobre o experimento de bombeamento de spin (spin pumping).

3. 1. Deposicio por evaporacao catodica (Sputtering)

A deposi¢ao por evaporagao catodica, ou sputtering, ¢ uma das técnicas inclusas no grupo
classificado de Deposicao Fisica de Vapor (PVD - Physical vapor deposition). Esta ¢ uma
técnica bem conhecida e consolidada na comunidade cientifica e vem sendo explorada na
fabricacdo de filmes finos e materiais nanoestruturados com frequéncia nos tltimos anos.

Resumidamente, o sputtering ¢ um método de deposi¢do que se baseia em ionizar
moléculas de um gés inerte e acelera-las contra a superficie de um material de interesse (alvo),
conectado ao terminal negativo do sistema (catodo), fazendo com que atomos deste material
sejam ejetados devido a transferéncia de momento apds a colisdo. Uma parte dos atomos
ejetados atinge o substrato (anodo), depositando o material de interesse sobre ele [46].

O processo de sputtering pode ser resumido em cinco etapas, que sao detalhadas a seguir.

(1) Etapa de evacuaciao primaria: a camara de deposicao ¢ evacuada para pressoes
muito baixas, da ordem de 107”7 torr. Essa pressdo é chamada de pressdo de base e é obtida antes
da injecdo do gas de trabalho. Esta etapa é importante pois tem como objetivo retirar impurezas,
moléculas suspensas e possiveis sujeiras das paredes e do interior da cadmara onde ocorre o
processo de deposicao.

(2) Etapa de injecdo do gas de trabalho: apds a camara atingir a pressdo de base, ¢ feita
a injecdo do gas de trabalho, geralmente argdnio (Ar). Durante a injecdo de Ar, a camara ¢

constantemente evacuada por bombas, mantendo uma pressdo de trabalho na ordem de 107
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torr. O Ar ¢ frequentemente utilizado em processos de sputtering por ter a caracteristica de ser
um gas nobre pouco reagente, possuir alto fator de ionizagao e ter custo relativamente baixo
comparado a outros gases.

(3) Etapa de criacao do plasma: o plasma ¢ um gés ionizado composto de ions elétrons
e atomos neutros. Em um plasma, a densidade total de particulas deve ser alta o suficiente para
garantir um nimero minimo de interacdes eletrostaticas, e as densidades de elétrons e ions
devem ser pequenas em relacdo a densidade total.

A criacao de plasma ¢ feita aplicando uma tensao (DC ou RF) no catodo do sistema, onde
o alvo do material de interesse esta localizado. Ao aplicar a diferenga de potencial nos eletrodos,
as moléculas de argdnio vao se separar entre ions de Ar e elétrons livres. Os elétrons livres sdo
acelerados devido a diferenga de potencial entre os eletrodos e colidem com particulas neutras
de Ar dentro da camara. Essa interacdo promove a ejecdo de elétrons das ultimas camadas do
atomo de Ar, criando um efeito cascata que gera elétrons secundarios e, consequentemente,

ionizando completamente os atomos do gés. Esse efeito pode ser descrito da seguinte forma:
e~ + Ar - Art + 2e” 3)

Outra consequéncia da colisdo dos elétrons com os atomos de Ar € que essa interagao

pode levar a um estado eletronicamente excitado:
e +Ar - Ar' +e” (4)

Os ions gerados sdo acelerados contra o alvo e, ao colidirem, transferem sua energia
cinética, ejetando atomos do material. Os atomos mais energéticos atingem o substrato, onde
sao depositados. Quando depositados, a energia cinética dos atomos ¢ redistribuida
uniformemente na superficie do substrato, criando liga¢des entre eles e formando a primeira
camada do filme. Se a energia cinética dos ions for muito maior que a energia de ligacao dos
atomos superficiais do alvo, esses atomos podem causar recristalizacdo da rede, vacancias,
defeitos no alvo e até danificar o substrato.

(4) Etapa de pré-sputtering: quando os alvos estdo fora da camara, eles ficam expostos
a fatores ambientais que podem induzir oxidagao e/ou contaminacdo da sua superficie. Para que
essas impurezas sejam eliminadas, o alvo de interesse ¢ submetido a um processo de sputtering
com um prato obturador (shutter) na abertura do canhao, impedindo que os primeiros 4&tomos

ejetados sejam depositados no substrato. Este processo, chamado de pré-sputtering, é realizado
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in situ, dura poucos minutos e ¢, na maioria das vezes, eficaz na descontaminac¢io adequada do
alvo. Importante ressaltar que os alvos utilizados nessa técnica sdo de alta pureza (>99,5%),
dessa forma ¢ necessario apenas a retirada de atomos superficiais durante o processo de
limpeza, diminuindo as chances de contaminagao durante a fabricag¢ao do filme.

(5) Etapa de deposicdo: a quinta e ultima etapa ¢ a de deposicdo. Apods a
descontaminac¢do adequada do alvo, o shutter é aberto liberando o caminho dos 4&tomos ejetados
até o substrato para que a deposi¢do finalmente seja realizada.

A Figura 3.1 mostra uma representagdo do processo de deposi¢do por sputtering

detalhado acima.

Legenda:
®  Atomo de interesse
©  Elétron
gl Ar neutro
@ Ar ionizado
Plasma
-+ Campo magnético
l Campo elétrico
W Substrato

Magnetron (catodo)

Figura 3.1. Representacdo esquematica de um sistema tipico de deposig@o por sputtering.

Vérios parametros determinam a qualidade do filme depositado. Um deles ¢ a condig¢ao
do substrato, que deve ser de boa qualidade e estar o mais limpo possivel antes de ser colocado
dentro da camara de deposi¢do. Para isso, ¢ feito um processo padrao de limpeza que consiste
em mergulhar os substratos em acetona pura e agita-los em ultrassom. Em seguida, sdo retirados
e secos com jato de gas nitrogénio (N2) e mergulhados em alcool isopropilico, realizando
novamente uma agitacdo com ultrassom. Por fim, sdo retirados e secos novamente com jato de
Nz e imediatamente colocados no porta-amostra da cdmara. A manipulacdo dos substratos e do

porta-amostra ¢ toda realizada dentro de uma capela de fluxo laminar classe 100.
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3.1.1 Eficiéncia do sputtering

Um dos parametros importantes de se determinar na técnica de sputtering é sua eficiéncia.
Representada pela letra S (sputtering yield), essa componente esta diretamente relacionada ao
tipo de material do alvo e o gés de trabalho utilizado, sendo definida pela razdo entre atomos
ejetados do alvo por ion incidente. H4 diversos modelos na literatura que descrevem o
sputtering yield levando em consideragdao diversas caracteristicas, tais como energia idnica
limiar, dependéncia angular, tipo de colisdo, teoria de espalhamento, energia de ligagcdo do
material alvo, etc [47]. Um dos modelos mais aceitos foi proposto por Sigmund [48], no qual
permite calcular S utilizando apenas os dados cristalograficos e parametros de cada material,
sem parametros de ajuste.

A eficiéncia do sistema pode ser calculada entdo por:

3a MM, E

5 = 3560 — A2 M ) g sy ery 6)
TR LM+ M) By

onde M; e M, sdo as massas atomicas da particula incidente e do material que constitui o alvo,
respectivamente, E; € a energia da particula incidente, E}, ¢ a energia de ligagdo do atomo na
superficie; Z; e Z, sdo os numeros atdmicos das particulas 1 e 2, « uma funcao de M; /M, ¢
Sn(E;) aperda de energia por unidade de comprimento durante a colisdo.

A eficiéncia de sputtering ¢ apenas uma medida relativa da taxa de erosdo do alvo,
portanto proporcional a taxa de deposicao do filme no substrato. Pode-se aumentar a eficiéncia
utilizando imas permanentes proximos ao alvo, o que configura um sistema de magnetron

sputtering.

3.1.2 Processos de Sputtering

Os processos de sputtering pode ser classificado objetivamente em quatro categorias, a

depender da forma como o plasma ¢ produzido: DC, RF, magnetron e reativo.
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No sputtering DC (Direct-current sputtering), o plasma ¢ formado e sustentado a partir
da aplicacdo de uma voltagem DC. O alvo ¢ disposto no catodo e o substrato no anodo do
sistema, de maneira similar a geometria de um capacitor paralelo. Esse tipo de processo se
aplica bem a materiais metalicos, mas nao pode ser utilizado em materiais isolantes pois estes
acumulam cargas positivas e limitam o processo de sputtering. Devido a essa limitagdo, surge
a necessidade de outro processo para deposi¢cao de materiais isolantes, o de RF sputtering
(Radio-frequency sputtering).

O RF sputtering consiste na aplicacao de corrente alternada em alta frequéncia (13,56
MHz). Nesse processo apenas elétrons, que sdo mais leves do que os ions, conseguem
acompanhar as flutuagdes temporais do campo elétrico, atingindo energia suficiente para gerar
ionizacdo através das colisdes, reduzindo a necessidade de criar elétrons secundarios para
autossustentar a descarga.

Os métodos descritos anteriormente possuem baixa eficiéncia de ionizagdo, pois grande
parte dos elétrons se dispersam e colidem com as paredes da cAmara, ndo interagindo com as
moléculas de Ar. Porém, pode-se aplicar um campo magnético através de imds permanentes no
catodo para confinar os elétrons proximo a regido de ioniza¢do. Esse confinamento causa um
aumento da ioniza¢do e maior taxa de deposi¢ao. Isso também permite que menos moléculas
de gas sejam necessarias para criar o plasma, resultando em uma pressao de trabalho mais baixa
e, consequentemente, um caminho livre maior dos atomos ejetados, melhorando a eficiéncia e
a qualidade da deposi¢do. O magnetron sputtering utiliza ambas as fontes, DC e REF,
dependendo da natureza do alvo.

Por fim, o sputtering reativo € geralmente feito com alvos de materiais puros na presenca
de atmosfera com gas reativo (O2, N2, C2Hz, S) adicional ao Ar. Os processos que ocorrem
dentro da camara de deposi¢@o no sputtering reativo sao tanto fisicos quanto quimicos devido
aos atomos ejetados interagirem com as moléculas do gas adicional, formando o composto de
interesse. Na presenga desses gases as reagdes do plasma sao modificadas e o controle do fluxo
de gas reativo se torna fundamental nesse processo, pois influencia diretamente na taxa de
deposicao e qualidade quimica e estrutural do filme crescido.

O sistema de magnetron sputtering utilizado para fabrica¢do dos filmes finos deste
trabalho foi um sistema comercial AJA Inc. modelo ATC Polaris 5, equipado com dois canhdes
DC e um RF, permitindo o uso de trés alvos de materiais distintos em uma mesma se¢ao de

deposicdo. Detalhes do equipamento podem ser vistos na Figura 3.2.
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Cilindros de gas

Camara de Alimentaca

Figura 3.2. Foto do sistema de sputtering AJA Inc. disponivel no DPF-UFV (a esquerda). Foto da camara de

deposi¢@o em detalhes (a direita).

Os materiais metélicos usados no recobrimento e contatos elétricos (Ti, Ag, Pt, Cu) foram
crescidos por DC magnetron sputtering, enquanto que os filmes de MoS; foram fabricados a

partir de um alvo com a estequiometria de interesse no método RF magnetron sputtering.

3. 2. Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia de forga atomica (AFM - Atomic Force Microcopy) é uma ferramenta
fundamental na caracterizagdo da morfologia de filmes finos e materiais em escala atdmica.
Desenvolvida por Binnig et al [49], essa técnica ¢ capaz de gerar imagens de superficie com
alto poder de resolucdo e detalhamento, sendo muitas vezes superior as imagens feitas por
microscopia optica. De forma resumida, essa técnica utiliza-se de uma sonda que interage com
a superficie da amostra realizando uma varredura e, através dessa intera¢do, capturando
informagdes de topografia, superficie, rugosidade, entre outras. Uma sonda de AFM ¢
basicamente composta de um chip e uma haste (cantiléver) com uma ponta extremamente fina

(agulha) acoplada na extremidade, como ¢ possivel ver na Figura 3.3.
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Figura 3.3. (a) Imagem SEM de um cantiléver de Si com agulha integrada ¢ (b) Imagem TEM de uma ponta de Si
afiada. Retirado e adaptado de [68].

O funcionamento do AFM se fundamenta na medi¢do de deflexdes sofridas pelo
cantiléver quando sua ponta passa pela superficie de uma amostra. Essas deflexdes ocorrem
devido a interagdes de forga atdmicas repulsivas e atrativas que agem entre a ponta do cantiléver
e a amostra e s3o medidas através da incidéncia de um feixe de laser na parte superior da haste,
onde ha uma superficie espelhada que reflete a luz do laser. A luz refletida é detectada por um
fotodetector rapido sensivel a posicao (PSPD - Fast position-sensitive photodetector) dividido
em quatro quadrantes. Durante esse processo, o sinal originado da eletronica de deteccdo ¢
modificado devido ao uso de um sistema piezoelétrico que corrige a altura z entre agulha e
amostra através de um sinal de feedback, cuja alteragdes de amplitude, frequéncia, deflexao,
posicdo e intensidade s3o registradas e interpretadas para gerar as imagens 2D e 3D [50]. A

Figura 3.4 expde um diagrama dos componentes basicos de um microscopio de forga atdmica.
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Figura 3.4. Diagrama esquematico dos principais componentes de um microscopio de forga atomica. Adaptado de

[50].

Os parametros que caracterizam a oscilagdo do suporte sdo sensiveis as diferentes forcas
que atuam em fun¢do da distancia z entre agulha e amostra. Essas for¢as podem ser de Van der
Waals, eletrostaticas, magnéticas, entre outros tipos [25,46]. O AFM possui diversos modos de
operacdo, que podem ser definidos pela distancia sonda-amostra e pela forma de movimentagao
da sonda sobre a superficie a ser estudada. Os trés modos mais comuns sdo: contato, ndo-contato
e contato intermitente. A escolha adequada do modo de operacao dependera do tipo de anélise
ou medida que se pretende fazer.

O modo contato € caracterizado pela forga repulsiva, pois devido a distancia z ser da
ordem de poucos angstrons, essa interagao € regida pela repulsdo coulombiana entre as nuvens
eletronicas dos atomos da ponta e da superficie da amostra. Nesse modo, o cantiléver sofre uma
deflexdo que ¢ causada apenas pelo “toque” da ponta sobre a superficie da amostra, ajustando
o feedback pela distancia entre elas. O modo contato permite medir a topografia da superficie
com maior precisao, porém possui as desvantagens de desgastar a ponta, além de apresentar um
maior risco de danificar a amostra.

No modo contato intermitente, também conhecido como modo tapping, o cantiléver
oscila proximo a sua frequéncia de ressondncia mecanica enquanto a agulha realiza um contato
apenas intermitente com a amostra. Nesse modo, a forca regente ¢ atrativa e o ponto de ajuste
para o feedback ¢ baseado nos parametros tipicos de ressonancia, como frequéncia, amplitude
e fase. As chances de danificar a amostra nessa configuracdo sdo menores, 0 que permite o

imageamento de amostras mais frageis e de superficies com grande variagdo de topografia. A
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desvantagem desse modo € que ele ¢ mais sensivel ao ambiente de medida e a imagem adquirida
¢ menos estavel se comparada ao modo contato.

Por fim, no modo nao-contato, a ponta e a superficie da amostra sao aproximadas sem
realizar contato fisico e as forgas de Van der Walls, que dominam a interagdo, atraem a ponta
defletindo o cantiléver para baixo. Nesse modo, assim como o anterior, o feedback ¢ ajustado,
mantendo uma forga atrativa. Métodos em que a agulha se mantém afastada da superficie sao
menos invasivos, porém possuem menor resolug¢ao devido a distancia de intera¢ao entre agulha
€ amostra.

A Figura 3.5 exemplifica os modos de operagao e deflexdo do cantiléver de acordo com

a forga e a distancia de interagdo entre agulha e amostra.

1,00 I I
| 1 'tapping" I
0,75 - sondag-/ T i - : Forgas de repulsao
- Z 1 AZ 1
—~~ amostra 1 1
Jj 0’50 B 1 amostra 1
S - 1 1
= 0,25 - modo de contato : :
o p— I 1
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L I IHOdO nao-contato I B ’
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Figura 3.5. Grafico da forca de interacdo entre atomos da agulha e atomos da superficie da amostra com relagdo a

distancia entre eles. Retirado de [46].

Neste trabalho, a técnica de AFM foi usada para determinar espessura e a taxa de
deposicao dos alvos no processo de sputtering e realizar medidas de topografia e rugosidade
dos filmes finos fabricados. Informacdes mais detalhadas sobre as medidas se encontram na

secdo 4.2 de Resultados e Discussdes. Todas as medidas foram realizadas no modo tapping,
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utilizando o Microscopio NanoSurf Flex AFM, equipamento multiusuario disponivel no

Laboratdrio de Nanoscopia e Perfilometria do DPF-UFV.

3. 3. Espectroscopia Raman

Com o rapido desenvolvimento de varios dispositivos baseados em filmes finos de MoS.,
métodos de caracterizagdo e identificagao de qualidade e espessura desse material se tornaram
indispensaveis e essenciais [S1]. A espectroscopia Raman se destaca por ser uma técnica de
caracterizagdo eficiente e ndo-destrutiva, que pode ser usada para identificar as propriedades
estruturais, os modos vibracionais caracteristicos, espessura ¢ numero de camadas das
estruturas 2D e bulk de filmes de MoS,.

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica que se baseia na interagdo de um feixe
monocromatico em uma amostra, gerando os efeitos de espalhamento elastico (espalhamento
Rayleigh) e inelastico (espalhamento Raman-Stokes e anti-Stokes) da luz. A natureza da
interagcdo da radiacdo com a matéria depende das propriedades fisico-quimicas e da energia de
radiagdo e gera excitagdes eletronicas e uma enorme gama de fendomenos fisicos distintos
podem ocorrer, tais como absor¢do, reflexdo, fotoluminescéncia, fendmenos de espalhamento,
etc [52]. Esses fenomenos nos fornecem informacgdes de natureza quimica, estrutural, eletronica
do material em estudo. A vantagem dessa técnica € que ela fornece caracterizagdo rapida e nao

destrutiva com resolucdo espacial.

3.3.1 Interpretagcdo quantica da espectroscopia Raman

A interpretagdo quantica do efeito Raman pode ser descrita através dos diagramas de
Feynman. Fenomenologicamente, quando um foton de energia Aw, incide no material ele
forma um par elétron-buraco, que por sua vez interage com a rede emitindo (ou absorvendo)
um fonon de energia iw;. No momento em que o par se recombina, um foton com energia Awg

menor (ou maior) ¢ emitido, da forma:

hws = hw, — hwy (Raman Stokes) (7
hws = hw, + hwy (Raman anti-Stokes) (8)

O diagrama de Feynman desse processo ¢ ilustrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Diagrama de Feynman para o espalhamento inelastico Stokes e anti-Stokes.

Uma descri¢do matemadtica mais aprofundada acerca da interpretacdo quantica do efeito
Raman foge do escopo desta dissertagao, podendo ser consultada de maneira detalhada em [53].
Ap6s realizado todo o processo de fabricacdo das amostras de filmes finos de MoS> a
diferentes condicdes, realizou-se a caracterizagdo por espectroscopia Raman. As medidas foram
obtidas no Laboratorio de Espectroscopia Raman do DPF-UFV. O equipamento utilizado foi o

Micro Raman InVia Renishaw® com laser de 514 nm, lentes de 50X e 100X.
3. 4. Difracao de Raio-X (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) ¢ uma técnica utilizada para estudar propriedades estruturais
e moleculares de materiais cristalinos. A vantagem do DRX ¢ que ele ¢ um método nao
destrutivo e fornece diversas informacgdes da amostra, como espagamento de rede, distancia
entre camadas, espessura, fases cristalinas, deformagdes, entre outras.

O principio fisico da técnica tem como base a incidéncia de um feixe continuo de raios-
X em um material que difrata o feixe incidente em diferentes direcdes especificas a depender
da posicdo dos atomos na rede cristalina. A difracdo depende diretamente da estrutura do
material e do comprimento de onda do feixe. Quando um feixe altamente energético interage
com o material, ele pode ser espalhado elasticamente ou inelasticamente. A interacao elastica
ocorre quando ha interferéncia construtiva entre dois planos da rede cristalina, o que da origem
a difracdo de Raio-X e pode ser explicada pela Lei de Bragg. Considerando uma rede cristalina

de 4tomos compondo planos paralelos separados por uma distancia d, a diferenca de percurso
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entre os raios refletidos pelos planos vizinhos ¢ 2dsenf, em que 6 ¢ o angulo de incidéncia

[25].
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Figura 3.7. Difrag¢do de uma rede cristalina usando lei de Bragg.

Os raios refletidos pelos diferentes planos interferem construtivamente quando a
diferenga de percurso ¢ igual a um nimero inteiro n de comprimentos de onda A, representado

matematicamente por:

2d sen 8 = ni 9)

Os raios-X sdo gerados devido a interagdo de elétrons que sdo acelerados contra um alvo
metalico. O elétron incidente colide com os dtomos do metal, ejetando um elétron de uma
camada atdOmica mais interna, criando uma vacancia que logo ¢ preenchida por um elétron da
camada superior. Esse decaimento ocasiona a emissdo de raios-X, que sao filtrados para
produzir radiagdo monocromatica, cujo comprimento de onda ¢ tipicamente na faixa de poucos
angstrons. O feixe ¢ entdo colimado e direcionado para a amostra, enquanto os raios difratados
sdo detectados por um detector em um angulo 20. A Figura 3.8 ilustra de forma simplificada
uma montagem experimental tipica de um difratometro de raios-X. Dessa forma, quando a
amostra estiver em um angulo 0 que satisfaga a condi¢do de Bragg, ira ocorrer um aumento da

quantidade de fotons no detector, gerando entdo os picos do espectro.
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Figura 3.8. Montagem experimental de um difratdmetro de Raios-X.

Como os picos de DRX estao relacionados com a posi¢do dos atomos dentro dos planos
da rede, o espectro originado ¢ uma caracteristica da ordenag@o atdmica periddica do material
em andlise. A distin¢do dos materiais ¢ feita através desses picos, gerados a partir da distancia
que hé entre os planos compostos pelos a&tomos da rede cristalina.

Para estudar as propriedades estruturais e cristalinas das amostras produzidas, utilizamos
o difratometro de raios-X Bruker DaVinci D8-Discovery, com fonte de radiagdo CukK, de
comprimento de onda A = 1,5405 A, em medi¢des com geometria 6 —26 ¢ intervalo de

varredura de 10° - 90°.

3. 5. Microscopia eletronica

Devido aos avangos na fabricagdo de materiais em escala nanométrica, métodos de
caracterizacdo e analise com resolucdo atdmica precisaram ser desenvolvidos. Uma das
maneiras de se aumentar o poder de resolugdo ¢ diminuir o comprimento de onda da radiagao
incidente no material. Desse modo, surgiu a técnica de microscopia eletronica.

O microscdpio eletrdnico consiste em um canhdo gerador de elétrons que sdo acelerados,
colimados e direcionados por uma coluna com diversas lentes eletromagnéticas, criando um
feixe energético que incide em um material de interesse. A interacao entre o feixe de elétrons e
a amostra causam diversos fendmenos que dao origem a sinais, como mostra a Figura 3.9 (a),
que podem ser captados por diferentes detectores, fornecendo informagdes importantes sobre a

amostra.
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Figura 3.9. (a) Interacdo do feixe de elétrons com a amostra resultando em diversos sinais de espalhamento; origem

dos elétrons (b) retroespalhados, (¢) secundarios, (d) Auger e raio-X. Retirado ¢ adaptado de [54].

A anélise de cada sinal ¢ caracteristica de um tipo de detector. A emissdo de raios-X, por
exemplo, ¢ detectada por um espectrometro de energia dispersiva de raios-X (EDS), descrito
com detalhes na se¢do (3.5.3).

A microscopia eletronica possui um vasto conjunto de técnicas e neste trabalho nos
limitaremos a descrever apenas as técnicas utilizadas para caracterizagdo das nossas amostras,
que foram microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning electron microscopy) e
microscopia eletronica de transmissdo (TEM - Transmission electron Microscopy). A Figura

3.10 ilustra de modo simplificado a montagem experimental de sistemas SEM e TEM.
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Figura 3.10. Diagrama esquematico da montagem experimental do SEM (& esquerda) e do TEM (a direita).

Retirado e adaptado de [69].
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3.5.1 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

O microscopio eletronico de varredura (SEM) se diferencia do TEM basicamente pela
faixa de energia utilizada no feixe (0,5 keV — 100 keV) e pela deteccao dos elétrons espalhados
elasticamente e inelasticamente pela superficie da amostra, ou seja, sem precisar “atravessar’” o
material [54]. No SEM o feixe de elétrons realiza uma varredura pela superficie da amostra. O
numero de elétrons espalhados depende diretamente da composi¢do e topografia local. Dessa
forma, a detec¢do desses elétrons pode produzir imagens de superficie com consideravel
profundidade de campo [25].

Um sistema tipico de SEM geralmente tem dois modos de operagdo, que se diferem pela
formagdo de imagens com detectores de elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados
(BSE). Os SE sao elétrons de baixa energia que escapam dos atomos proximos a superficie da
amostra (poucos nandmetros de profundidade) proveniente do espalhamento inelastico apos a
incidéncia do feixe de elétrons (ver Figura 3.9 (c)). Esse modo ¢ ideal para obter imagens de
alta resolugdo da topografia e analise morfologica da amostra. Os BSE sdo elétrons de alta
energia que sao espalhados elasticamente pelos dtomos da amostra (ver Figura 3.9 (b)). Como
a taxa de espalhamento de elétrons ¢ diferente para atomos com diferentes pesos atdomicos, o
BSE permite a formag@o de uma imagem onde a diferenca de contraste pode indicar de maneira

qualitativa a composicao quimica superficial da amostra [55].
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Hé ainda uma subcategoria de SEM que ¢ caracterizada pelo tipo de canhdo de elétrons
que origina o feixe, sdo eles: (1) o canhdao com filamento de emissdo termidnica, que consiste
no aquecimento em alta temperatura do filamento, fornecendo energia cinética para que os
elétrons ultrapassem a barreira de energia superficial e deixem o filamento; e o (2) canhao de
filamento de emissdao de campo, em que os elétrons sdo arrancados por efeito tunel através da
aplicagdo de um campo elétrico alto [55]. Este ultimo corresponde a configuracdo FEG (Field
Emission Gun) - SEM que fornece intensidade eletronica maior e razao sinal-ruido melhor que

um SEM com filamento comum, gerando imagens com maior resolucao e qualidade.

3.5.2 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A utilizagdo do microscopio eletronico de transmissao (TEM — Transmission eléctron
microscopy) em estudo de filmes finos e heteroestruturas ¢ bastante comum, pois com ele pode-
se obter informagdes da morfologia da se¢do transversal da amostra, permitindo a observacao
de ordenamentos atémicos e analise de defeitos cristalinos que ndo sdo visiveis com outras
técnicas como microscopia Optica e SEM.

Em um TEM convencional, uma amostra ultrafina ¢ irradiada com um feixe de elétrons
altamente energético (100 keV — 1 MeV). Por conta de sua energia, os elétrons sdo capazes de
penetrar e atravessar o material em estudo, sendo transmitidos e detectados na parte inferior da
amostra. A distribuicdo de intensidade eletronica atras do material ¢ visualizada com um
sistema de lentes eletromagnéticas em uma tela fluorescente. A imagem pode ser registrada
pela exposicdo direta de uma emulsdo fotografica ou de forma digital através de uma tela
fluorescente acoplada por uma placa de fibra 6tica a uma camera CCD (charge-coupled device).
Uma das limitagdes do TEM esta no perfil da amostra, que precisa ter espessura da ordem de
Snm a 100nm e demanda de métodos de preparacao especiais, como o FIB (Focused lon Beam)
para filmes finos, por exemplo [56].

Uma configuragdo comum encontrada dentro da microscopia eletronica ¢ a jungdo entre
métodos SEM e TEM, formando a técnica de microscopia eletronica de transmissao e varredura
(STEM — Scanning transmission electron microscopy). O principio basico de formacao da
imagem segue o mesmo do TEM, porém o feixe ¢ focalizado em um local especifico da amostra,
realizando uma varredura padrdo em linhas, obtendo a medida usando um sistema de deflexao
dupla e produzindo dois modos de observagdo: modo de campo claro (BF — Bright Field) e
modo de campo escuro (DF — Dark Field). O BF ¢ o detector de elétrons transmitidos que gera

uma imagem comum de TEM e o DF ¢ o responsavel por detectar elétrons transmitidos
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dispersos. Essa dispersdo esta diretamente relacionada ao numero atomico dos atomos que
compdem a amostra. Elétrons espalhados em altos angulos sdo detectados por um modo de
campo escuro anular de alto angulo (HAADF — High-angle annular dark field) [59, 60]. Essa
técnica ¢ ideal para mapeamento e analise qualitativa de composi¢ao elementar do material em
estudo.

Por fim, a microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM — High
Resolution Transmission electron microscopy) ¢ um método especial de obtencao de imagem
incluso no TEM. De maneira resumida, o HRTEM utiliza um feixe de elétrons altamente
colimado para induzir uma interacdo altamente localizada na regido ocupada pelo potencial de
Coulomb de um nucleo atdomico. Desse modo, apesar de necessitar de mais lentes
eletromagnéticas e um detector de alta ampliacdo, esse modo ¢ capaz de criar imagens onde
colunas de 4tomos individuais podem ser observados nitidamente [57]. O HRTEM ¢ capaz de

produzir as maiores ampliacdes entre todos os modelos de microscopios eletronicos.

3.5.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Uma das consequéncias do espalhamento ineléstico dos elétrons incidentes com os
elétrons na amostra ¢ a excita¢do dos elétrons da amostra a altos niveis de energia. Uma vez
que eles retornam aos seus estados de energia mais baixos, emitem raios-X com uma energia
caracteristica da difereng¢a de distribui¢do dos niveis atomicos de cada elemento (ver Figura 3.9
(d)). O detector, entdo, interpreta o sinal e os ordena em um espectro de intensidade e dispersao
de energia, em que a posicao dos picos no espectro identifica o elemento e a intensidade do
sinal esta relacionada a concentracao do elemento, obtendo de forma quantitativa, a composi¢ao
quimica da 4rea selecionada da amostra. Isso ¢ chamado de espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS ou EDX). O EDS ¢ comumente utilizado em conjunto com imagens de TEM
e SEM para analise quimica e elementar de uma amostra medida localmente.

Neste trabalho, as imagens SEM utilizadas para analise de topografia dos filmes finos
fabricados foram obtidas em um FEG-SEM Mira 4* gera¢dao da Tescan, com fonte de feixe de
elétrons do tipo emissdo de campo (FEG - Field Emission Gun) e equipado com detectores SE
e BSE. Medidas EDS e analises da composicao quimica foram obtidas por um SEM modelo
JSM-6010LA, da empresa JEOL. Estes equipamentos estdo disponiveis nos laboratorios do
DPF-UFV.

Para realizar as imagens e medidas de TEM das amostras, esta pesquisa utilizou

instalagcdes do Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), do Centro Nacional de
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Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), uma Organizagdo Social supervisionada pelo
Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagdes (MCTI). A equipe da instalagao de Microscopia
Eletronica de Transmissao (TEM-CI1) forneceu uma oOtima assisténcia técnica durante os
experimentos da proposta 20210467, incluindo o treinamento necessario para utilizagdo do

equipamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Introducio

Na primeira parte deste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por
diferentes técnicas de caracterizacdo, explorando as propriedades morfoldgicas, topograficas,
estruturais e eletronicas dos filmes de MoS, depositados por RF sputtering sobre substrato de
Si/Si0,. Em seguida, serdao apresentados e discutidos os resultados da caracterizagdo de
nanoestruturas hibridas magnéticas de YIG/MoS»/Pt que estdo sendo fabricadas para
investigagdes de transporte e deteccdo de correntes de spin por meio dos efeitos spin Seebeck
(SSE) e spin pumping (SPE). Por fim, serdo apresentados resultados preliminares de spin
pumping obtidos em uma heteroestrutura composta por Py/MoS;. Estes ultimos resultados serdo

discutidos na parte final do capitulo.

4.2. Filmes de MoS: depositados por RF sputtering sobre substrato de SiO2

4.2.1 Descrig¢ao das amostras

Neste trabalho foram fabricados filmes finos de MoS, com diferentes espessuras e com
diferentes temperaturas de crescimento (temperatura ambiente, 500° C, 600 °C e 650 °C) sobre
substrato comercial de Si/SiO>. Os substratos foram clivados com uma caneta pra corte de
substratos e antes de serem colocados na camara passaram por um processo de limpeza padrao,
que consistiu das seguintes etapas: 1. imersdo em acetona e banho de ultrassom por cinco
minutos; 2. imersao em isopropanol e banho de ultrassom por cinco minutos; 3. secagem com
jato de No.

Como mencionado na se¢do (3.1), a técnica utilizada para sintese dos filmes de MoS; foi
a de RF sputtering. E importante mencionar que alguns pardmetros de deposi¢io foram
praticamente os mesmos para todas as amostras, variando criticamente apenas tempo de

deposicao e temperatura do substrato.

4.2.2 Calibragao da taxa de deposicao dos filmes
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Para produzirmos filmes finos de boa qualidade, ¢ preciso definir alguns parametros de
deposicao do processo de sputtering, como fluxo de gas e poténcia de RF, e para termos um
controle preciso na espessura do filme € preciso realizar uma calibra¢ao de taxa de deposicao
do alvo utilizado. Para isso, foram fabricadas 3 amostras com o material a ser calibrado (MoS>)
sobre substratos de silicio/didxido de silicio (Si/SiO2), com mascaras de tinta a base de alcool,
facilmente soluvel em acetona, colocadas em regides especificas. As deposi¢cdes de MoS; para
as amostras de calibragdo foram feitas a temperatura ambiente para que a mascara utilizada na
regido de degrau (zona limite entre deposicdo e¢ ndo deposi¢do) nao evaporasse com a
temperatura.

As condigdes de deposicdo foram praticamente as mesmas para todas as amostras, tendo
como unica mudanga critica o tempo de deposi¢do. A Tabela 1 mostra os principais parametros

de deposi¢do para cada amostra.

Tabela 1: Parametros de deposi¢dao das amostras de calibragdo.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Pot. de trabalho 18 W
Pres. de trabalho 2,4.107 torr
Distdncia 15 mm
Fluxo de gas (Ar) 10 sccm
Temperatura do substrato 20 °C
Tempo de pré-sputtering 3 min 2 min 3 min
Tempo de deposicdo 10 min 20 min 30 min

ApoOs a deposi¢do, as amostras foram retiradas da camara e passaram pelo processo de
limpeza padrdo para retirada da mascara. As amostras fabricadas sdo exibidas na Figura 4.1,

onde ¢ possivel ver a olho nu regides com e sem deposi¢do e degraus bem definidos.
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Figura 4.1. Amostras de calibraggo de filmes de MoS, com diferentes tempos de deposigéo.

Observamos pela Figura 4.1 que as regides esverdeadas tiveram material depositado,
enquanto que nas regides azuladas, onde havia mascara, aparece apenas o substrato apos
limpeza.

Em seguida, utilizamos a técnica de AFM no modo semi-contato para medir a espessura
do filme em zonas com degraus e com isso obtivemos uma estimativa da taxa de deposi¢ao do
material com os pardmetros utilizados. E importante destacar que sio realizadas varias medidas
em diferentes regides do degrau para cada amostra fabricada, com a finalidade de obter uma
quantidade significativa de dados e determinar um valor médio da espessura com maior
precisdo. A Figura 4.2 exemplifica uma das imagens de uma regido de degrau feita por AFM

em uma das amostras, tanto em duas dimensdes (2D), quanto em trés dimensdes (3D).

53 nm

40 53 nm

30

0 nm
20

10

5um

Figura 4.2. Imagem AFM em 2D (a esquerda) e 3D (a direita) de uma regido de degrau para a amostra 2.
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Para fazer a estimativa da altura do degrau por meio das imagens AFM fizemos uso de
um software gratuito e opensource chamado Gwyddion, criado para o tratamento e analise de
dados SPM (do inglés Scanning Probe Microscopy), incluindo a técnica de AFM [59]. Nele,
ha diversos recursos uteis que nos dao informagdes sobre varias propriedades morfologicas do
filme. Para cada uma das imagens tragamos cerca de dez curvas topograficas e, apds isso,
utilizamos um recurso de ajuste para mensurar a “altura” de cada uma dessas curvas. A Figura
4.3 mostra capturas de tela do software na etapa descrita para estimar a espessura dos filmes

depositado.
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Figura 4.3. Capturas de tela de recursos do software utilizado para analise das curvas topograficas dos degraus e

ajuste utilizado para determinar a altura do filme depositado.

Realizamos esse mesmo procedimento para diversas outras imagens de diferentes
regides de degrau de uma mesma amostra, adquirindo um vasto conjunto de medidas de altura
que nos permitiu realizar uma média aritmética e mensurar o valor absoluto da espessura do
filme, bem como um desvio médio para definir a incerteza associada a medida. Com isso, foi
possivel obter a espessura para a amostra com um determinado tempo de deposicdo.
Abrangendo esse método sistematicamente as outras amostras de calibracdo, foi determinado,
entdo, a altura dos filmes para diferentes tempos de deposi¢dao. A Figura 4.4 mostra um grafico

da espessura dos filmes em fun¢do do tempo de deposigao.
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Figura 4.4. Grafico da espessura em func¢do do tempo de deposicdo para diferentes filmes crescidos por sputtering.

Podemos notar que a espessura do filme aumenta proporcionalmente a medida que o
tempo de deposi¢dao também aumenta, mostrando que o comportamento dos pontos ¢ linear, o
que ja era esperado. Assim, ao realizar um ajuste linear desses pontos, o coeficiente angular da
reta nos fornece a taxa de deposi¢cdo em nandmetros por minuto (nm/min) do alvo de MoS: e o

valor obtido foi T = (1,16 + 0,02) nm/min.

4.2.3. Caracteriza¢do morfologica

A caracterizacdo da morfologia dos filmes de MoS2 fabricados foi realizada pelas

técnicas de AFM e SEM. A seguir, serdo discutidos os principais resultados obtidos.

4.2.3.1 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)

Além de utilizar a técnica de AFM para determinar a taxa de deposi¢ao do alvo de MoS.,
discutido na se¢d@o anterior, também foram realizadas medidas de topografia dos filmes finos
de MoS; crescidos, com o objetivo de analisar o comportamento morfologico e a rugosidade
superficial. A Figura 4.5 mostra imagens topograficas das amostras de calibracdo dos filmes de

MoS; crescidos em substratos a temperatura de 20 °C.
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(a) Amostra 1 (12,2 nm)
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(b) Amostra 2 (24,3 nm)
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Figura 4.5. Imagens topografica 2D (a esquerda) e 3D (a direita) dos filmes de MoS, depositados em substratos a

temperatura de 20 °C por (a) 10 minutos; (b) 20 minutos; (¢) 30 minutos.

As imagens de AFM da Figura 4.5 indicam que o material estd sendo depositado em
grandes areas e a superficie possui perfil granular, comportamento que € caracteristico de filmes
que sao fabricados através da técnica de sputtering. Nestas imagens topograficas também

mensuramos a rugosidade média da superficie.
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Figura 4.6. Grafico da rugosidade em funcdo da espessura das amostras de calibracdo para filmes de MoS,

depositados em substratos de Si/SiO,.

Nota-se, pelos dados apresentados na Figura 4.6 que, a medida que a espessura do filme
aumenta, o valor da rugosidade diminui, indicando que possa existir uma relagdo de
dependéncia entre rugosidade e espessura do filme. Contudo, para o entendimento mais
detalhado desta possivel correlacdo sera necessaria a fabricagdo de mais amostras.

J& as amostras com filmes de MoS; crescidos em substratos a alta temperatura nao tiveram
0 mesmo comportamento. A Figura 4.7 mostra uma imagem de AFM de uma amostra com

filme de MoS; (100 nm) depositado em substrato com temperatura de 500 °C.

34 nm

0 nm

Figura 4.7. Imagens topografica 2D (a esquerda) e 3D (a direita) de filme de MoS, depositado em substrato a
temperatura de 500 °C.
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A imagem da Figura 4.7 indica que ha mudangas de morfologia nos filmes de MoS>
depositados em substratos em alta temperatura. A rugosidade média encontrada para esse filme
¢ de r = 4,14 nm, mais de trés vezes maior do que o valor da amostra mais rugosa vista na

Figura 4.5, que foi de 1,28 nm.

4.2.3.2 Difragdo de Raio-X

As medidas de DRX foram realizadas com o objetivo de investigar as caracteristicas

estruturais e cristalogréaficas dos filmes de MoS: em substratos de SiO». Os difratogramas estao

representados na Figura 4.8.
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Figura 4.8. (a) Espectro DRX de um filme de MoS, de 100 nm crescido em um substrato de SiO» a temperatura de
650 °C. (b) Espectro DRX de um wafer de SiO,.

O difratograma mostrado na Figura 4.8 (a) apresenta um pico evidente caracteristico do
MoS: pouco intenso em 20 = 12,3° que esta relacionado a difragdo do plano cristalografico
(002). O pico intenso em 20 = 69,5° esta relacionado ao Si (400), observado de forma coerente

nos dois espectros obtidos.

4.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Imagens de FEG-SEM também foram obtidas no DPF-UFV, que possui em sua sala limpa
um microscopio eletronico de varredura com fonte de feixe de elétrons do tipo emissdo de
campo (FEG, do inglés Field Emission Gun), o que proporciona imagens com relagdo sinal-

ruido melhor que em SEM’s convencionais. Esta técnica possibilita investigar a superficie de
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amostras com magnificagdes da ordem de milhares de vezes maiores que o SEM convencional
e com resolucdo e detalhamento superior a técnica de AFM.

A Figura 4.9 apresenta imagens FEG-SEM na mesma escala de dimensao da superficie
das amostras de MoS; depositadas a diferentes temperaturas para efeito de comparagio. E
possivel notar a mudanga de estrutura dos filmes de MoS» influenciadas pela temperatura. Na
Figura 4.9 (a) a amostra crescida com o substrato a temperatura ambiente (20 °C) evidencia que
o filme de MoS; apresenta morfologia pouco rugosa e estrutura granular, confirmando o

comportamento observado nas medidas de AFM na Figura 4.5.

T....= ambiente (20 °C) i Tyes=500°C 200 e T =600°C |

Figura 4.9. Imagem FEG-SEM de filmes finos de MoS; crescidos em diferentes temperaturas: (a) temperatura

ambiente (20 °C), (b) 500 °C e (c) 600 °C.

Também foram realizadas imagens com maiores magnificagdes detalhando regides da
amostra referente a Figura 4.9 (b) e que podem ser visualizadas na Figura 4.10. Na Figura 4.10
¢ possivel verificar que as estruturas formadas nos filmes de MoS: s@o do tipo folhas finas e
alongadas, que crescem verticalmente, como ja relatado na literatura [60]. Em nosso estudo,
essa caracteristica morfologica s6 foi observada nos filmes de MoS: depositados em altas
temperaturas. Entretanto, tal textura ndo ¢ verificada em filmes crescidos a temperatura
ambiente e este resultado parece ser intrinseco do crescimento do MoS» pela técnica de

sputtering, pois ndo ha caracteristicas parecidas em amostras de MoS; crescidas por CVD [36].
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Figura 4.10. Imagens FEG-SEM do filme fino de MoS; crescido com substrato a 500 °C com magnificacao de
(a) 105 kx e (b) 229 kx.

Com esses resultados, podemos inferir que a temperatura do substrato influencia
diretamente na formagdo morfoldgica dos filmes de MoS,, evidenciando mudangas estruturais
para temperaturas mais altas [60]. Entretanto, ¢ necessario realizar um estudo sistematico com
diferentes temperaturas para responder com maior propriedade qual ¢ a temperatura inicial em
que essas estruturas comegam a se formar e porque elas sdo formadas.

Além disso, também foi realizado uma analise com sensor BSE da regido, como mostra
a Figura 4.11. Na andlise feita com detector BSE, a auséncia de contrastes diferentes e a
coloragdo uniforme indicam que as nanoestruturas observadas na imagem de SE sdo da mesma
composicdo quimica, ou seja, ha uma distribuicdo uniforme de MoS: e que mantém

estequiometria esperada.

Figura 4.11. — Imagens FEG-SEM do filme fino de MoS; crescido com substrato a 500 °C com detector BSE (a

esquerda) e SE (a direita).
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4.2.4 Caracterizagdo por EDS

Com o objetivo de quantificar a composi¢cdo quimica dos filmes de MoS, fabricados,
foram realizadas analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDS) feitas no
Microscopio Eletronico de Varredura da marca JEOL, modelo JSM-6010LA, instalado no
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura do DPF-UFV. A energia de trabalho
utilizada foi de 6 keV e foram obtidas imagens de SEM e deteccdo EDS simultaneamente.
Como o EDS ¢ uma técnica sensivel a espessura, as amostras que foram submetidas a tal
caracterizagdo foram apenas as que possuiam espessura de 100nm. A Figura 4.12 ilustra o
espectro obtido em uma amostra de um filme de MoS; crescido a 650 °C e com uma camada
superficial (cap-layer) de 15 nm de Cu. A cap-layer € utilizada para proteger e retardar efeitos

de oxidacdo no filme.

MoS, (100nm) em Si/SiO,

[ Cu | N’|

Intensidade (a. u.)

? Mo
|

1 2
Energia (keV)
Figura 4.12. Espectro EDS de uma amostra de filme de MoS, (100 nm) crescido em substrato de éxido de silicio

a 650 °C com cap-layer de Cu (15 nm).

Cada pico de energia corresponde a um elemento quimico que compde a amostra. Na
Figura 4.12 identificamos facilmente os elementos Molibdénio (Mo) e Enxofre (S) que
compdem o material em estudo. Outros elementos como Silicio (Si) e Oxigénio (O) sdo
provenientes do substrato (Si/SiO2). Ja o Cobre (Cu) foi utilizado como camada de protecdo
superficial que foi aplicada na amostra para retardar efeitos de degradag@o de agentes externos.

O Carbono (C) ¢ intrinseco de medidas EDS e est4 presente em todos os dados coletados.
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Também foram realizados os mapas de distribuicdo dos elementos quimicos do MoS; e
Figura 4.13 mostra os resultados obtidos. A Figura 4.13 (a) mostra uma tipica imagem SEM da
regido analisada. E possivel observar que, nessa escala e resolugdo, o filme aparenta ter uma
superficie uniforme e granular, mas como foi discutido na sec¢ao anterior, os resultados obtidos
pelo FEG-SEM com melhor resolugdo e maior magnificagdo e apresentados na Figura 4.10,
evidenciam uma morfologia mais complexa.

Realizou-se também um mapeamento das composi¢des dos elementos quimicos Mo e S
na mesma area em que foi feita a imagem de SEM, como expdem os mapas de cores das Figura
4.13 (b) e (c). O mapeamento mostra que os elementos Mo (representado pela cor verde) e S
(representado pela cor vermelha) estdo bastante presentes e possuem distribuicao uniforme na
regido selecionada.

O percentual de massa atdmica obtida para essa regido da amostra foi de 26,05% para o
molibdénio e de 73,95% para o enxofre, que sdo valores percentuais proximos ao esperado. E
valido pontuar que a quantificagdo precisa desses dois elementos ¢ dificultada pela proximidade
das linhas de dispersdo de raios-X do Mo em (Ly = 2,29 keV, M= 0,19 keV) e S (Ko = 2,30
keV, L =0,16 keV).

o

C————130um SEI 30,.-" - - ‘ o C—————30um S K
Figura 4.13. (a) Imagem SEM da regido escolhida. (b) Mapa de cor de distribuigdo do elemento Mo ¢ (c) mapa de

cor de distribui¢do do elemento S.

4.2.5 Caracterizagao estrutural

4.2.5.1 Espectroscopia Raman

Ap6s realizado todo o processo de fabricacdo das amostras de filmes finos de MoS: a

diferentes condigdes, realizou-se a caracterizagao por espectroscopia Raman.
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A Figura 4.14 (a) mostra o resultado obtido ao medir o espectro Raman de um tipico filme
fino de MoS: depositado por sputtering a alta temperatura (650 °C). A Figura 4.14 (b) exibe o

espectro Raman de uma amostra de MoS» [6], obtido por método de exfoliagao.

(a) Aig
RF Sputtering
T=650°C =
—~~ 29
=
8
(O]
'O [ [ [ [
(U T T T T
S |(b) A1 g
(V)] .
c |Exfoliado
9
£

360 380 400 420 440
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.14. Espectro Raman de MoS; crescido por Sputtering a alta temperatura e b) espectro Raman de um floco

de MoS2 exfoliado, adaptado de [6].

Ao realizar uma comparacdo qualitativa entre os resultados apresentados acima, nota-se
que os picos dos modos de vibragdo E'2 e A1z do MoS: estio coerentes com valores relatados
na literatura [29]. Nota-se também picos secundarios no espectro da amostra feita por RF
sputtering que nao aparecem na amostra exfoliada, o que sugere que o MoS, pode estar
apresentando mais de uma fase. Esses detalhes serdo melhor explorados mais adiante.

Outras amostras também apresentaram os picos Raman caracteristicos do material em
estudo. Os espectros Raman apresentados na Figura 4.15 foram feitos em diferentes regides de
uma Unica amostra de MoS, fabricada a uma temperatura de 500 °C. Os cinco pontos escolhidos
sdo adequadamente espacados entre si e os dados coletados estdo representados no grafico da

Figura 4.15.



61

1) SiO,/MoS, ~100nm

(
L ——(2) i
—©) 408
i (4) i
() \

Intensidade (a.u.)

382 /
[ //\\v/// \

-,A./ .

R s

360 380 400 420 440
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 4.15. Espectros Raman de uma amostra de MoS, (100 nm) em cinco regides diferentes.

As frequéncias dos picos caracteristicos encontradas foram de 382 cm™ e 408 cm! e a
variagio de frequéncia, tanto do pico E'2, quanto do pico Ay, entre as curvas obtidas foi menor
que o erro associado ao equipamento utilizado para medida. O fato das curvas dos espectros
Raman de diferentes pontos no grafico apresentado estarem sobrepostos uns aos outros € serem
quase indistinguiveis indica que o filme de MoS; esta sendo crescido de maneira uniforme em
todo substrato.

Também foi obtido o mapa espacial Raman relacionado a variag¢ao de intensidade do pico
do silicio (S1) para amostras crescidas em substrato de Si/SiO2 a fim de analisar a espessura dos
filmes de MoS: depositados. A Figura 4.16 (a) mostra a imagem do mapa Raman para a
intensidade do pico de Si (vermelho) e a Figura 4.16 (b) ilustra um dos espectros Raman com
destaque para o pico de Si na regido de 520 cm™!, ao lado dos modos caracteristicos do MoS.
Também ¢ importante comentar que os dois pontos escuros vistos na Figura 4.16 (a) foi devido
a um erro na obtenc¢do dos espectros para aqueles pontos especificos e, nesses casos, o sinal do
pico de Si teve que ser descartado. Sendo assim, pode-se verificar que o mapa relacionado a
intensidade do pico de Si possui pouca variagdo visivel, tomando-se mais um indicio de que o

filme fino de MoS; esta sendo crescido de maneira homogénea.
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Figura 4.16. (a) mapa espacial Raman de intensidade do pico de Si para um filme de MoS; (100 nm) crescido a
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Ao fazer um estudo mais detalhado do espectro Raman dos filmes finos de MoS>

crescidos a alta temperatura, nota-se o aparecimento de outros picos que nao estao relacionados

com o espectro caracteristico de um filme de MoS> na fase 2H. A Figura 4.17 mostra o espectro

Raman estendido da amostra fabricada a 500 °C com ajuste de deconvolugdo feito a partir de

funcdes lorentzianas. Observa-se o aparecimento de picos em 162 cm™, 225 cm™ e 335 cm™,

que sdo caracteristicos dos modos vibracionais J1, J2 € J3 do MoS; na fase 1T. A existéncia do

pico E'5 no espectro indica que o filme esteja apresentando tanto a fase semicondutora (2H)

quanto a fase metalica (1T) [63, 64]. Além disso, € possivel notar o aparecimento de picos nas

regides em 180 cm™! e em 362 cm™! que podem estar relacionados a defeitos estruturais dos

filmes fabricados.
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Figura 4.17. Espectro Raman do MoS, (100 nm) com picos de de-convolugdo ajustados por fungdes de Lorentz.

550
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Uma analise comparativa entre filmes finos de MoS: crescidos a diferentes temperaturas
também foi realizado. Na Figura 4.18 tem-se os espectros Raman obtidos nas mesmas
condi¢gdes de medidas em amostras de filmes de MoS; de cerca de 10 nm de espessura, uma
fabricada a 20 °C (em azul) e outra a 600 °C (em vermelho). Verifica-se na Figura 4.18 (a) que
ndo ha o aparecimento de picos relacionados ao MoS> quando depositado a temperatura
ambiente, indicando que o filme crescido ndo tem assinatura do material estudado ou ndo se
encontra nas fases de interesse desse estudo. Ja na Figura 4.18 (b) ¢ observado um espectro
Raman com as mesmas caracteristicas vistas nas medidas anteriores, mostrando com clareza os
picos Aig e E'2, 0 que supde a formagdo de MoS, quando o material é depositado a altas

temperaturas.

@

o)

Intensidade (a.u.)

150 200 250 300 350 400 450 500 550
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 4.18. Espectros Raman comparativos de filmes finos de MoS, depositados a (a) temperatura ambiente (20

°C) e (b) 600 °C.
4.3. Fabricacio e caracterizacio de nanoestruturas magnéticas baseada em MoS:

Esta segunda secdo se dedica a apresentar os resultados preliminares da caracterizagao de
nanoestruturas magnéticas baseada em MoS: fabricada para futuros estudos de efeitos de
geracdo, transporte e conversdo de correntes de spin. O objetivo principal ¢ fabricar uma
nanoestrutura hibrida formada por um filme de MoS» crescido sobre materiais magnéticos
condutores e isolantes. Neste contexto, estamos interessados em estudar os efeitos de interface

e obter informagdes sobre a qualidade do crescimento na nanoestrutura ¢ fundamental para esta
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investigacdo. Na primeira parte desta se¢ao, descreveremos as amostras utilizadas para esses
estudos. Na segunda parte desta secdo serdo apresentadas caracterizacdes de TEM destacando
imagens em alta resolu¢ao para a se¢do transversal da amostra GGG/YI1G/MoS,/Pt, incluindo
o mapeamento de profundidade por EDS. Na terceira parte serdo relatadas medidas de
transporte utilizadas para caracterizar os contatos elétricos e efeitos de oxidacdo nas amostras
estudadas. A quarta e ultima parte refere-se aos resultados de spin pumping realizados por meio
de FMR em uma heteroestrutura composta por MoS»/Pt, mostrando evidéncias da conversao de

corrente de spin para corrente de carga.

4.3.1 Descri¢ao das amostras

Para esta etapa do estudo, foi fabricada uma nanoestrutura hibrida magnética composta
por um filme fino de MoS> de 55 nm crescido por RF sputtering em uma bicamada de
GGG/YIG a temperatura de 600 °C. Apds a deposi¢do do filme fino de MoS», o substrato foi
resfriado naturalmente até a temperatura ambiente (20 °C) para que um filme fino de Pt com
espessura de 10 nm fosse depositado por DC sputtering. O filme de Pt tem a fungdo dupla de
proteger a camada de MoS; dos efeitos de oxidacdo e também auxiliara estudos de transporte
de spin no TMD. O YIG (Y3Fes012) usado neste estudo possui uma espessura de 5 um e foi
preparado pela técnica de LPE (Liquid Phase Epitaxy) sobre um substrato também
monocristalino de GGG (Gd3GasO12 — Gadolinium Gallium Garnet) orientado no plano (111).
Para que seja possivel realizar medidas de TEM, a amostra ¢ submetida a um processo de
preparacdo que consiste em obter lamelas da se¢do transversal utilizando FIB (Focused ion
beam). E importante relatar que para proteger a nanoestrutura de interesse a amostra é recoberta
com Au.

Os estudos envolvendo medidas de transporte e de contato elétrico foram realizados em
um filme fino de MoS; de 10 nm crescido por RF sputtering em um substrato comercial de Si
com uma camada de SiO> de 300 nm aquecido a 600 °C. Apds o término da deposi¢do, a amostra
se resfria naturalmente e ao atingir temperatura ambiente sdo depositados um filme de 5 nm de
Tieum de 50 nm de Ag, nessa ordem, em regides especificas da amostra com o auxilio de uma
mascara.

A investigacao de efeitos spintronicos, especificamente o spin pumping, foi realizado em
filme fino de MoS; de 100 nm crescido por RF em um substrato comercial de Si com uma
camada de SiO; de 300 nm aquecido a 650 °C. Apds o resfriamento da amostra, uma camada

de NiFe (Py - permalloy) de 30 nm foi depositada por DC sputtering acima do filme de MoS»,
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limitando as dimensdes para que contatos elétricos de Ti (5 nm) e Au (50 nm) pudessem ser
feitos nas extremidades do filme de MoS,. Mais detalhes das amostras utilizadas para cada

etapa e estudo serdo abordados posteriormente.

4.3.2 Caracterizagao da bicamada GGG/YIG

A fabricacdo de heteroestruturas ¢ fundamental para estudos e aplicagdes de dispositivos
no campo da spintronica. Como mencionado na sec¢ao de revisao bibliografica, essas estruturas
sdo constituidas de um ferromagneto (FM) e um material ndo magnético (NM) metalico ou
semicondutor. O FM precisa ter algumas caracteristicas importantes como alta anisotropia
magnética, estabilidade em condi¢cdes ambiente e preferencialmente isolante, para que as
contribui¢cdes de condutividade possam ser atribuidas apenas ao NM. Um material que possui
essas caracteristicas ¢ o YIG, um isolante ferrimagnético largamente explorado em pesquisas
envolvendo spintronica e magnonica [63]. Além disso, o YIG pode ser acoplado a diferentes
materiais formando estruturas hibridas magnéticas, possibilitando a mudang¢a ou o surgimento
de propriedades nunca antes vistas nesses materiais separadamente [6]. Nesse contexto, garantir
a boa qualidade do YIG ¢ importante para que fenOmenos de interesse ocorram sem
interferéncias.

Imagens STEM-HAADF em alta resolu¢do foram obtidas para analisar a qualidade da
interface entre GGG e YIG. A Figura 4.19 mostra a secdo transversal da regido de contato

atomico entre o substrato de GGG com o filme de YIG.

10 fmm B i
N

—————

Figura 4.19. Imagens HAADF da interface GGG/YIG com magnificagdo de (a) 1,35 Mx e (b) 5,40 Mx. A regiao

cinza-clara (abaixo) corresponde ao GGG e a regido cinza-escura (acima) corresponde ao YIG.
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Nota-se que o YIG possui alta afinidade com o substrato GGG seguindo a mesma
orientagdo cristalina (111) e mantendo a caracteristica de um monocristal. A composi¢ao
quimica da regido também foi analisada. A Figura 4.20 mostra o perfil de intensidade elementar
e o mapeamento dos elementos quimicos que compdem a regido analisada indicados por cores:

O (rosa), Gd (roxo), Ga (azul), Y (vermelho) e Fe (verde).

(@) (b)

Nut Intensity

Position (nm)

Figura 4.20. (a) Perfil de intensidade elementar da sessdo transversal da interface GGG/YIG e (b) mapas de cores

dos elementos que compdem a amostra.

O perfil de intensidade elementar exposto na Figura 4.20 (a) evidencia regides bem
definidas entre GGG e YIG. E possivel observar com clareza na Figura 4.20 (b) a separagio
entre os elementos que compdem o GGG (Ga e Gd) na parte inferior das imagens e os elementos
que compoem o YIG (Fe e Y) na parte superior das imagens.

Também foi obtido um grafico do espectro EDS da regido analisada, ilustrado na Figura

4.21.
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Figura 4.21. Espectro EDS da interface GGG/YIG.

E possivel observar os picos relacionados aos elementos que compdem tanto o GGG
quanto o YIG. Além disso, outros elementos como Cu e Al sdo devido a grade do porta-amostra
e os demais elementos observados em menor intensidade estdo associados a preparagdo da

amostra.

4.3.3 Caracterizagao da heteroestrutura Y1G/MoS,/Pt

Um requisito importante para construir materiais heteroestruturados ¢ a afinidade quimica
entre 0 FM e o TMD, portanto a investigacdo da interagdo do contato atdmico entre esses
materiais € necessaria. Antes da preparacdo da amostra por FIB, foi realizada uma rapida
investigacao acerca da morfologia da nanoestrutura. A Figura 4.22 mostra imagens de SEM-

SE da topografia do filme fino de MoS2 com a camada de Pt depositada.
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Figura 4.22. Imagens SEM do filme fino de MoS, (55 nm) recoberto com Pt (10 nm) crescido em substrato de
GGG/YIG a 600 °C.

Nota-se novamente a formacdo de texturas finas e alongadas na superficie do filme de
MoS;, mas com um perfil mais suavizado e espesso causado pelo recobrimento com Pt. Esse
resultado ¢ um forte indicio de que a formacdo dessas estruturas independe do substrato. As
regides escuras na imagem de menor magnificagdo sdo defeitos morfoldgicos que nio estdo
associados ao processo de deposicdo dos filmes. Para obter informagdes mais detalhadas da
interface YIG/MoS2/Pt, imagens STEM da sessdo transversal da heteroestrutura fabricada
foram obtidas. Estas medidas foram realizadas em um microscépio eletronico de transmissao
da instalagdo TEM-C1 no LNNano durante a realizagdo das atividades da proposta 20210467.
A Figura 4.23 ilustra imagens STEM HAADF (a) e BF (f) e o mapeamento elementar (b)-(e),
(g)-(j) da secdo transversal da amostra de interesse com as camadas de YIG/MoS,/Pt,

juntamente com as camadas protetoras de Pt e Au provenientes da preparagao.
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(e)

Figura 4.23. Imagens da regido YIG/MoS,/Pt com camadas Pt e Au da preparacdo de amostras. (a) STEM-
HAADF, (b) Mapa elementar integrado com todos os elementos, (¢) O em rosa, (d) Fe em roxo, (¢) Y em ciano,

(f) STEM-BEF, (g) Mo em vermelho, (h) S em verde, (i) Pt em azul ¢ (j) Au em laranja.

E possivel perceber pela Figura 4.23 que os elementos que compdem cada camada da
amostra estdo bem distribuidos. As imagens (c), (d) e () sdo correspondentes aos elementos do
YIG (O, Fe, Y). Podemos ver em (h), (i) e (j) os elementos S, Pt e Au, respectivamente, bem
delimitados. Porém no mapeamento do elemento Mo, visto em (g), ocorre uma dispersdao em
uma regido maior do que o esperado. A Figura 4.24 mostra o espectro EDS da regido analisada
na Figura 4.23 evidenciando os picos relacionados aos elementos caracteristicos da
nanoestrutura YIG/MoS»/Pt. Note que que alguns picos do Mo estdo coincidindo (ou estdo
muito proximos) dos picos da Pt, Au e S. Portanto, a dispersdo no mapa do Mo provavelmente

esta relacionada a imprecisdes na identificacdo de alguns materiais nos espectros de EDS.
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Figura 4.24. Espectro EDS da regido YIG/MoS,/Pt recoberto com Pt e Au.

Para obter informacdes mais detalhadas acerca da estrutura de interface entre o MoS2 e o
YIG imagens com maior magnificacao foram realizadas. A Figura 4.25 mostra imagens STEM
HAADF e BF de maior magnificagdo (5.4 Mx) da secdo transversal da nanoestrutura na regiao
com YIG/MoS:. Pela Figura 4.25 nota-se um ordenamento policristalino no topo, mas aparente
amorfiza¢do das camadas mais internas do filme fino de MoS». Esse ordenamento apenas na
parte superior pode estar relacionado ao aparecimento das estruturas que foram observadas nas
Figura 4.9 e Figura 4.22. O filme de YIG aparece na parte inferior da imagem com plano

cristalino bem orientado, caracteristico de um material monocristal.

5inm

Figura 4.25. Interface YIG/MoS; com detectores HAADF (a esquerda) e BF (a direita).
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Observa-se também imperfeicdes na interface entre YIG e MoS», evidenciado pelas
regides escuras e claras das imagens HAADF e BF, respectivamente. Tais imperfei¢des
possivelmente estdo relacionadas a fatores como a afinidade quimica dos materiais, tensoes
interfaciais e at¢é mesmo com as condi¢des de preparo das amostras no FIB, entretanto o

entendimento preciso necessita de investigacdes mais detalhadas.

4.3.4 Medidas de transporte e contato elétrico no MoS;

Para algumas aplicagdes de dispositivos eletronicos e spintronicos, obter resposta 6hmica
em medidas de resisténcia ¢ fundamental. A escolha do metal para contato elétrico em filmes
de MoS; requer cuidado pois, dependendo do material escolhido, pode-se provocar
comportamento nao-6hmico. Contatos elétricos a base de Au, Ti/Au e Ni/Au sdo amplamente
utilizados em TMD’s [11,64,65]. A escolha do Au motiva-se em suas boas propriedades
condutoras e por ser de dificil oxidagdo. No entanto, ndo havia formas de fabricar contatos com
Au durante a produgao deste trabalho, entdo, dos alvos metalicos disponiveis no DPF-UFV, foi
utilizado Ag como material alternativo [66]. Para esse estudo, foram crescidos filmes de MoS:
com espessuras de 10 nm, em substrato de Si02 a 600 °C. As amostras foram retiradas da camara
para aplicagdo de uma mascara e retornou a camara para fabricacdo dos contatos pela técnica
de DC sputtering. Primeiro, foi depositado 5 nm de Ti e posteriormente 50 nm de Ag a uma
temperatura de 300 °C. Apds a deposicao de Ti/Ag (5 nm/50 nm) a amostra se resfriou
naturalmente até a temperatura ambiente, foi retirada da camara, novamente passou pelo
processo de limpeza padrdo para retirada da mascara e uma nova mascara foi aplicada nas
bordas dos contatos elétricos, com o objetivo de ndo cobri-los por completo apds a etapa de
deposicao por RF sputtering da camada de protecdo, composta por 30 nm de SiO». A Figura

4.26 ilustra todas as etapas de confeccao da amostra.
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Etapa 1: crescimento do MoS, Aplicacdo da mascara Etapa 2: Deposicdode Tie Ag

Mascara Ag (50nm) Ag (50nm)
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Figura 4.26. Representagido esquematica do processo de confec¢do da amostra para medidas de transporte.

Ap6s a deposicao da cap-layer, a amostra passou novamente por limpeza para retirada da
mascara restante. Em seguida, utilizando tinta prata condutiva (Conductive Liquid Silver Paint),
foram realizados contatos elétricos com eletrodos de Cu nos pads de Ag/Ti, que permitiram a
realizacdo de caracterizagdes elétricas diversas. As medidas elétricas foram realizadas em uma
unidade Source/Measure, da empresa Keysight, conectada a um computador pela interface
GPIB. Para investigagdo dos efeitos de oxidag¢do nos filmes fabricados, foram investigadas
amostras de MoS: sem a deposicao da cap-layer. Inicialmente, foram verificados se os contados
elétricos tinham comportamento 6hmico e também foi monitorado a resisténcia elétrica em
funcdo do tempo para estudar os efeitos de oxidacdo do filme de MoS,. Por meio de um
programa na linguagem LabVIEW, foram realizadas curvas VxI para um mesmo intervalo de
corrente elétrica e medidas automaticamente a cada 30 minutos, por um periodo de 14 horas e
30 minutos. As Figura 4.27 (a), (b) e (c) mostram os graficos obtidos apds 30 minutos, 6 horas

e 14 horas e 30 minutos, respectivamente.
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Figura 4.27. Gréficos das curvas VxIi (a) apos 30 minutos, (b) apos 6 horas, (c) apds 14 horas e 30 minutos.

Apo6s 30 minutos do inicio do experimento, o comportamento da curva VxI era o mesmo,
como mostra a Figura 4.27 (a). Apos 6 horas de experimento, a curva VxI sofreu uma sutil
inclinagao com relagdo a medida em 30 minutos, porém manteve seu comportamento 6hmico.
A partir de 6 horas e 30 minutos, as curvas VxI ndo apresentavam mais comportamento linear
e os valores de resisténcia absoluta aumentaram consideravelmente. A Figura 4.28 ilustra o

gréafico obtido pela relagdo entre valores de resisténcia e tempo de experimento.
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Figura 4.28. Grafico da resisténcia em fun¢do do tempo para amostra de MoS, (10 nm) exposta as condi¢des

ambientais tipicas do laboratério.

Até 2 horas e 30 minutos, a resisténcia medida se mantem aproximadamente estavel em
~600 kQ. Apos esse periodo, o aumento progressivo da resisténcia € observado até 6 horas de

experimento. Na medida realizada apos 6 horas e 30 minutos, nota-se uma mudanga com
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aumento abrupto na resisténcia elétrica, que continua a aumentar nas horas seguintes até o
experimento ser finalizado em 14 horas e 30 minutos. A descontinuidade observada no periodo
entre 6 horas e 6 horas e 30 minutos pode ser justificada por possivel oxidacdo do filme de

MoSo.

4.3.5 Medidas FMR e spin pumping na heteroestrutura Py/MoS;

Como ja citado anteriormente, além do YIG, podemos usar também outros materiais
magnéticos acoplados ao MoS; para formar nanoestruturas hibridas magnéticas e aplica-las ao
estudo de efeitos de geragdo, conversao e deteccdo de correntes de spin e correntes de carga,
como € o caso do spin pumping. O objetivo ¢ gerar uma corrente de spin no material magnético
(Py) através da técnica de FMR, que posteriormente sera injetada no material ndo magnético
(MoS>) e convertida em corrente de carga, através do efeito Hall de spin inverso (ISHE), uma
vez que o MoS: possui um forte acoplamento spin-6rbita intrinseco. Essa corrente de carga
convertida ¢ medida através de contatos elétricos de Ti/Au conectados a um nanovoltimetro.
Uma representagao esquematica da amostra utilizada nesse estudo esta representada na Figura
4.29 (a). A Figura 4.29 (b) representa o processo de geragdo de corrente de spin (Js) devido a
precessdo periodica da magnetizagdo sob o efeito de FMR, onde ¢é alinhada por um campo
magnético externo (H), aplicado no plano da amostra, e excitada pela incidéncia de um campo
modular (Hif) perpendicular @ H. A corrente de spin Js € injetada no MoS;, que por sua vez ¢
convertida em corrente de carga J. através do ISHE. A corrente J. ¢ medida no filme de MoS»

através dos contatos de Ti/Au.

() (b)

Au (50nm) Au (50nm)
Ti (5 nm) Ti (5 nm)

MoS, (100 nm)

Mos2

Figura 4.29. (a) representagdo esquematica da amostra utilizada; (b) representagdo simplificada do processo de

spin pumping na bicamada MoS2/Py.
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Os contatos elétricos utilizados nesta etapa foram compostos de uma bicamada de Ti(5

nm)/Au(50 nm), com resisténcia de 820 Q. O comportamento dhmico ¢ observado e confirmado

através do grafico VxI mostrado na Figura 4.30.
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Figura 4.30. Grafico da curva VxI do filme de MoS; com os contatos Ti/Au.

Como mencionado anteriormente, para gerar corrente de spin no Py utilizou-se a técnica
de ressonancia ferromagnética. O gréafico representado na Figura 4.31 ¢ uma medida tipica que
mostra a curva de absorc¢ao por FMR do filme de Py, onde € possivel observar que o campo de
ressonancia nessa amostra ocorre em ~980 Oe e a largura de linha da curva ¢ de 108 Oe. Estes
resultados sdo extraidos do ajuste (linha vermelha pontilhada) dos dados experimentais
(circulos azuis). A medida de FMR foi realizada em uma cavidade comercial Varian com

frequéncia de modulagdo de 100 kHz e frequéncia de ressonancia de 9,4 GHz.

Si/Si0,(300nm)/MoS,(100 nm)/Py(30nm)

©
S5
N
5 Hg= 980 Oe
a _
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= = = Numerical Fit
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Figura 4.31. Curva da derivada de absor¢do por FMR em fun¢do do campo magnético H obtida para o filme de

permalloy.
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As medidas de tensdo elétrica geradas pela corrente de carga do efeito ISHE no MoS; em
funcdo de H estio representadas na Figura 4.32, com o campo aplicado em ¢ = 0° e ¢ =180°
(ver inset). Importante ressaltar que a resisténcia elétrica da heteroestrutura MoS»/Py também
foi medida e se manteve proximo a 777 Q. A poténcia de micro-ondas utilizada para incidir o

campo modulado H;s foi de 110 mW.

Pot =110 mW
I R=7770Q
| 1 | 1 |
0,8 1,0 1,2

H (kOe)
Figura 4.32. Tensdo gerada pelo filme de MoS; em func¢do do campo H, medido para dois angulos do campo no

plano.

Também foram realizadas medidas da evolugdo da variagdo de tensdo do maximo positivo
medido no spin punpimg em fun¢ao da poténcia de micro-ondas aplicadas na cavidade. Nota-
se pela Figura 4.33 um comportamento linear, evidenciando que ndo que ndo houve a ocorréncia

de efeitos secundarios indesejados, como aquecimento por exemplo.

0,6 -

Vsp (V)

I . I . I .
0 100 200 300

Poténcia (mW)
Figura 4.33. Gréfico da tensdo maxima da curva de H em ¢= 0° em funcdo da poténcia de micro-ondas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho, fabricamos filmes finos de MoS> em substratos de Si/SiO; a diferentes
temperaturas (ambiente, 500 °C e 600 °C) e nanoestruturas hibridas magnéticas baseadas em
MoS: pela técnica de RF sputtering utilizando um alvo comercial de MoS> de alta pureza. As
amostras passaram por diferentes técnicas de caracterizagcdo a fim de fornecer informagdes
sobre as propriedades morfoldgicas, estruturais, eletronicas e vibracionais dos filmes e das
heteroestruturas fabricadas.

Com as imagens topograficas fornecidas por AFM e SEM, verificamos que os filmes de
MoS; crescidos em substratos a temperatura ambiente e a alta temperatura possuem morfologias
distintas em sua superficie. Enquanto o filme crescido a temperatura ambiente apresentou
comportamento granular e homogéneo em sua superficie, observamos que os filmes crescidos
a alta temperatura formam nanoestruturas verticais alongadas e finas que ocasionam um
aumento consideravel nos valores de rugosidade superficial. Notamos também que os filmes de
MoS;, crescidos a alta temperatura em substratos de Si/SiO; possuem uma orientacdao
preferencial de crescimento (002), revelado pelas medidas de DRX.

Os resultados de caracterizagdo por EDS confirmaram que os filmes de MoS: crescidos
possuem boa uniformidade de composicao quimica e a estequiometria encontrada € consistente
com valores previstos na literatura. Além disso, pelos mapas elementares podemos perceber
que os elementos que compdem a amostra estdo distribuidos uniformemente pelo substrato.

A formagao de filmes finos de MoS; foram também confirmadas pela espectroscopia
Raman na localiza¢do dos picos vibracionais caracteristicos do MoS: na fase 2H: Aig € E'2.
Ao analisar os espectros com maior atengdo, observamos o aparecimento de outros picos menos
intensos proveniente de modos vibracionais do material na fase 1T (Ji, J2 e J3) e picos que
podem estar relacionados a outros defeitos estruturais da amostra. De maneira geral,
observamos uma melhor qualidade dos filmes crescidos a alta temperatura e constatamos que
os filmes de MoS» exibem na mesma regiao duas fases distintas, ou seja, tanto a fase 2H quanto
a fase 1T.

No que diz respeito ao estudo das amostras compostas por nanoestruturas hibridas
magnéticas compostas por GGG/YIG/MoS,/Pt, as imagens STEM da secdo transversal da
bicamada GGG/YIG mostram 6tima interagdo entre interfaces, além de evidenciar a qualidade
estrutural e interfacial dos materiais. No entanto, ndo podemos afirmar o mesmo para a interface
YIG/MoS2, que revelou possuir imperfei¢des e indicando que o MoS2 depositado por sputtering

pode ndo ter uma boa afinidade quimica com a superficie do YIG As imagens STEM ainda
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expdem a estrutura transversal do filme fino de MoS», indicando que nas regides mais internas
sua estrutura pode ter uma orienta¢do do tipo policristalina e/ou amorfa. Por fim, o EDS ¢ o
mapeamento de composi¢ao quimica por profundidade evidenciaram um comportamento bem
definido e homogéneo dos elementos que compdem a amostra.

Além disso, as propriedades de transporte e de contato elétrico nos filmes de MoS>
também foram investigadas, evidenciando que uma bicamada composta por Ti (5 nm)/Ag (50
nm) fornece um contato elétrico 6hmico. Porém, observamos a perda do comportamento
o6hmico ap6s 6 horas de experimento, indicando que, para estudos de fendmenos eletronicos e
spintronicos o ideal € realizar as medigdes dentro desse intervalo de tempo.

Os resultados de spin pumping obtidos por meio de experimento de FMR em uma
nanoestrutura hibrida magnética composta por MoS>/Py mostram que ha conversao de corrente
de spin para corrente de carga a temperatura ambiente no filme de MoS:, o que classifica o
MoS; como um material promissor para estudos e aplicagdes no campo da spintronica.

Acreditamos que os resultados obtidos neste trabalho podem contribuir tanto na melhor
escolha dos parametros de fabricacdo de filmes finos de MoS: por RF sputtering, como para o
desenvolvimento de nanoestruturas e dispositivos baseados em MoS; de melhor qualidade.
Entretanto, estamos cientes de que este trabalho € apenas o inicio de uma pesquisa extensa e
complexa. Nesse contexto, estudos recorrentes estdo sendo desenvolvidos pelo grupo com o
objetivo de compreender melhor as propriedades dos filmes finos de MoS, fabricados, bem
como entender as condi¢des de crescimento desse material pela técnica de sputtering.

Como perspectiva futura, pretendemos estudar a influéncia da temperatura na formacao
das estruturas alongadas que ocorrem na superficie de filmes crescidos em substratos a altas
temperaturas; pesquisar e utilizar técnicas de pds-fabricagdo em amostras produzidas por
sputtering, tal como tratamento térmico, que possam induzir a mudangas de propriedades como
transicao de fase e resultar em filmes finos de melhor qualidade; investigar com mais detalhes
a interacdo atomica entre as interfaces MoS» e YIG com o objetivo de melhorar a qualidade de
contato entre as superficies; produzir heteroestruturas magnéticas baseadas em MoS» utilizando
diferentes materiais magnéticos, como permalloy, cobalto (Co), niquel (Ni), etc. para futuros
estudos e aplicagdes em spintronica. Além das perspectivas listadas, continuar os estudos sobre
os parametros de deposicao ideais para que nosso sistema possa fabricar monocamadas e poucas
camadas de MoS; em grandes areas de maneira escalavel, reprodutivel e com boas propriedades
¢ primordial para que investigacdes de base e aplicagdes de filmes finos de MoS, continuem

progredindo.
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