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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo de filmes de materiais conhecidos
como dicalcogenetos de metais de transi¢cdo. Inicialmente o intuito foi encontrar os
melhores parametros de sintese para obtengao de filmes continuos e com cobertura
total do substrato, utilizando o método de CVD (Chemical Vapor Deposition —
Deposicao quimica a vapor).

Os filmes de dicalcogenetos de metais de transi¢ao (TMDs, na sigla em inglés)
tém ganhado destaque na comunidade cientifica devido a sua importancia e potencial
tecnolégico. Esses filmes exibem uma variedade de propriedades eletrénicas
excepcionais, como semicondutores, com um gap ajustavel, podem ser utilizados em
dispositivos eletronicos de alta velocidade e baixo consumo de energia, em sua
producao podem ser feitos de forma que sejam finos e flexiveis, tornando-os capazes
de serem usados em telas flexiveis, células solares transparentes e outros dispositivos
portateis.

Posteriormente, as amostras obtidas passaram pelo processo de
caracterizagdao. Foram feitas medidas de espectroscopia Raman e de microscopia
eletrénica de varredura RAMAN e MEV. Com os resultados das medidas, pudemos
estudar os parametros de sintese de MoS2 e MoSez a fim de obter filmes continuos e

com uma boa qualidade cristalina para posterior uso em dispositivos eletrdnicos.

Palavras-chave: Fisica de matéria condensada, nanociéncia, nanomateriais,
materiais bidimensionais, Espectroscopia Raman, Deposi¢ao quimica a vapor, filmes
de TMDs, MoS2, MoSez2.



ABSTRACT

This work aimed to study films of materials known as transition metal
dichalcogenides (TMDs). Initially, the goal was to find the best synthesis parameters
for obtaining monolayer films using the Chemical Vapor Deposition (CVD) method.

Transition metal dichalcogenide films have gained prominence in the scientific
community due to their importance and technological potential. These films exhibit a
variety of exceptional electronic properties, such as being semiconductors with an
adjustable bandgap. They can be used in high-speed and low-power electronic
devices. In their production, they can be made thin and flexible, making them suitable
for use in flexible displays, transparent solar cells, and other portable devices.

After synthesis, the obtained samples underwent a characterization process.
Raman spectroscopy and scanning electron microscopy measurements were
performed. With the results of these measurements, we were able to study the
synthesis parameters of MoS2 and MoSe:2 in order to obtain continuous films with good

crystal quality for further use in electronic devices.

Keywords: Condensed matter physics, nanoscience, nanomaterials, two-
dimensional materials, Raman spectroscopy, Chemical Vapor Deposition, TMD films,
MoS2, MoSeo.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, os avangos tecnoldgicos nas industrias de semicondutores e
nanotecnologia tém impulsionado a importancia dos materiais bidimensionais. Entre
esses materiais, destaca-se o grafeno, baseado em carbono, que tem sido objeto de
extensivas pesquisas nas ultimas décadas. O grafeno, inicialmente teorizado em
1954, foi experimentalmente obtido por meio de esfoliagdo mecanica em 2004 (1).

Uma propriedade fundamental dessa camada unica € a alta mobilidade de
portadores de carga, tornando o grafeno indispensavel em aplicagbes eletronicas,
como sensores, sistemas de armazenamento de energia, tintas condutivas para
dispositivos flexiveis, entre outros. No entanto, devido a sua natureza condutora, a
aplicacao do grafeno na fabricagéo de dispositivos optoeletrénicos é bastante limitada
(42).

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs) s&o materiais inorganicos
que ja eram mencionados na literatura, como é o caso do dissulfeto de molibdénio,
cuja estrutura cristalina foi descrita no inicio do século XX (1). Esses materiais tém
sido utilizados ha algum tempo na industria, encontrando aplicagbes consolidadas
como lubrificantes solidos, por exemplo. No entanto, foi no inicio da década de 2010
que os TMDs comecaram a receber uma atencdo significativa por parte da
comunidade cientifica (16).

Os TMDs possuem propriedades fisicas e quimicas distintas que os tornam
conhecidos como a nova geragao do grafeno, uma vez que surgem como uma solugéo
para superar as limitagdes encontradas em suas aplicagbes. Essas caracteristicas
intrinsecas dos TMDs sao raras ou dificeis de serem encontradas em outros materiais
bidimensionais (3).

Os dicalcogenetos de metais de transigdo sdo semicondutores que geralmente
apresentam uma variacao no tipo de gap. Em sua forma tridimensional, eles possuem
um gap indireto, enquanto uma monocamada de TMD possui um gap direto (52).
Apesar de serem semicondutores, os TMDs podem assumir caracteristicas isolantes
ou metdlicas, dependendo de sua composic¢ao e estrutura (53). Além disso, os TMDs
apresentam propriedades especiais decorrentes de sua geometria de ligagao e do
baixo efeito de blindagem entre as camadas atdmicas. Isso resulta em interagées
Coulombianas intensas entre as cargas, levando a efeitos exciténicos significativos
(54).
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Quanto a sintese desses materiais, tanto o grafeno quanto os TMDs podem ser
obtidos por meio da esfoliacdo mecanica de seus respectivos materiais
tridimensionais. No entanto, para estudos voltados para a aplicagdo das
monocamadas em tecnologia, € necessario controlar a pureza, forma e tamanho dos
cristais. Para isso, um método amplamente utilizado € o crescimento por deposicéo
quimica a vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition). Através do ajuste de
parametros, como temperatura e quantidade dos precursores, essa técnica possibilita
a obtencao de cristais de alta qualidade e com dimensdes consideraveis (42).

Alguns dispositivos onde os TMDs podem ser aplicados s&o: Transistores de
efeito de campo (FET) (9), Led branco com alta eficiéncia (10), células solares com
grande eficacia (11,12), sensores (13), biosensores (14) e etc.

Temos como objetivo neste trabalho estudar propriedades estruturais,
eletrdnicas, Opticas e fondnicas dos TMDs a base de molibdénio. Para isso, utilizamos
o método de CVD para crescer monocamadas de MoS2 e MoSe2 sobre um substrato
de Si/SiO2 dentro de um sistema de fornos com temperaturas e atmosferas
controladas.

Apos o processo de sintese, essas monocamadas foram caracterizadas por
microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia

Raman, a fim de visualizar aspectos como a deposicado no substrato e a continuidade.

2. DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os dicalcogenetos de metais de transi¢cao, usualmente referidos como TMDs
(sigla em inglés para, transition metal dichalcogenides) sdo materiais inorganicos que
apresentam a férmula MXz, sendo M um elemento pertencente ao grupo de metais de
transicdo da tabela periddica (Figura 1) e X um elemento pertencente ao grupo dos

calcogénios (3).
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Figura 1 — Tabela periddica com os metais de transi¢cdo e calcogénios

destacados.

H MXZ & He
M = metal de transicao

X = calcogénio
Li Be B c N 0 F  Ne

K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba La-Lul Hf I|'Ta W |Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI. Uup Lv Uus Uuo

Fonte: Retirado de (15).

Os TMDs sao estudados desde meados de 1920 (2), porém foi apds o ano de
2010, quando as descobertas sobre grafeno de Novoselov e Geim foram
contempladas com o prémio Nobel, que tanto o grafeno, quanto os TMDs voltam ao
foco das pesquisas dos grupos de ciéncias dos materiais (1). Atualmente ha grandes
avangos tecnologicos nas areas de eletronica, processamento e armazenamento de
dados, detecgao de sinal, comunicagcdo e armazenamento de energia (3). Nessas
areas o grafeno e outros materiais bidimensionais tém sido protagonistas nos estudos
e descobertas, isso devido as suas excepcionais propriedades fisicas, o grafeno por
exemplo tem alta mobilidade eletrbnica a temperatura ambiente e grande
condutividade térmica na faixa de ~3080-5150 W/mK. Embora o grafeno tenha muitas
propriedades aproveitaveis para a eletrbnica, a auséncia de gap entre a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC) impede algumas aplicagdes,
particularmente em dispositivos de comutacao (3).

As estruturas dos TMDs bidimensionais se assemelham a estrutura do grafeno,
possuindo interagées de van der Waals (vdW) entre camadas adjacentes. As forgas
de vdW nos TMDs embora sejam fracas, sdo suficientes para manter as camadas
unidas e sdo essenciais na evolugao de estrutura de bandas (4).

Um dos grandes fatores que impulsionaram as pesquisas sobre esses materiais
foi a descoberta do gap direto na monocamada do MoS2, fazendo com que os

pesquisadores buscassem esse efeito em outros materiais da mesma classe (5,6).
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Materiais que apresentam gap direto sdo de grande interesse para as areas de
nanoeletrénica e nano-optoeletrénica (7,8), por possuirem uma baixa corrente de
vazamento e alta mobilidade de portadores de carga. Variando o numero de camadas
de um TMD, pode-se obter variagdes nos gaps do material, o que permite aplicagdes
diversas em diferentes tecnologias.

Podem existir cerca de sessenta tipos de TMDs, considerando as possiveis
combinagdes de atomos metdlicos e calcogénios, a maioria deles (mais de 60%)
apresentam a estrutura de camadas (17). Diferentes TMDs possuem diferentes

propriedades fisicas, que podem ser observadas na tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas eletronicas de diferentes TMDs.

Grupo M X Propriedades

4 Ti, Hf, Zr | S, Se, Te Semicondutor

Metais/semi-metais
5 V,Nb, T S, Se, Te

Supercondutor
Sulfetos e selenetos sdo semicondutores
6 Mo, W S, Se, Te
Teluretos sao semi-metalicos
7 Tc, Re S, Se, Te Semicondutor
Sulfetos e selenetos sdo semicondutores
10 Pd, Pt S, Se, Te Teluretos sdo metalicos

PdTe2 é supercondutor

Fonte: Adaptada de (19).

A Tabela 1 contém os diferentes elementos que podem compor um TMD, de
acordo com os grupos de metais de transigao existentes da tabela periddica. Observa-
se, pela Tabela, que diferentes elementos formam TMDs com caracteristicas
eletronicas distintas.
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2.1 ESTRUTURA DOS TMDs

Os TMDs apresentam a férmula quimica MX2 e essas ligagdes quimicas se dao
na forma X - M — X. Cada camada do material tem trés atomos de espessura, entao
para uma camada de TMD tem-se um calcogeneto, ligado a um atomo de metal, ligado
novamente a um calcogeneto. Dentro de uma camada as ligagbes atbmicas séo
covalentes, enquanto as ligagdes entre camadas sao por interagbes vdW. Essa
estrutura tem formato trigonal como apresentado na Figura 2. As camadas de TMD
sdo constituidas por trés planos atémicos, com espessura de 6-7A, com um plano

hexagonal empacotado de atomos de metal entre dois planos de calcogénios (15).
Figura 2 — Em (a): Representagdo de uma camada estrutural de MX2. Em verde tem-

se 0 atomo de metal de transicdo, em laranja o calcogénio. Em (b): Os tipos de

coordenacao, trigonal prismatica e octaédrica.

(a)

octaédrico

Fonte: Adaptada de (15).
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Devido a estrutura em camadas que os TMDs apresentam, a maioria de suas
propriedades € anisotrdpica, ou seja, as propriedades fisicas ao longo dos planos das
camadas atdmicas e as propriedades fora deles sdo substancialmente diferentes. A
figura 2 mostra as duas coordenacdes locais possiveis para os metais de transicao,
trigonal prismatica e octaédrica, isso se da pela disposi¢do dos atomos de TMD (16).
Quando ha o empilhamento de varias dessas tri-camadas atdomicas unidas entre si
por forcas vdW, tem-se o material tridimensional.

As diferentes geometrias de ligagao geram diferentes propriedades, na forma
trigonal prismatica o triangulo formado pelos calcogénios tem alinhamento direto com
os atomos do plano inferior, ou seja, os atomos de dois planos adjacentes estéo
exatamente um acima do outro, como pode ser observado na Figura 3. Esse
alinhamento ja ndo é observado na geometria octaédrica (16). TMDs tridimensionais
possuem majoritariamente trés politipos: 1T, 2H e 3R. Os numeros representam o
numero de camadas da célula unitaria e as letras informam a simetria, sendo T de
trigonal, H de Hexagonal e R de Romboédrica (15). Na figura 4 observam-se os
polimorfos em diferentes perspectivas. Essas variagdes na coordenagcdo do metal
podem levar a grandes diferengas nas propriedades dos TMDs bidimensionais. A
forma 1T apresenta comportamento metalico, com orbitais d parcialmente
preenchidos, as formas 2H e 3R comportam-se como semicondutores, com orbitais d
plenamente preenchidos (67). O material bulk é construido a partir do empilhamento
dessas monocamadas 1H (coordenacao trigonal prismatica) e 1T (coordenacgao

octaédrica).
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Figura 3 — Esquemas dos politipos estruturais de TMDs. Em (d) e (e) s&o
representadas as vistas superiores de 1T e 2H. Os triangulos amarelos marcam o

posicionamento dos calcogénios em uma camada.

(@) (b) (c)
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Fonte: Adaptada de (15).

Para as monocamadas de TMDs (e também para os de poucas camadas) ha
apenas as fases trigonal prismatica e octaédrica (15). Na simetria trigonal sao
necessarias duas camadas para formar a célula unitaria do cristal. Na octaédrica é
necessaria somente uma camada.

Cada politipo tem uma monocamada (com trés planos atébmicos) que constitui
a unidade basica de um material 2D. Sendo assim, o bulk é formado a partir do
empilhamento dessas unidades de monocamada, nomeadas 1H (trigonal prismatica
ou coordenagdo AbA) e 1T (coordenagao octaédrica ou AbC). Na figura 4 observam-
se as células unitarias nos planos das monocamadas para as configuragdes: 2Ha, 2Hc
e 1T. Em bulks, onde ha simetria translacional fora do plano, as vistas laterais das
células unitarias sdo marcadas em vermelho. A célula unitaria primitiva dos politipos
2Ha ou 2Hc compreende seis atomos: dois atomos de metal de transicdo e quatro
calcogenetos na coordenagao prismatica trigonal ilustrada em 4 (a). O politipo 1T,
mostrado em 4 (e), tem trés atomos. Na coordenacéo octaédrica ilustrada em 4 (b),

compreendendo dois calcogenetos e um atomo de metal de transicao.
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Um mesmo TMD pode apresentar polimorfos distintos, como o MoS2 que,
quando sintetizado, pode se cristalizar na fase 3R e na natureza € comumente
encontrado na fase 2H. Ha casos em que numa mesma amostra de TMD sao
encontrados diferentes polimorfos, o que pode ser util em aplicagbes eletrénicas com

uma jungao 2H - 1T, por exemplo (20).

Figura 4 — Coordenagao de atomos de metal de transi¢géo para politipos de TMDs.
Em (a) trigonais prismaticos, em (b) octaédricos. Em (c), (d) e (e) as vistas
superiores e laterais das células unitarias primitivas dos bulks de TMDs. Os losangos
pretos marcam a célula unitaria na vista superior, e os retangulos vermelhos as

marcam na vista lateral.
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Fonte: Adaptada de (15).
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2.2 PROPRIEDADES DOS TMDs

2.2.1 Propriedades eletronicas

A distribuicdo eletronica dos calcogénios apresenta na sua camada de valéncia
uma configuracao do tipo ns?p?, sendo n o nivel de energia do orbital atdmico. Essa
configuragdo pode ser reescrita como n s2px’p,’pz2, ou seja, existem dois orbitais p
com elétrons desemparelhados e um orbital cheio. O par de elétrons desse orbital é
chamado de par solitario (PS) e, em geral, ndo participa das ligagdes covalentes. E
de se esperar que esses atomos realizem duas ligagdes covalentes em moléculas e
demais estruturas e, nesse caso, os elétrons pertencentes aos PS das camadas se p
permanecem inertes. Porém os orbitais eletrdbnicos da camada de valéncia dos
calcogénios podem se hibridizar permitindo um maior numero de ligacbes. Essa
hibridizagao pode ocorrer tanto com o orbital n d vazio, como no caso do hexafluoreto
de enxofre (SFs) (onde ocorre uma hibridizagédo do tipo sp3d?); quanto com o orbital n
s, formando uma hibridizagdo do tipo sp3, que ocorre nos TMDs. Nesse caso, cada
calcogénio realiza trés ligagcoes e os elétrons de um PS delimitam a superficie das
camadas, gerando as interagbes de van der Waals entre elas. Ja a distribuicdo
eletrbnica dos metais de transicdo apresenta, geralmente, os ultimos orbitais
ocupados pertencentes a camada d com configuragdo do tipo ns? (n — 1)d* ,onde x
varia de um até dez (21).

Nos TMDs sao os orbitais d do atomo de metal que fazem parte das ligagdes
quimicas, ditando assim a estrutura cristalina do material de acordo com a geometria
de ligagdo com os atomos de calcogénios e outras propriedades fisicas (16).

A Figura 5 ilustra os orbitais d do 4tomo metalico que compde os TMDs, sao
esses orbitais os responsaveis pelas ligacbes quimicas. O metal de transicédo é
determinante para a estrutura cristalina do material, devido a geometria de ligagao
com os atomos de calcogénios. Os orbitais d ttm o numero quéantico secundario ou
azimutal | = 2, o que significa que eles tém dois nés angulares e podem assumir cinco
formas diferentes: dyy, dxz, dyz, dz? e dx?¥ (22). Cada orbital d pode comportar até dois
elétrons, com spins opostos. Os orbitais d sdo encontrados nos niveis de energia a
partir do terceiro (n = 3). Na Figura 5, cada orbital d é representado por dois lobos de
cores diferentes (azul e verde), que indicam as fases positiva e negativa da funcéo de

onda do elétron. Os lobos estdo dispostos em torno dos eixos x, y e z, formando
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angulos de 90° ou 45° entre si, dependendo do orbital. Os orbitais dxy, dx; € dy-sao
chamados de orbitais d puros, pois sdo simétricos em relagao aos planos xy, xz e yz.
O orbital dz2tem uma forma alongada ao longo do eixo z, com um anel ao redor do
plano xy. O orbital dx?¥ tem quatro lobos dispostos nos quadrantes do plano xy,

formando angulos de 45° com os eixos x e y (22).

Figura 5 - Representacéo dos orbitais atbmicos d.

=t

Fonte: Retirada de (22).

E possivel obter através de célculos tedricos, informacdes de elétrons em
camadas especificas do material. Para MoS2, foi mostrado que a banda de valéncia e
de conducao sido formadas pela hibridizacdo dos orbitais d do metal e p dos
calcogénios (17).

A estrutura de banda eletronica dos TMDs apresenta similaridades: quando
bulk sao, em geral, semicondutores de gap indireto. O valor desse gap tende a
aumentar com a diminuicdo do numero de camadas e uma monocamada desses
materiais apresenta gap direto (16). Na Figura 6 (a) o grafico mostra a variagao do
gap em fungcdo do numero de camadas de dissulfeto de molibdénio. A Figura 6 (b)

mostra a primeira zona de Brillouin do MoSz2, que trata-se de uma regido no espago
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reciproco onde estéo localizados os vetores de onda da rede cristalina. A primeira
zona de Brillouin é definida como a célula unitaria do espaco reciproco. Os pontos de
alta simetria representados sao os pontos K, ' e M, que sao pontos especiais na zona
de Brillouin onde ocorrem mudancgas na estrutura de bandas do material. O ponto K
corresponde ao centro de uma das faces hexagonais da zona de Brillouin, o ponto I
corresponde a origem do espago reciproco e o ponto M corresponde ao centro de uma
das arestas da zona de Brillouin. Esses pontos s&o importantes para caracterizar as
propriedades Opticas e eletrobnicas do MoSz2, pois neles ocorrem as transi¢cbes entre

as bandas de valéncia e de condugéo (16).

Figura 6 - (a) Mudanga no valor do gap (eV) em fungdo do numero de camadas: em
circulos pretos o gap entre ponto K, em quadrados vermelhos o gap entre ponto I e
o ponto K e em losangos verdes o gap entre ponto I e ponto A. (b) Primeira zona de

Brillouin com pontos de alta simetria representados, além do ponto A.

(a) (b)

Band gap (eV)

Fonte: Adaptado de (15) e (16).

A estrutura de bandas para MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2 nas versdes bulk e

monocamada podem ser vistas na Figura 7. As diferencas na estrutura de banda com
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a variacdo do numero de camadas ocorre devido a um confinamento quantico que

gera mudangas na hibridizagdo dos orbitais (16).

Figura 7 - Estruturas de banda para (a) bulk, (b) bicamada (2L — bi-layer) e (c)
monocamada (1L- monolayer) de MoS2, MoSe2, WS2 e WSez. As setas indicam as

transicdes de gap fundamental, direto (vermelho) ou indireto (azul).
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Essa alteracdo no gap do material com a quantidade de camadas afeta as
possibilidades de aplicagdes tecnoldgicas. Normalmente € utilizado um semicondutor
com gap direto em dispositivos optoeletronicos, por conta deles apresentarem uma
alta eficiéncia na formagao de pares elétron-buraco ou na sua recombinagao (23) e
posterior emissao radiativa. Dessa forma, dispositivos que usam destes materiais
mostram coeficientes de absorgdo maiores que, por exemplo, aqueles que utilizam
semicondutor com gap indireto sob fotoexcitagao (24). Isso pode ser um problema
para TMDs com duas ou mais camadas, mas foi mostrado que esses nanomateriais
podem apresentar gap direto quando aplicada tensdo mecanica neles (25). Essas
mudang¢as nas propriedades e nos valores do gap dos TMDs possibilitaram a
utilizacao deles em FETs com alta mobilidade de cargas (26), dispositivos com FETs
usando MoS2 na sua fabricagdo possibilitaram o uso em circuitos com alta
performance (27). Alta mobilidade é importante tanto na eletrénica quanto em outras
areas como dispositivos de radio-frequéncia.

Ja foi observado experimentalmente que o aumento no gap e sua conversao
de indireto para direto altera a posicao do pico de fotoluminescéncia para energias
mais altas. Além disso, também ha um grande aumento na intensidade da
fotoluminescéncia (28,29).

Quando o gap de energia de um material semicondutor € aumentado e sua
conversao ocorre de indireta para direta, isso significa que a diferenga de energia entre
os estados fundamental e excitado diminui e os elétrons podem realizar transicées
mais facilmente (16). Esse aumento no gap e a conversao de indireto para direto tém
duas consequéncias principais nas propriedades de fotoluminescéncia do material. A
primeira consequéncia é a alteragdo na frequéncia da fotoluminescéncia para
energias mais altas. A fotoluminescéncia é a emissao de luz por um material apds a
absorcao de energia, e a posigao do pico de fotoluminescéncia esta relacionada a
energia dos fotons emitidos. Quando o gap de energia aumenta, a energia dos fotons
emitidos também aumenta, resultando em um deslocamento do pico de
fotoluminescéncia. A segunda consequéncia € o grande aumento na intensidade da
fotoluminescéncia. Com o aumento do gap de energia e a conversao de indireto para
direto, os elétrons podem realizar transi¢des mais eficientemente entre os estados
fundamental e excitado (28,29). Isso leva a uma maior probabilidade de emisséo de

fétons e, portanto, a um aumento na intensidade da fotoluminescéncia (15).
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Essas observagdes experimentais sao importantes porque fornecem
informacdes sobre as propriedades épticas dos materiais semicondutores e como elas
podem ser modificadas. Essas alteragdes podem ter aplicagbes em dispositivos
optoeletrénicos, como lasers, fotodetectores e células solares, nos quais a eficiéncia

da conversédo de energia luminosa em eletricidade é um fator crucial (26,27).

2.2.2 Propriedades opticas

A fotoluminescéncia € um processo no qual um atomo ou molécula absorve um
féton proveniente de alguma radiagéo incidente no espectro da luz visivel, como um
laser. Com isso, os elétrons do material vao do seu estado fundamental para algum
estado excitado de maior energia. Apds retornar ao seu estado energético normal, o
elétron emite um foton durante esse processo de decaimento (16).

Um éxciton € uma entidade quase-particula que surge da interagdo entre um
elétron e um buraco em um material semicondutor. Quando um elétron na BV é
excitado para a BC, deixa para tras um "buraco" na BV. O elétron excitado e o buraco
resultante tém cargas opostas e, portanto, sdo atraidos um pelo outro por uma
interagdo coulombiana. O éxciton € uma espécie de par elétron-buraco ligado, onde a
energia do elétron excitado é transferida para o buraco. Esse par eletricamente neutro
pode se mover pelo material, carregando energia e contribuindo para varias
propriedades oticas e eletrbnicas (28).

E importante destacar a distingdo entre gap eletrdnico e gap 6tico. O termo
“bandgap” geralmente se refere a diferenga de energia entre o nivel mais alto da
banda de valéncia (BV) e o nivel mais baixo da banda de conducédo (BC). Essa
diferenca pode ser determinada tanto por medidas elétricas quanto 6ticas (15). Os
gaps determinados a partir dos dois tipos de medi¢des sao geralmente diferentes por
causa do efeito excitbnico. O gap, quando determinado por meio de medicbes
elétricas, é definido como a soma das energias necessarias para separar um elétron
de um buraco no sistema e permitir que essas particulas se movam através do sistema
como uma corrente elétrica. Por outro lado, em medi¢des oticas, a absorcdo de um
féton resulta na criacdo simultanea de um elétron na banda de valéncia e um buraco
na banda de conducédo. Essas particulas podem se combinar por meio da interacéo

coulombiana para formar um éxciton (15). Isso implica que, em medigdes éticas, o gap
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corresponde a energia necessaria para gerar um éxciton (conhecido como gap 6tico).
A diferenca entre os gaps eletrénico e 6tico representa a energia de ligagao do éxciton.

Enquanto nos semicondutores convencionais, como o GaAs, a energia de
ligacdo do éxciton é tipicamente da ordem de 10 MeV, nos TMDs essa energia de
ligacdo € de uma ordem de grandeza maior, tornando-a importante na caracterizagao
desses materiais (30).

A transicdo na natureza do gap pode ser comprovada por meio de técnicas
espectroscopicas, como a fotoluminescéncia (PL, sigla em inglés para
photoluminescence) (31).

A Figura 8 apresenta os espectros de PL de MoS2 para amostras com
diferentes numeros de camadas. Nela observa-se a diferenga de intensidade da PL,

sendo a monocamada muito mais intensa que a bicamada.

Figura 8 — PL de MoS2 para monocamada e bicamada (a). PL normalizada de MoS2

de 1 a 6 camadas (b). Com os éxcitons indicados em A, B e |.
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Fonte: Adaptado de (28).

Ainda na Figura 8 (b) os picos A, B e | para o MoSa2. Eles correspondem aos
éxcitons do material. O pico | corresponde ao gap indireto e sua energia varia de
acordo com a quantidade de camadas.

Na Figura 9 pode ser visto o espectro de PL para o MoSez, e nele observam-

se os efeitos ja discutidos com bastante clareza.
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Figura 9 - Espectro de fotoluminescéncia de MoSe2 de amostra monocamada, com
trés camadas e bulk. A mudanga na natureza do gap leva a mudancgas na

intensidade do sinal ja com duas camadas.
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Fonte: Adaptado de (32).

Além dos éxcitons mais simples (pares elétron-buraco), outros estados sao
possiveis de ocorrer nos TMDs. Entre esses estados, existem os trions, um tipo de
éxciton, que sao estados ligados formados pela interacéo de trés particulas e podem
ter carga negativa ou positiva (33,34). Essas particulas sdo os elétrons e os buracos
que se formam durante a excitagdo desses semicondutores. Assim, os trions séo
vistos como éxcitons carregados. Quando ha um elétron a mais, tem-se um trion
negativo, e quando ha um excesso de buraco, tem-se um trion positivo (35). Na
literatura, existem estudos que demonstram a existéncia de trions em diferentes
TMDs, como MoS2, MoSe2 e WS2. A investigagdo desses trions possibilita sua
aplicagdo em optoeletrénica, incluindo o uso em LEDs, bem como em circuitos

eletrénicos (36,37). A figura 10 apresenta um esquema de um éxciton e de um trion.
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Figura 10 — Esquemas de um éxciton (a) e de um trion (b), onde “e" representa um

elétron e “h” um buraco (do inglés hole).

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de (16).

2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente empregada na analise da
estrutura de sodlidos e moléculas, fornecendo informagdes valiosas sobre suas
propriedades vibracionais (59).

Quando a radiagdo eletromagnética interage com um meio, uma parte
significativa € absorvida ou transmitida, enquanto uma pequena fragao € espalhada
em varias dire¢des. Esse espalhamento pode ocorrer de duas formas: espalhamento
elastico, conhecido como espalhamento Rayleigh, no qual a radiagdo espalhada tem
a mesma energia (portanto, a mesma frequéncia) da radiagdo incidente; ou
espalhamento inelastico, no qual a radiagao espalhada possui frequéncia diferente. O
espalhamento inelastico, associado as vibragdes moleculares ou fébnons num cristal,
€ denominado efeito Raman. Dessa forma, o efeito Raman refere-se ao espalhamento
inelastico da radiagao eletromagnética devido as vibragdes dos atomos, sendo
causado por fatores como vibragdes atdmicas no meio ou flutuagdes na densidade de
carga em semicondutores (16,59). Um espectro Raman de um material mostra um

grafico da intensidade da luz espalhada em fungao da diferenca entre a frequéncia da
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radiacao incidente pela espalhada. Essa diferenca é o deslocamento Raman, que
comumente é dado em nimero de onda (cm™™) (42).

O processo de espalhamento Raman envolve a criagdo ou aniquilagdo de
fébnons, que sdao o quanta associados as vibragbes dos atomos de um material.
Quando ocorre a criacdo de um fénon durante a interacido da radiagdo com o material,
o processo € chamado de Stokes do espalhamento Raman. Por outro lado, quando
ocorre a aniquilagdo de um fénon, o processo € denominado anti-Stokes. Dessa
forma, o espalhamento Raman pode resultar tanto na absorg¢ao de energia (processo
Stokes) quanto na liberagdo de energia (processo anti-Stokes) por meio das
interagdes com os fébnons do material (16).

A Figura 11 ilustra os esquemas de transi¢cdes quanticas para os diferentes
tipos de espalhamentos. Embora tanto a espectroscopia Raman quanto a
fotoluminescéncia sejam técnicas baseadas na interagdo da radiagdo com a matéria,
elas se concentram em aspectos diferentes. Na espectroscopia Raman, o interesse
reside no estudo dos modos de vibragdo (fonons) do material, enquanto na

fotoluminescéncia, o foco esta na emissao de radiagao pelo material.

Figura 11 — Esquemas de interagédo da luz com a matéria. No diagrama de
transigdes quanticas, as setas em verde representam a luz incidente. Er € a energia
do foton espalhado de Rayleigh, Es é energia espalhada Stokes, Eas € a energia
espalhada anti-Stokes, e E.ib representa a energia de transigéo vibracional molecular

(ou cristalina).
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A espectroscopia Raman emergiu como a técnica principal para caracterizar
uma variedade de materiais estruturados em camadas atdbmicas, como TMDs
(Materiais Bidimensionais de Transigao), grafeno, hBN (nitreto de boro hexagonal),
entre outros. Uma das razdes por tras disso se da pelo fato de ser uma técnica nao
destrutiva e que nao requer preparacao de amostra.

Os modos normais de vibragdo de um cristal sdo classificados por meio de
representagdes de grupo de ponto, que sao determinadas pelo grupo de simetria ao
qual o material pertence. Nos TMDs, a simetria varia de acordo com o empilhamento,
estrutura e numero de camadas, o que resulta em uma alteragao na representacao do
grupo de ponto (61).

Para TMDs multicamadas com simetria 2H existem 18 modos vibracionais no
centro da ZB (15,31,42):

Ly = A1g + 245y + 2By + Byy + Eyg + 2By, + 2E5 + 20Ey,

Esses modos vibracionais estao representados na Figura 12. As frequéncias
Raman desses modos sao mostradas na Tabela 2 para MoS2 e MoSe2. Desses
modos, apenas trés sao ativos em Raman: A1g, E1g e E2g (31). Os TMDs que possuem
simetria 1T apresentam nove modos vibracionais. No ponto I, essas vibragcbes sao
escritas como (31):

Iir = Ayg + 245, + E; + 2E,

Figura 12 - Representagdao dos modos vibracionais Raman ativos para TMDs com
simetrias 2H e 1T.
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32

Tabela 2 — Frequéncias dos modos Raman ativos 2H para MoS2 e MoSez.

Modo Vibracional | MoS2 (cm) | MoSe2 (cm)
A1g ~409 ~243
E%c ~383 ~283
E1c ~287 ~169
E'2 ~34 ~27

Fonte: Adaptado de (17).

Dessa forma, um espectro padrao de 2H-TMDs apresenta quatro picos de
primeira ordem (logo, vibragdes proximas ao centro da primeira zona de Brillouin) e
pode ser visto na Figura 13, que mostra qual o modo de vibragao associado para uma

amostra de MoSa.

Figura 13 - Espectro Raman de amostra de MoS:2 tridimensional com a

representacdo do modo vibracional de cada pico de primeira ordem.
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Para os TMDs com poucas camadas, os quais possuem simetrias distintas do
estado bulk, os picos Raman s&do designados com uma nomenclatura diferente.
Especificamente, para monocamadas (1L), as vibragdes no ponto I' sdo decompostas
usando as representagdes do grupo de ponto Dsn. Sendo que somente os modos A’y,
E” e E’ sdo ativos em Raman.

I, =24, + A, +2E' + E
Para bicamadas (2L) tem-se a seguinte representacédo do grupo de ponto Dasq:

I—'ZL - 31419 + 2A2u + 3Eg + 3Eu

Os modos Raman ativos na configuragado que usamos (backscattering) sao Aig € Eg.

Apesar de receberem diferentes nomenclaturas, os modos Raman ativos tanto
na versao bulk quanto nas versdes com poucas camadas s&o basicamente devidos
as mesmas vibragdes (16). Por exemplo, os modos A1g e A'1 representam vibragdes
que ocorrem fora do plano dos atomos, enquanto os modos Ezg, Eg € E' representam
vibragdes que ocorrem no plano dos atomos que compdem o material.

Como resultado, o espectro tipico de TMDs com poucas camadas, fora da
ressonancia, € bastante similar ao do material em estado bulk. A diferenca esta na
posicao dos picos de primeira ordem, como Ezg e A1g no estado bulk, que sao
designados como A+1' e E' quando o numero de camadas € impar, e A1g € Eg quando
0 numero de camadas € par. Esses picos sofrem alteracbes em suas posicoes com
variagdes no numero de camadas. Esperariamos que ambos o0s picos se deslocassem
para energias de fénons menores a medida que o numero de camadas aumentasse,
devido a supressao das vibragdes atdbmicas pelas interagdes de van der Waals entre
os planos de calcogénio. No entanto, a realidade ndo € essa. Enquanto o pico A1g (A1)
segue esse comportamento, o pico Ezg (E’/Eg) tem sua posi¢ao deslocada para o lado
contrario (maiores energias) (39,58,60). Devido ao comportamento ndo usual dos
picos no espectro Raman, é possivel utilizar essa técnica para determinar o numero
de camadas do material. No entanto, quando os materiais estdo em escala
nanomeétrica, eles podem ser influenciados pelo ambiente, incluindo interagdes com o
substrato, umidade local e poténcia do laser durante a medi¢ao, entre outros fatores.
Esses aspectos podem alterar as posi¢coes dos picos Raman. Portanto, embora o

espectro Raman fornega uma estimativa razoavel da variagcdo do numero de camadas,
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€ necessario utilizar outras técnicas para uma determinagdo mais precisa dessa

caracteristica (58).

3. SINTESE DE TMDs

A estrutura dos materiais dos TMDs esta diretamente associada as suas
propriedades, podendo ser influenciada pela variagdo na espessura, morfologia,
presenca de defeitos, tamanho do cristal e outros fatores (39). Dada essa relagéo, a
producao dos TMDs e como ela é feita determina as propriedades fisicas do material.
Quando produzidos em alta qualidade com auséncia de defeitos, faz com que
aumente a mobilidade dos portadores de carga, resultado de interesse para a
fabricacdo de dispositivos optoeletrénicos (40). No entanto, estruturas com defeitos
também possuem aplicacdo, ja que os defeitos da estrutura cristalina também geram
mudangas nas propriedades fisicas. Estruturas com quantidade de defeitos
controlados do tipo zero dimensionais sao de interesse para a informagao quantica,
pois a concentracao de defeitos pode alterar a razdo da intensidade da emissao dos
éxcitons dos TMDs (41).

Atualmente existem dois métodos de sintese para a fabricacdo dos TMDs, o
top-down (de cima para baixo) e o bottom-up (de baixo para cima). No processo top-
down o ponto de partida € de um material com grande numero de camadas (bulk) e
sao retiradas um numero de camadas até obter-se a quantidade desejada. Isso pode
ser feito através da esfoliagdo mecéanica do material, j4 que os TMDs tém uma
estrutura laminar que se mantém ligadas por uma interagao fraca (vdW) (42). A técnica
de esfoliagcdo costuma ser feita de forma manual com uso de uma fita adesiva
apropriada. A fita ndo s6 descama o material como o transfere para outra superficie e
dependendo da forma com a qual a esfoliagao é realizada, é possivel obter substratos
com monocamadas ou poucas camadas de TMD. Embora a técnica de esfoliagao
mecanica seja amplamente utilizada, a mesma nao é viavel para produgao em larga
escala (17). Ja o processo bottom-up consiste em realizar o crescimento gradativo do
material desejado sob um substrato, ou seja, € feita a cobertura do substrato com as
camadas de TMDs pouco a pouco. Um exemplo de bottom-up é o método CVD
(Chemical vapor deposition — Deposi¢ao quimica a vapor), método que viabiliza a
producdo em larga escala de TMDs, com a possibilidade de se obter material que

cubra areas maiores. Para a realizacao desse trabalho, foi utilizado o método CVD
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para a sintese de MoS2 e MoSez2, com o objetivo de entender os parametros de sintese
para obtencdo de filmes continuos de TMDs para aplicagdo em dispositivos
eletrénicos.

Na secéo a respeito de métodos experimentais, mais detalhes sobre a sintese

CVD serao apresentados.

3.1 METODO DE DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR

Os TMDs tém se destacado como um campo de estudo devido aos beneficios
de suas propriedades eletronicas e optoeletrdonicas. Até o momento, um dos principais
desafios na pesquisa desses materiais tem sido a sintese, que precisa ser feita em
larga escala e de forma controlada (15). O método CVD é de suma importancia para
a producdo de materiais bidimensionais como o grafeno, nanotubos de carbono,
TMDs e suas heteroestruturas (42). Como ja foi discutido anteriormente, as
propriedades fisicas de um TMD sao diretamente influenciadas pelas suas
caracteristicas estruturais. Por conta disso, a sintese de um TMD precisa ser
assertiva, para que possam ser produzidos diferentes TMDs com propriedades
distintas para as diversas aplicagdes tecnoldgicas. Através do CVD é possivel tanto o
crescimento de amostras com caracteristicas fisicas especificas, como a produgao
em larga escala, com o controle de tamanho e alta qualidade (16).

O processo de crescimento de um TMD por deposigcao quimica a vapor consiste
na ruptura de moléculas precursoras, que se apresentam na fase vapor, em um
ambiente com condigbes controladas em altas temperaturas (na maioria das vezes
acima de 550 °C) (16). Ocorrem interacbes das moléculas nesse meio, gerando a
deposi¢ao do material alvo em um substrato adequado. O crescimento é influenciado
por alguns parametros fundamentais, como o tipo de precursor, temperatura, pressao,
fluxo de gas, mecanismos de nucleagao e substrato (42). O método apresenta uma
grande quantidade de vantagens, o que o faz ser amplamente utilizado pela
comunidade cientifica. Algumas dessas vantagens sao: custo relativamente baixo,
boa qualidade em revestimentos de superficies 2D e 3D, boa taxa de deposigao,
montagem experimental relativamente simples e boa parte das deposi¢gdes nao
exigem alto vacuo para serem feitas. Em contrapartida, sdo poucas as desvantagens,
que sdo: altas temperaturas, dependendo dos reagentes utilizados pode haver

toxicidade, dificuldade para elaboracdo de modelos tedricos para o processo de
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crescimento, devido aos reagentes se apresentarem no estado gasoso em altas
temperaturas (um sistema com muitos graus de liberdade e bem cadtico) (15).

Para melhor elaboragao do processo de crescimento, 0 mesmo pode ser divido
em etapas, que serao descritas a seguir no texto:
12 Etapa: Ocorre a fusdo e evaporagao dos reagentes escolhidos, que atuam como
precursores. Para isso sdo utilizados fornos capazes de atingir altas temperaturas com
boa taxa de controle;
22 Etapa: Através da passagem de um gas inerte, sdo transportados os reagentes em
direcdo a zona de reagao;
32 Etapa: Os gases produzidos pela evaporagado dos reagentes se espalham pela
zona de reacao, formando substancias reativas intermediarias e subprodutos
gasosos;
42 Etapa: Contato dos gases produzidos com o substrato aquecido;
52 Etapa: O material € depositado na superficie do substrato, que gera o surgimento
de sitios ou ilhas de atomos apds a nucleagao;
62 Etapa: Pode ocorrer a formacdo de materiais como monocristais, policristais
isolados ou como filmes que cobrem todo o substrato ou boa parte dele, isso quando
0s subprodutos gasosos da reagao sdo removidos da zona de reacao da superficie.

A pureza dos precursores € importante para evitar contaminantes e reagdes
indesejadas na sintese de materiais bidimensionais, e o tipo de precursor depende do
material especifico a ser sintetizado (42). Sinteses de grafeno, por exemplo,
normalmente fazem o uso de CH4. Essa escolha é conveniente pois facilita o controle
de fluxo de gas, que é determinante para a morfologia das amostras. Quando o objeto
de interesse sdo os TMDs, precursores solidos costumam ser utilizados. Para esse
trabalho o metal de transicao utilizado foi o molibdénio, servindo como fonte 0 MoOs.
Enquanto enxofre (S) e selénio (Se) em pd foram utilizados como fontes de
calcogeneto. A evaporagao desses reagentes gera os subprodutos na zona de reagao
que reagem com os vapores de S ou Se para formarem os TMDs (MoS2 ou MoSez)
no substrato de silicio coberto com éxido de silicio (Si/SiOz2). Outros gases também
sao introduzidos na atmosfera de sintese para auxiliar no processo de redugao do
oxido. Nas sinteses de MoX2 (X = S ou Se) os gases presentes séo o Argbnio (Ar) e
o hidrogénio (H2), sendo o Ar o gas inerte e 0 H2um agente redutor (3).

Na produgao de MoXz as reagdes quimicas que ocorrem durante a sintese sao

demonstradas abaixo. Essas reacoes ocorrem buscando uma
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sulfurizacao/selenizagao completa do MoOs. Também podem ocorrer outras reacoes,
formando outros tipos de Oxidos de Mo e outros oOxidos sulfonados/selenizados,

respectivamente MoOs-x e MoO3-aXb, onde “a” pode assumir os valores: 0,1,2 e 3; e

“b” pode assumir os valores: 0,1 e 2 (43).

MoO; + H, » MoO, + H,0
MoO, +X - MoO,X,
MoO,X, +X — MoX, + MoO,

A técnica apresenta desafios devido a sensibilidade do crescimento, onde
pequenas alteragdes nas condigdes podem impactar o resultado da sintese. Existem
varias condigdes interconectadas, como o tempo de crescimento, que influencia o
tamanho e a densidade dos cristais formados no substrato (44). Quanto maior o
tempo, maior a deposicdo (tamanho e cobertura dos cristais depositados no
substrato). O tratamento, qualidade e limpeza do substrato podem influenciar na
quantidade de sitios de nucleagao dos cristais. Caso se queira monocristais maiores,
€ necessario controlar a quantidade desses sitios (15). Por conta disso a definigao
dos parametros de sintese CVD ¢é fundamental para a producdo de TMDs, visto que
cada parametro afeta uma futura propriedade eletrobnica do material desejado.
Pequenas alteragdes nos parametros do ambiente da sintese tém impacto direto na
estequiometria das reacdes quimicas do processo. A temperatura e a concentracao
dos precursores na atmosfera do sistema sado cruciais na obtencdo dos TMDs
desejados. A temperatura € a responsavel pela evaporagao do enxofre e selénio,
assim como no MoOs, € um parametro que pode afetar a reagdo quimica dos
reagentes e a taxa de deposi¢cdo dos produtos formados no substrato (16,42,45).
Pequenas variagdes na temperatura escolhida para o crescimento no sistema podem
gerar mudangas relevantes nos resultados finais. E como as espécies intermediarias
(como MOaXb» € MoOz) geradas no processo de sintese sdo estaveis, mudangas na
pressdo parcial dos gases de calcogénios podem favorecer a formacado destas
espeécies.

O substrato € a superficie onde o material € depositado no processo de CVD,
e o material de que ele é feito também é relevante para o resultado das sinteses.
Substratos cataliticos de niquel e cobre s&o frequentemente empregados para auxiliar

no crescimento de monocamadas de grafeno devido as suas solubilidades distintas
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com o carbono. Por outro lado, substratos inertes como mica e poliamida sao
utilizados para o crescimento de TMDs (46,47). Na fabricagdo de dispositivos
eletrénicos, € comum a escolha de Si/SiO2 como substrato.

A pressao da atmosfera de sintese no CVD também é um parametro que afeta
o comportamento do fluxo de gas quanto a evaporagéo dos precursores. Em pressoes
baixas, o fluxo e a velocidade aumentam, enquanto a concentracdo do precursor
diminui. Isso resulta em uma reagao mais controlavel, facilitando o crescimento de
filmes continuos de TMDs devido a baixa concentracéo e alta velocidade de massa
do precursor (48).

No crescimento de materiais bidimensionais, os fluxos de gas transportador e
redutor desempenham um papel crucial no controle da densidade de nucleagdo. Além
de transportarem os precursores para o local de deposicdo, esses gases também
auxiliam na reducao dos 6xidos de metais de transicdo em subprodutos, que reagem
com o vapor de calcogeneto para formar os TMDs (42).

A Figura 14 apresenta as mudangas na amostra de acordo com a variagao da
quantidade de vapor de enxofre durante a sintese. A variacao foi feita através da
mudanga na propor¢ao entre as quantidades de enxofre e molibdénio (S:Mo). Quando
ha escassez de calcogénio na zona de reagao, a produgao de 6xidos de molibdénio &
predominante no substrato, estes 6xidos apresentam pequenas formas poligonais,
como pode ser visto na Figura 14 (a). Por outro lado, quando ha mais enxofre surgem
cristais maiores e alaranjados, representados na Figura 14 (b). E no excesso de S
durante a sintese, o resultado é que pode ser visto em 14 (c), cristais triangulares de
MoS2. Ainda na Figura 14, sdo apresentados os espectros Raman de cada uma
dessas amostras, que deixa ainda mais claro as consequéncias das mudangas de
proporcao dos reagentes na sintese. O substrato utilizado para a sintese de todas as

amostras neste trabalho foi 6xido de silicio.
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Figura 14 — (a), (b) e (c) sdo imagens de microscopia 6tica dos materiais produzidos
com a variagdo da quantidade molar dos reagentes (S:Mo). Em (a): S:Mo € de 3:1.
Em (b): de 7:1. Em (c): 200:1. Em (d) tem-se o espectro Raman com laser de 532

nm de cada uma das amostras.
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Fonte: Adaptado de (43).

Além da interconexao dos parametros de sintese, ha também a variagao na
montagem experimental para cada sistema CVD. Por exemplo, o uso de fornos
separados para cada precursor permite um controle mais preciso da pressao parcial
de cada um deles, ja que as temperaturas das diferentes regides sao controladas
separadamente.

A utilizagdo de reagentes solidos torna mais dificil o controle das taxas de
sublimacao e difusdo. Porém, ja existem alguns estudos que indicam que sais podem
reagir com os precursores de 6xidos metalicos para gerar produtos intermediarios que
diminuem os pontos de fusdo desses reagentes, facilitando assim a sublimagéo do

metal e acelerando o processo de nucleagao (42,49,50,51). A Figura 15 apresenta os
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diferentes resultados obtidos através da variagdo de concentragdo de NaNOsz em uma
sintese de MoS..

Durante o processo de sintese por CVD, os sais podem ser utilizados como
precursores para a formagao dos TMDs. Esses sais geralmente contém os elementos
metalicos de transigdo e os calcogénios necessarios para a formagao dos TMDs
desejados. Os sais sdo escolhidos de forma a serem facilmente volatilizados a
temperaturas adequadas para a deposi¢cao quimica de vapor (55).

Uma vez que os sais sao volatilizados, eles sdo transportados para uma
superficie de crescimento, onde ocorre a decomposicdo térmica dos sais. Esse
processo libera os elementos metalicos de transigcdo e os calcogénios, que se
reorganizam e se condensam para formar as camadas atdmicas dos TMDs (56). Além
disso, os sais também podem ser utilizados como agentes de dopagem durante a
sintese dos TMDs. A adicado controlada de certos ions dopantes aos sais permite a
introducdo de impurezas controladas nas camadas dos TMDs, modificando assim
suas propriedades eletronicas e opticas (55,56).

Portanto, os sais desempenham um papel fundamental na sintese de TMDs
por CVD, fornecendo os precursores quimicos necessarios para a formagao dos
materiais desejados e permitindo a dopagem controlada para ajustar suas

propriedades.

Figura 15 - Imagens de microscopia optica de cristais de MoS2 obtidas variando a
razao entre NaNO3s e MoOs no precursor. Todas as imagens possuem escalas de 10

um.
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Fonte: Retirado de (42)
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3.2 - PAPEL DOS SAIS NA SINTESE

A sintese de materiais bidimensionais, como o dissulfeto de molibdénio (MoS2)
e o disseleneto de molibdénio (MoSez), utilizando o método CVD, é uma abordagem
eficaz para obter camadas finas desses materiais com propriedades especificas. A
adicdo de sais desempenha um papel crucial nesse processo, influenciando a
morfologia, a espessura e as propriedades do material resultante (56).

O método CVD envolve a decomposi¢cao quimica de precursores gasosos na
superficie de um substrato, levando a deposigao controlada do material desejado. A

adicdo de sais durante o processo CVD desempenha varios papéis:

e Controle da Estequiometria: A quantidade e a proporgao dos sais adicionados
podem ser ajustadas para controlar a estequiometria do material produzido. Isso é
crucial para garantir que a composigao quimica da camada depositada seja a
desejada.

¢ Influéncia na Morfologia e Espessura: A adicao de sais pode afetar a morfologia
€ a espessura das camadas depositadas. Parametros como temperatura, pressao
e taxa de fluxo dos precursores podem ser ajustados por meio da presenca ou
auséncia de determinados sais.

e Melhoria da Qualidade Cristalina: A adicao de sais pode contribuir para a
melhoria da qualidade cristalina das camadas formadas. Isso é vital para obter
propriedades eletrénicas desejadas, especialmente em aplicagbes como

dispositivos eletrénicos e optoeletronicos.

Os pontos acima citados sdao fundamentais para a producdo de camadas
bidimensionais de alta qualidade com propriedades especificas para diversas
aplicagdes tecnoldgicas (49).

Os modos VLS (Vapor-Liquid-Solid) e VSS (Vapor-Solid-Solid) sédo processos que
ocorrem durante a sintese por deposicdo quimica de vapor quando certos
catalisadores s&o adicionados. A adicdo de KBr (brometo de potassio) € uma
estratégia comum para promover esses modos em sinteses especificas (49,56).
Vamos detalhar cada um desses modos. No modo VLS, um catalisador liquido é
formado a partir da reagdo entre o precursor gasoso e o catalisador sdélido no

substrato. Este catalisador liquido atua como uma fase de crescimento para o material
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desejado. No modo VSS, a reagao ocorre diretamente entre o precursor gasoso € o
catalisador sélido, sem a formacdo de uma fase liquida intermediaria. O material
cresce diretamente a partir da superficie do catalisador sélido (55,56).

A adicao de KBr pode influenciar o modo VLS, fornecendo um ambiente propicio
para a formagao de um liquido catalitico. O bromo liberado do KBr pode reagir com o
catalisador sélido, formando um composto liquido que serve como local de nucleacao
para o crescimento do material desejado. A adicado de KBr também pode afetar a
formacao do catalisador sdlido, promovendo a formagao de particulas cataliticas
apropriadas para o crescimento do material desejado. O bromo do KBr pode reagir
com o catalisador, alterando suas propriedades e favorecendo o modo VSS. Os dois

modos sao representados na Figura 16.

Figura 16 — (a) Esquema detalhado da ac&o do KBr na deposi¢cdo de material no

substrato por VLS. (b) Esquema da interagao do sal por VSS e VLS na deposicao de

material no substrato.

VLS

Fonte: Adaptada de (63,64).

Em resumo, a adicdo de KBr ou outros sais na sintese por CVD pode modular os
modos VLS e VSS, proporcionando um controle mais refinado sobre o processo de

crescimento, a morfologia e as propriedades do material desejado.
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3.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL DO SISTEMA CVD

O sistema CVD possui diversas variagdes quando se trata de sua montagem
experimental, cada uma delas possui diferentes técnicas ou objetivos de sintese. Esse
tépico ira descrever a montagem adotada no Laboratorio de Sintese e Caracterizagao
de Nanomateriais, no departamento de fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Como ja foi visto no tdpico anterior, para a realizagao de uma sintese de TMD
utilizando CVD sao necessarias altas temperaturas, fluxos de gases, reagentes e
substratos. Para o controle de temperatura do sistema, sao utilizados dois fornos. O
primeiro forno é responsavel pela evaporagdo do calcogeneto em pé (S,Se). Ja o
segundo é responsavel pela temperatura da zona de reagao e deposi¢ao do material
desejado. A sintese ocorre sob pressao atmosférica, € no interior do tubo reator
passam dois gases: argénio (Ar) e hidrogénio (H2). O Ar é utilizado de maneira
ininterrupta durante todo o processo, desde o inicio, para garantir que a atmosfera no
interior do tubo esteja sem oxigénio e qualquer outra substancia indesejada (como
agua) Para isso, o tubo fica cerca de quinze a vinte minutos com fluxo exclusivo de
argbnio ligado, se mantendo até o aquecimento do ambiente de crescimento até a
temperatura de sintese. Durante a sintese, o Ar carrega as moléculas dos precursores
até onde é realizada a deposi¢ao do material (no centro do segundo forno). O fluxo de
H2 é acionado somente quando o primeiro forno alcanga a temperatura adequada para
que os precursores comecem a realizar as devidas reagcdes quimicas. Nessa etapa, o
sistema se mantém a uma temperatura constante durante o crescimento dos TMDs.
O H2reduz o 6xido de metal sob a temperatura do segundo forno durante um tempo
determinado e é desligado para que ocorra o resfriamento do sistema. Para a
manutengao dos fluxos de gases, é utilizado um sistema de controle com fluximetros,
responsaveis pela atmosfera interna do tubo. Todo o aparato experimental citado pode
ser observado na Figura 17.

Como dito anteriormente, o primeiro forno (forno 1) desempenha a fungao de
evaporar os calcogénios. Apos a medi¢cao da quantidade adequada, os reagentes em
po sao transferidos para pequenos tubos de quartzo, que sdo inseridos no forno
usando imas (apresentados na Figura 17-d) quando a temperatura ideal é alcangada.
Essa abordagem permite controlar o momento preciso em que a reagado entre os

precursores se inicia e termina. Na segunda zona de aquecimento (forno 2), é
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realizada a evaporacgao do 6xido metalico misturado com o catalisador a ser utilizado,
€ a deposicao dos materiais crescidos.

Uma solugédo com quantidade ideal de massa (6xido e sal), € colocada em um
substrato de Si/SiO2. O substrato que porta a mistura é colocado em um tubo menor
de quartzo, com diametro interno aproximado de 0,57 cm, acompanhado por outros
substratos de silicio, que por sua vez exercem o papel de superficie de deposi¢ao
durante a sintese. Dentro do tubo maior de quartzo podem ser colocados cerca de
cinco pequenos tubos, que por sua vez costumam ter cerca de cinco substratos de
silicio para o crescimento dos TMDs. Durante toda a sintese esses pequenos tubos

se localizam na zona de reacgao (forno 2).

Figura 17 — Fotografia do aparato experimental para sinteses. (a) Fornos
abertos com tubo de quartzo. (b) Sistema de controle de fluxos de gas utilizados na
sintese. (c) Fornos utilizados e o fluxo de gas indicado em vermelho. (d) Forno 1

aberto com calcogénios posicionados. (e) Calcogeneto em po (Se). (f) Substratos

posicionados no forno 2.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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4. RESULTADOS

No LSCN (Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais), a
montagem experimental do método CVD descrita anteriormente tem sido amplamente
utilizada por alunos de diferentes niveis académicos, desde graduandos até poés-
doutorandos, ao longo dos ultimos anos. Com o uso frequente do sistema, ocorreram
varias alteragdes e aprimoramentos para chegar a sua forma atual.

Devido ao extenso periodo de utilizagao, alguns parametros para a sintese de
TMDs e seus resultados correspondentes ja eram conhecidos. Como mencionado
anteriormente, o objetivo deste trabalho foi obter pardmetros para o crescimento de
filmes continuos. Para alcancar esse objetivo, alguns parametros foram modificados,
enquanto outros foram mantidos constantes durante as varias sinteses. O fluxo de
argbnio foi mantido em 0,33 L/min, equivalente a 330 sccm (standard cubic
centimeters per minute ou cm3/min). A quantidade de reagentes precursores, tempo

de sintese e diferentes sais foram parametros testados.

4.1 OTIMIZACAO DA QUANTIDADE DE REAGENTES

As proporgdes dos reagentes utilizadas em uma sintese resultam em diferentes
morfologias. Para obter filmes no substrato, € necessario ter uma taxa de deposigao
adequada. Os resultados em relagdo a variacdo da quantidade de reagentes nas
sinteses de MoS: estdo apresentados na Tabela 3. Nessa tabela, F1 representa o
forno 1 e F2 representa o forno 2. O tempo de sintese adotado para a Tabela 3 foi de
quinze minutos. Isso significa que quando o forno 2 atinge a temperatura desejada

(800°C), o enxofre é inserido no forno 1, iniciando assim o processo de sintese.

Tabela 3 — Parametros utilizados na sintese de MoS».

Sintese | S (mg) | MoOs (mg) | Temperatura F1 (°C) Temperatura F2 (°C)
A 160 4 250 800
B 240 4 250 800
C 400 2 250 800

Fonte: Elaborada pelos integrantes do LSCN.
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A sintese A nao obteve bons resultados. Ja as sinteses B e C apresentaram
grande formacao de estruturas com formato e coloragao que sao tipicas dos materiais
intermediarios que sado formados durante o processo de redugcdao do MoOs (16).
Analisando a Figura 18, € possivel notar a diferenca das deposi¢cdes das sinteses A e
B. Embora o resultado ainda n&o seja o desejado, constata-se que a quantidade de

enxofre é insuficiente ou ha excesso de molibdénio evaporado.

Figura 18 — Imagens de microscopia optica das sinteses B (a) e C (b).

(a) (b)

Fonte: Retirado de (16).
Ainda nas sinteses B e C sédo encontradas regidées com crescimento de filmes
(Figura 19), porém os filmes encontrados cobrem pequenas areas e estao cercados

de impurezas.

Figura 19 - Imagens de microscopia 6ptica das sinteses B (a) e C (b) em regides que

apresentam pequenas deposicoes de filmes.

Fonte: Retirado de (16).
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Portanto, optamos por utilizar 400 mg de enxofre e 2 mg de trioxido de
molibdénio (MoOs) para as sinteses seguintes, considerando a temperatura de
crescimento obtida a partir de literatura especializada. Em seguida, foi necessario
otimizar esse parametro para o sistema CVD do laboratério.

Para as sinteses de MoSez2, a melhor quantidade de selénio testada foi de 200

mg, mantendo os 2 mg de trioxido de molibdénio.

4.2 DIFERENTES SAIS E SUAS PROPORCOES

Os sais tém papel fundamental nas sinteses de TMDs. Diferentes sais e
proporgdes foram testados em diversas sinteses para otimizar a deposi¢ao de filmes.
Os sais testados no laboratorio foram: KBr, NaNOs, NaCl, KCI. A Tabela 4 contém
dados das sinteses de MoSe2 com diferentes concentragdes de KBr. Em todas as

sinteses (D, E, F e G) a duracao foi de quinze minutos.

Tabela 4 — Parametros utilizados na sintese de MoSe2 com KBr.

Sintese Se (mg) MoQOs (mg) KBr (mg)
D 200 2 1
E 200 2 2
F 200 2 3
G 200 1 2

Fonte: Elaborada pelos integrantes do LSCN.

A sintese D, cuja proporcao de 6xido e sal é 2:1, as amostras tiveram baixa
taxa de deposicao e muito material indesejado (6xido e demais impurezas) espalhado
por todos os substratos.

Na sintese E (2:2), foi possivel identificar regides com deposi¢ao de filmes,
principalmente nas bordas do substrato. Também foram observadas impurezas
dispersas, cuja origem nao foi determinada com precisao, podendo ser provenientes
do sal, do 6xido ou do manuseio durante a montagem dos tubos de sintese.

Na sintese F (2:3) houve crescimento de cristais amorfos e algumas pequenas

regides de formato indefinido.
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A sintese G (1:2) se mostrou bem semelhante a E, porém com menos
impurezas. A Figura 20 apresenta algumas dessas imagens de microscopia optica.

Figura 20 — Imagens de microscopia optica das sinteses de MoSe2 com KBr. Em (a)
trata-se da sintese E com 2 mg de KBr e 2 mg de MoOs. Em (b) trata-se da sintese F
com 3 mg de KBr e 2 mg de MoOs.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A Tabela 5 contém dados das sinteses de MoSe2 com diferentes concentragdes
de NaNOs. Em todas as sinteses (D, E, F e G) a duragéao foi de quinze minutos e as

temperaturas utilizadas foram de 420°C no forno 1 e e 750°C no forno 2.

Tabela 5 — Parametros utilizados na sintese de MoSe2 com NaNOs.

Sintese Fluxo H2 (sccm) MoOs (mg) NaNOs (mg)
H 3 2 1
I 3 2 2
J 6 2 1
K 6 2 2

Fonte: Elaborada pelos integrantes do LSCN.
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Utilizando NaNOs para sinteses de MoSe2 foram testadas apenas duas
proporgdes, porém outros parametros foram variados (Fluxo de H2 e tempo de
sintese).

Na sintese H utilizando 3 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute —
Centimetros cubicos padrao por minuto) de Hz os resultados predominantes foram o
crescimento de tridngulos. Essa sintese foi testada diversas vezes, em algumas
ocasides surgiram filmes, porém né&o foi um resultado consistente.

Na sintese |, utilizando mesmo fluxo de Hz que na sintese H, foram obtidos
filmes.

Na sintese J, utilizando um fluxo de 6 sccm o resultado obtido também n&o foi
de filmes, e a morfologia do material depositado foi de estrelas e com pouca deposicéo
no substrato.

Na sintese K foram encontradas diversas morfologias, dentre elas estrelas,
triangulos e formas dendriticas, porém nao houve crescimento de filme.

Ao longo do projeto, diversas sinteses foram realizadas ndo somente pelo
autor, mas também por outros membros do laboratério. Boa parte dos sais que foram
mencionados acima estiveram presentes em sinteses que resultaram em filme, porém
quando testados outras vezes ndao mostraram resultados constantes. O sal que
apresentou resultados mais consistentes nas formacgdes de filmes foi o KBr.

Mesmo utilizando os sais com mais consisténcia ainda surgem obstaculos para
a producao de filmes, um deles é a contaminagao. Ao realizar sinteses de materiais
na escala nanométrica, € essencial considerar a presenca de impurezas e
contaminantes. Essas impurezas podem surgir durante o processo de sintese,
afetando as propriedades e o desempenho dos materiais resultantes. No caso da
sintese de TMDs pelo método CVD, as impurezas podem incluir particulas estranhas,
gases residuais, reagentes nao totalmente purificados e outros subprodutos
indesejados. A presenca de impurezas pode comprometer as propriedades desejadas
do TMD, como sua estrutura cristalina, morfologia, estabilidade e resposta elétrica.
Portanto, é de extrema importancia adotar medidas rigorosas de controle de qualidade
e purificacdo durante a sintese de TMD por CVD. Isso inclui a selecédo cuidadosa de
reagentes de alta pureza, otimizagdo dos parametros de sintese, uso de técnicas de
limpeza e caracterizacdo avangadas para garantir a qualidade dos materiais
produzidos. Por diversas sinteses foram comprometidas por esses fatores. Portanto

foi necessario encontrar a origem das contaminacbes e tomar as devidas medidas
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para contorna-las. Apds muito tempo de uso os tubos de quartzo utilizados para as
sinteses s&o limpos com uma mistura de acido nitrico e acido cloridrico (agua régia).
Além disso, alguns dos reagentes utilizados foram renovados.

Embora o sal KBr tenha sido o mais utilizado na realizacdo desse trabalho,
outros sais mostram-se promissores para 0 mesmo objetivo (sintese de filmes de
poucas camadas). Porém ndo foram mais aproveitados por questbes de
disponibilidade e praticidade. O KBr além de apresentar bons resultados também é

um dos sais mais abundantes do LSCN.

4.3 TEMPERATURA

Durante a sintese por CVD, a variacao de temperatura desempenha um papel
crucial na formagao e crescimento dos TMDs. A temperatura € cuidadosamente
ajustada para criar as condi¢des ideais que favorecem a reagao quimica entre os
precursores gasosos e a superficie do substrato.

A temperatura de crescimento afeta diretamente a taxa de reagao, a morfologia,
a espessura e a qualidade estrutural dos TMDs formados. E necessario encontrar um
equilibrio delicado entre a temperatura baixa o suficiente para permitir uma reacao
quimica controlada e a temperatura alta o suficiente para promover a nucleagao e o
crescimento adequados dos cristais.

Nesse trabalho as temperaturas utilizadas no forno 1 foram 250°C para o
dissulfeto de molibdénio (MoS2) e 420°C para o disseleneto de molibdénio (MoSez2).
Essas temperaturas estéo relacionadas com a vaporizagao dos reagentes utilizados.
Ja a temperatura do forno 2 é relacionada com o processo de sintese. Nas sinteses
de MoS:2 a temperatura adotada para o forno 2 foi de 650°C. Utilizando esse valor
foram obtidos filmes e também outros resultados. Nas sinteses de MoSe2 foram
testadas as temperaturas de 750°C e 850°C, ambas se mostraram favoraveis para a

obtencao de filmes.
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Figura 21 — Imagens de microscopia 6ptica de MoS:2 sintetizado a 650°C (a) e MoSe:2
sintetizado a 750°C (b).

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A Figura 21 apresenta imagens de microscopia optica de duas amostras de
filme de TMD com boa deposicdo na amostra, embora ambos ndo sejam
completamente homogéneos, ou seja, apresentam diferentes numeros de camadas
em diferentes regides, ndo apresentam falhas (regides sem deposi¢cao de material). A
diferenga no numero de camadas pode ser observada através da mudanca nos tons

de verde.

4.4 VARIAGAO DO FLUXO DE H2

No método CVD, os precursores gasosos sao introduzidos na camara de
reacado, onde ocorre a interacdo quimica com a superficie do substrato. O fluxo de
gas, ou seja, a taxa de fornecimento dos precursores gasosos, desempenha um papel
critico na taxa de reagéo e no crescimento controlado dos TMDs (10).

Um fluxo de gas inadequado pode resultar em crescimento ndo uniforme,
formacao de aglomerados indesejados, falta de aderéncia ao substrato ou mesmo a
formacgao de fases néo desejadas (40).

Portanto, € crucial ajustar e controlar com precisdo o fluxo de gas durante a
sintese de TMDs por CVD. Isso envolve otimizar a taxa de fornecimento dos

precursores gasosos, ajustar as proporgbes adequadas dos precursores e utilizar
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técnicas de controle avangadas, como reguladores de fluxo e valvulas de dosagem,
para garantir uma distribuicdo uniforme e estavel do gas na camara de reagao (40).
Para esse trabalho, o fluxo de argdnio foi mantido em 0.33 L/min, ja o fluxo de
H2 foi variado com os seguintes valores testados: 03 sccm, 07 sccm e 10 sccm. Filmes
foram obtidos principalmente com os valores de 3 sccm, 6 sccm (tanto para MoS2

quanto para MoSez).

4.5 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma poderosa técnica de
caracterizagdo usada para investigar a estrutura e morfologia de materiais na escala
micro e nanomeétrica. E amplamente utilizada na caracterizagdo de TMDs devido & sua
capacidade de fornecer informacbdes detalhadas sobre as propriedades desses
materiais. Na MEV, um feixe de elétrons ¢ direcionado para a superficie da amostra,
resultando na emissao de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e sinais de
raios-X caracteristicos. Esses sinais sdo detectados e usados para criar uma imagem
detalhada da amostra, revelando informag¢des sobre a topografia e morfologia do
material.

Para a caracterizacdo de TMDs, a MEV pode fornecer informacgbes sobre a
morfologia e a estrutura dos materiais. Ela pode revelar a presenca de camadas
individuais de TMDs, a espessura das camadas, a rugosidade da superficie e a
presencga de defeitos. A Figura 22 e a Figura 23 apresentam respectivamente a MEV

de amostras de MoS2 e MoSez.
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Figura 22 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de MoSz2 sintetizado a
650°C com fluxo de 3sccm de Hz com proporcéo de 2: 2 de KBr e MoOs em

diferentes escalas. As imagens (a), (b), (c) e (d) sado diferentes regides de uma

mesma amostra.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Observando a MEV apresentada na Figura 22 nota-se pequenas manchas
brancas nas imagens. Quando analisadas com atencao podemos distingui-las entre
falhas (pedacgos do substrato sem deposicéo de material) e relevos (impurezas sob a
amostra, podendo ser restos de sal, 6xido ou até mesmo poeira). A Figura 22- a, b, ¢
e d sao referentes a mesma amostra, em diferentes regides e com diferentes

aproximagoes.
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Figura 23 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de MoSe: sintetizado a
850°C com fluxo de 3sccm de Hz com proporcao de 2:2 de KBr e MoOs em diferentes

escalas. As imagens (a), (b), (c) e (d) sado diferentes regides de uma mesma

amostra.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Nas imagens apresentadas na Figura 23 observamos um aspecto diferente da
Figura 22. A Figura 23 apresenta um filme com mais falhas, mais impurezas e menos
homogéneo. Porém, mesmo com mais rachaduras e menos purezas, ainda € possivel
observar que ha uma grande cobertura do substrato. Além das caracteristicas ja
mencionadas, especificamente na Figura 23 (c) € notavel a presencga de tridngulos de

TMD, entdo foi uma sintese que n&o ocorreu o crescimento apenas de filmes.

4.6 - ANALISE RAMAN

A espectroscopia Raman desempenha um papel crucial na caracterizagao de
materiais bidimensionais como os TMDs. Essa técnica permite identificar modos
vibracionais especificos associados as liga¢cdes entre atomos nos TMDs. Esses
modos fornecem informagdes detalhadas sobre a estrutura atdmica e a simetria das
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camadas. A espectroscopia Raman é sensivel a interagdes moleculares, incluindo
interacdes entre camadas em TMDs empilhados. Isso € crucial para entender as
propriedades intercamadas e os efeitos da empilhamento em propriedades eletrénicas
e opticas.

No LSCN as amostras de TMD sao sintetizadas em substratos de Si/SiOa2.
Entdo as medidas Raman aparecem sempre com os picos do Si, a ndo ser que a
amostra seja muito espessa. Por conta disso, o pico principal do Si (5621 cm™) é

utilizado para fazer o ajuste do espectro.

4.6.1 Determinagao do numero de camadas

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa para determinar o
numero de camadas em amostras de dissulfeto de molibdénio e disseleneto de
molibdénio. Cada camada de TMD possui modos vibracionais especificos associados
as vibracdes atdbmicas em suas estruturas. O numero de camadas influencia o niumero
€ a posigao dos picos Raman.

Para o MoS2, a determinagdo do numero de camadas pode ser obtida através
da observacdo da distancia entre os modos vibracionais Ezg € A1g, mostrados na
Figura 24.

Figura 24 — Picos relacionados aos modos vibracionais A1g e E2g do MoS: e suas

vibragdes associadas.
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Fonte: Adaptado de (60).
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Quando a distancia entre esses dois picos € menor do que 20 cm-! trata-se de
um material monocamada. O aumento dessa distancia indica maior numero de
camadas de material. Esse comportamento pode ser melhor observado analisando a
Figura 25.

Figura 25 — Imagem Raman exibindo a divisdo de banda E2g —A1g e espectros
Raman normalizados de MoS2 monocamada e multicamada destacando a diferenga
entre as distancias dos picos em amostras com diferente niumero de camadas.
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Fonte: Adaptado de (65).

Ja para amostras de MoSe2 a analise do numero de camadas se da pelo
deslocamento do espectro Raman do pico referente ao modo vibracional A1g, se
desloca para a direita com 0 aumento de numero de camadas, assim como sua PL.

Esse comportamento pode ser observado na Figura 26.



57

Figura 26 — Espectros Raman de MoSe:2 bulk, poucas camadas e monocamada. Os

espectros estdo deslocados verticalmente para maior clareza.
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Fonte: Adaptado de (66).
4.6.2 Raman dos filmes crescidos

A analise dos espectros Raman dos filmes de TMDs crescidos nesse trabalho
permitiu que determinassemos o numero e a diferenga no nimero de camadas entre
regides nas amostras. Ao estudar os resultados de cada amostra, foi possivel alcangar
os melhores parametros para a sintese de filmes continuos e homogéneos.

Na Figura 27, observa-se uma imagem de microscopia 6ptica de um filme de
MoS: sintetizado durante 12 minutos, com 2 mg de KBr e fluxo de hidrogénio de 3
sccm. Os dois pontos, laranja e azul, representam os locais onde foram realizadas as
medi¢des do espectrédmetro Raman. Esses pontos foram escolhidos por se tratarem
de regides com diferentes tonalidades, o que € um indicativo visual da diferenca no
nuimero de camadas da amostra. E possivel notar que a regido em que o ponto azul
se situa apresenta tom de verde mais opaco, enquanto o ponto laranja esta localizado
em uma regiao de verde mais claro e brilhante. Esses aspectos indicam que o numero

de camadas é maior na regido do ponto laranja.
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Figura 27 — Microscopia optica de filme de MoS: sintetizado por 12 min, com 3 sccm

de Hz, com 2 mg de KBr.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Com a Figura 28, confirma-se a andlise visual realizada na Figura 27.
Analisando o espectro Raman dos dois pontos, observa-se que a distancia entre os
picos A1g € E2g no ponto laranja é maior em comparagdo com o ponto azul. No caso
dessa amostra nenhum dos pontos apresenta uma regido de monocamada, para isso,
a distancia entre os dois picos deveria ser inferior a 20,5 cm™'. A intensidade dos picos
A1g e E2g em relagédo ao pico do silicio também indica que o numero de camadas é

maior no ponto laranja.
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Figura 28 — Espectro Raman do filme de MoS: referente a Figura 27.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A Figura 29 apresenta as respectivas distancias entre picos de trés regidées com
diferentes numeros de camadas. Conclui-se que apenas a regiao do ponto laranja
trata-se de uma monocamada de MoS..

Figura 29 — Imagem de microscopia 6ptica de flme de MoS2 com espectro Raman
de cada um dos pontos (laranja, azul e verde) e as distancias entre os picos A1g e
E29.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Para os filmes de MoSe:2 a analise ndo é tdo simples em comparacéo com a do
MoS2. O espectro Raman dos filmes de MoSe2 ndo tem nenhum aspecto que seja
definitivo para dizer exatamente o niumero de camadas, nem mesmo a monocamada,
porém ainda ha comportamentos que indicam por comparagdo, maior ou menor
numero de camadas entre regides. Assim como para o MoSz2, a razao de intensidade
entre o pico A1g e 0 pico do silicio indicam se uma regido apresenta maior ou menor
numero de camadas do que outra, além disso, quanto menor o numero de camadas
de material, mais para esquerda € deslocado o espectro, outro fator que serve como
indicativo é a intensidade da PL em relagao ao pico do silicio, quanto maior a PL menor
0 numero de camadas. Todos esses detalhes foram observados experimentalmente
por membros do LSCN, na literatura existem diversas outras analises para esses
materiais, que nem sempre sdo compativeis com nossos resultados. Na Figura 30 e
na Figura 31 é possivel notar os comportamentos citados nos espectros juntamente

com a imagem de microscopia Optica das regides de TMD.

Figura 30 — Imagem de microscopia 6ptica de filme de MoSe2 produzido com 2 mg
de KBr, 3 sccm de H2 e 15 min de sintese com espectro Raman de cada um dos

pontos (laranja e azul).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.
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Figura 31 — Espectro Raman de cada um dos pontos (laranja e azul) com zoom no
pico A1ge o deslocamento para esquerda do ponto azul (regido de menor numero de

camadas) em relagao ao ponto laranja (regido de maior numero de camadas).
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

5 CONCLUSAO

Nesta dissertacdo foram estudadas as principais caracteristicas dos
dicalcogenetos de metais transigdao, com foco na producéao de filmes de dissulfeto de
molibdénio (MoS2) e disseleneto de molibdénio (MoSe2). Foram utilizadas técnicas de
sintese e caracterizagao destes materiais. O objetivo central do trabalho foi encontrar
parametros favoraveis para crescimento de filmes homogéneos e continuos.

Inicialmente foi preciso adquirir conhecimentos na literatura a respeito dos
métodos que seriam utilizados no trabalho. Posteriormente foi necessario aprender a
manusear todos os equipamentos envolvidos no processo de sintese e caracterizagao
de TMDs. Diversas atividades laboratoriais foram exercidas durante todo o processo,
como higienizagao de aparatos e ferramentas, pesagem de reagentes, operagao de
equipamentos e por fim leitura de resultados.

O método CVD é um processo versatil e eficiente para o crescimento de TMDs.

Ele permite a produgcao de materiais de alta qualidade com controle preciso das
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propriedades estruturais e morfologicas. O uso desse método contribui para o avango
das aplicagdes em eletrbnica, optoeletrbnica e outros campos relacionados as
propriedades unicas dos TMDs. Varios obstaculos surgiram no processo de sintese
dos materiais desejados, sendo a contaminagao do sistema um fator recorrente. Lidar
com isto foi enriquecedor para minha formagéao como fisico experimental.

Apo6s o processo de sintese, € necessaria a caracterizacdo dos materiais
produzidos. A espectroscopia Raman é uma técnica valiosa para a caracterizagao de
TMDs e desempenha um papel crucial na investigagao das propriedades estruturais
e vibracionais desses materiais. No caso dos TMDs, a espectroscopia Raman pode
fornecer informacdes sobre a estrutura cristalina, a presenca de defeitos, as vibracdes
das ligagdes quimicas e a interagdo entre camadas.

Além disso, a espectroscopia Raman é uma técnica nao invasiva e pode ser
realizada em amostras na forma de filmes finos ou camadas atdbmicas de TMDs. Isso
€ especialmente importante, pois permite a caracterizagao direta dos TMDs em sua
forma desejada, sem a necessidade de processamentos adicionais que possam afetar
as propriedades do material.

Os resultados finais de todo o processo de sintese e caracterizagdo mostraram
que a producéo de filmes pode ser feita com diversos parametros, sendo alguns deles
melhores para a produ¢do de monocamadas ou multicamadas.

O tempo de sintese para a obtengao de filmes encontra-se no intervalo de 10 a
15 minutos, em amostras crescidas por 10 minutos foram obtidos filmes com menor
numero de camadas e até monocamada, porém com pouca cobertura do substrato.
Realizando a sintese durante 15 minutos foram obtidos filmes com boa deposicéo do
substrato, porém com muita variagdo no numero de camadas ao longo do substrato e
numero elevado de camadas (bulk). Filmes sintetizados com o tempo de 12 minutos
apresentaram bom equilibrio entre continuidade e homogeneidade.

O fluxo de hidrogénio utilizado nas sinteses mostrou melhores resultado na
faixa de 3 sccm a 6 sccm. Um dos meus objetivos futuros é testar os valores de 1
sccm, 2 sccm e 3 sccm, ja que baixos fluxos de Hz2 apresentaram bons resultados,
gerando filmes com poucas impurezas. Fluxos mais altos que 6 sccm mostraram-se
mais eficazes para o crescimento de outras morfologias.

Como mencionado anteriormente, o sal que apresentou melhores resultados
foi o KBr. Ele foi capaz de produzir filmes em diferentes propor¢gées com MoOs (2:2,

2:1,1:2), porém ainda pretendo testar outros sais, possivelmente variando o
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tratamento dos sais antes da sintese, realizando procedimentos para retirar a umidade
ou misturando com MoOs de diferentes formas.

Atualmente, sabemos como produzir filmes de MoSe2 e MoS2 no LSCN e a
proxima etapa sera realizar medidas elétricas nesses filmes e estudar suas
propriedades fisicas, nos permitindo entender as possiveis aplicagbes tecnologicas

possivelmente em eletrénica e optoeletrénica.
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