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RESUMO

Este projeto propbe a producio de filmes finos de molibdenita (MoS;), de poucas
camadas atémicas, pela sulfetagdo de filmes finos de molibdénio, obtidos pela técnica de
magnetron  sputtering, em forno CVD. A importdncia da produgio deste material,
recentemente reinventado, se da no &mbito da micro e nano eletrdnica. No contexto em que o
silicio como base de toda eletrénica parece estar atingindo seus limites fisicos, novas
alternativas vem sendo buscadas e uma que se apresenta bastante promissora é o MoS;. Este
projeto visa gerar condi¢des para que o material seja produzido de forma controlada, com
reprodutibilidade e caracterizado para que outros engenheiros, os quais procurem se aventurar

com esse novo material da eletrdnica, tenham um ponto de partida,

Palavras-chave: Magnetron sputtering. CVD. Eletrénica. Molibdenita. MoS..



ABSTRACT

This project proposal is the production of few atomic layers of molybdenite (MoS,) by
the sulfurization of molybdenum thin films, obtained by magnetron sputtering technique, in a
CVD furnace. In the context in which silicon, as the basis of all microelectronic appears to be
reaching its physical limits, new alternatives are being sought and MoS, presents itself as very
promising 2D semiconductor. This project aims to create conditions so that the material is
produced in a controlled and characterized form with reproducibility for other engineers who

seck venture with this new material of electronics.

Keywords: Magnetron sputtering. CVD. Electronics. Molybdenite. MoS,.
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1- FORMULACAO DO PROJETO
1.1 — IDENTIFICACAO E DECLARACAO DA NECESSIDADE

O silicio como semicondutor representa hoje 95% da eletronica mundial. No entanto,
pairam sobre este século questdes sobre qual sera o proximo passo, isto €, quando atingirmos
o “limite tecnoldgico fisico” do silicio na fabricagdo de circuitos integrados em larga escala.

A resposta para tal indagagdo € o que vem sendo chamado de era pas-silicio.

Isso abre caminho para novas possibilidades no contexto do desenvolvimento de
dispositivos eletrnicos como um todo. Dominar a técnica de produgdo de um material da era
pos-silicio € um primeiro passo nessa dire¢do e também em dire¢3o ao progresso da micro e

nanoeletrOnica nacional,

Nesse sentido, voltando a abordagem tecnoldgica propde-se que neste projeto seja
desenvolvido um dos materiais da era pds-silicio que tem se mostrado um forte candidato para
material base: a molibdenita. Este composto, conhecido hoje pelo seu uso como lubrificante a
seco vem surpreendendo pelas suas propriedades eletrbnicas e Gpticas. Vale destacar que o
dissulfeto de molibdénio como material bidimensional, isto ¢, constituido por poucas camadas
atbmicas, ¢ um semicondutor de banda direta com gap de 1.8 eV (LOPEZ-SANCHEZ et al.,
2013), o que garante mais eficiéncia na absorgdo ¢ emissdo de radiagdo, além disso, €&
produzido em poucas camadas monoatdmicas de espessura, o que o deixa transparente a olho

nu, sendo assim um 6timo candidato para o desenvolvimento de eletrnica transparente.

1.2 - DECLARACAO DOS OBJETIVOS DO PROJETO

O objetivo deste projeto ¢ produzir filmes finos de molibdenita, de poucas camadas
atdmicas, pela técnica de CVD. Primeiro os filmes serfio depositados por técnica de
magnettron sputtering e depois levados ao forno CVD. Além disso, pretende-se dominar as
técnicas de caracterizagdo do material produzido visando garantir qualidade para aplicagio

em micro e nanoeletrénica.
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1.3 - PESQUISA E LEVANTAMENTO DO ESTADO DA ARTE:

Quatro aspectos sfdo de extrema relevincia neste projeto para contribuir para uma
visdo geral: (i) por que a escolha da molibdenita, (ii) a sintese de molibdenita para fins de
microeletrénica, (iii) o que ¢ o MoS2 hoje para a microeletrénica e, por fim, (iv) se a

molibdenita no comércio teria forga de mercado.

kis (2013), um dos autores da descoberta deste material afirma “[A molibdenita] é um
material bidimensional, muito fino e facil de usar em nanotecnologia. Ele tem potencial real
para a fabricagdo de transistores muito pequenos, diodos emissores de luz (LEDs) e células

fotovoltaicas™. Ele faz comparacdes do MoS2 ndo sé com o silicio como com o grafeno, que €

hoje um dos grandes nomes da era pos-silicio. Por exemplo, compara que em uma folha de

0.65 nm de espessura de MoS2 um elétron se locomove com a mesma facilidade quanto em

uma folha de silicio de 2 nm de espessura e menciona que atualmente é impossivel fabricar
uma folha de silicio tdo fina quanto uma monocamada de molibdenita. (RADISAVLIEVIC et
al., 2011).

O motivo de a molibdenita se apresentar como mais indicada para optoeletrénica do
que o grafeno se encontra na auséncia de bandgap do grafeno. O bandgap pode ser entendido
como a barreira de energia que confere a um material caracteristicas condutoras, semi-
condutoras e isolantes, no caso do grafeno essa barreira é de 0 ¢V, isto €, um condutor; por
outro lado a molibdenita possui um bandgap de 1.8 eV (INOCENCIO et al.), ideal para

desenvolver dispositivos sensiveis a luz.

Atualmente, o dissulfeto de molibdénio estd cada dia mais inserido na microeletrdnica
€ mostrando sinais de superagéio sobre os demais candidatos a sucessores do silicio nessa nova
era. Pode-se destacar como dispositivos ja produzidos com este material: fototransistor com

monocamada de MoS2 (LEMBKE; BERTOLAZZI; KIS, 2015), transistores com MoS2

multi-camada operando com bom desempenho com frequéncias da ordem de gigahertz
(KRASNOZHON. et al., 2014 ) e diodos laterais p-n para aplicagio em optoeletrénica de alta
performance (CHOI et al., 2014). Além disso, em 2013 a IBM ja havia apresentado seus
proprios transistores de molibdenita (INOVACAO TECNOLOGICA, 2013) e a Intel também
jé fez declaragdes destacando tal composto como forte sucessor do silicio (INOVACAO

TECNOLOGICA, 2014).



Nao bastasse isso temos nesse material banda de gap direto o que aumenta bastante

sua sensibilidade a luz e, sendo cle formado por filmes finos pode atingir a transparéncia.
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2 - TECNOLOGIJAS RELEVANTES

A produgao de molibdenita serd realizada no laboratério do LME pela técnica de
CVD. Na prética sera feita a sulfetagdo de um filme fino de molibdénio em um forno com
ambiente controlado, isto consiste na técnica CVD utilizada. O filme fino de molibdénio

tendo sido depositado pela técnica de magnetron sputtering.

Serd estudada a taxa de crescimento de molibdénio pela técnica de sputtering sobre
uma l&mina de silica e, posteriormente. esse substrato serd inserido no forno CVD, sob fluxo
de N> como gés de carregamento do vapor de enxofre para produgiio de molibdenita, também

no LME.

Todas as tecnologias relevantes podem ser encontradas nos laboratérios da USP

(GNMD, 2016):
Magnetron Sputtering:

Necessarto para a deposigiio do Molibdénio sobre um substrato de $iQ; para posterior

produgiio da molibdenita.
Forno CVD:

Onde serd inserido o substrato com molibdénio e posterior reagdo com enxofre sobre

fluxo de gas inerte resultando na molibdenita,
Caracterizacio do tipo de semicondutor produzido:

Por método de pontas para verificagio se é formado tipo p, tipo n ou intrinseco.
Medida da espessura do filme:

Verificada pelo AFM para garantir a medig8o das camadas. Antes disto é realizado um

degrau por etching quimico e medida a espessura do Mo depositado com um perfilémetro.
Qualidade cristalina do material:

Por espectroscopia Raman conseguimos determinar os picos que caracterizam a

estrutura cristalina da molibdenita e inferir o seu nidmero de camadas atémicas.



Enxergar as camadas:

Por MEV conseguimos visualizar as camadas de molibdenita formadas.

13
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3- ARVORE DE OBJETIVOS

Figura 1 - Arvore de objetivos

Qualdade

Rugoaidade do filma Produzir a Molibdenita Nimara de Camadas

Espeaswa do filme

Fonte: Autor

A érvore de objetivos acima identifica tanto o dominio da produgfio do filme fino de
molibdenita como também sua caracterizaciio, desta forma ela contempla ambos os objetivos
deste projeto, que sfio dominio da técnica de produgdo do filme fino de molibdenita e a
caracterizaco desses filmes para efeitos de avaliaciio de sua qualidade. O primeiro objetivo
consiste no controle da espessura do filme de molibdénio depositado sobre o substrato e na
posterior sulfetagio para formar o composto desejado para garantir o controle sobre o mimero
de camadas produzido. O segundo desses objetivos consiste em checar e garantir os resultados

almejados e também contribuir para possiveis melhorias do processo.

Tabela 1 - Pesos da drvore de objetivos.

Qualidade | Produglo Dominie | Importancia { Importancla | Normalizad
absoluta relativa a
Qualidade 1 2 2 5 0,3125 0,54
Produgéo 2 1 2 5 0,3125 0.54
Dominlo 2 3 1 6 375 0,65

Fomte: Autor

Os pesos como dispostos na tabela 1 revelam que o maior interesse desse projeto se
encontra no produto final, que é o filme fino com dominio do niimero de camadas formado.
Entretanto, nfio se deprecia os valores importantes da qualidade e da produgfio devido ao

importante papel que possuem para garantir o produto final.
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4 — REQUISITOS DE ENGENHARIA
4.1 - REQUISITOS DE MARKETING

Os requisitos de marketing para esse projeto mesclam-se aos padrdes técnicos tendo
em vista seu cardter de inovacdo. Podemos destacar como requisito de marketing para esse
projeto trés vertentes: propriedades elétricas, propriedades morfolégicas e propriedades

estruturais,

Como propriedades elétricas o requisito almejado é uma mobilidade elétrica entre 0.1
— 10 em*V's para a monocamada e estando entre 200 e 500 cm?V''s” para a condi¢do bulk

(RADISAVLIEVIC et al., 2011).

Como propriedades morfolégicas tem-se como requisito uma éarea de 0.5 pol. x 0.5
pol., além disso, € esperada uma rugosidade RMS de aproximadamente 0.30 nm (TAO. et al.,

2015).

Como propriedades estruturais os requisitos de marketing esperados sdo: garantir a
propor¢io estequiométrica de Mo: S em 1:2; a estrutura hexagonal no filme bidimensional e

controle do nimero de camadas produzidas (ZHAN et al., 2012).

42 - PADROES TECNICOS

Por se tratar de um projeto de inovagiio os padrdes técnicos mais relevantes estio
relacionados & obtengdo de resultados semelhantes aos obtidos na literatura. Dessa forma, os
resultados verificados das caracterizagBes encontradas serdo os padrdes técnicos utilizados
para justificar a aplicabilidade do material produzido para fins de micro ¢ nanocletrénica.
Destacam-se aqui os resultados de AFM, TEM e espectroscopia Raman como padrdes

técnicos do projeto.
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Figura 2 - Imagem AFM do filme de molibdenita crescide sobre substrato de silica para uma camada
(a) e para duas camadas (c), respectivas espessuras em (b) e (d).
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Fonte: htip://www.pubmedcentral nih.gov/,

Figura 3 - Imagem TEM, em (a) o filme em alta reselugiio e em (b) os padrées FFT.

Fonte: hitp://www.ncbinlm.nih.gov/pubmed/22334392.
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Figura 4 - Imagem Raman, mostrando os modos de vibragiie de acordo com e nfimere de
camadas - substrato de silica.

Intensity (a..)

360 375 390 405 420
wWavenumber (cm™')

Fonte: http://www.nebi.alm nih.gov/pubmed/25569291

Dessa forma podemos utilizar como padriio técnico a espesswra de 0.68 nm para a
monocamada de molibdenita e 1,38 am (YU. et al., 2013) para a dupla camada; o padrio
apresentado na figura 3 que revela entre outras coisas a propor¢fio atdmica de 2 atomos de
enxofre para cada 1 dtomo de molibdénio e a estrutura intermolecular hexagonal e
bidimensional (ZHAN et al, 2012); e por fim os picos da espectroscopia Ramen, que
caracterizam o material, seu nimero de camadas e sua fase cristalina, em 385 cm™ ¢ 408 em™
(TAOQ et al., 2015).

4.3 - GERACAO DE CONCEITOS

Na literatura sfio reportadas as seguintes técnicas de sintese de filmes finos de
molibdenita: {i) one-step; (ii) forno térmico e (iii} CVD. Todos os processos sio CVD, mas
foram separados em (i), (ii) e (ili) com os respectivos nomes para facilitar a explicagio de
cada um. A partir desses métodos é proposto o método que serd utilizado neste processo.
Existe um método de esfoliagiio da molibdenita em sua forma bulk, mas esse método ¢é de
baixa reprodutibilidade e nfio apropriado para produgdio em série, por este motivo foi

descartado.
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O método (i) é um método CVD no qual o substrato se encontra aquecido a 700 °C ¢ é
introduzido vapor de enxofre na cAmara do spuitering, é realizado em baixa poténcis para

assegurar baixa taxa de deposigio (TAO et al., 2015).

Figura § - Representagiio do método (i).

Substrate

...._.—'-.. i —
Vaporized
Sulfur
Ar’ '-\\‘
Heating tape [ Mo

Sputiering target

Fonte: hitp://www.nchinlm.nih.gov/pubmed/25569291.

Esse método é descartado porque, pelo LME dividir o sputtering entre diversos alunos
e pesquisadores, nfio é prudente fazermos um sputtering reativo de enxofre em sua cémara,

além de n#io haver como aquecermos o substrato até a temperatura desejada.

O método (ii) ndo utiliza sputtering, mas sim uma técnica chamada E-beam
evaporator, que permite alto controle da espessura do filme de molibdénio, o que &
determinante para o numero de camadas que se deseja produzir de MoS,. Posteriormente o
substrato com filme fino de Mo é colocado em um forno CVD para sulfetagiio (ZHAN et al.,
2012).

Figura 6 - Representaciio do método (ii).

}ar‘tztube
i e epeane i B
N, Ny
\ ) p—
B TP
S furnace Mo samples

Fonte: http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22334392,
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Esse método € descartado pois, apesar de haver um E-beam evaporator disponivel,
seria necessario aguardar a chegada de um novo alvo de molibdénio, apto ao uso no E-beam

evaporator, o que néo permitiria finalizar o projeto.

O método (iii) utiliza um forno CVD com dois precursores: enxofre e cloreto de
molibdénio. A formagfio da molibdenita se d4 no ambiente da cdmara de baixa pressio e

depois é precipitada sobre o substrato em uma regido mais fria da cimara (YU et al., 2013).

Figura 7 - Representagio de métede (iif).

Ar reaction transfer
ae L ]
g o8 e o °F =P diffusion
* MoCls + S » MoS2
#Iimatior/v
S MoGls precipitation

Fonte: http://www.pubmedcentral nih.gov/.

Esse método, como ja citado na literatura, é interessante e mantém boas caracteristicas

para filmes de baixa area. Dessa forma, nfio é esse método que procuramos dominar.

O método proposto neste projeto pode ser entendido como uma adaptaglio de (ii).
Utilizando o magnetron sputtering disponivel no LME , no lugar do e-beam para a deposigiio
do filme fino de molibdénio sobre substrato de silica. Este conjunto serd posteriormente
levado a um forno em fluxo de nitrogénio, no outro extremo do forno serd adicionado o
enxofre, que vaporizara e serd carregado pelo nitrogénio até o conjunto - filme fino e

substrato -, isto, em alta temperatura, levara 4 produgfio do dissulfeto de molibdénio.
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4.4 - DECOMPOSICAO FUNCIONAL

Figura 8 - Decomposiciio funcional.

Sio Si0; + Mo
—p SEOZ + M082

}

Sputtering Forno

w | s

Si0; + MoS, CaracterizacBes

— & Tratamentos >

Fonte: Autor
4.5 - PROVA DE CONCEITOS

Como prova de conceito foi decidido por dois pontos primordiais para o sucesso desse
projeto: a capacidade de produzir o filme de molibdenio suficientemente fino e a capacidade

de medir e poder observar esse filme ¢ suas camadas.

A etapa inicial do processo de formagio da molibdenita inicia-se com deposicdes de
molibdénio, ¢ avaliando a sua taxa de deposigfo para diversas condigdes de paradmetros do
processo de sputtering todas com distdncia do alvo fixa em 5 cm. Na tabela 2 s#o mostrados
os resultados obtidos variando a pressdo da cAmara e a poténcia de RF procurando sempre a

menor taxa de deposi¢do:



Tabela 2 - Taxa de deposi¢do de molibdénio.

Poténci Pressio Fluxo de Tempo Espessura 1 | Espes | Espessura 3
adert (mTorr) Ar(scem) | (minutos) (Com sura 2 {(Sem
(W) corrosdo- | {Com | corrosdo- Taxa de
nm) S nm) deposicio-

SRl nm/min
nm)

50 2.2 10 20 239 243 2591 12.4

30 22 10 60 337.3 3235 | 316 5.4

20 2.2 10 60 214 139 | =—mmmen 0.3

Fonte: Autor

O motivo de se fazer tantos testes focando em reduzir a taxa de deposi¢do € ter o
melhor controle possivel da espessura de molibdénio e, consequentemente, do nimero de
camadas de molibdenita. A medigéo da espessura foi feita, em degrau produzido por corrosdo
quimica, por técnica de perfilometria. Este efching foi feito com agua, acido fosforico e acido

nitrico na proporgdo em volume de 700: 1750: 150 (ml/ml) respectivamente.

2]

Para verificar se havera condi¢des de medir a espessura esperada para o filme de MoS;

(da ordem de 10 nm) foi feita a verificagiio em amostras de grafeno que o LME possuia pois

este material também ¢ bidimensional, organiza-se em camadas de espessura muito baixa. Os

resultados MEV obtidos estdo espressos abaixo.

Figura 9 - Imagem MEY do grafeno, o que confirma que seremes capazes de observar as camadas de
molibdenita.

Fonte: Qualifica¢fio da aluna de mestrado Deyssi Johanna Feria.
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4.6 - GERENCIAMENTO DE RISCOS

Existiam riscos, porém j tratados frente ao projeto, ¢ ha um risco ainda presente. Os
riscos j4 tratados e analisados referiam-se ao preparo do forno para insergiio do substrato ¢
manter o fluxo de nitrogénio, depois de aferir as dimensdes do forno ja foram produzidas as

pecas necessarias e ja foram instaladas, ou seja, o forno hoje esta pronto para uso.

Um dos riscos tratados estd relacionado ao controle da espessura do filme de
molibdénio produzido, pois esse ¢ determinante para o controle do niimero de camadas que se
deseja produzir € ja foi obtida uma taxa de deposi¢do, no entanto os resultados ja indicam que
podem ser obtidas taxas de deposi¢hes ainda menores. O outro risco esta relacionado a
microscopia eletrénica, pois o equipamento disponivel no LSI est4 fora de servico aguardando

pegas para reparo.

Assim a solugdo encontrada € a utilizag@io do equipamento do LNLS, entre as solugdes
possiveis para os dois riscos tem-se: utilizar tecnologias disponiveis em outras faculdades da
USP ou de faculdades parceiras, como no caso da fisica, que possui os aparelhos necessarios

para microscopias.
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5 - IMPLEMENTACAO

O projeto neste momento apresenta ¢ forno em plenas condigbes para a producho da
molibdenita. O forno CVD precisava ser recondicionado, isto €, ter maior controle da presséo
e entrada de gases para que conseguissemos produzir a molibdenita. Além disso, foi realizado
o gradiente térmico do forno para acharmos a regiéo apropriada de trabalho.

Figura 10 — Imagem do forno CVD pronto para operagiio com trés controles de temperatura. Entrada do
fluxo de N, de arraste pela esquerda levard o Enxofre em estado vaporeso até o filme de molibdénio
interne ao forno.

Fonte: Autor

Figura 11 - Entrada do filme de melibdénio. Abaixe da entrada temos a uma entrada regulivel para a
bomba de vicuo e acima um medidor de pressiio.

Fonte: Auter
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Figura 12 — Entrada do enxofre e dos gases de arraste (N; ne case).

Fonte: Autor

Sob fluxo constante do gés de arraste N, em 1.5 slm e realizando a medic#o a partir da
boca cerimica na entrada do forno foi erguido o caminho térmico do forno para encontrar
regides 6timas para a produgiio de molibdenita. Como procuraremos vaporizar o enxofre bem
abaixo de sua temperatura de ebulichio & 445 °C para termos controle da taxa de reagfo com o
molibdénio, foi escolhids a regifio que dista 22 cm da saida de cerimica do forno, onde as
temperaturas nfio passavam de 150 °C, com isso, utilizando um controlador foi possivel elevar
a temperatura do enxofre ¢ elevar sua concentragfio no meio reacional por aumento da sua
pressio de vapor. Para o molibdénio, segundo a literatura, é preciso de uma regifio 4 800 °C,
desta forma procurou-se atingir um patamar constante de 800 °C dentro do corpo cerdmico do

forno ajustando as coordenadas térmicas do controlador.
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Figura 13 ~ Descrigfio térmica do forne em trés coordenadas térmicas dos controladores.
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Fonte: Autor

Apesar de parecerem sobrepostas, o melhor patamar foi encontrado nas “estrelas
laranjas” da figura acima, que contempla a regido interna entre 25 ¢ 35 centimetros a partir da

boca cerdmica do forno, que ao todo possui 60 cm.
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6 - METODO

Uma vez definida a curva térmica e o forno estando recondicionado foi possivel
iniciar 0s processos para produzir a molibdenita. Esta parte do projeto serd separada em duas
partes: teste preliminar ¢ demais ensaios. No teste preliminar a producido do dissulfeto de
molibdénio acabou produzindo acidos de enxofre. Apés o teste preliminar, melhorou-se o
processo e o isolamento do forno foi melhorado. Além disso, o magnetron sputtering
apresentou alguns problemas, o que afeta, mas ndo impossibilita, a taxa de deposic¢iio que era

desejada.
6.1 —= TESTE PRELIMINAR

Sob fluxo baixo de N, de purga inseriu-se o porta amostras com os filmes de Mo sobre
éxido de silicio. Inicialmente na regifio de 500°C e posteriormente na regido de 800°C. O
fluxo de N; de purga ndo foi trocado para gas de processo em tempo, ou seja, um gés
bastante impuro estava no meio reacional, além do tubo aberto, contribui para refluxo do gas
atmosférico. Ademais a temperatura do enxofre estava em 190°C o que o deixou liquido e,
portanto, muito mais reativo. Por tltimo no final do processo, o meio reacional foi aberto para
puxar o filme para uma regidio mais fria, 0 que permitiu a oxidacfio da possivel molibdenita

formada.

O efeito disto foi a formagio de acido no interior do tubo, devido a entrada de vapor
de agua ¢ oxigénio no interior do forno, o que representa um grave problema para a produgio
do MoS;. Isto levou a trés conclusdes: sobre periculosidade do equipamento, sobre a
necessidade de reobservar as pegas em busca de vazamentos ¢ sobre a necessidade de um
novo estudo sobre as reagdes com o enxofre. O primeiro se deve ao fato de que foi pensado
utilizar uma bomba de véicuo para se ter um meio reacional com maior fragdo molar de
enxofre, no entanto, a formagéo de 4cido seria danosa para o equipamento ¢, desta forma,
concluiu-se que ndo era prudente utilizar a bomba de vacuo. O segundo foi resolvido apés a
retirada do 4cido do tubo, neste momento utilizamos a bomba de vacuo no tubo fechado sem
nenhum material em seu interior e jogamos dlcool nas pegas, com a bomba ligada era possivel
observar aumentos de pressdo, onde a pressdo alterasse foi passado silicone para selar. Por
fim procurou-se compreender as possiveis reaces que ocorreram no meio reacional. Abaixo

as imagens que mostram a formac&o do acido sulfirico no interior do tubo:
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Figura 14 — Imagens do forno apbs o teste preliminar. Em (a) temos a formaciie do dcide, transparente,
liguido e, posteriormente, medide ph = 1. Em (b) vemes o enxefre liquefeito e oxidando.

Fonte: Auter

Depois de o tubo ser limpo, foram realizados testes de vécuo para melhorar o
isolamento do meio reacional. A selagem do tubo foi realizada com silicone e os pontos de
entrada de impurezas foram detectados com &lcool isopropilico ao verificar alteragdes na
pressfio promovida pela bomba de vacuo. Com isso obteve-se condigbes suficientes para a

reaglo ocorrer sem que houvesse formagio de acidos.

Além disso procurou-se compreender como se deu a reagio que produziu o &cido. O
enxofre em si ndo reage com a umidade ambiente, sendo necessiria antes a sua oxidago
formando as espécies quimicas SO, e SO;. Estes por sua vez, na presenga de umidade, déio
origem aos #cidos de enxofre. Outro ponto a destacar é que a molibdenita reage com o
oxigénio em temperaturas entre 400°C e 600°C formando os 6xidos de molibdénio e também
o 4cido sulfirico, que é capaz de dissolver a molibdenita. Desta forma, conclui-se que
devemos ter o minimo — idealmente n#o ter nada- de oxigénio no meio reacional. (SHARED
ENCYCLOPEDIA, 2016).
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6.2 — ALTERACOES NO PROCEDIMENTO

ApoOs as corregdes foi estabelecida uma nova metodologia de trabalho, medidos os

tempos de aquecimento e de resfriamento do forno para melhor controle do processo. Além

disso, para deixar o espago reacional mais puro, trocou-se o nitrogénio por argdnio.

6.2.1 - NOVO PROCEDIMENTO

D
2)
3)
4)
5)
6)

7)

8)

9

Insere-se o enxofre no cadinho e coloca-se no fundo do tubo, distando 22 cm da
cerdmica do tubo:

Eleva-se o fluxo de gas de purga (N2 ou Ar) por 10 minutos para a ordem de | slm
para entiquecer o ambiente com um gas que ndo seja oxigénio ou vapor de agua (nesta
etapa a exaustiio deve estar ligada);

Ainda em fluxo alto € inserido o filme de Mo até a regido do patamar térmico;
Aguarda-se 30 minutos em fluxo alto com o tubo fechado;

Altera-se o gas de purga para gis de processo (alta pureza), com fluxo de 70 scem;
Aguarda-se 15 minutos para aumentar a pureza do meio reacional;

Eleva-se a temperatura para as coordenadas térmicas que produzem o patamar de
800°C no interior do tubo de vidro;

Atingido o patamar de 800°C aguarda-se o tempo de reagfo que se deseja e € desligada
a exaustdo para elevar a concetracdo de enxofre no meio reacional — se necessario
elevar a temperatura do enxofre, ajusta-se a temperatura desejada por meio da fita
térmica;

Reduz-se a tempertura da fita térmica e do forno até a temperatura ambiente e liga-se a

exaustdo novamente;

10) Aguarda-se a temperatura reduzir abaixo de 400°C para alterar o gas de processo por

gés de purga (baixa pureza) em fluxo elevado;

11) Aguarda-se até o resfriamento do forno & temperatura ambiente.

O método acima descrito garantiu a ndo formagio de acidos e se mostrou promissor na

formacdo de um filme fino sobre o o0xido de silicio na regido onde havia molibdénio. Abaixo

pode-se ver que houve a formagfio de um material hidrofilico onde antes havia molibdénio

metalico.
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Figura 15 - Formagciio de material hidrofilice sobre ende antes havia apenas molibdénio.

Fonte: Autor

A regido prateada ¢é a regifio onde antes havia o filme de molibdénio. A parte verde é
onde foi realizado um degrau para verificar a espessura do filme de Mo, ou seja, € o éxido de

silicio. Nota-se que a d4gua acumulou onde supostamente se tem o filme de MoS;.

6.2.2 - TEMPOS DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO

Os tempos de aquecimento e de resfriamento do forno foram monitorados para que
fosse obtido maior controle do tempo e para medir, de forma aproximada, o tempo de
aquecimento e de resfrismento para as trocas de gés de processo para gas de purga e vice-

Versa.
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Figura 16 — Aquecimento e resfriamento ac longe do tempo. A temperatura de reagiio ne aquecimento €
atingida com 35 minutes de aquecimento. A temperatura para troca de gases ocorre no resfriamento per
volta de 60 minutes.
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Fonte: Autor

Isto contribui para melhor controle do processo e para reduzir a ociosidade de quem
utiliza o forno. Pode-se confirmar o comeco da reagfio apés 35 minutos de aquecimento e,
também, que é possivel alterar de gis de processo para gés de purga apos 60 minutos de

resfriamento sem que sejam inseridos gases que possam afetar a formacgo da molibdenita.
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7 - RESULTADOS

Os resultados sfo aqui apresentados por meio das caracterizagdes propostas
inicialmente e, além disso, caracterizagdes extras que foram necessérias. Desta forma as
caracterizagdes esperadas eram: espectroscopia Raman, medida de rugosidade por AFM.

mobilidade eiétrica ¢ microscopia eletronica de varredura. Além destas, foram adicionadas
EDS, FTIR e Raio X rasante.

7.1 - RAMAN

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar os picos que caracterizam a
molibdenita. Primeiro foi realizada sobre o material sulfetado sobre oOxido de silicio,
posteriormente realizada sobre o material sulfetado sobre nitreto de aluminio. Esta técnica
consiste na aplicagdo de um laser sobre a amostra, este laser excita modos vibracionais
intrinsecos ao material que causam um deslocamento na frequéncia do laser. Este

desiocamento € o espalhamento Raman e € caracteristico para cada material.

Figura 17 — Espectro Raman do materizl sulfetado sobre substrato de 6xido de silicic em (a). Espectro
Raman do material sulfetado sobre nitreto de aluminio (b).
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Fonte: Autor

Em 17.(a) foi possivel enxergar os picos no deslocamento Raman que caracterizam a

molibdenita, mas os sinais do substrato Si0»/Si foram t3o intensos que nfo € possivel
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confirmar se sdo efetivamente picos da molibdenita ou apenas ruido. Em 17.(b) temos o
experimento realizado sobre substrato AIN/Ti, o nitreto de aluminio ndo apresenta
deslocamento Raman, nem o titdnio por ser metalico. O filme de Mo foi depositado por 5
minutos em uma taxa de deposicdo de aproximadamente 9 nm/minuto, mas o torus
apresentava vazamento no resfriamento o que causou a inser¢io de vapor de agua na
deposicio. Os tratamentos em CVD foram realizados em 800°C por 30 minutos com a
temperatura do enxofre em 120°C mantido o fluxo de Ar durante os dois processos em 78
sccm. Em 17.(b) vemos trés picos de deslocamento Raman que muito se assemelham aos

picos Raman do oxido de titdnio cristalizado em rutila (RRUFF, 2016) junto com o TiS.

7.2 - RAIO X RASANTE

Procurando enteder o que estava sendo observado foi feito difratograma raio X rasante
de amostra, isto pois era esperado um filme fino e para evitar sinal do substrato. Esta técnica
mede o espagamento dos atomos do cristal por meio da diferenca de fase dos raios refletidos
apos o ralo X incidir sobre o material apresentando as contagens (proporcional a intensidade

do raio x) pelo dngulo de espalhamento.

Figura 18 — Espectros de raio X rasante sobre Mo (a), sobre a tentativa de reproduciio do material sobre
AIN (b) e sobre a tentativa de reproducio de material sobre SiO; (c).
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Fonte: Autor

Nas figuras 18.(b) e 18.(c) apresentam-se os difratogramas de raio-x onde se procurou
0s picos associados a0 MoS;, ndo somente ndo se identificaram os picos da molibdenita,

como, mais uma vez, o substrato de Si0,/Si apresentou picos bastante intensos, 0 que ¢ o caso



33

dos dois maiores picos em 18.(c). Em 18.(b) ndo se identificaram picos do filme desejado nem
dos substratos de Ti ou AIN. Para verificar impurezas a técnica foi aplicada sobre filme de
Mo depositado em época semelhante, o resultado ¢ o apresentade em 18.(a), que revela um

filme de Mo com pouca ou nenhuma impureza (MINCRYST SEARCH TOOLS,2016).

7.3 - FTIR

Também em busca de compreendermos o que poderia estar ocorrendo foi feito FTIR
das amostras. Estd técnica apresenta a transmiténcia ou absorbancia da amostra em fungéo do

comprimento de onda aplicado.

Figura 19 — Espectro de FTIR do material sobre Si0Q,.
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Fonte: Autor

O resultado de FTIR mostra apenas um pico de transmitdncia relativo ao material
almejado os demais representam o substrato de SiO;. Os picos relacionados a molibdenita
estariam localizados 619 cm™', 1082 cm", 1134 cm™', 1402 cm'], 1634 ¢cm™ e 3433 cm™.
Destes, somente o pico em 1134 cm’ aparece nas nossa medicdes realizadas no FTIR

(ZHANG et al, 2016).
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7.4 -EDS

A anilise EDS foi realizada para verificar a composigio ja que nfio conseguimos algo
satisfatério com as andlises anteriores, nesta andlise procurava-se compreender se haviam
impurezas. Um feixe de elétrons incide sobre o filme, isto excita eletrons mais externos e ions
alterando os niveis de energia, ao retornar aos niveis de energia inicial fotons séio emitidos e,
como a energia dos elétrons de cada étomo € tnica, é possivel identificar a composigio do

material,

Figura 20 - Anidlise de composigio do material
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Fonte: Autor

A anslise EDS foi feita para buscar compreensfio do motivo de néo ser enxergado o
filme sintetizado com assertividade. Nela podemos ver impurezas de cromo, titanio e ferro,
mas uma quantidade muito baixa de molibdénio ou enxofre na composi¢o do material
obtido.

7.5 - AFM

A andlise AFM tem por objetivo verificar a rugosidade do filme fino. Esta analise
consiste em uma agulha que possui um movimento pulsante, esta agulha é arrastada sobre o
filme e em sua ponta é aplicado um feixe de luz. Este feixe ¢ utilizado como elemento

transdutor dos dados da superficie do material.
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Figura 21 - Imagens da superficie dos filmes preduzides sebre $i0,.
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Fonte: Autor

A imagem acima foi realizada sobre um degrau, do lado esquerdo tem-se o substrato
de SiO; e do lado direto o filme apos sulfetagdo. Como se pode ver o filme se apresentou
bastante rugoso, além disso, houve corroséio do filme, pois era um filme de 800 angstroms de
Mo e passou a apresentar 25 nm (250 angstroms) entre as duas superficies, medida realizada
por meio da técnica para célculo de espessura proposta no manual de instrugdes — isto é,
realizar a diferenca de Sm entre as duas superficies, onde Sm é o valor médio das alturas dos
pontos na area selecionada. Isto levou a duvidas sobre as caracteristicas do filme de

molibdénio depositado. Além disso, o valor rms da rugosidade na regifo rugosa foi de 32 nm.
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8 - CONCLUSOES

Em primeiro ponto ndo foi possivel confirmar a formagdo ou ndo de molibdenita por
meio do processo descrito, apesar de serem observados picos relativos & formagdio da
molibdenita estes nio podem ser usados como confirmacgdo dada sua intensidade muito baixa
frente 2 do substrato. O segundo ponto € que é necessaria uma analise da rugosidade do
molibdénio antes da sulfetacio para por um fim na dovida se seria o sputtering que estaria
apresentando problemas ao depositar o filme de molibdénio dado que o AFM mostrou que o
fitme sulfetado era bastante rugoso. Certeiramente n3o ha formagdo de impurezas na

deposigdo do molibdénio, mas sua morfologia pode afetar a qualidade do filme.

A molibdenita reage com oxigénio em temperaturas acima de 400°C (SHARED
ENCYCLOPEDIA, 2016) formando o triéxido de molibdénio, no entanto este 6xido também
nio foi observado o que ndo leva a crer que houvessem vazamentos no processo. Ouira opgao

em caso de vazamento, sdo as reagdes de formagio de acido, que se dariam como abaixo:

Stay + Ox(g) <> SOxg)
SOz + Hz0gy «»H25040,

O 4cido sulforico é um acido extremamente fixo, evaporando apenas em temperaturas
acima de 600°C, ou seja, ao sair da regido do tubo de vidro onde as temperaturas superam 0s
600°C ele condensaria podendo-se até mesmo medir seu ph. O problema da possibilidade de
formar acido sulfiirico é que este dcido tem a capacidade de dissolver a molibdenita, mas esta
reacio produziria MoQO,, o que ndo foi observado nas andlises. Descartou-se a possibilidade
de nitretagio do molibdénio pois os mesmos resultados obtidos com nitrogénio como gés de

processo foram observados para argdnio como gas de processo.

Para melhor observar os resultados proponho alterar o substrato por um substrato com
picos Raman em outras regides que ndo sejam a da molibdenita, fazer medicdes de AFM,
Raman e raio x em cada etapa da produgfio: na preparagio do substrato. na deposigdo do
molibdénio sobre o substrato e, por fim, no material resultante da sulfetagdio. Com isto serd
possivel identificar se existe alguma falha até o momento da sulfetagdo ou se o problema esta
de fato no forno. Constando o problema deve-se corrigi-lo. Além disso, para melhor controlar
a inser¢io de enxofre este deve ser posto em uma antecAmara ¢ somente exposto ao meio

reacional no momento em que se deseja iniciar a reagdio. Outra melhoria seria rever as pegas
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novamente para garantir que ndo existam mais vazamentos e adaptar uma bomba de vécuo
para que a atmosfera inicial esteja livre de O, e vapor de dgua no meio reacional e a pressdo

se deva apenas ao vapor de enxofre.

No caso de o problema se encontrar na etapa de sulfetagdo, proponho fazer a reagéo de
sulfeta¢do por tempos de 30 minutos novamente, 1 hora, | hora e 30 minutos até uma amostra
com total de 3 horas e refazer as analises para entender se ¢ uma questdo de tempo em alta
temperatura. Em ultima instdncia deve-se copiar perfeitamente algum processo realizado na

literatura para melhor compreensdo de onde podem estar ocorrendo as falhas de processo.
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