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RESUMO

Nos tltimos anos, os dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs) tém sido
vastamente estudados devido as suas surpreendentes propriedades optoeletronicas. Re-
centemente, o estudo de defeitos nesses materiais possibilita a aplicacado em dispositivos
semicondutores, ja que sitios de defeito perturbam a rede cristalina localmente, levando a
uma espécie de engenharia de estrutura de banda. Neste trabalho, sintetizamos monoca-
madas de WSy e WSe, via deposicao quimica a vapor (CVD), e estudamos os tamanhos
e morfologias desses materiais em funcao da quantidade de Hs presente nas sinteses.
Realizamos o estudo de defeitos pontuais em monocamadas de WS,, bombardeando os
cristais por um feixe de ions de He. Verificamos a existéncia de algumas bandas Raman e
novas transicoes eletronicas, presentes nos espectros de fotoluminescéncia, ativadas por
defeitos. O mesmo modelo de defeito pontual que permite prever o grau de cristalinidade
do grafeno e TMD de molibdénio foi empregado para visualizar quando WS, comeca a se
tornar amorfo. Assim, este trabalho possibilita a identificacdo de defeitos em TMDs de

tungsténio, que ¢ um material promissor a ser utilizado na industria de semicondutores.

Palavras-chave: Materiais 2D. Dicalcogenetos de Metais de Transicao. Espectroscopia

Raman. Espectroscopia de Fotoluminescéncia. Defeitos Estruturais.



ABSTRACT

The last few years, transition metal dichalcogenides (TMDs) have been widely
studied due to their unusual optoelectronic properties. Recently, the study of defects in
these materials allows the application in semiconductor devices, since defects can disturb
the crystal lattice locally, leading to some kind of electronic band engineering. In this
work, we synthesized monolayers of WSy and WSey by chemical vapor deposition (CVD),
and studied the sizes and shapes of these materials as a function of the amount of Hy
present in the synthesis. We carried out a study of punctual defects in monolayers of
WS2, by bombarding the crystals with a He focused ion beam. We verified the existence
of some Raman bands and new electronic transitions, present in the photoluminescence
spectra, activated by defects. The same punctual defect model that allows predicting the
crystallinity of graphene and molybdenum TMD was employed to visualize when WS2
begins to become amorphous. Thus, this work enables the identification of defects in

tungsten TMDs, which seems to be a promising material for the semiconductor industry.

Keywords: Transition Metal Dichalcogenides. Raman Spectroscopy. Photoluminescence

Spectroscopy. Structural Defects.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 2.1 —

Figura 2.2 —

Estrutura atomica de monocamada dos TMDs. Os atomos amarelos nas
extremidades correspondem aos calcogenetos (X = S, Se), e os dtomos
cinza no centro representam os metais (M = Mo, W). a) e b) visao lateral
e ¢) visao de cima de uma monocamada. . . . . . . ... ... ... 23
Polimorfos possiveis para as monocamadas de TMDs. Visoes lateral e
superior das formas 2H, com coordenacgao trigonal prismatica, e 1T, com
coordenagao octaédrica e seus respectivos empilhamentos verticais. Bordas

em armchair e zigue-zague indicadas para a visao superior da estrutura
2H. 24

Figura 2.3 — Visdo superior (losangos pretos) e lateral (retdngulos vermelhos) das células

Figura 2.4 —

Figura 2.5 —

Figura 2.6 —

Figura 2.7 —

unitarias parabulks de TMDs com simetria 2Ha, 2Hc e 1T. . . . . . . 24
Célula unitaria primitiva do politipo 2Hc (a) Vetores unitarios da rede
real. (b) Vetores da rede reciproca e pontos de alta simetria da zona de
Brillouin. . . . . . . . ... 25
Estruturas de banda eletrénica de MoSy, MoSey, WSy e WSey, para a)
monocamadas e b) bulk, obtidos via DFT. . . . . ... ... ... .. 27
(a) Evolugao dos bandgaps em fungao do niimero de camadas para o MoS,,
obtidos via calculo de primeiros principios. (b) Posicao do topo/fundo
da banda de valéncia/conducao (VB/CB, respectivamente) nos pontos
da primeira ZB. (¢) Indicagdo dos pontos de alta simetria da zona de
Brillouin. . . . . . . . .. 28
Espectros de fotoluminescéncia de amostras de mono e multicamadas de
WSes. . . o 29



Figura 2.8 — Configuragoes de spin em torno dos pontos K e K de monocamadas de (a)
MoXs e (b) WX, (X =S, Se, Te). A cor vermelha (azul) indica o estado
de spin para cima (para baixo). . . . . . ... ... 31
Figura 2.9 — Configuracoes de spin dos éxcitons oticamente acessiveis e inacessiveis em
monocamadas de WXy. (a) Exciton fotocriado, (b) Exciton proibido pela
conservagao de spin, (c) Exciton proibido pela conservacio de momento,
(d) Excitons A e B fotocriados. . . . . .. ... ... 31
Figura 2.10 — Espectros de fotoluminescéncia de cristais de (a) 2H-WS, e (b) 2H-
WSe,, variando de 1 a 5 camadas. Os picos de absorcao de luz A’ e
B, cujas magnitudes foram amplificadas de 100 a 1000 vezes para facilitar
a visualizacao, sao mostrados pelas linhas pontilhadas. . . . . . . . . 32
Figura 2.11 — Espectros de reflectdncia diferencial de cristais de (a) 2H-WS;y e (b)

2H-WSe,, variando de 1 a 5 camadas. . . . . . . ... .. ... ... 32
Figura 2.12 — Excitons A (azul) e trions A~ (verde) em espectros de absorcao de cristais
de MoS, medidos a (a) 5K e (b) 90K. Em (c¢) temos um esquema da
formacao de um trion negativo. . . . . . ... ... 33
Figura 2.13 — Esquemas de interacao da luz com a matéria. No diagrama de transi¢oes

quanticas, as setas em verde representam a luz incidente. E é a energia do
foton espalhado de Rayleigh, Eg é energia espalhada Stokes, E 45, energia
espalhada Anti-Stokes, e E,;;, representa a energia de transigdo vibracional
molecular (ou cristalina). E possivel observar a diferenca entre os fenémenos
de espalhamento Raman e de luminescéncia. . . . . . ... ... .. 34

Figura 2.14 — (a) Espalhamento de primeira ordem no ponto I' da 1ZB. Espalhamentos

de segunda ordem (b) intra- e (c) inter-vale no ponto K da 1ZB. . . 37
Figura 2.15 — Representagao dos principais modos Raman para TMDs de simetria 2H. 39
Figura 2.16 — Dispersao de fonons e densidade de estados para monocamadas (& esquerda)
e bulk (a direita) para WSa. . . . . . . ..o 39
Figura 2.17 — Espectros Raman de monocamadas de WS, e WSe; medidos com um laser
de comprimento de onda de 488 nm. . . . . . . . ... ... ... 40
Figura 2.18 — (a) Frequéncias e (b) razoes de intensidade Raman dos modos A4, Ey, e
2LA(M) para o WSy, usando trés linhas de laser diferentes. . . . . . 41
Figura 2.19 — (a) Espectros Raman de monocamadas de WSy e WSe, com diferentes

comprimentos de onda de excitagao. (b) Espectros de bicamadas de WSey
obtidos com comprimentos de ondas de 457.9 e 647.1 nm. As curvas
vermelha e azul representam as bandas de primeira e segunda ordem,

respectivamente. . . . . ... ..o 42



Figura 2.20 — Espectros Raman de 1 camada a bulk de (a) WS,, medido com comprimento
de onda de 473 nm, e (b) WSey, medido com comprimento de onda de 633

nm, ambos obtidos com configuragoes de polarizacao paralela (Z(X X)Z)
ecruzada (Z(XY)Z). . . ... 43
Figura 3.1 — Diferentes tipos de defeitos em materiais 2D. (a) Vacancias, (b) desordem, (c)
dopantes substitucionais, (d) bordas, (e) contornos de graos, (f) interfaces
e (g) heterojungdes. . . . . . ..o 45
Figura 3.2 — Formacao de defeitos unidimensionais do tipo 5-7 em linha para (a) grafeno,
(b) linha de vacéncias de calcogénios em TMDs. (c¢) Imagens de microscopia
eletronica de transmissao de campo claro e (d) sobreposigao codificada por
cores das imagens em campo escuro em cristais de MoS,. . . . . . . 46
Figura 3.3 — Formagao de defeitos do tipo Stone-Wales nas redes de (a) grafeno e (b)
TMDs. . . . 47
Figura 3.4 - (a) Evolucao da razao de intensidade Ip/Is em funcdo da distdncia entre
defeitos (Lg) sobre diferentes energias de excitagdo. (b) Trajetéria de
amorfizagdo de um estado ordenado (linha continua preta) e um estado
amorfo (linha continua vermelha). . . . .. ... ... ... ... .. 48
Figura 3.5 — Alteracao de propriedades vibracionais ao introduzir defeitos. Em (a) mostra-
se o deslocamento que os picos Raman de primeira ordem do MoS, sofrem
e (b) a evolugao dos espectros a medida que se aumenta a concentragao
de defeitos. Em (c) tem-se a evolugao dos espectros de monocamadas de
MoSe, a medida que se coloca mais defeitos na rede. . . . . . . . .. 50
Figura 3.6 — Estrutura de banda eletrénica calculada por DFT e sua correspondente
densidade de estados de monocamadas de (a) MoSs e (b) WS, com super-
células de 5x5, cada uma contendo uma vacéncia de enxofre. A intersecao
das regioes amarelo e branco representa a nova energia de Fermi. . . 51
Figura 3.7 — Espectros de fotoluminescéncia medidos com (a) diferentes poténcias de
laser e (b) diferentes temperaturas de monocamadas de MoS,. (c) In-
tensidade da PL dos éxcitons ligados (X,) e livres (Xp). (d) Espectros
de fotoluminescéncia de WS, com laser polarizado circularmente, a 4 K.
Os espectros pretos e vermelhos representam excitagoes co-circulares e
contra-circulares, respectivamente. (e) Espectros de PL a temperatura
ambiente para diferentes voltagens de porta. . . . . ... ... ... 52
Figura 3.8 — (a) Espectros de PL de monocamadas de WSey com diferentes densidades
de irradiagao de elétrons. (b) Intensidade do pico X, em fungao da poténcia
do laser e densidade de defeitos. (¢) Comparagao dos espectros de PL de

amostras pura e com defeitos. . . . . . . . ... 53



Figura 4.1 — Efeito da temperatura no tamanho e niimero de camadas de WSe, crescidos
por CVD. Imagens de microscopia Gptica de cristais crescidos a (a) 850 °C,
(b) 900 °C; (c) 1050 °C. (d) Correlagao do tamanho médio dos cristais e

numero de camadas com a temperatura de sintese. . . . . . . . . .. 56
Figura 4.2 — Imagens de microscopia 6ptica que ilustram o efeito do fluxo de Hy na
morfologia de cristais de WSeo. . . . . . . . ..o 57
Figura 4.3 — Imagens de microscopia éptica de cristais de MoSs obtidas variando a
razao de NaNOj3 como precursor. . . . . . . . . . . .. .. ... ... 58
Figura 4.4 — Fotografias do sistema montado para a sintese de TMDs. (a) Imagem do

sistema completo. (b) Fluximetros utilizados para controlar os fluxos de
gas utilizados durante a sintese. (c¢) Fornos elétricos que sdo usados para
aquecer o sistema, onde as setas vermelhas indicam a direcdo dos fluxos
de gases, e a indicac¢ao dos fornos 1 e 2 seguindo a dire¢ao do fluxo. (d)
Sistema de imas que introduzem e retiram os tubos com calcogénios para
dentro do forno 1. (e) Enxofre em p6 dentro do forno 1 (a montagem para

o selénio é idéntica). (f) Substratos de silicio posicionados dentro do forno

Figura 4.5 — Montagem dos substratos de silicio usados para a alocagao do precursor e
deposicao de materiais. (a) [lustracao de cada item que compde a montagem.
(b)-(d) Fotografias do tubo montado. . . . . . . . ... ... ... .. 60
Figura 4.6 — Imagens de microscopia 6ptica de sintese de WSes, utilizando os primeiros
parametros testados. 2mg de WO3 e 200mg de Se em p6, 460 sccm e 15
sccm de fluxo de Ar e Hy, respectivamente. . . . . . . . .. ... .. 61
Figura 4.7 — Imagens de microscopia éptica de sintese de WSey, utilizando parametros
reajustados. 10mg de WOj3, 10mg de NaNOj3, 400mg de Se em po, 290

sccm e 15 scem de fluxo de Ar e Hy, respectivamente, e com a montagem

do substrato de silicio em cima da fonte de metal. . . . . . . . . .. 61
Figura 5.1 — Imagens de microscopia o6ptica de cristais de WSey crescidos por CVD
utilizando (a) 3, (b) 7, (c) 11, (d) 17, (e) 21 e (f) 29 scem de fluxos de
Ho. o 64
Figura 5.2 — Espectros Raman de monocamadas de WSe, na regido entre 200 e 410 cm ™!,

onde estao concentrados os principais picos caracteristicos desse material.
O espectro da esquerda foi realizado com energia de 1,96 eV, e o da direita
com energiade 233 €eV. . . . ... 65
Figura 5.3 — Imagens de microscopia éptica de cristais de WS, crescidos por CVD
utilizando (a) 0, (b) 3, (c) 7, (d) 11, (e) 17 e (f) 37 sccm de fluxos de Hy. 66



Figura 5.4 —

Figura 5.5 —

Figura 5.6 —

Figura 5.7 —

Figura 5.8 —

Imagens de microscopia eletrénica de varredura de monocamadas de (a-
b) WS,, crescidas com o mesmo fluxo de Hy mas com sais diferentes, e
(c-d) WSes crescidas com mesmo sal, NaNOjs, porém com fluxos de Hy
diferentes. . . . . . . . L 67
Espectros Raman de monocamadas de WS, na regido entre 2 e 430 cm ™!,
onde estao concentrados os principais picos caracteristicos desse material.
O espectro da esquerda foi realizado com energia de 1,96eV, e o da direita
comenergiade 233 €eV. . . . ... Lo 68
(a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de um cristal de WSe,,
onde-se pode identificar a regido de mono (mais claro) e bicamada (mais
escuro) do material. (b) e (c) mostram espectros Raman realizados com
energias de excitagao de 2,33 e 1,96 €V de cristais mono e bicamadas de
WSe; e WSs, respectivamente. . . . . . . . ... 69
Espectros de fotoluminescéncia realizados com laser de 2.33eV de cristais
mono (pontos pretos) e bicamadas (pontos vermelhos) de WSey e WS,. 69
Imagens de microscopia 6ptica de monocamadas de WS, bombardeadas

com fons de He. Todas as barras de escala representam 10u. . . . . . 70

Figura 5.9 — Espectro Raman de uma amostra de WS,, logo apds o crescimento, excitada

Figura 5.10 —

Figura 5.11 —

Figura 5.12 —

com um laser de 532 nm. O espectro principal mostra toda a faixa de
frequéncia estudada neste trabalho. Nele, é possivel observar a intensidade
e a posicao dos dois modos de primeira ordem, E] e A| em comparagao
com outras contribui¢oes ao longo do espectro. O inset mostra com mais
detalhes modos relacionados a processos de segunda ordem que aparecem
entre 170 e 230 em™. . . . . ... 71
Espectros Raman de monocamadas de WS, bombardeadas com diferentes
doses, normalizados pelo pico do silicio. Os picos coloridos estao em desta-
que para facilitar a visualizacdo dos modos que aumentam de intensidade
em maiores concentragoes de defeitos. Tais modos sao: LA(M), 193 cm 1,
E'5(M), 2LAM) e A’ . . . o 72
Area abaixo da curva dos picos (a) E’y, (b) 386 cm™!, (c) 2ZA(M) e (d)
A’ (M)-LA(M) normalizados pela drea do pico do Si em fungao da distancia
entre defeitos. . . . . . . .. 73
Area abaixo da curva dos picos LA(M), 193 cm ™!, E"5(M), que j4 eram
conhecidos como picos ativados por defeitos. Os espectros foram norma-
lizados pela area do pico E’y, em funcao da distancia entre defeitos. Os
pontos abertos representam os dados experimentais e as linhas continuas

sao curvas do ajuste de modelo de defeitos pontuais. . . . . . . . .. 74



Figura 5.13 — Area abaixo da curva dos modos 2LA(M) e A’y, que apresentam um
comportamento inesperado de se comportarem como defeito. Os espectros
foram normalizados pela area do pico E’; em funcao da distancia entre
defeitos. Os pontos abertos representam os dados experimentais e as linhas
continuas sao curvas do ajuste de modelo de defeitos pontuais. . . . 75

Figura 5.14 — Espectro Raman de monocamada sem bombardeamento de WSs, evidenci-
ando a regido entre 300 e 425 cm ™!, onde estdo localizados os novos picos
ativos por defeitos Dy e Do, . . . 0 0 o oo 76

Figura 5.15 — Espectro de fotoluminescéncia de monocamada de WS, crescida por CVD,
sem bombardeamento. A emissao dominante é referente ao éxciton neutro
Xo,em 1,96 eV. . . .. 7

Figura 5.16 — (a) Espectros de fotoluminescéncia de monocamadas de WSy bombardeadas
para diferentes valores de distancia entre defeitos. Além das contribuicoes
do éxciton Xy e trion X;, é possivel visualizar o surgimento de outras duas
bandas de emissao referentes a introducao de defeitos na rede, Xp, e Xp,.
(b) Intensidade relativa dos picos referente aos éxcitons Xo, X;, Xp, e Xp,.
A normalizacao foi realizada sobre a area total de cada espectro de PL. 78

Figura 5.17 — (a) Estruturas de banda eletronica para supercéculas (a) 7x7 e (b) 3x3
de WSy, com uma vacéncia de enxofre cada. (c¢) Posi¢do dos picos nos
espectros de PL referente a emissao dos éxcitons Xy, Xp, e Xp, em funcao
da distancia entre defeitos. (d) Energia de gap das transigdes dos mesmos
éxcitons mostrados em (c) obtidas teoricamente via DFT. . . . . . . 79

Figura A.1 — Super células de tamanho (a) 7x7 e (b) 3x3 de monocamada de WS,
com uma vacancia de enxofre (circulo pontilhado vermelho), que simula

concentragoes de defeitos diferentes. . . . . . .. .o 98



LISTA DE TABELAS

Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4

Tabela 5

Parametros de rede para alguns TMDs M X, de simetria 2Hc. a representa

a distancia atomica M — M, u a distancia interna de M ao plano X, e ¢ a

distancia entre os planos M. . . . . . . . ... oo 26
Valores de bandgap para alguns TMDs, emeV.. . . . . . . .. ... .. 28
Parametros de fluxo de Hy utilizados e os resultados obtidos para o crescimento
de WSea. . . . . s 63
Parametros de fluxo de Hy utilizados e os resultados obtidos para o crescimento
de WSy, . . . 66

Constantes obtidas a partir do ajuste do modelo de defeito pontual para cinco

picos ativados por defeitos. . . . . . . ..o 76



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

17B
2D

3D
CVD
DFT
DRS
HS
INMETRO
MEV
PDM
PL
SCCM
SOI
TB
TMD

Primeira zona de Brillouin

Bidimensional

Tridimensional

Deposicao Quimica a Vapor

Teoria do Funcional Densidade
Espectroscopia de Reflectancia Diferencial
Heteroestrutura

Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagao e Qualidade Industrial
Microscopia Eletronica de Varredura
Modelo de Defeitos Pontuais
Fotoluminescéncia

Centimetro ctibico por minuto

Interacao Spin-Orbita

Tight-Binding

Dicalcogenetos de metais de transicao



SUMARIO

2.1
2.2
2.3
231
2.3.2
2.3.3
24
241
24.2

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2

4.1

4.2

4.3

5.1

5.2

INTRODUCAO . . . o ottt e e e e e e e e e e e e 19
DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO ... 22
ESTRUTURA CRISTALINA DOSTMDs . . ... ... ... .... 23
PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS TMDs . . . . . ... .... 25
PROPRIEDADES OTICAS DOS TMDs . . . . . . . oo .. 27
Anadlise da transicao eletronica de bulk para 2D nos TMDs . . . . . . 28
Espectroscopia de PL e spintronica . . . . . . . . ... ... ... .. 30
Absor¢ao optica e formagao de éxcitons carregados: trions . . . . . . . 31
PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DOS TMDs . . . . . . ... ... 33
Espalhamento Raman . . . . . . .. .. ... ... ... 0L 33
Espectroscopia Raman em TMDs . . . . . . ... ... ... ..... 38
DEFEITOS EM TMDs . . . . . ... ... 44
TIPOS DE DEFEITOS . . . . . . . . . . .. . .. . ... ... ..., 45
IMPACTO DOS DEFEITOS NAS PROPRIEDADES DOS TMDs . . 47
Defeitos e propriedades vibracionais em materiais 2D . . . . . . . .. 47
Defeitos e fotoluminescéncia em materiais 2D . . . . . . . . ... ... 49
SINTESE DE TMDS . . « ¢t vttt e eee e e e e e e 54
METODO DE DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR . . . ... .. .. 55
MONTAGEM EXPERIMENTAL DO SISTEMA CVD . . ... ... 58
OTIMIZACAO DAS SINTESES DE TMDs A BASE DE TUNGSTENIO 60
RESULTADOS . . . . . . . et i ettt e e e e e e 63
CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESPECTROSCOPICA DE CRIS-
TAIS DE WSe, E WS, CRESCIDOS PORCVD . . . . ... ... .. 63

ESTUDO DE DEFEITOS ESTRUTURAIS EM CRISTAIS DE WS, VIA
ESPECTROSCOPIA RAMAN E FOTOLUMINESCENCIA . . . . . 70



5.2.1 Impacto de defeitos nos espectros Raman de WS, . . . . . ... ... 70

5.2.2 Impacto de defeitos nos espectros de fotoluminescéncia de WS, . . . . 77
6 CONCLUSAO . . . ..ottt e e i e 81
REFERENCIAS . . . . ...ttt e 83

APENDICE A — TEORIA DO FUNCIONAL DENSIDADE 96
A.1  DEFINICOES E APROXIMACOES . . . . . .. .. ... ... .... 96

A2 CALCULOS DE ESTRUTURA DE BANDA ELETRONICA DE WS, 97



19

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os desenvolvimentos tecnologicos na indistria de semicondutores e nanotecnologia
fizeram com que os materiais bidimensionais se tornassem cada vez mais importantes.
Os materiais a base de carbono, como por exemplo o grafeno, sao os materiais 2D mais
estudados nesses ultimos 20 anos. Inicialmente, o grafeno foi concebido teoricamente em
1954 e obtido, via esfoliagdo mecanica, pela primeira vez em 2004 [1]. Uma propriedade
importante dessa monocamada ¢é a alta mobilidade dos portadores de cargas, que faz
com que o grafeno seja indispensdvel em aplicagoes eletronicas, como em sensores [2],
sistemas de armazenamento de energia [3], tintas condutivas para dispositivos flexiveis [4],
entre outros. Entretanto, por ser um material condutor, sua aplicacao na fabricacdo em

dispositivos optoeletronicos é bastante restrita.

Devido a sua natureza semicondutora e suas regras de selecao éptica, os dicalco-
genetos de metais de transicao (TMD, do inglés transition metal dichalcogenides) tém
atraildo muita atencao da comunidade académica, tanto do ponto de vista tedrico quanto
experimental, ja que sao fortes candidatos para serem associados ao desenvolvimento de

tecnologias aproveitando as propriedades spintronicas ou valetronicas [5].

As monocamadas desses materiais possuem bandgap direto na regiao do visivel
do espectro eletromagnético, localizado no ponto K da primeira zona de Brillouin [6].
Materiais de gap direto sao muito utilizados em dispositivos optoeletronicos. Mas existe a
possibilidade de se manipular a natureza do gap ao variar o nimero de camadas desses
materiais, ja que sua estrutura de banda eletronica muda a depender se o TMD em questao
¢ monocamada ou tridimensional (bulk). Em geral, multicamadas possuem bandgap

indireto, enquanto as monocamadas possuem gap direto [7].
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A quebra da simetria de inversao espacial gera forte acoplamento spin-orbita e
spin-vale [8], sendo responsédveis por propriedades 6pticas importantes. Além disso, o
confinamento quantico e a reduzida blindagem dielétrica permitem a formacao de éxcitons
fortemente ligados. Em alguns casos, biéxcitons e trions também podem ser criados e
observados [9], mesmo em temperatura ambiente, decorrentes da recombinagao elétron-
buraco, justamente por possuirem energias de ligacao elevadas. Além disso, a partir
do acoplamento spin-vale, surge um novo grau de liberdade denominado pseudospin de
vale, que pode ser acessado por meio de luz circularmente polarizada. A partir dessa
propriedade, podem surgir aplicacoes relacionadas a computagao quantica, associadas ao

armazenamento e processamento de informacoes [10, 11].

As propriedades 6pticas e eletronicas de monocamadas de TMDs sao bastante
vulnerdveis a mudancgas de temperatura [12], pressao [13] e deformacao [14]. E devido a
sua forte interacao com a luz, a presenca de defeitos, como bordas, vacancias, dopagens e
heterojungoes [15, 16] podem levar a alteragoes nas propriedades fononicas, como mudangas

no espectro Raman e o aparecimento de novos modos associados a presenca de defeitos.

Quanto a sintese destes materiais, tanto o grafeno quanto os TMDs podem ser
obtidos por meio de esfoliagao mecanica dos seus respectivos materiais tridimensionais.
Mas para estudos que visem a aplicagdo das monocamadas em tecnologia, é necessario
controlar a pureza, forma e tamanho dos cristais. Para isso, um método bastante comum
é o crescimento via deposigao quimica a vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition).
Com o ajuste de pardmetros como temperatura, massa dos precursores, etc., essa técnica

permite a obtencao de cristais com alta qualidade e dimensoes consideraveis.

Temos como objetivo neste trabalho estudar propriedades estruturais, eletronicas,
Opticas e fondnicas de TMDs a base de tungsténio. Para isso, utilizamos o método de
CVD para crescer monocamadas de WSy e WSes sobre um substrato de Si/SiO, dentro
de um sistema de fornos com temperaturas e atmosferas controladas. Devido a grande
dificuldade em sintetizar TMDs de tungsténio, foi proposta uma rota de sintese que utiliza
sais como catalisadores. Tem-se, entao, um novo parametro no estudo das sinteses de
TMDs. Um dos parametros estudados foi o efeito do fluxo de H, utilizado na reacao, ja

que a quantidade de gas redutor altera a estrutura dos materiais.

Apébs o processo de fabricagao, essas monocamadas foram caracterizadas com mi-
croscopia 6ptica e microscopia eletronica de varredura (MEV) para visualizar a morfologia
e tamanho dos cristais. Com o intuito de estudar o impacto de defeitos estruturais sobre
as propriedades Opticas e fonicas desses materiais, utilizamos um feixe de ions de hélio
para criar defeitos de forma controlada em WSs. Utilizando as espectroscopias Raman e
de fotoluminescéncia, procuramos uma forma de quantificar os defeitos em TMDs. Com
isso, identificamos novos modos Raman de segunda ordem ativados por defeitos pontuais.

Também observamos o surgimento de novas bandas nos espectros de fotoluminescéncia



21

associadas a estados de energia relativos a presenca de defeitos na rede. Verificamos que
estas novas bandas seguem a mesma tendéncia do modelo de defeitos pontuais aplicado a
banda D do grafeno [17], ou seja, os picos de defeitos encontrados aumentam de intensidade

em funcao da densidade de defeitos.

Nesta dissertacao, os capitulos 2 e 3 possuem natureza introdutoria e estao voltados
para o estudo geral da estrutura e propriedades eletronicas, opticas e fononicas dos TMDs
mais conhecidos - MoSy, MoSey, WS, e WSes - e em como alguns tipos de defeitos na
rede cristalina alteram estas propriedades. O capitulo 4 aborda temas relacionados aos
métodos de obtencao de TMDs, especialmente o método de CVD, que foi o utilizado neste
trabalho. Por fim, nos capitulos 5 e 6 s@o apresentados os resultados e conclusoes obtidos

tanto do processo de sintese quanto dos estudos de defeitos em monocamadas de WS,.
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CAPITULO 2

DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os dicalcogenetos de metais de transi¢ao (TMDs) sdo materiais que possuem propri-
edades mecanicas e eletronicas com diversas aplicacoes. TMDs em sua forma tridimensional
tém sido usados ha muito tempo. Em geral, a maioria destas aplicagoes antigas sao para
lubrificantes secos [18]. Produgoes mais recentes mostram que monocamadas de TMDs
tornaram-se uma escolha popular para a fabricacao de dispositivos em nanoescala, sendo
utilizados principalmente no campo optoeletronico, como em dispositivos fotovoltaicos e
fotocondutores [19]. E possivel também a fabricacio de células solares [20] a partir da
combinagao de diferentes tipos de TMDs que, devido as suas estruturas de banda, oferecem

uma solugao para um maior intervalo espectral de absorcao da luz solar.

Estudos sobre a produgao dos TMDs ja existiam desde a segunda metade do
século XX, quando foi relatada, em 1966, a fabricacao de cristais de M oS, com poucas
camadas [21]. Em 1986, ja existiam publicagoes sobre a producao de monocamadas desse
mesmo material pelo método de esfoliagao [22]. Entretanto, somente apds a esfoliagao do
grafeno, em 2004 [1], a comunidade cientifica passou a olhar com maior interesse para a
fisica subjacente aos materiais bidimensionais. Uma outra classe importante de materiais
pode ser produzida pelo empilhamento ou encontro de dois ou mais materiais 2D. Sao
as heteroestruturas (HSs), podendo ser verticais ou laterais, a depender de como se da o

encontro das interfaces [23].

O presente capitulo tem por objetivo introduzir conceitos e informagoes que contri-

buem para um melhor entendimento das propriedades gerais de TMDs e suas HSs.
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2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DOS TMDs

A estrutura dos TMDs tem como féormula geral M X,, onde cada camada do
material é constituida por trés planos atomicos. O plano central é formado por metais de
transicao (M) e fica entre outros dois planos formados por calcogenetos (X). Os TMDs
possuem estrutura laminar muito semelhante a do grafite, contendo ligacdes covalentes
(fortes) entre os atomos em cada camada, enquanto que interacoes de van der Waals
(fracas) sdo responséveis pelas ligacoes entre as camadas. Apesar de serem encontrados de
forma natural, a maioria desses materiais sao sintéticos. A Figura 2.1 ilustra os TMDs,
representando como sao as ligagoes dos atomos desses materiais. Tais aspectos estruturais

sao os mesmos para todos os TMDs que serao estudados nesse trabalho.

» o
) t\ ) oM,
® PR R
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B

MR, A,

Figura 2.1 - Estrutura atomica de monocamada dos TMDs. Os atomos amarelos nas
extremidades correspondem aos calcogenetos (X = S, Se), e os atomos cinza no centro
representam os metais (M = Mo, W). a) e b) visao lateral e ¢) visdo de cima de uma
monocamada. Fonte: Elaborada pela propria autora usando software XCrySDen.

Nesta estrutura, cada camada possui uma espessura de 6 a 7 A [24], com um plano
hexagonal compacto de atomos de metal entre dois planos de calcogenetos. A estrutura
cristalina dos TMDs é classificada conforme as simetrias associadas ao sequenciamento das
camadas e a geometria de coordenacao do metal de transi¢do. Os principais polimorfos

que representam os cristais fisicos de TMDs sao: 1T, 2H e 3R.

Os numeros 1, 2 e 3 indicam o nimero de camadas na célula unitaria e as letras
indicam o sistema cristalino (T: tetragonal, H: hexagonal, R: romboédrico) [25] . Essas
variagoes na coordenacao do metal podem levar a grandes diferencas nas propriedades dos
TMDs 2D. 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 [26]. A Figura 2.2 mostra os dois possiveis estados de coordenagao

local dos atomos dentro da célula unitaria.

O bulk é formado a partir do empilhamento dessas monocamadas, nomeadas 1H
(trigonal prismatica) e 1T (coordenagao octaédrica). A Figura 2.3 mostra as células

unitarias nos planos dos TMDs para as configuracoes 2Ha, 2Hc e 1T. A célula unitaria
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Figura 2.2 - Polimorfos possiveis para as monocamadas de TMDs. Visoes lateral e superior
das formas 2H, com coordenacao trigonal prismatica, e 1T, com coordenacao octaédrica e
seus respectivos empilhamentos verticais. Bordas em armchair e zigue-zague indicadas
para a visao superior da estrutura 2H. Fonte: Adaptado de Kolobov and Tominaga [27].

primitiva dos politipos 2Ha ou 2Hc compreende seis atomos: dois atomos de metal de
transicao e quatro calcogenetos. O politipo 1T tem trés dtomos, dois calcogenetos e um

atomo de metal de transicao.

Figura 2.3 - Visao superior (losangos pretos) e lateral (retdngulos vermelhos) das células
unitarias parabulks de TMDs com simetria 2Ha, 2Hc e 1T. Fonte: Adaptado de Ribeiro-
Soares [25].

A fase 2H é mais estavel que a 1T, e de maior interesse para nossa pesquisa,
em razao de sua natureza semicondutora. Os TMDs estudados neste trabalho possuem

configuragao 2He. Na Figura 2.4(a) sdo mostrados os vetores primitivos da rede 2D real (a;
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e ds), que sao descritos pela equagao 2.1. Os pontos de alta simetria do espago reciproco
estao mostrados na Figura 2.4(b), onde I', K, K’ e M sdo os pontos de alta simetria, T, T’
e > sao as linhas de alta simetria. Os vetores 51 e 52, que sao os vetores da rede reciproca,
estao descritos pela equacao 2.2. E importante observar que esta também é a ZB do
politipo 1T, e é a mesma do grafeno, que possui a mesma simetria bidimensional dos
TMDs.

)y =2
>
)
=
7T‘)I

Figura 2.4 - Célula unitaria primitiva do politipo 2Hc (a) Vetores unitarios da rede real. (b)
Vetores da rede reciproca e pontos de alta simetria da zona de Brillouin. Fonte: Adaptado
de Ribeiro-Soares [25].

Os vetores d; e dy em coordenadas cartesianas sao:

i, = %(\/ﬁmg), By = g(—\/ﬁmg) (2.1)

e como d; - b; = 279;;, tem-se que as coordenadas de by e by no espaco reciproco sao:
i " Vg iJ

- 21 (3~ ~ - 2 V3~ ~

Esses vetores valem tanto para TMDS com poucas camadas quanto para a versao
bulk. No caso dos materiais 3D existe o vetor primitivo ¢ que diz respeito ao tamanho de
cada camada do material. Na tabela 1 sao mostrados os parametros de rede a e ¢ para

alguns TMDs com simetria 2Hc.

2.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS TMDs

Os TMDs sao um complexo de metal de transi¢ao, onde os orbitais d do atomo
metalico sdo os que estao envolvidos nas ligagdes quimicas. Além de determinar a estrutura
cristalina do material, devido a geometria de suas ligacdes com os calcogénios, os metais

de transicao sao responsaveis por determinar as suas propriedades eletronicas.
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a u c

MoS, | 3.160 | 1.586 | 6.140
WS, | 3.153 | 1.571 | 6.160
MoSe, | 3.288 | 1.664 | 6.451
WSey | 3.260 | 1.657 | 6.422

Tabela 1 — Parametros de rede para alguns TMDs M X, de simetria 2Hc. a representa a
distancia atomica M — M, u a distancia interna de M ao plano X, e ¢ a distancia entre os
planos M. Todos os valores estdo em A [28].

A distribuicao eletronica dos calcogénios apresenta na sua camada de valéncia uma
configuracao do tipo s?p*. Essa configuracio pode ser reescrita como szpip;pz, ou seja,
existem dois orbitais p com elétrons desemparelhados e um orbital cheio. E de se esperar
que esses atomos realizem duas ligagoes covalentes em moléculas e demais estruturas,
porém os orbitais eletronicos da camada de valéncia dos calcogénios podem se hibridizar
tanto entre os orbitais s e p quanto com o orbital vazio d, formando um orbital do tipo sp?
ou sp>d?, como ocorre também no hexafluoreto de enxofre (SFg), permitindo um maior
nimero de ligacoes [29]. No caso dos TMDs cada calcogénio realiza trés ligagoes e os
elétrons de um par solitario delimitam a superficie das camadas, gerando as interagdes de

van der Waals entre elas [30].

A maioria dos estudos tedricos é baseada em calculos de primeiros principios. Uma
teoria muito utilizada em simulagoes computacionais para obter a estrutura eletronica de
diversos materiais é a Teoria do Funcional Densidade (DFT, sigla em inglés para density

functional theory) desenvolvida por Hohenberg, Kohn e Sham [31].

A DFT é uma aproximacgao que possibilita resolver sistemas com muitos elétrons
baseada na distribuicao da densidade eletronica do material. Problemas que tradicional-
mente eram tratados por métodos ab initio, Hartree-Fock e pés-Hartree-Fock sao agora
tratados utilizando-se a DFT, que possibilita, em alguns casos, melhores acordos com
os dados experimentais disponiveis. Parte desse atrativo da DFT esta no fato de que
sistemas de tamanho moderadamente grande (Ngiomos > 20) podem ser estudados com
precisao quimica aceitavel a um custo computacional que, em algumas vezes, corresponde
a uma fracado daqueles obtidos utilizando-se métodos correlacionados tradicionais, como a
teoria de perturbagao [32]. Com isso, é possivel obter informagoes de elétrons em camadas
especificas do material. Mais detalhes sobre os métodos computacionais utilizados nas

simulagoes via DFT podem ser vistos no Apéndice A.

Além da DFT, esforgos significativos também foram feitos para desenvolver modelos
de Tight-Binding (TB) [33], que foram usados com sucesso, por exemplo, para previsao e
estudos de interagoes spin-vale, transicao de gap indireto para direto e estados de defeito

em monocamadas de TMDs.

A estrutura de banda eletronica dos TMDs apresenta caracteristicas similares. Em
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geral, o gap eletronico é indireto em bulk. A medida que se diminui o niimero de camadas,
h& um aumento do gap indireto ao ponto deste ser maior que a diferenca de energia
entre as bandas de valéncia e condugao no ponto K da zona de Brillouin. Com isso, uma

monocamada desses materiais apresenta gap direto localizado no ponto K. As estruturas

vistas na Figura 2.5.

de bandas para alguns TMDs mais comuns nas versoes bulk e monocamada podem ser
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Figura 2.5 - Estruturas de banda eletronica de MoSs, MoSes, WS, e WSey, para a) mono-
camadas e b) bulk, obtidos via DFT. Fonte: Adaptado de Roldén [28].

A mudanca na estrutura de banda ocorre devido a um confinamento quéantico que
leva a mudancas na hibridizacao dos orbitais moleculares. Os estados préoximos ao ponto K
(fronteira da zona de Brillouin) sdo formados principalmente pelos orbitais d dos metais de
transicao, que sao os elementos que ficam no plano central das camadas de TMDs. Com
isso, eles sao pouco afetados pelo empilhamento em camadas, fazendo com que o valor
do gap no ponto K seja praticamente constante. Em contrapartida, os estados no ponto
I’ (centro da zona de Brillouin) sao formados por orbitais antiligantes p, do calcogénio e
d do metal, que sofrem com o acoplamento entre camadas [34]. Ao diminuir a interagao
entre duas camadas, a energia desses estados também diminui. A Figura 2.6 mostra a
variacao do gap em funcao do nimero de camadas para o MoSs, obtidos via célculo de
primeiros principios. Este comportamento é esperado nao apenas para o disseleneto de
molibdénio, mas para todos os TMDs do tipo MoX; e W X,.

A tabela 2 mostra valores de gap, em eletronvolts, de TMDs tridimensionais (bulk)

e em monocamadas.

2.3 PROPRIEDADES OTICAS DOS TMDs

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) é uma ferramenta bastante versatil para
explorar as propriedades optoeletronicas de semicondutores 2D. Algumas caracteristicas
dos TMDs tém sido estudadas usando a espectroscopia de PL, tais como formacao de

éxcitons, biéxcitons e trions [37], estabilidade (temperatura, ar, luz, campo magnético,
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Figura 2.6 - (a) Evolugao dos bandgaps em fun¢ao do nimero de camadas para o MoS,,
obtidos via cédlculo de primeiros principios. (b) Posicao do topo/fundo da banda de
valéncia/conducao (VB/CB, respectivamente) nos pontos da primeira ZB. (¢) Indicacao
dos pontos de alta simetria da zona de Brillouin. Fonte: Adaptado de Padilha [35].

Mo \W Ti Zr Hf Nb Ta | Pd | Pt

g 1L | 18-21(18-21| 0.7 1.2 1.3 | metal | metal | 1.2 | 1.9
Bulk | 1.0-13|13-141] 0.3 1.6 1.6 | metal | metal | 1.1 | 1.8

e 1L | 14—-17]15—-17| 0.5 0.7 0.7 | metal | metal | 1.1 | 1.5
Bulk | 1.1—-14|12—15 | metal | 0.8 0.6 | metal | metal | 1.3 | 1.4

Te 1L | 11-13|1.0-1.1 0.1 0.4 0.3 | metal | metal | 0.3 | 0.8
Bulk | 1.0 — 1.2 metal metal | metal | metal | metal | metal | 0.2 | 0.8

Tabela 2 — Valores de bandgap para alguns TMDs, em eV [36].

etc.), defeitos [38], densidade de dopagem, dependéncia de voltagem, heteroestruturas
(comportamento, tipo e qualidade) [39], desempenho de dispositivos (LEDs, células solares,
fotodetectores) [40], etc. Sabe-se que o aumento no bandgap e a transigdo de gap indireto
para direto resultam em mudangas na posicao e intensidade da PL do material. A PL é um
processo no qual um material absorve fétons originarios de alguma radiacao incidente, como
por exemplo um laser. Com isso, os elétrons do material vao do seu estado fundamental
para algum estado excitado de maior energia. Parte da energia absorvida sera dissipada na
rede cristalina por meio de fonons e posteriormente estes elétrons voltardo ao seu estado

fundamental de energia, emitindo um féton durante seu decaimento [41].

2.3.1 Analise da transigao eletronica de bulk para 2D nos TMDs

Materiais de gap indireto, caso dos 2H-TMDs na versao bulk, possuem espectros
PL pouco intensos devido a pouca rentabilidade quantica (niimero de fétons emitidos por

nimero de f6tons absorvidos). J& o espectro de PL de monocamadas desses materiais
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apresenta intensidade muito maior quando comparada com o sinal de bi- e multicamadas.
Um dos motivos deste comportamento é porque a recombinagao e emissao radiativa é
muito mais eficiente na transigao direta, que ocorre nos pontos K da zona de Brillouin (gap
direto) [42]. A Figura 2.7 mostra a mudanga nos espectros de fotoluminescéncia de mono
e multicamadas de WSe,, onde observa-se que a intensidade da PL para a monocamada é

maior que a intensidade da PL para amostras com mais de uma camada.
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Figura 2.7 - Espectros de fotoluminescéncia de amostras de mono e multicamadas de WSes.
Fonte: Adaptado de Terrones [43].

E importante evidenciar a diferenca entre gap eletrdnico e gap éptico. Até aqui,
definimos gap como a diferenca de energia entre o valor maximo da banda de valéncia
e o valor minimo da banda de conducgao. Esse valor é chamado de gap eletronico. Em
medidas épticas, é necessario considerar o efeito excitonico. A absorcao de um féton leva
um elétron para um estado de maior energia na banda de conducgao. Por consequéncia,
cria-se um buraco na banda de valéncia. A atragao entre o elétron excitado e a vacéncia
deixada na banda de valéncia formam uma quasiparticula (estado ligado devido a interagoes
Coulombianas), que possui carga neutra, chamada de éxciton. Assim, em medigoes épticas,
o gap 6ptico ¢é a energia necessaria para se criar um éxciton. Em geral, os gaps eletronicos
e Opticos possuem valores diferentes. Essa diferenga corresponde a energia de ligacdo do
éxciton [27, 44, 45].

Em materiais com constante dielétrica pequena, elétron e buraco estarao forte-
mente ligados e com deslocalizacao da ordem de uma célula unitaria. Esses éxcitons sao

denominados éxcitons de Frenkel e possuem energia de ligacao da ordem de 0,1 ~ 1leV/,
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sendo geralmente encontrados em cristais ionicos. Em materiais com constante dielétrica
alta, os efeitos de blindagem enfraquecem a interacao coulombiana entre elétron e buraco,
aumentando significativamente o raio dos éxcitons. Esses éxcitons sao denominados éxci-
tons de Wannier-Mott e possuem energia de ligagdo por volta de 0,01eV [27, 41]. Nos
semicondutores convencionais, devido a fraca interacdo coulombiana entre elétron e buraco,

ocorre a formacao de éxcitons de Wannier-Mott.

No caso das monocamadas de TMDs, os pares elétron-buraco possuem deslocalizagao
elevada (tipica de éxcitons de Wannier-Mott), porém possuem forte interagdo coulombiana
(tipica de éxcitons de Frenkel). Isto porque, apesar da constante dielétrica elevada dos
TMDs, responsavel pela deslocalizacao, o confinamento quantico da monocamada anula os
efeitos da blindagem, aumentando a energia de ligagao do éxciton [28, 46]. Outra diferenga
importante entre a formagao de éxcitons em monocamadas de TMD e em semicondutores
convencionais com bandgap é que, em semicondutores, geralmente, os éxcitons sao criados
no centro da primeira zona de Brillouin (ponto I'). Nos TMDs, a geracao das quasiparticulas
acontece nos pontos K e K’ da zona de Brillouin, abrindo caminho para a manipulacao do

grau de liberdade de vale correspondente e o desenvolvimento de wvalleytronics [47, 48].

2.3.2 Espectroscopia de PL e spintronica

Geralmente, os espectros de PL dos TMDs apresentam dois picos. Estes recebem o
nome de A e B, que correspondem a duas transi¢oes eletronicas diretas no ponto K. A
presenca desses dois picos ocorre devido ao forte acoplamento spin-érbita presente nos
TMDs. A interacao spin-6rbita (SOI) é um efeito relativistico originario do acoplamento do
spin s com o momento p de uma particula sob a acao de um campo elétrico E, descrita pelo
hamiltoniano Hy, = —ppo - (p X E/2mc?), onde o, j1p, m e ¢ sao matrizes de spin de Pauli,
o magneton de Bohr, a massa efetiva da particula e a velocidade da luz, respectivamente.
Na auséncia da simetria de inversao, a SOI quebra a degenerescéncia de estados eletronicos
nos pontos K da zona de Brillouin. [49, 50]. Essa quebra de degenerescéncia é da ordem
de 150-190 meV para os TMDs de molibdénio e cerca de 450 meV para os TMDs a base
de tungsténio[7, 51].

A conservacao de spin é um dos requisitos para que haja fotocriagdo de éxcitons.
Dependendo do metal que compée a monocamada de TMD (Mo ou W), teremos configu-
racoes de spin opostas na banda de conduc¢ao, como pode ser visto na Figura 2.8. Nos
materiais a base de molibdénio, o ramo inferior da banda de condugao possui o mesmo
spin que o ramo superior da banda de valéncia, de modo que o estado excitonico de
menor energia ¢ oticamente acessivel. Em contrapartida, nos TMDs de tungsténio, os
ramos inferior da banda de conducao e superior da banda de valéncia tém spins opostos
[49, 53, 54].

A figura 2.9 mostra uma representacao das configuragoes de spin dos éxcitons
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Figura 2.8 - Configuragoes de spin em torno dos pontos K e K de monocamadas de (a)
MoXs e (b) WX, (X =S, Se, Te). A cor vermelha (azul) indica o estado de spin para
cima (para baixo). Fonte: Adaptado de Riche [52].

opticamente acessiveis e a formagao dos éxcitons B.
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Figura 2.9 - Configuragoes de spin dos éxcitons oticamente acessiveis e inacessiveis em
monocamadas de WX,. (a) Exciton fotocriado, (b) Exciton proibido pela conservacio de
spin, (c¢) Exciton proibido pela conservacao de momento, (d) Excitons A e B fotocriados.
Fonte: Adaptado de Riche [52] e Kylanpaa [55].

2.3.3 Absorcao optica e formagao de éxcitons carregados: trions

Nos espectros da Figura 2.10 é possivel observar os picos A, B e I para os TMDs
a base de tungsténio estudados neste trabalho. Os picos A e B proximos a 1,95 e 2,40
eV para o WS,, 1,65 e 2,05 eV para WSe,, respectivamente, correspondem aos éxcitons
formados no ponto K. O pico I corresponde a transi¢ao indireta que ocorre entre os pontos

I'-A da ZB, e sua energia varia de acordo com o nimero de camadas.

A espectroscopia de reflectancia diferencial (DRS) é uma técnica de caracterizacao
Optica que permite a medicao de transicoes eletronicas entre as bandas de valéncia e
condugao em semicondutores [57]. Para camadas atomicamente finas, suportadas por um
substrato transparente, os espectros de DRS fornecem uma medida eficaz de absorbancia.
Esses espectros podem ser divididos em uma regidao com baixa energia, que é denominada
por transi¢oes excitonicas em um fundo de absorcao relativamente baixo e uma regiao
de forte absor¢do com energias mais altas. Para as monocamadas de TMDs, os picos de

absorcao referentes aos éxcitons A e B (A’ e B’), originarios das transi¢oes de gap direto
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Figura 2.10 - Espectros de fotoluminescéncia de cristais de (a) 2H-WS, e (b) 2H-WSes,
variando de 1 a 5 camadas. Os picos de absorcao de luz A’ e B, cujas magnitudes foram
amplificadas de 100 a 1000 vezes para facilitar a visualizacao, sao mostrados pelas linhas
pontilhadas. Fonte: Adaptado de Zhao [56].

spin-split no ponto K (K’) sao facilmente observados, como pode ser visto na Figura 2.11.
Em energias maiores, a forte absorcao ¢é associada a alta densidade de estados na linha
I' — K da zona de Brillouin [58].
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Figura 2.11 - Espectros de reflectancia diferencial de cristais de (a) 2H-WS; e (b) 2H-WSe,,
variando de 1 a 5 camadas. Fonte: Adaptado de Zhao [56].

Os TMDs absorvem cerca de 15% da luz incidente quando iluminados com a
energia de ressonancia do éxciton A. Considerando sua espessura atOmica, isso é uma

ordem de grandeza maior que a absorcao de outros semicondutores, como GaAs e Si. Essa
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alta absorcao pode ser usada para dispositivos fotovoltaicos de alta performance, quando

combinados a outros nanomateriais, como o grafeno [59].

Além dos éxcitons, é possivel a formagao de outros estados nos TMDs. Um deles
sao os chamados trions, que sao estados ligados formados pela atragdo de trés particulas e
com carga negativa ou positiva, como pode ser visto na Figura 2.12. Essas particulas sao
os elétrons e os buracos, que se formam durante a excitagdo dos semicondutores. Assim
os trions sao vistos como éxcitons carregados. Quando ha um elétron a mais, tem-se
um trion negativo, e quando hi um excesso de buraco, tem-se um trion positivo [60].
Portanto, os trions nao podem ser criados diretamente a partir da incidéncia do laser.
Eles dependem da formacao de éxcitons e necessitam da existéncia de portadores de carga
(elétrons ou buracos) excedentes. Tais portadores podem ser introduzidos por dopagem

quimica, eletroquimica, de tensao de porta (gate voltage), residual ou fotodopagem [52].
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Figura 2.12 - Excitons A (azul) e trions A~ (verde) em espectros de absorcio de cristais
de MoS, medidos a (a) 5K e (b) 90K. Em (c) temos um esquema da formacao de um trion
negativo. Fonte: Adaptado de Kylanpéa [55] e Zhang [61].

2.4 PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DOS TMDs

Fotons incidindo sobre a matéria podem interagir de diversas formas, podendo ser
refletidos, absorvidos ou espalhados. Esses espalhamentos podem ser eldsticos (espalha-
mento Rayleigh), onde os fétons incidentes e espalhados possuem a mesma energia, ou
inelasticos (espalhamento Raman), quando o f6ton espalhado apresenta energia diferente
da incidente. A espectroscopia Raman tornou-se uma ferramenta poderosa para obter
informacoes sobre as propriedades vibracionais dos materiais 2D, ja que esta é uma técnica

nao destrutiva e com quase nenhuma preparacao de amostra necessaria.

2.4.1 Espalhamento Raman

Quando um campo eletromagnético, com frequéncia no dominio visivel, atinge uma

amostra, grande parte da luz é refletida. Porém, uma pequena parcela ¢ espalhada com
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frequéncia diferente da incidente. Esse efeito recebe o nome de espalhamento Raman. Esse
processo pode ser classificado de duas maneiras: Stokes e Anti-Stokes. O espalhamento
Raman Stokes ocorre quando a frequéncia da radiagdo espalhada é menor que a frequéncia
incidente, devido a absor¢cdo de uma parte da energia do campo eletromagnético que é
transformada em energia de vibragao no meio. O espalhamento Anti-Stokes ocorre quando
a frequéncia espalhada é maior que a incidente, ou seja, o meio cede energia para o campo.
Na Figura 2.13 podem ser visto os esquemas de transi¢oes quanticas para os espalhamentos
elasticos e ineléasticos, e também a diferenca entre os fendmenos de espalhamento e de
luminescéncia. Apesar da espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia serem baseadas
em processos de interagdo da radiagdo com a matéria, na espectroscopia Raman estamos
interessados em estudar os modos de vibragao (fénons) do meio, enquanto na PL estudamos

a emissao de radiacao do material.
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Figura 2.13 - Esquemas de interacao da luz com a matéria. No diagrama de transigoes
quanticas, as setas em verde representam a luz incidente. Eg é a energia do féton espalhado
de Rayleigh, Eg é energia espalhada Stokes, E 45, energia espalhada Anti-Stokes, e E,;,
representa a energia de transigao vibracional molecular (ou cristalina). E possivel observar a
diferenca entre os fendomenos de espalhamento Raman e de luminescéncia. Fonte: Adaptado
de Mosca [62].

Os atomos da rede cristalina vibram em torno de suas posigoes de equilibrio devido
a agitacdo térmica. Assim, quando um campo eletromagnético incidente interage com as
moléculas do material, a radiacao gera momentos de dipolo oscilantes que induzem uma
polarizacao. Classicamente, o vetor de polarizacao induzida f’(r, t) quando um campo

elétrico E(r,t) incide sobre o cristal é

—

P(r,t) = egxE(r, 1), (2.3)

onde €y é a constante de permissividade do vacuo e x a susceptibilidade elétrica do meio.
No geral, as moléculas nao respondem da mesma maneira ao estimulo do campo elétrico.

Entao o vetor de polarizagao vai se comportar diferentemente para cada momento de
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dipolo das moléculas. Nesse sentido, as vibracoes dos atomos mudam a susceptibilidade
do material, levando a dependéncia com os modos normais de vibra¢ao (Qy). Podemos,
neste caso, reescrever o tensor da susceptibilidade dielétrica em uma série de Taylor de
ordem dois [63].

oxs
Xij:X?jJr;(@gk)OQker (2.4)

Supondo que uma fonte de luz monocromatica seja usada, o campo elétrico e os

modos normais de vibracao podem ser descritos como ondas planas usuais:

E(F, t) = Eo cos (/;Z - wﬁ)
Qr(7,t) = Qocos (¢ 7" — wyt)

onde k; e ¢, w; e wy, Ey e Qp sao dos vetores de onda, frequéncias e amplitudes da radiacao

(2.5)

incidente e dos modos vibracionais, respectivamente. Através das equacoes 2.4 e 2.5, a

equacao de polarizacao pode ser reescrita como:

P, = eoxngj cos (kl - wit) + e Ej Z ( X J) Qor cos (l{;Z ST — wit) cos (¢ T — wyt) .
0
(2.6)

Usando a regra de produto de cossenos, no segundo termo do lado direito, temos:

P, = eoxngj cos (/22 7= wit) + ;EOE]- >
%

+ cos [(IZZ —q) - T — (wi — wy) t}}

(2.7)

De fato, a equacao 2.7 mostra que temos trés campos elétricos de saida. O primeiro

termo depois da igualdade corresponde a um campo oscilando em fase com o campo
incidente, este esta associado ao espalhamento Rayleigh. No segundo termo do lado
direito, ha dois argumentos de cosseno diferentes. Um com frequéncia de saida maior que
a incidente wag = w; + w, e vetor de onda k AS = EZ + ¢, que correspondendo ao processo
Anti-Stokes, e outra com frequéncia menor que a incidente wg = w; — w, e vetor de onda

ES = lgl — ¢, que correspondem ao processo Stokes [64].

O termo envolvendo derivadas parciais do tensor de susceptibilidade mostra que
existe espalhamento Raman somente se essa derivada, para um dado modo de vibragao k,
é diferente de zero. Em outras palavras, para ocorrer espalhamentos Raman, precisam
existir deslocamentos em torno da posicao de equilibrio para que haja flutuagoes na
susceptibilidade elétrica. Este termo é chamado de tensor Raman (Rfj) e é bastante tutil

quando se leva em consideracao a polarizacao das luzes incidente e espalhada.
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Embora o modelo classico explique o efeito Raman e também possamos descrever
o surgimento dos modos vibracionais das moléculas a partir da radiacao incidente, esses
modos vibracionais sao fonons na rede cristalina e necessitam de explicacoes de natureza
quéntica [64]. A natureza quintica das oscilagoes afetam a intensidade dos picos Raman
observados, e podem explicar o porqué dos deslocamentos Stokes serem mais intensos. O
tratamento matematico adequado deste fendomeno esta relacionado com a formulacao de
espalhamento quéntico dependente do tempo [63, 65]. O efeito Raman pode ser descrito
como uma dispersao inelastica de um féton devido a criagdo ou aniquilagdo de um fonon.
A descricao classica apresentada até aqui nao diz nada a respeito da intensidade da
luz espalhada, pois ignora o comportamento dos fonons. A intensidade das linhas dos
processos Raman dependem da criagao e aniquilacao dos estados do oscilador harmonico
que descrevem os fonons. Os elementos de matriz para a criagao (Stokes) e aniquilagao
(Anti-Stokes) de um fonon sdo dados, respectivamente, por:
|2

I (w; —wy) o< | (ng, + 1|q|ng) (2.8)

I (wi+wg) o< | {ng — 1 glng) [*.

Quando apenas um fénon é envolvido no espalhamento, o processo é chamado
de espalhamento Raman de primeira ordem. Porém, em algumas situacoes, existe a
colaboracao de outros fonons, e o processo nao é tao trivial. Essas condigoes sao pos-
siveis quando a energia de excitacao utilizada é maior que o bandgap do material e em
frequéncias especificas. Esse regime é chamado de espalhamento Raman ressonante. Sob
regimes ressonantes, outros modos aparecem no espectro concedendo informacoes sobre as
propriedades vibracionais dos materiais. Esses picos estao relacionados a espalhamentos
envolvendo dois ou mais fonons. Nesses casos, os espalhamentos Raman de segunda ordem
sao mais complexos, pois as regras de selecao sao relaxadas e fonons com varios vetores de
onda sao observados. Quando hé varios atomos na célula unitaria, a distribuicao de fonons
pode ser mais complicada de ser interpretada, ja que varios eventos de espalhamento
envolvendo diferentes fonons podem ocorrer [41, 66]. A principio, as restri¢oes geradas
pelas conservagoes de energia e momento para os fonons que participam do espalhamento

podem ser escritas como:

AWespalhado = Fw; + Y Elwgy,
. . g (2.9)
kespathado = ki + > £,
k

onde o somatoério em k refere-se aos fonons envolvidos no espalhamento. O sinal positivo
estéd relacionado a criagdo de fénons (Stokes), e o sinal negativo a aniquilagao de fénons
(Anti-Stokes). As energias da luz incidente e da luz espalhada, que estao relacionadas com
a frequéncia e consequentemente com o vetor de onda (|k;| = 27w /)\), sdo muito maiores

do que a energia do féonon. Portanto, podemos considerar que |Kespalhado| ~ |ki|. Para
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as energias de excitagdo do visivel, |kespalhado| € |ki| possuem valor de aproximadamente
10° em™!, que é muito menor quando comparado com as dimensdes da primeira zona de
Brillouin ( 7/a &~ 10% cm™'), assim ¢~ 0. Essa regra de selegdo é tipica para espalhamentos
de primeira ordem, que restringe as possiveis excitagoes de fonons ao redor do centro da

zona de Brillouin (ponto I).
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Figura 2.14 - (a) Espalhamento de primeira ordem no ponto I' da 1ZB. Espalhamentos
de segunda ordem (b) intra- e (c¢) inter-vale no ponto K da 1ZB. Fonte: Elaborado pela
prépria autora.

Para processos de segunda ordem, fonons distantes do centro da ZB sao permitidos.
Nesse caso, existem diversas formas de espalhamento envolvendo dois féonons. Para os

processos de segunda ordem, a restricao de conservagao de momento é

S 4G, ~ 0. (2.10)
k

Assim, no espalhamento de segunda ordem nao ha restri¢bes na magnitude do
vetor de onda, contanto que a soma dos vetores dos fénons envolvidos seja nula. Conforme
representado na Figura 2.14(b-c), dependendo do médulo de ¢, o elétron pode ser transferido
para o outro lado do mesmo vale ou para outro vale no ponto K’. O elétron é entao espalhado
novamente criando um fonon de vetor —¢g. Finalmente o par elétron-buraco se recombinam

emitindo um féton de energia Fespaihado = £ — fwg.

Esses processos sao intensificados quando a energia de excitagao é proxima da
energia de transi¢do Optica, o que intensifica os processos de recombinagao elétron-buraco.
Para processos de primeira ordem, a intensidade do espalhamento Raman Stokes, para um
determinado fonon de energia hwg quando a radiacao de excitacao estd em ressonancia
com um determinado estado |a), que é um autoestado dos Hamiltonianos de interacao

elétron-laser (Heigtron—1aser) € €létron-fonon (Hegtron—fonon ), € dado por:

2

+C| . (211)

I . <27T> ’ <0|Helétron—laser|a> <a|Heletron—f6non|a> <CL| Helétron—laser0>
um—fénon — |

h [EO - h/wlaser - ira] [EO - ﬁa}laser - ira + hwfénon]
onde I', é a constante de amortecimento para a ressonancia, que esta relacionada com

o tempo de vida dos estados intermediarios [67] e a constante C esté relacionada com
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as contribuigoes de espalhamento nao-ressonante. Para processos de segunda ordem,
a intensidade do espalhamento ¢ mais complexa, ja que envolve outros dois estados
intermedidrios (|b) e |c)) e suas respectivas energias e constantes de amortecimentos
(68, 69]:

3 (0|He-1a) (a| Hs—p|b) (b| Hsr |c) {c| Hs-1|0)
[Eo — Ey — il'y) [Eg — Ey — ily) [Eg — E. — iLJ]

b,c

2
+C|, (212

2m
[doisffénons = (ﬁ)

onde, a notacao dos hamiltoniano de interacao elétron-laser e elétron fonon foram sim-
plificadas para Hs 1, e Hs_p, respectivamente. Se o estado intermedidrio |a) é um estado
de Bloch [41, 65|, a conservacao de momento é preservada. Os estados de Bloch sdao
autofungoes do operador de simetria translacional do cristal. Esses estados satisfazem a
periodicidade do cristal em questao. Como o operador de simetria comuta com os hamilto-
nianos, eles terao autoestados em comum. Os autovalores correspondentes sao obtidos
resolvendo a equagao de Schodinger usando as fungdes de onda de Bloch. Entretanto,
para um estado intermediario que nao é de Bloch, as regras de sele¢cao de momento sao
relaxadas e, consequentemente, fora fonons fora do centro da ZB podem existir [41, 65].
Ainda existe a possibilidade de um elétron ser espalhado elasticamente por um defeito
pontual, que transfere o momento ¢ de forma que o elétron é enviado para um estado

eletronico real de vetor de onda k + q.

2.4.2 Espectroscopia Raman em TMDs

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada para a caracterizagao
estrutural de solidos e moléculas, que esta estritamente relacionada com as propriedades
vibracionais dos materiais [70]. Um espectro Raman de um material mostra um gréfico
da intensidade da luz espalhada em funcao da diferenca entre a frequéncia da radiagao
incidente pela espalhada. Essa diferenca é o deslocamento Raman, que comumente é dado

em ntimero de onda (cm™').

Os modos normais de vibragdo de um cristal sao classificados utilizando repre-
sentagoes de grupo de ponto ao qual cada material pertence. Nos TMDs, a simetria
muda de acordo com o empilhamento, estrutura e nimero de camadas, alterando entao a
representacao de grupo de ponto [71]. A estrutura cristalina 2H dos TMDs do tipo MX,
(M = Mo, W; X = S, Se) pertencem a simetria de grupo pontual Dg;,. Existem 18 modos

vibracionais no centro da ZB, [42]

FQH = Alg + 2A2u + 2B29 + Blu + Elg + 2E1u + 2Egg + QUEQU, (213)

porém, apenas quatro sao ativos Raman na configuracao de retroespalhamento: A,
1 2
By, By e E

59> € estao representados na Figura 2.15. Esses modos podem ser facilmente

excitados usando comprimentos de ondas na regiao do visivel.
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Figura 2.15 - Representacao dos principais modos Raman para TMDs de simetria 2H.
Fonte: Adaptado de Zhao [72].

Monocamadas recebem uma nomeacao de 1H-MX5 e estao no grupo Ds;, de simetria,
e possuem nove modos vibracionais e seis representagoes irredutiveis, dois modos aciisticos,
um infravermelho e trés modos Raman. Os modos vibracionais de monocamadas e bulk
estao relacionados, exceto para os modos que envolvem camadas adjacentes. Na Figura
2.16 podemos ver a comparacao dos modos normais de vibragao entre monocamadas e
bulk através da dispersao de fonons para o WS,. Em ambos vé-se os trés modos actisticos:
longitudinal acustico (LA), transversal acustico (TA) e actstico para fora do plano (ZA).
No bulk de WS4, modos épticos de baixa frequéncia estao presentes: Egg e Byy. Um detalhe
de extrema importancia para esse material, que merece ser mencionado, é a existéncia dos

modos de bulk Eég e E1,, que se juntam para formar o modo E’; nas monocamadas [73, 74].

Monocamada Bulk
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Figura 2.16 - Dispersao de fonons e densidade de estados para monocamadas (a esquerda)
e bulk (& direita) para WS,. Fonte: Adaptado de Berkdemir [75].

Na figura 2.17 pode ser visualizados os espectros de monocamadas de WS, e WSes,
onde os pontos sao dados experimentais medidos com um laser de excita¢ao de 488 nm. As

curvas azul e vermelha representam as contribui¢oes Raman de primeira e segunda ordem,
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respectivamente, de cada material. O espectro tratado é representado pela curva cinza.

Em ambos pode-se observar os principais modos de vibragao caracteristicos dos TMDs. No

caso do WSs, os picos de primeira ordem A’y e E’; estdo localizados em 420 e 360 cm ™!,

respectivamente, e existe uma grande contribuigao do pico 2LA(M), que é um processo de

dupla ressonancia envolvendo dois fonons longitudinais acisticos no ponto M da 1ZB. Ja

para o WSe,, os picos de primeira ordem sao degenerados em frequéncia, em 250 cm ™!, e

a contribui¢do do 2LA(M) aparece em menor intensidade em aproximadamente 260 cm ™.

- Ws'2 J \'NSez [

1 ' 1 A | ) o 1
320 360 400 440 200 250 300
Deslocamento Raman (cm!) Deslocamento Raman (cm!)

Figura 2.17 - Espectros Raman de monocamadas de WSy e WSey; medidos com um laser
de comprimento de onda de 488 nm. Fonte: Adaptado de del Corro [76].

Para energias de excitagao fora da ressonéncia, os espectros de monocamadas e
bulk sao parecidos. A principal diferenca estd na posicao e intensidade relativa dos picos
de primeira ordem (Aj, e Eg; no bulk, A’y e E’y em camadas impares). Esses picos sofrem
alteragoes nas suas posigoes devido a interacao de van der Waals quando ha empilhamento
de camadas. Na Figura 2.18(a), é mostrado o comportamento da posi¢do dos picos
principais do WSy. Com o aumento do nimero de camadas, o pico referente ao modo A,
desloca para maiores energia, enquanto os picos Eq, e 2LA(M) se deslocam para o sentido
oposto. Outra maneira de avaliar os espectros Raman para essa amostra é analisando as
razoes de intensidade dos picos. A Figura 2.18(b) mostra a razao dos modos encontrados
no espectro de WS, com relagao ao modo Aj,. De maneira geral nos TMDs, a tendéncia
dos modos é diminuir de intensidade com relacao a um dos picos de primeira ordem com o
aumento do nimero de camadas. Dessa forma, o espectro Raman fornece uma estimativa
do nimero de camadas de um material, porém, outras técnicas complementares devem ser

usadas para determinar essa caracteristica [77].

O efeito de separacao e intensidade relativa entre os picos pode ser observado
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Figura 2.18 - (a) Frequéncias e (b) razoes de intensidade Raman dos modos A;,, Ey; e
2LA(M) para o WSy, usando trés linhas de laser diferentes. Fonte: Adaptado de Berkdemir
[75].

para qualquer energia de excitacao. Entretanto, estudos aprofundados sobre a influéncia
do empilhamento de camadas no espectro Raman sao realizados com energias longe da
ressonancia. Devido aos efeitos excitonicos presentes nos TMDs, quando a energia do laser
utilizado para a excitagdo do material for proxima a sua transicao eletronica, alguns picos
associados a processos de dupla ressonancia que envolvem fonons longe do centro da ZB
tém suas intensidades aumentadas consideravelmente [28], como pode ser visto na Figura
2.19. A energia de ressonancia depende do gap de cada material. Para amostras de MoSs,
MoSey e WSes, os lasers de comprimento de onda na regiao do vermelho (610 a 650 nm)
sao utilizados para obter um espectro ressonante, ja para WS, os lasers que vao da regiao

do verde até o vermelho (514 a 633 nm) resultam em espectros ressonantes [76].

Na Figura 2.19(a), o efeito de ressonéncia fica evidente. No espectro obtido com
a linha de laser de 457.9 nm, apenas os picos de primeira ordem (A’; e E’;) do WSe;
estao evidentes. Entretanto, quando o experimento é realizado com uma linha de laser
ressonante, outras contribui¢oes aparecem de forma significativa, inclusive os modos E(K),
E(M) e A(M) que estao relacionados com processos de segunda-ordem, envolvendo fénons

na fronteira da 1ZB que necessitam de defeitos para satisfazer a conservagao de momento.

Além das caracteristicas mencionadas até aqui, devido as regras de selecao discutidas
na secao anterior (2.4.1), a observacao de alguns modos Raman depende da polarizacao da
onda incidente e espalhada. Os versores da polarizagdo das ondas incidente e espalhada,
contidos no plano x, podem ser escritos como &; = (cos#,sinf,0) e & = (1,0,0), onde
6 ¢ o angulo entre eles. Pelas regras de selegao, a intensidade dos modos ativos Raman
é1 x |6 R- éilg, onde R é o tensor Raman. Assim, alguns modos podem depender
ou nao do adngulo entre a radiagao incidente e espalhada [79, 80, 81]. Na Figura 2.20

vemos os espectros de WS, e WSe,; em duas configuracoes de polarizacao de entrada e
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Figura 2.19 - (a) Espectros Raman de monocamadas de WSy, e WSey com diferentes
comprimentos de onda de excitagao. (b) Espectros de bicamadas de WSey obtidos com
comprimentos de ondas de 457.9 e 647.1 nm. As curvas vermelha e azul representam as
bandas de primeira e segunda ordem, respectivamente. Fonte: Adaptado de del Corro

76, 78].

saida diferentes, XX e XY. Para o WS,, dependendo da polarizacdo, o modo A;, tem sua
intensidade zerada, enquanto o modo Eyy nao sofre nenhuma influéncia. O mesmo ocorre
nos espectros WSeg, onde o modo de vibragao no plano Ey, aparece em maior intensidade
com polarizacao cruzada (XY), enquanto o modo de vibragao fora do plano A;, é visivel

na configuracdo XX de polarizagao.
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Figura 2.20 - Espectros Raman de 1 camada a bulk de (a) WS, medido com comprimento
de onda de 473 nm, e (b) WSe,, medido com comprimento de onda de 633 nm, ambos

obtidos com configuracoes de polarizagao paralela (Z(X X)Z) e cruzada (Z(XY')Z). Fonte:
Adaptado de Zhao [72].
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CAPITULO 3

DEFEITOS EM TMDs

Assim como outros materiais, as estruturas dos materiais 2D sempre possuem
diferentes tipos de defeitos, como por exemplo vacancias, dopagens, bordas, fronteiras de

graos, entre outros, como pode ser visto na Figura 3.1.

A presenga de defeitos na rede tem forte influéncia nas propriedades dos materiais.
Em eletronica, a mobilidade dos portadores de carga do grafeno depende fortemente da
quantidade de defeitos. Como ja foi demonstrado na literatura, uma pequena quantidade de
defeitos em grafeno esfoliado mecanicamente pode limitar sua mobilidade de carga [83]. Da
mesma forma acontece em monocamadas dos TMDs, que tém suas propriedades eletronicas
e optoeletronicas restringidas devido a defeitos estruturais. Por exemplo, vacancias de
enxofre em MoS, introduzem novos estados na estrutura de banda que resultam em novas
transigoes a temperatura ambiente [84]. Quanto as propriedades mecanicas, as fronteiras
de grao no grafeno podem aumentar ou diminuir a tensao na rede, dependendo do arranjo
desses defeitos [85]. E ja foi demonstrado também que a condutividade térmica desse
material pode ser significativamente reduzida mesmo em baixas concentragoes de defeitos
[86].

Em contrapartida ao que foi dito até aqui, se a localizacdo desses defeitos for
controlada, a presenca deles pode ser 1itil para aplicagoes, como em dispositivos spintronicos
e diodos de jungao p-n [87]. Através de engenharia de defeitos, pode-se introduzir um
bandgap no grafeno para permitir sua utilizagdo em alguns tipos de transistores [8§].
Nos TMDs, defeitos em linha podem atuar como faixas metdlicas unidimensionais [89)].
A irradiacado de ions pode ser usada para realizar dopagens [90]. Fronteiras de grao

influenciam o comportamento da eletroluminescéncia [91] e defeitos estruturais podem
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Figura 3.1 - Diferentes tipos de defeitos em materiais 2D. (a) Vacancias, (b) desordem,
(c¢) dopantes substitucionais, (d) bordas, (e) contornos de graos, (f) interfaces e (g)
heterojungoes. Fonte: Adaptado de Hus and Li [82].

aumentar a fotoluminescéncia de monocamadas de MoS, [92]. Todas essas possibilidades
de alteracoes nas propriedades de monocamadas de TMDs faz com que os estudos de

defeitos sejam uma etapa importante no campo de pesquisa em materiais 2D.

Geralmente, os tipos de defeitos sao classificados de acordo com sua dimensionali-
dade, isto é: zero-dimensionais (vacéncias, desordem e dopagem), e unidimensionais (como
defeitos em linha, fronteiras de grao e bordas). Neste capitulo, abordaremos alguns tipos

de defeitos e seus efeitos principalmente nas propriedades 6pticas e fononicas dos TMDs.

3.1 TIPOS DE DEFEITOS

Esse tipo de defeito é um dos mais estudados dentre os defeitos 0D. Nele, as
configuragoes defeituosas aparecem quando faltam um ou mais atomos vizinhos. Nos
TMDs, podem haver vacancias de um dtomo de calcogénio (S ou Se) ou do metal (Mo ou
W). Entretanto, alguns tipos de defeitos sdo instaveis, resultando em reconstitui¢oes da
rede. Uma vez que tem-se uma vacancia do &tomo de metal, os &tomos de calcogénio ao
redor estao propensos a se perderem também, ja que atomos de Mo ou W raramente sao

vistos sozinhos [89].

Impurezas substitucionais: Atomos diferentes podem ser incorporados na rede
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de materiais 2D como impurezas substitutivas. Em geral, dopantes podem dar maior
estabilidade a rede, devido a ligagdes covalentes. Ao substituir um atomo de carbono por
metais de transicao, atomos de boro ou nitrogénio, pode-se mover a posi¢ao do nivel de
Fermi e alterar a estrutura eletronica do grafeno [93, 94]. Defeitos substitucionais também
sao encontrados em TMDs, como a introducao de atomos de N, P, F, CI e Br, alterando

principalmente a densidade local de estados [95].

Defeitos em linha: No grafeno, dois defeitos de pares 5-7 sdo mais estaveis e
tornam-se defeitos em linha [96]. Em TMDs, vacéncias de calcogeneto sao encontradas
sob irradiacao de feixe de elétrons, e tendem a se aglomerar em linha, como mostrado
na Figura 3.2(b). Geralmente, vacancias simples (ou duplas) de linha sdo observadas

experimentalmente alinhadas ao longo da diregao zigue-zague dos materiais [97].

Fronteiras de grao: Filmes de materiais 2D crescidos por CVD sao, geralmente,
policristais. No grafeno, as fronteiras de grao nao sao retas e os defeitos nao costumam ser
periédicos [85]. Ja nos TMDs, vérias estruturas de discordancia constituem esse tipo de
defeito. Os mais convencionais topologicamente sao os anéis 5-7, mas também pode-se
ter anéis 4-4, 4-6, 4-8 e 6-8. Um tipo de fronteira de grao muito comum em TMDs sao
as chamadas fronteiras gémeas (twin boundaries), que podem ser visualizadas na Figura
3.2 (d). Nesses cristais, podemos ter ilhas policristalinas com as bordas gémeas inclinadas

ou espelhadas. Um limite inclinado é comumente formado a partir da linha de anéis 5-7,

enquanto que os limites gémeos espelhados podem ser observados como anéis 4-8 [98].

Figura 3.2 - Formacao de defeitos unidimensionais do tipo 5-7 em linha para (a) grafeno,
(b) linha de vacéncias de calcogénios em TMDs. (c¢) Imagens de microscopia eletronica
de transmissao de campo claro e (d) sobreposi¢ao codificada por cores das imagens em
campo escuro em cristais de MoS,. Fonte: Adaptado de Lee [99] e Chen [100].

Defeitos Stone-Wales: Em sistemas de carbono hibridizado sp?, pode acontecer
uma reconstrugao da rede do grafeno, alternando a rede entre pentagonos, hexagonos e
heptdgonos, como pode ser visto na Figura 3.3(a). Esses defeitos podem ser formados pelo
resfriamento rapido de altas temperaturas ou sob irradiagao de feixe de elétrons [88]. Nos
TMDs, devido a natureza polar das ligagoes quimicas com simetria trigonal, os defeitos
Stone-Wales acontecem de forma diferente. Neles, o defeito é formado por uma rotacao de
60° de trés ligacoes centradas em um dtomo de metal em TMDs deficientes de 1 d4tomo

[101], conforme mostrado na Figura 3.3(b).
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Figura 3.3 - Formagao de defeitos do tipo Stone-Wales nas redes de (a) grafeno e (b)
TMDs. Fonte: Adaptado de Merlen [102] e Lin [101].

Bordas: Diferentes tipos de terminagoes de bordas podem existir nos materiais 2D,
o que determina diretamente na morfologia e propriedades de cada material. Em TMDs, a
forma das monocamadas evolui da forma dodecagonal para a forma hexagonal e depois para
a forma triangular, com bordas podendo variar entre zigue-zague/armchair e zigue-zague
puro [103]. Durante um crescimento, pardmetros como temperatura e quantidade de Hy faz
com que cristais triangulares e hexagonais sejam cultivados, o que faz com que nem todas
as bordas desses materiais sejam ordenadas microscopicamente, consistindo em segmentos
de zigue-zague e armchair. Geralmente, as propriedades eletronicas e magnéticas sao

diferentes para cada tipo de borda em materiais 2D [89, 104].

3.2 IMPACTO DOS DEFEITOS NAS PROPRIEDADES DOS TMDs

As espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia sao amplamente utilizadas como
meios de caracterizacao de defeitos em materiais 2D, ja que sao duas técnicas nao destrutivas.
A partir de ambas, pode-se determinar o niimero de camadas, entender a estrutura de
banda eletronica, estudar os efeitos de tensao e perturbagao nos materiais. Na tultima
década, esses dois métodos tém sido frequentemente utilizados para estudar a natureza e

o numero de defeitos em grafeno e TMDs.

3.2.1 Defeitos e propriedades vibracionais em materiais 2D

Ja é bastante conhecido e estudado o efeito de defeitos nos espectros Raman em
redes de grafeno [17, 106, 107]. Cangado et. al [17] demonstraram que, com o aumento
do nimero de defeitos, produzidos pelo bombardeio de ions de argonio, a relagao da
intensidade entre as bandas D e G em funcao da distdncia média entre defeitos (L)
passa por dois estagios, como mostrado na Figura 3.4(a). Segundo Cangado, I é quase
proporcional ao niimero total de defeitos detectados pelo spot do laser, enquanto 15 é
proporcional a area total sondada pelo laser. No caso do grafeno, a relagao de intensidade
atinge um valor maximo para Lg ~ 3 nm. No segundo estdgio, com um ntmero muito
grande de defeitos, Ip diminui em relacao a I, o que indica um grau de desordem tendendo

a amorfizagdo da amostra. A Figura 3.4(b) plota Ef(Ip/Ig) em fungao de Ly, onde Ef
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Figura 3.4 - (a) Evolugao da razdo de intensidade Ip/I em funcao da distancia entre
defeitos (Lg) sobre diferentes energias de excitagao. (b) Trajetéria de amorfizacao de um
estado ordenado (linha continua preta) e um estado amorfo (linha continua vermelha).
Fonte: Adaptado de Cangado [17] e Ferrari [105].

é a energia de excitagao do laser. Para um regime de baixa densidade de defeitos (linha
preta), a densidade de defeitos é [17, 108]

1(D)

H(G)’

que esté de acordo com n%, = 1/ (wL%) encontrado por Ferrari et. al [105]. Para um

np (em™?) = 7.3 x 107°E;} (V) (3.1)

regime de alta densidade de defeitos (linha vermelha), a densidade de defeitos passa a ser
[105, 108]

(3.2)

i () S0 1]

B (eV4) 1(G)

Portanto, a quantidade de defeitos no grafeno pode ser efetivamente estimada via
espectroscopia Raman, o que auxilia nos estudos de desempenho elétrico do grafeno, ja

que defeitos servem como centros de dispersao e/ou captura de portadores de carga [108].

Como discutido no capitulo 2, a espectroscopia Raman também pode ser usada
para obter informacoes sobre as propriedades vibracionais dos TMDs. Em monocamadas
de MoS, por exemplo, dois picos Raman sdo proeminentes: A’; e E’;. No ponto I'; o
ramo 6ptico fora do plano (ZO) dé origem ao modo de vibragdo A’;. A degenerescéncia
dos ramos Opticos longitudinal (LO) e transversal (TO) é quebrada no centro da 1ZB
devido a leve polaridade do MoS,. No entanto, apenas um pico é detectavel devido a
pequena diferenga em energia, menor que 3 ecm ™! [109]. Quando defeitos sao introduzidos
nesse material, algumas alteragoes podem aparecer no espectro. As posicoes dos picos
ativos em Raman podem sofrer deslocamentos, alguns picos aumentam de intensidade e

picos ativados por defeitos podem aparecer. Defeitos por vacancias no MoS, introduzidas
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por feixe de elétrons mostram um deslocamento do pico A’y para maiores energias e £’y
para menores energias, mostrado na Figura 3.5(a), acompanhado pelo alargamento de
ambos [110]. Com o aumento da concentracao de vacincias, hd menos ligagdes Mo-S, que
estao envolvidas nas vibracgdes no plano, e assim a constante de forca restauradora dessa
vibracao é enfraquecida, resultando no deslocamento para menores energias do pico E’;.
Ja nas vibracoes fora do plano, o atomo de Mo ¢é estatico no sistema primitivo, porém
este pode vibrar para fora do plano na auséncia de S, o que fortalece a constante de forga

restauradora e resulta no desvio para maiores energias do pico A’y [111].

A Figura 3.5(b) mostra a evolugao dos espectros Raman de monocamadas de
MoS,; em funcao de Ly. Nesse caso, os defeitos de vacancia foram criados por meio de
bombardeamento de fons de Mn [110]. Observa-se que vérios picos ativados por defeitos
aparecem nos espectros. Esses picos envolvem fonons na borda da 1ZB que podem podem
ser ativados pelo espalhamento do fonon pelo defeito, permitindo que as regras de selecao
Raman sejam satisfeitas. O pico que mais se destaca esta localizado aproximadamente em
230 em ™!, que foi atribuido ao espalhamento Raman induzido por desordem de fonons LA

no ponto M.

Similarmente, em monocamadas de MoSe,, além do deslocamento do pico A’y, na
Figura 3.5(c) podemos ver a evolugao dos espectros a medida que se aumenta o nimero de
defeitos, criados a partir do bombardeamento de fons de He. Maia et. al [15] mostraram
que, com a presenca de defeitos, surgem trés novos modos ativos Raman, que estao
associados a processos de dupla ressonancia. Coincidentemente, o pico denominado Do,
em alusao a banda D do grafeno, é degenerado em frequéncia com o modo de vibragao no
plano E’;, que é um modo de primeira ordem. A Figura 3.5(d) mostra o comportamento
dos trés picos ativados por defeitos, D, Dy e D3, normalizados pelo pico do substrato de
Si. A trajetéria de amorfizacao utilizada foi a mesma que descreve o comportamento da

banda D do grafeno para defeitos pontuais proposto por Cangado [17].

Além dos defeitos de vacancia, tem se estudado a substituicdo de oxigénio em
monocamadas de WSey. A substituicao de O pode restaurar parcialmente a ligacdo, mas
nao as posicoes dos picos Raman do sistema original, e assim é tratada como uma vacancia
pelos deslocamentos dos picos Raman. No WSe,, aparece um pico em aproximadamente
260 cm~ 1, que corresponde ao ramo 6ptico de simetria A no ponto M, que se torna ativo

devido a disturbios estruturais [78].

3.2.2 Defeitos e fotoluminescéncia em materiais 2D

Além de causar alteragoes nas propriedades vibracionais nos TMDs, a presenca
de vacancias introduz densidades de estados de defeitos dentro do bandgap. A Figura 3.6
mostra a estrutura de banda de monocamadas de MoSy e WS, com vacancias de enxofre.

O fundo da banda de conducao é composto majoritariamente pelos orbitais d dos metais,
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Figura 3.5 - Alteragao de propriedades vibracionais ao introduzir defeitos. Em (a) mostra-
se o deslocamento que os picos Raman de primeira ordem do MoS; sofrem e (b) a evolugao
dos espectros a medida que se aumenta a concentracao de defeitos. Em (c) tem-se a
evolugao dos espectros de monocamadas de MoSe; a medida que se coloca mais defeitos
na rede. Fonte: Adaptado de Mignuzzi [110] e Maia [15].

e o topo da banda de valéncia é originario da hibridizacao entre orbitais d do metal e p
do calcogénio. Ao se introduzir defeitos do tipo vacancia, estados intermediarios podem
ser formados [84]. A temperatura ambiente, monocamadas possuem PL muito intensa
devido as transi¢oes de bandgap direto e, como discutido no capitulo anterior, a interacao
de Coulomb entre um elétron e um buraco cria uma quasiparticula denominada éxciton.
Quando tem-se outra particula na ligacao, mais um elétron ou mais um buraco, temos
um trion, que nada mais é que um éxciton carregado. Em baixas temperaturas, além dos
éxcitons e trions, ha outro pico na PL atribuido a emissao de éxcitons ligados a estados
intermediarios (estados localizados) dentro do bandgap [112], e estes sdo chamados de

biéxcitons.

Os biéxcitons possuem quatro caracteristicas principais. A primeira delas é que
sua intensidade depende nao linearmente da poténcia do laser, até sua saturagao em

altas poténcias. As emissoes relacionadas a biéxcitons desaparecem com o aumento da
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Figura 3.6 - Estrutura de banda eletronica calculada por DFT e sua correspondente
densidade de estados de monocamadas de (a) MoS; e (b) WSy com supercélulas de 5x5,
cada uma contendo uma vacancia de enxofre. A intersecao das regides amarelo e branco
representa a nova energia de Fermi. Fonte: Adaptado de Salehi [113].

temperatura, além de dependerem da polarizacao circular e da voltagem elétrica aplicada.
A Figura 3.7(a) mostra espectros de PL de MoS,, medidos a 77 K, onde observam-se as
emissoes dos éxcitons Xg e X;. A dependéncia nao linear da intensidade dos biéxcitons
e seu fenomeno de saturagao com a poténcia do laser (Figura 3.7c) pode ser explicada
pela existéncia de estados de defeitos com muitos éxcitons formados em altas poténcias de
excitagao [114]. O aumento de intensidade da emissao esta relacionado ao preenchimento
da banda dos estados localizados, o que explica o deslocamento do pico X, para maiores
energias. Em altas temperaturas, sua intensidade cai rapidamente, conforme mostrado
na Figura 3.7(b). Os éxcitons nao sao fortemente ligados aos estados de defeito, e essa
interagao é rompida pelo aumento de energia térmica [115, 108]. As emissdes de éxcitons
e trions dependem da polarizacao do laser, como mostra a Figura 3.7(d). Uma possivel
explicacdo estaria relacionada com a transferéncia parcial da polarizacao de vale dos pares
elétron-buraco gerados opticamente para os elétrons ou buracos localizados [8, 116]. A
dependéncia da voltagem elétrica nos espectros de PL é mostrada na Figura 3.7(e). Com
a tensao de porta variando de 60 a -60V, além da intensidade do pico Xy aumentar e a

intensidade do pico X, diminuir, observa-se uma mudanga nas bandas de defeitos X,.

A partir da intensidade do pico do éxciton X; podemos quantificar a quantidade
de defeitos em TMD. A Figura 3.8 mostra os resultados de PL para amostras de WSe,
bombardeadas com feixe de elétrons [118]. Como pode ser visto em (a), a emissao de
biéxcitons é bastante intensa para altas densidades de defeitos, enquanto que com poucos

defeitos, a maior contribuicao é referente ao éxciton neutro. Como discutido anteriormente,
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Figura 3.7 - Espectros de fotoluminescéncia medidos com (a) diferentes poténcias de laser e
(b) diferentes temperaturas de monocamadas de MoSs. (c) Intensidade da PL dos éxcitons
ligados (Xp) e livres (Xg). (d) Espectros de fotoluminescéncia de WS, com laser polarizado
circularmente, a 4 K. Os espectros pretos e vermelhos representam excitagoes co-circulares
e contra-circulares, respectivamente. (e) Espectros de PL a temperatura ambiente para
diferentes voltagens de porta. Fonte: Adaptado de Tongay [112] e Plechinger [117].

a intensidade de X, varia também em funcao da poténcia do laser, conforme mostrado em
(b). A intensidade saturada da emissao de X, é maior com o aumento da densidade do
feixe de elétrons, ou seja, densidades maiores de defeitos na rede. Wu et. al [118] calculou
a razao entre Ix,/Ixo, semelhante a caracterizagao de defeitos em grafeno pela razao de
intensidade dos picos Raman D e G, e obteve uma relagao linear entre as intensidades
dos picos de PL, o que pode auxiliar na caracterizacao e monitoramento da presenca de

defeitos em monocamadas de WSes.

Dentro deste contexto, nesta dissertacao estamos interessados em estudar e quanti-
ficar defeitos estruturais em monocamadas de WS,, crescidas pelo método de CVD. Para
construir defeitos propositalmente na rede, as amostras foram bombardeadas com ions de
He, com diferentes tipos de dosagens. As espectroscopias Raman e de PL foram utilizadas
para estudar o comportamento de modos Raman ativados por defeitos e o surgimento
de novas bandas de PL que estao relacionadas a estados localizados dentro do bandgap,
similarmente ao que foi discutido até aqui neste capitulo. Os resultados obtidos para os

cristais de WS, bombardeados podem ser encontrados na secao 5.2 deste texto.
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CAPITULO 4

SINTESE DE TMDs

Como ja mencionamos no capitulo anterior, as propriedades dos TMDs estao
intimamente relacionadas com a estrutura do material, sua espessura, morfologia, fase,
interfaces, presenga de defeitos, entre outros fatores [30]. A alteragdo de alguma dessas
caracteristicas modifica substancialmente suas propriedades eletronicas. Por exemplo:
a producao de TMDs de alta qualidade e livre de defeitos aumenta a mobilidade de
portadores de carga, que por sua vez influencia na eficiéncia de dispositivos optoeletronicos
[119]. Em contrapartida, estruturas com quantidades de defeitos controlados do tipo zero
dimensionais sao interessantes para a industria de dispositivos de informacao quantica
fotonica, ja que a concentracao de defeitos pode alterar a razao de intensidade da emissao

dos éxcitons A e B dos TMDs, como ja foi extensivamente estudado na literatura [120, 121].

Os processos de sintese de materiais de baixa dimensionalidade podem ser classifi-
cados em duas categorias: top-down (de cima para baixo), quando parte-se do material
bulk e se retira poucas camadas; e bottom-up (de baixo para cima), quando a amostra
2D é crescida a partir da deposicao gradativa do TMD em um substrato. Um exemplo
de método top-down é via esfoliacdo mecanica, que é uma técnica capaz de produzir
estruturas 2D com alto grau de pureza e cristalinidade. Entretanto, este ndo é um meio
que permite a producdo de materiais em larga escala [27, 122]. Como visto no capitulo 2,
os TMDs possuem estrutura laminar, ou seja, podemos ver um material bulk como varias
monocamadas empilhadas fracamente ligadas por interagoes de van der Waals, assim,
torna-se possivel a descamagao da amostra tridimensional. Em resumo, o método de
esfoliagao consiste em retirar manualmente as camadas de TMDs tridimensionais com o
auxilio de uma fita adesiva adequada e transferir o material obtido para algum substrato,

apds esse processo a fita é removida de modo que restara no substrato amostras de mono
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(ou poucas camadas) de TMDs [119, 122]. Os métodos bottom-up sao capazes de produzir
amostras com maior area lateral e elevado grau de pureza, fatores importantes para futuras
aplicagdes de TMDs. Abordaremos neste trabalho um dos métodos mais utilizados para o
crescimento de materiais bidimensionais, o método de Deposi¢ao Quimica a Vapor (CVD,

do inglés chemical vapor deposition).

4.1 METODO DE DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR

O método de sintese dos materiais estudados neste trabalho é o método de CVD, que
¢ de extrema importéncia na obtengao de materiais 2D, como o grafeno [123], nanotubos de
carbono [124], diversos TMDs [125] e suas heteroestruturas [126]. Esse método possibilita
tanto o crescimento de amostras com diferentes caracteristicas fisicas quanto a producao
em larga escala, com variabilidade de tamanho e alta qualidade. O processo de crescimento
por CVD consiste na quebra das moléculas precursoras, que estao na fase vapor, dentro de
um ambiente com atmosfera controlada, em temperaturas altas. As moléculas interagem
nesse meio e a deposi¢ao dos materiais desejados ocorre em um substrato predeterminado.
O crescimento esta altamente relacionado com alguns parametros cruciais, incluindo o tipo

de precursor, temperatura, substrato, pressao, fluxo de gas e mecanismos de nucleagao.

Os precursores servem como reagentes no processo. Geralmente, a alta pureza dos
precursores ¢ necessaria para evitar contaminantes prejudiciais e reagoes indesejadas. O
tipo de precursor varia com o material 2D a ser sintetizado. No caso do grafeno, fontes
gasosas como o CHy sdo comumente utilizadas. Esse tipo de precursor é conveniente pois o
controle do fluxo de gas é facil e preciso, o que permite controlar a estrutura e morfologia
da amostra. Ja as fontes solidas sao mais utilizadas para o crescimento de TMDs. Nesse
caso, 6xido de metais de transigdo (MoO3 ou WO3) servem como fonte de metal, e S ou

Se em p6 agem como fonte de calcogeneto.

De maneira geral, a temperatura pode afetar as reagoes quimicas dos precursores
e a taxa de deposicao do material no substrato, determinando assim a uniformidade
do produto. Nos crescimentos de TMDs, a temperatura desempenha um papel mais
importante do que nas sinteses de grafeno, pois uma pequena mudanca na temperatura da
fonte leva a grandes mudancas na pressao de vapor dos precursores, que consequentemente
afeta o crescimento dos TMDs. A importancia deste pardmetro no tamanho, nimero de

camadas e forma dos cristais ja foi sistematicamente estudada na literatura [127, 128].

O substrato é o local onde o material é depositado no processo de CVD, mas além
disso, ele também possui outras fungoes. Alguns substratos cataliticos de niquel e cobre
sao comumente usados para facilitar o crescimento de monocamadas de grafeno, devido
a suas diferentes solubilidades com o carbono. J& substratos inertes como mica [129] e
poliimida [130] sdo usados para crescimento de TMDs, e para a fabricacao de dispositivos

eletronicos e optoeletronicos, os substratos geralmente utilizados sdo de de Si/SiO9 [127].



56

—
Q.
S

20 -

Particula

151

10+

5k

Tamanho médio dos cristais

800 850 900 950 1000 1050 1100

Temperatura de crescimento (°C)

Figura 4.1 - Efeito da temperatura no tamanho e nimero de camadas de WSe, crescidos
por CVD. Imagens de microscopia 6ptica de cristais crescidos a (a) 850 °C, (b) 900 °C,
(c) 1050 °C. (d) Correlagao do tamanho médio dos cristais e nimero de camadas com a
temperatura de sintese. Fonte: Adaptado de Liu [127].

A pressao em uma camara CVD pode variar desde algumas atmosferas a varios
militorr, e isso influencia tanto o comportamento do fluxo de gas, quanto a evaporagao
dos precursores. Em baixa pressao, o fluxo e velocidade sao aumentados, enquanto a
concentragao do precursor diminui. Assim, com baixa concentracao e alta velocidade

de massa do precursor, a reacao fica mais controlavel, tornando o crescimento de filmes
continuos de TMDs facilitado [131, 132].

Para o crescimento de materiais 2D, os fluxos de gas de arraste e redutor sao
cruciais para o controle da densidade de nucleagao. Além de servir de agente carreador
dos precursores para o local de deposi¢ao, os gases ajudam na reducao do 6xido do metal
de transicao em subprodutos, os quais reagem com o vapor de calcogeneto para formar os
TMDs. A unidade usual utilizada para medir os fluxos de gases é centrimetros ciibicos
por minutos (sccm, do inglés, Standard Cubic Centimeters per Minute). O ideal é que,
durante a deposicao, o fluxo de gas seja laminar, a fim de obter uma atmosfera constante
e controlada [133]. Zhang et al. [134] tragaram uma estratégia para o crescimento de
diferentes heteroestruturas controlando precisamente o fornecimento de precursor com a

ajuda dos fluxos de gas.

Outro ponto importante no crescimento controlado de materiais 2D é a compreensao

dos mecanismos de nucleagao. Mudar a composicao dos reagentes pode melhorar a
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Figura 4.2 - Imagens de microscopia optica que ilustram o efeito do fluxo de Hy na
morfologia de cristais de WSe,. Todas as imagens possuem escalas de 20um. Fonte:
Adaptado de Xichao Di [135].

sublimagao e difusao dos precursores [136]. Além disso, podemos alterar também a energia
de superficie do substrato, que no geral precisa ser baixa, para melhorar a deposi¢ao dos
materiais [137]. No crescimento de WS, por exemplo, quando se aquece os precursores
(6xido de molibdénio e enxofre em pd), as taxas de sublimagao e difusdo influenciam no
tamanho do dominio, espessura e morfologia dos cristais crescidos. A reacao normalmente
acontece em duas etapas, onde primeiramente o WO3 é reduzido para WO3_,, que entao
se difunde no substrato e reage com o vapor de enxofre para crescer dominios de WS,

[138], como mostrado na equagio 4.1.

WO, + g S WO, + gso2

(7T—x) (3 —2x)
2

O uso de precursores sélidos dificulta o controle das taxas de sublimacao e difusao.

(4.1)

WOg_x + S — WS, + SO,

Entretanto, diversos trabalhos na literatura [128, 139, 140] sugerem que sais podem reagir
com os precursores de éxidos metalicos para formar produtos intermediarios que diminuem
os pontos de fusdo desses reagentes, facilitando a sublimacao do metal, e acelerando assim
a nucleacao e reacao. Na Figura 4.3, podemos ver a dependéncia desse parametro no
crescimento de cristais de MoS,. Usando, por exemplo, o NaCl como sal catalisador, os

passos de crescimento podem ser descritos como [138]:
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WO; + NaCl — WO,Cl, (g)

WO, Cl,(g) + Ha(g) +S — WS, + HCl(g) + Hy0(g) (42

NaNO, / MoO,
0 oo 4

Figura 4.3 - Imagens de microscopia 6ptica de cristais de MoS, obtidas variando a razao
de NaNOj3 como precursor. Todas as imagens possuem escalas de 10um. Fonte: Adaptado
de Safeer [128].

4.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL DO SISTEMA CVD

Nesta secao, descreveremos detalhadamente a montagem do sistema de CVD que
utilizamos para as sinteses de WSy e WSey, que pode ser visto na Figura 4.4. As sinteses
sao realizadas dentro de um tubo de quartzo, mantido a pressao atmosférica, aquecido em
duas zonas por fornos independentes, onde sdo evaporados os precursores necessarios para
o crescimento. Dentro do forno 1, é colocado o calcogeneto em pé (enxofre ou selénio). No
forno 2 acontece a evaporagao do 6xido de metal misturado com sal catalisador e a deposi¢ao
dos materiais desejados. Como os dois fornos podem ser aquecidos separadamente, é
possivel controlar a taxa de aquecimento para que os precursores cheguem a temperatura
de sintese simultaneamente, ja os calcogenetos possuem temperatura de evapora¢ao muito

mais baixa que o 6xido de metal.

Dentro do tubo de quartzo, é mantida uma atmosfera de gas de argonio, que é um
gés inerte e tem a funcgao de carregar as moléculas dos materiais precursores. O fluxo de
argonio ¢ mantido durante todas as etapas sintese: aquecimento, reacao e resfriamento.
Um fluxo de gas de hidrogénio é acionado no momento em que os precursores atingem
a temperatura ideal para que a reacao aconteca. Nesse momento, o sistema é mantido
por 18 minutos em uma temperatura fixa para que ocorra o crescimento dos TMDs. O
H, age como gas redutor do 6xido de metal, que modifica a estequiometria da reagao e

consequentemente a estrutura dos materiais crescidos.
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Figura 4.4 - Fotografias do sistema montado para a sintese de TMDs. (a) Imagem do
sistema completo. (b) Fluximetros utilizados para controlar os fluxos de gas utilizados
durante a sintese. (c¢) Fornos elétricos que sdo usados para aquecer o sistema, onde as setas
vermelhas indicam a direcao dos fluxos de gases, e a indicacao dos fornos 1 e 2 seguindo a
diregdo do fluxo. (d) Sistema de iméas que introduzem e retiram os tubos com calcogénios
para dentro do forno 1. (e) Enxofre em pé dentro do forno 1 (a montagem para o selénio é
idéntica). (f) Substratos de silicio posicionados dentro do forno 2. Fonte: Prépria autora.

Como mencionado, o forno 1 é o responsavel pela evaporagao dos calcogénios. Apds
a pesagem da quantidade apropriada, os reagentes em pé sao transferidos para pequenos
tubos de quartzo que sdo introduzidos para dentro do forno, com o auxilio de imas, apenas
quando a temperatura ideal é atingida. Isso permite controlar o momento certo onde a
reagao entre os precursores se inicia e termina. Na segunda zona de aquecimento (forno
2), é realizada a evaporagao do 6xido de tungsténio misturado com o catalisador a ser
utilizado, e a deposicao dos materiais crescidos. Primeiramente, WOj3 e o sal sdao pesados,
diluidos em alcool isopropilico e levados a um ultrassom de ponta, para que a mistura
fique mais homogénea e as particulas maiores sejam quebradas. Apds esse processo, a
solugdo, com a quantidade ideal de massa (éxido + sal), é colocada sobre um substrato de
silicio. Um substrato limpo, onde ocorrera o crescimento, é colocado (virado para baixo)
acima do precursor de metal, 0 mais proximo possivel dele (~ 2mm) mas sem encostar,
como pode ser visto na imagem 4.5. Esse grupo é colocado dentro de pequenos tubos de
quartzo que ficam dentro do forno 2 durante todo o processo. Essa montagem cuidadosa é
vital para as sinteses de TMDs a base de tungsténio. O WO3 possui uma temperatura
de fusao muito maior do que a do MoQ3, isso faz com que a temperatura de sintese de
TMDs do tipo WX5 seja, geralmente, muito mais elevada. Entretanto, os sistemas de

aquecimento possuem limitagoes, e trabalhar com temperaturas muito altas pode danificar
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tanto os substratos de silicio quanto os tubos de quartzo. Assim, ao montar o sistema com
o silicio para baixo, bem proximo a fonte de metal, o vapor de gas fica confinado naquela

regiao, fazendo com que seja possivel trabalhar com temperaturas moderadas.

(a) (b)

Tubo pequeno Silicio onde serdo crescido os TMDs

de quartzo T
! A .
Solugdo oxido + sal Degraus de apoio

"..‘

(d)

Figura 4.5 - Montagem dos substratos de silicio usados para a alocagao do precursor e
deposigao de materiais. (a) Hustragdo de cada item que compoe a montagem. (b)-(d)
Fotografias do tubo montado. Fonte: Prépria autora.

4.3 OTIMIZACAO DAS SINTESES DE TMDs A BASE DE TUNGSTENIO

Em outros trabalhos do grupo, as sinteses de TMDs a base de molibdénio ja haviam
sido otimizadas. Entretanto, TMDs de tungsténio ainda nao haviam sido crescidos no
nosso laboratério. Com isso, alguns parametros teriam que ser reavaliados, como por
exemplo a temperatura, massa dos precursores e fluxos de gas. Como os calcogénios sao
0os mesmos em ambos os casos, escolheu-se nao alterar a temperatura do forno 1. Sendo
assim, nas sinteses de WS, a temperatura de evaporacao do enxofre foi de 240°C, e nas
sinteses de WSe, a temperatura de evaporacao do selénio foi de 420°C. J4 para o forno 2,
de acordo com dados da literatura, fixamos a temperatura de sintese desses materiais em
950°C [127].

Inicialmente, foram testados os parametros de crescimento de MoSes na tentativa
de sintetizar WSe,. Utilizando 2 mg de 6xido e 200 mg de selénio para as massas dos
precursores, e 460 sccm e 15 scem de fluxo de gas de Ar e Hy, respectivamente, ndo constou

nenhuma marca de crescimento no substrato, como pode ser visto na Figura 4.6.
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200um ' g 200um

Figura 4.6 - Imagens de microscopia 6ptica de sintese de WSe,, utilizando os primeiros
parametros testados. 2mg de WO3 e 200mg de Se em pd, 460 sccm e 15 scem de fluxo de
Ar e Hy, respectivamente. Fonte: Propria autora.

Apos este primeiro teste, algumas mudancas foram necessarias. A primeira delas
foi alterar a forma como o sistema era montado. Anteriormente, em nosso laboratoério, as
sinteses de TMDs aconteciam com o substrato de deposicao ao lado da fonte de metal.
Mas a distancia entre a fonte e o substrato dificultava o crescimento desses materiais.
Para resolver este problema, a montagem passou a ser feita de acordo com a Figura 4.5,
que ja foi detalhada. Outro parametro que foi introduzido nas sinteses de TMDs de W
foi a adicao de NaNOj3 como catalisador. Como discutido na se¢do anterior, o uso de
sal diminui o ponto de fusdo do precursor e facilita a sublimacao do metal. Além disso,
dobramos a quantidade de calcogénio para aumentar a selenizacao do WOj3, e aumentamos

drasticamente a concentracao de Hy na atmosfera para auxiliar na reducdo do 6xido.

Figura 4.7 - Imagens de microscopia 6ptica de sintese de WSe,, utilizando parametros
reajustados. 10mg de WO3, 10mg de NaNOj3, 400mg de Se em pd, 290 sccm e 15 scem de
fluxo de Ar e Hy, respectivamente, e com a montagem do substrato de silicio em cima da
fonte de metal. Fonte: Prépria autora.

Com as mudancas realizadas, houve deposi¢ao de material em excesso, e crescimento
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de TMDs apenas na forma de bulk. Outro ponto negativo é que, apesar de ter resolvido
o problema da evaporagao de W, a alta concentracao de sal faz com que o tubo de
quartzo e o substrato de Si/SiOg,comecem a reagir com os produtos da reagdo como pode
ser visualizado nas imagens de microscopia 6ptica da Figura 4.7, onde o substrato esta

totalmente danificado.

Apéds diversos testes variando-se todos os pardmetros mencionados, constatou-se
que a propor¢ao ideal de sal é de 10% do valor em massa de WO3. Assim, neste trabalho,
utilizamos 30 mg em massa da solugdo de WO3+sal e 400 mg de calcogénio (selénio ou
enxofre). As temperaturas foram mantidas em 420 °C para as sinteses com selénio e 240
9C para o enxofre no forno 1, e 950 °C no forno 2. O fluxo de argdénio permaneceu em
290 sccem, e o fluxo de Hy foi variado entre 0 e 30 sccm para alterar a forma e tamanho
dos cristais. Além disso, percebeu-se que o tipo de sal utilizado como catalisador também

altera a morfologia dos materiais crescidos. Mais detalhes serao discutidos no Capitulo 5.
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESPECTROSCOPICA DE CRISTAIS
DE WSe, E WS, CRESCIDOS POR CVD

Apébs o processo de otimizacao das sinteses descrito na secao 4.3 foram mantidas
as temperaturas do forno 1 em 420 °C para as sinteses com Se e 240 °C para sinteses
com S, e 950 °C para o forno 2. As massas de calcogénio foram de 400 mg, tanto para Se
quanto para S, e 30 mg de WO3+sal. O catalisador inicialmente utilizado foi o nitrato de
sédio (NaNO3). O fluxo de Ar foi fixado em 290 sccm e o fluxo de Hy variou de 0 a 37
sccm. As amostras foram caracterizadas por microscopia éptica, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia. A tabela 3 mostra os
valores utilizados para o fluxo de Hy e os resultados obtidos para o crescimento de WSes.
Imagens de microscopia Optica de alguns cristais obtidos com esses parametros podem ser

vistos na Figura 5.1.

Fluxo de H; (sccm) Cristais de WSe, crescidos
0 Sem deposicao de materiais
3 Triangulos de canto curvo, triangulos retos e estrelas
7 Tridngulos retos mono e multicamadas
11 Pouca deposicao de materiais, cristais dendriticos
17 Cristais grandes dendriticos
21 Tridngulos truncados, triangulos convexos e alguns hexagonos
29 Triangulos truncados, tridngulos de canto curvo e hexdgonos
37 Cristais dendriticos quebrados, multicamadas

Tabela 3 — Parametros de fluxo de Hy utilizados e os resultados obtidos para o crescimento
de WSes.
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Figura 5.1 - Imagens de microscopia Optica de cristais de WSes crescidos por CVD
utilizando (a) 3, (b) 7, (c¢) 11, (d) 17, (e) 21 e (f) 29 sccm de fluxos de Hy. Todas as escalas
das imagens sao de 20um. Fonte: Prépria autora.

Apesar da variagao do fluxo de Hy modificar as formas dos cristais crescidos, a
mudanca desse Unico parametro nao é suficiente para crescer estruturas que comumente
sdo vistas na literatura, como por exemplo tridangulos concavos, flocos de neve, estrelas
de Davi, fitas, etc. Devido as problematicas em sintetizar TMDs de tungsténio, nao
testamos temperaturas de sintese variadas, que potencialmente produziriam efeitos na
forma dos cristais, ja que a alta temperatura faz o sal reagir com os tubos de quartzo.
Quanto a concentracao de sal, proporcoes menores diminuem drasticamente a quantidade
de materiais produzidos, o que nao é o ideal, e aumentar a quantidade de sal pode
trazer problemas ao substrato de Si. Para obter os parametros que foram utilizados
neste trabalho, foram necessarias aproximadamente 80 sinteses com parametros diferentes,
e a partir disso foi escolhido apenas um parametro para mapear, que nos resultou em

basicamente triangulos de formas diferentes.

Para avaliar a qualidade dos cristais obtidos, experimentos de espectroscopia Raman
foram realizados utilizando duas linhas de laser: 633 nm (1,96 eV) e 532 nm (2,33 eV).
Para os experimentos usando o laser de 633 nm o espectrometro utilizado foi um Senterra
Bruker, e um Wittec Alpha 300 A/R foi utilizado para coletar as medidas usando o laser
de 532 nm. Dois espectros tipicos de monocamadas de WSe, para essas duas energias
de excitagdo podem ser vistos na Figura 5.2. Em ambos aparecem trés contribuig¢oes
importantes entre 250 e 260 cm~!. A primeira e mais importante é referente aos dois
modos de primeira ordem A’y e E’;, que s@o modos de vibragao fora do plano e no plano,
respectivamente, que para monocamadas de WSe, sao degenerados e aparecem em 250

cm~!. Os outros dois picos que aparecem de maneira bem relevante nessa regiao sao
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referentes a espalhamentos de segunda ordem. O pico em 255 cm ™! é referente ao processo
que envolve dois fonons longitudinais actisticos no ponto M da primeira zona de Brillouin.
J& o pico em 260 cm™! recebe atribuigdo de A(M), que ¢ um modo de vibragao assistido
por apenas um fonon que ocorre na fronteira da zona de Brillouin, esta relacionado com a

presenca de defeitos na rede cristalina, isto para garantir a lei de conservagao do momento.

2LAM)

3LAMM)
E(M)+LAM)

5 1 1 |2
200 220 240 260 360 380 400
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm)

Figura 5.2 - Espectros Raman de monocamadas de WSe, na regiao entre 200 e 410 cm ™!,

onde estdao concentrados os principais picos caracteristicos desse material. O espectro da
esquerda foi realizado com energia de 1,96 eV, e o da direita com energia de 2,33 e¢V. Fonte:
Proépria autora.

Outras contribui¢oes podem ser vistas, principalmente do espectro utilizando o
laser vermelho. Isso ocorre porque, para essa energia de excitagdo, estamos mais préoximos
das condigoes de ressonancia do material, ja que o gap do WSe,y é aproximadamente 1,6 eV.
Isso faz com que os processos Raman de segunda ordem se intensifiquem. Com isso, ainda
h4 diversas discussoes na literatura sobre a origem de alguns picos. Em 218 e 238 cm ™!,
aparecem dois modos E de vibracao nos pontos K e M da 1ZB, respectivamente. Uma
pequena, contribuicao em 220 cm ™! ainda estd sendo discutida na literatura e niao recebeu
nenhuma atribuicao. O mesmo ocorre para os picos em 374 e 395 cm ™!, que também sdo
referentes a processos de ordem superior, sendo o primeiro dois féonons distintos (E e LA),
porém mesmo momento, e o segundo um processo envolvendo 3 féonons LA, ambos no
ponto M. Alguns destes picos aparecem também no espectro extraido com o laser verde,
porém suas intensidades sao tao pequenas quando comparadas com os picos principais

que sao frequentemente ignorados.

A partir da sintese de WSes otimizada e mapeada, foi crescido também WS,
usando os mesmos parametros e montagem ja descritos anteriormente. A tabela 4 resume
os resultados obtidos para a variacao de fluxo, e na Figura 5.3 podem ser vistas imagens

de microscopia 6ptica de cristais de WS,.

Assim como para as sinteses de WSe,, nos crescimentos de WS, houve pouca

mudanca da forma geral dos cristais. Para a maioria dos fluxos utilizados houve crescimento



66

Fluxo de H, (sccm) Cristais de WS, crescidos
0 Pouca deposicao de materiais, tridngulos retos e truncados
3 Triangulos de canto curvo, tridngulos truncados e hexagonos
7 Cristais grandes, triangulos retos e de canto curvo
11 Tridngulos de canto curvo, tridngulos convexos
17 Muitos triangulos retos e de canto curvo pequenos
21 Tridangulos retos isolados
29 Cristais dendriticos multicamadas
37 Filme multicamadas

Tabela 4 — Parametros de fluxo de Hy utilizados e os resultados obtidos para o crescimento
de W82

Figura 5.3 - Imagens de microscopia 6ptica de cristais de WS, crescidos por CVD utilizando
(a) 0, (b) 3, (c) 7, (d) 11, (e) 17 e (f) 37 sccm de fluxos de Hy. As escalas das imagens de
(a-d) sdo de 20um e (e-f) sdo de 100um. Fonte: Prépria autora.

de triangulos e suas variagoes. A maior diferenga entre as sinteses dos dois materiais é que,
para o WSs, had um niimero muito maior de cristais crescidos. Isso ocorre porque dissulfetos
(de molibdénio ou tungsténio) sdo mais estaveis que disselenetos, ja que o processo de
sulfurizacao de um metal acontece mais facilmente do que o processo de selenizagao.
Essa facilidade em sulfurizacdo também ficou evidente em nossos crescimentos porque
foi possivel crescer filmes de WSy, que podem ser utilizados diretamente em aplicagoes

eletronicas.

Como discutido anteriormente para o WSes, uma maneira de conseguir crescer
monocamadas com formas variadas seria alterando a temperatura de sintese ou alterando
a proporc¢ao e tipo de catalisador. Nenhuma das duas opg¢oes foi mapeada. Entretanto

algumas sinteses usando KBr como catalisador foram realizadas. Na Figura 5.4, vemos
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imagens de MEV, obtidas usando o microscépio FEI, modelo Quanta 250, do Laboratério
Microscopia MEV e MET da UFJF, de monocamadas de WSy e WSes, que ilustram o
efeito da mudanga desses pardmetros. Nas imagens (a) e (b) temos dois cristais de WS,
que foram crescidos utilizando o mesmo fluxo de Hy, 3 sccm, mesma propor¢ao sal/dxido,
0,1, mas o catalisador utilizado em (a) foi o NaNOjs, enquanto que em (b) foi testado
o brometo de potéassio (KBr). Nesse caso, houve a repetigao de algumas caracteristicas,
como o numero de camadas e o tamanho, mas a forma do cristal se alterou. Nas imagens
(c) e (d), as imagens MEV exemplificam a influéncia do fluxo de Hs no crescimento dos
cristais. Nesse caso, manteve-se o mesmo catalisador, mas em (c) o fluxo foi de 29 sccm e
em (d) de 3 sccm. Isso reproduz a forma dos cristais, mas altera seus tamanhos. Estes
resultados preliminares indicam que, caso seja necessaria a sintese de materiais com formas
diferentes, pequenas alteragoes nesses parametros influenciam diretamente no resultado
obtido. O mapeamento completo da influéncia de cada pardmetro de sintese (temperatura,

fluxo de gés, concentracao e tipo de catalisador), pode ser explorado em trabalhos futuros.

Figura 5.4 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura de monocamadas de (a-b)
WS,, crescidas com o mesmo fluxo de Hy mas com sais diferentes, e (c-d) WSey crescidas
com mesmo sal, NaNOj3, porém com fluxos de Hy diferentes. Fonte: Prépria autora.

Na Figura 5.5, vemos dois espectros Raman de monocamadas de WSy, um usando
o laser de 633 nm e outro com 532 nm. Em ambos, entre 280 e 350 cm ™!, aparecem picos
relacionados a processos de segunda ordem, de intensidade equivalente. Suas origens e

atribuicoes serao discutidas em detalhes posteriormente. O importante de se ressaltar aqui
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Figura 5.5 - Espectros Raman de monocamadas de WS, na regiao entre 2 e 430 cm™!,

onde estao concentrados os principais picos caracteristicos desse material. O espectro da

esquerda foi realizado com energia de 1,96eV, e o da direita com energia de 2,33 V. Fonte:

Prépria autora.

é que, quando se usa o laser de 633 nm, estamos excitando com mesma energia do gap do
material (1,96 eV), com isso, hd uma forte luminescéncia na regiao onde aparecem os picos
Raman, o que dificulta o tratamento dos espectros. Além disso, as intensidades dos dois
modos de primeira ordem A’y e E’;, e do pico 2LA(M) aparecem diferentes em cada caso.
No espectro utilizando o laser vermelho, o A’y e o 2LA(M) ficam mais intensos, enquanto

que no espectro com o laser verde, a maior contribuicao é referente ao E’;.

Além de analisar a morfologia dos cristais, a microscopia eletronica de varredura
ajuda a identificar algumas diferencas nas propriedades eletronicas do material. Como a
coloragao das imagens acontece de acordo com a condutividade do material, uma imagem
de TMDs que apresenta tonalidades diferentes pode significar que ha regides onde o cristal
possui nimero de camadas diferentes, ja que o empilhamento de camadas muda o gap do

material e sua mobilidade de carga, como discutido no capitulo 2.

Na Figura 5.6(a), vemos uma imagem de MEV onde é possivel verificar o empilha-
mento de 2 camadas de WSey que ocorre na regiao central do cristal (parte mais escura).
Isto também é confirmado pelos espectros Raman (5.6(b)) dessa amostra. Para o WSe,,
observa-se um aumento de intensidade dos picos do espectro de bicamadas para experi-
mentos realizados com o laser de 633 nm, enquanto o espectro de bicamadas medido com o
laser de 532 nm é menos intenso que o de monocamadas. O espectro de absor¢ao do WSes
exibe um pico na regiao de 2,4 eV (préxima a energia do laser verde) referente a emissao
do éxciton A’ Trabalhos na literatura que estudam o perfil de excitacio Raman mostram
que para energias proximas as energias do par de éxciton (A’, B’) esse material possui um
forte acoplamento eletron-fénon para os picos Raman de primeira ordem, fazendo com
que o espectro de monocamadas seja mais intenso. A mesma explicacdo pode ser usada

para entender o porqué do espectro de bicamada de WS, ser menos intenso para lasers na
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Figura 5.6 - (a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de um cristal de WSey,
onde-se pode identificar a regidao de mono (mais claro) e bicamada (mais escuro) do
material. (b) e (¢) mostram espectros Raman realizados com energias de excitacao de 2,33

e 1,96 eV de cristais mono e bicamadas de WSe, e WS,, respectivamente. Fonte: Propria
autora.

regiao do vermelho (5.6(c)). Além disso, espectros de monocamadas de WS, coletados
com o laser vermelho exibem uma forte luminescéncia da mesma regiao dos picos Raman,
o que faz com que o pico do substrato de silicio seja menos intenso que os picos Raman.
Além da espectroscopia Raman, a PL também pode indicar a quantidade de camadas de
uma amostra. Isso pode ser verificado nos espectros de PL, que foram realizados usando
energia de excitagao de 2,33 €V, que pode ser visto na Figura 5.7, onde o espectro das
monocamadas é muito mais intenso que as bicamadas, devido a mudanca de gap direto

para indireto quando ha mais de uma camada e outros motivos que foram discutidos na
secao 2.3.1.
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Figura 5.7 - Espectros de fotoluminescéncia realizados com laser de 2.33eV de cristais

mono (pontos pretos) e bicamadas (pontos vermelhos) de WSey; e WS,. Fonte: Prépria
autora.
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5.2 ESTUDO DE DEFEITOS ESTRUTURAIS EM CRISTAIS DE WS, VIA ESPEC-
TROSCOPIA RAMAN E FOTOLUMINESCENCIA

Para o estudo de defeitos estruturais em monocamadas de WSy, bombardeamos
as amostras com ions de hélio e analisamos o comportamento dos espectros Raman e
de fotoluminescéncia em fungao do ntimero de defeitos inseridos propositalmente. Para
isso, utilizou-se o microscépio Zeiss Orion de feixe de hélio, da Divisdo de Materiais
do INMETRO. A tensao de aceleracao dos ions foi de 30 kV, com corrente de 3,91 pA.
As doses de bombardeamento escolhidas foram baseadas em trabalhos anteriores onde
também foi realizada a implantagdo de defeitos em grafeno e MoSe, [141, 15], que variam
de 103 a 106 fons/cm?, que cobre desde a implementacio de uma concentracio baixa de
defeitos até a pulverizagdo do material. Na figura 5.8 sao mostradas micrografias de trés
amostras bombardeadas com doses diferentes de ions. Os experimentos de espectroscopia
Raman e fotoluminescéncia de amostras bombardeadas foram realizados usando um laser
de 532 nm (2,33 e€V) com poténcia de 0,2 mW, no espectrometro da Witec, em modo de

retroespalhamento.

Ld =1.08 nm
P
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-
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Figura 5.8 - Imagens de microscopia 6ptica de monocamadas de WSy bombardeadas com
ions de He. Todas as barras de escala representam 10u. Fonte: Propria autora.

5.2.1 Impacto de defeitos nos espectros Raman de WSy

A Figura 5.9 mostra com detalhes um espectro Raman de uma amostra sem
bombardeamento. Os picos que aparecem em 175 e 324 cm™!, denominados como os
modos de vibragdo LA(M) e E"y(M), respectivamente, ndo aparecem em estruturas sem
defeitos, ja que modos de vibragdo que ocorrem em pontos na fronteira da zona de Brillouin,
envolvendo apenas um fonon, so satisfazem as condigoes de conservacao de momento se
houver espalhamento por defeitos, como discutido no capitulo 2. Apesar de serem amostras
sem bombardeamento, mesmo amostras crescidas por CVD possuem defeitos estruturais,
devido a desordem, fronteiras de grao e etc. Além disso, quando os experimentos sao
realizados com energias na regiao do espectro visivel de cor verde (ao redor de 2,3 eV),
estamos realizando experimentos de Raman ressonante, e isso amplifica os processos de

segunda ordem. Os principais modos de vibragao que caracterizam monocamadas de
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WS, sao vistos na regidao entre 350 e 420 cm™! do espectro exibido na Figura 5.9. As
posicoes do picos referentes ao modo 2LA (M), em 350 cm ™!, a0 modo de vibragio no plano
E’1, em 355 cm ™!, e ao modo de vibracao fora do plano A’y, em 418 cm ™!, sdo bastante
consistentes com diversos trabalhos apresentados na literatura [43, 142, 76]. Percebem-se
também diversas outras contribuicoes entre as frequéncias de 240 e 300 cm ™!, que estao
relacionadas a processos de segunda ordem ou ordens superiores [75], sendo o mais visivel
entre eles o processo de dupla ressonancia que envolve dois fonons transversais acusticos,

para fora do plano, que ocorrem no ponto M da zona de Brillouin, 2ZA(M).

Deslocamento Raman (cm)

D A\(M) - LA(M)

200 250 300 350 400 521
Deslocamento Raman (cm™!)

Figura 5.9 - Espectro Raman de uma amostra de WSy, logo apds o crescimento, excitada
com um laser de 532 nm. O espectro principal mostra toda a faixa de frequéncia estudada
neste trabalho. Nele, é possivel observar a intensidade e a posicao dos dois modos de
primeira ordem, Fj e A} em comparagao com outras contribuigdes ao longo do espectro.
O inset mostra com mais detalhes modos relacionados a processos de segunda ordem que
aparecem entre 170 e 230 cm~!. Fonte: Prépria autora.

Uma maneira de avaliar a qualidade do material é analisar o espectro Raman em
relacao a seu grau de cristalinidade. Esse estudo ja é bastante conhecido para o grafeno,
onde a intensidade de modos ativados por defeitos (banda D) tende a aumentar a medida
que a concentragao de defeitos também aumenta, até um limite onde o grafeno se torna

amorfo [17].

E de se esperar que os picos LA(M), a banda em 193 cm ™! e E"y(M), que aparecem

no espectro de monocamadas de WS,, que sao bandas que dependem de defeitos na rede,
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tenham comportamento parecido com a banda D do grafeno e bandas de defeito detectadas
em monocamadas de MoSes [15]. A Figura 5.10 mostra o comportamento dos espectros
Raman de WS, bombardeados em funcao da distancia entre defeitos (Ld), que é calculada
em fungao do niimero de ions ejetados (k) e o nimero de fons que colidem com a superficie

por unidade de area (o) [141], dada pela relagao 5.1.

(5.1)

Ld =22.62 nm

Ld=10.11 nm

Intensidade normalizada

Ld = 1.56 nm

170 180 190 200 300 310 320 330 340 350 360 370 380 410 415 420 425
Deslocamento Raman (cm")

Figura 5.10 - Espectros Raman de monocamadas de WSy bombardeadas com diferentes
doses, normalizados pelo pico do silicio. Os picos coloridos estao em destaque para facilitar
a visualizagao dos modos que aumentam de intensidade em maiores concentracoes de
defeitos. Tais modos sdo: LA(M), 193 ecm !, E'5(M), 2LA(M) e A’;. Fonte: Prépria
autora.

A medida que introduzimos defeitos, a amplitude das bandas principais que carac-
terizam o material, como por exemplo os modos E’;, A’ 2LA(M), deveriam decair, ja que
estamos deteriorando a rede cristalina, como ja discutido na literatura como, por exemplo,
nas bandas G e 2D do grafeno [143] ou no caso de outros TMDs [15, 144, 110]. Esse
comportamento de decaimento da intensidade dos picos pode ser visualizado na Figura
5.11, que é bastante visivel principalmente para o modo E’; (5.11(a)) quando normalizado
em relacdo ao silicio. Apesar do decaimento para os outros picos nao ser tao intenso quanto

para o E’y, pois a area destes picos ¢ bem menos intensa e por consequéncia teremos a
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influéncia de ruidos sobre os dados, as setas em vermelho ajudam a visualizar a tendéncia

de comportamento das areas.
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Figura 5.11 - Area abaixo da curva dos picos (a) E', (b) 386 cm™!, (c¢) 2ZA(M) e (d)
A’ (M)-LA(M) normalizados pela drea do pico do Si em funcdo da distdncia entre defeitos.
Fonte: Propria autora.

Entretanto, ao analisar a mudanga nos espectros Raman apresentados na Figura
5.10, é bem perceptivel o aumento das areas que estao coloridas. Algumas delas eram
esperadas, como é o caso dos picos em 175, 193 e 324 cm ™!, que sao modos ativados por
defeitos. A Figura 5.12 mostra a drea desses trés picos ativados por defeitos, normalizados
pela area do E’y. Nela, os espectros foram normalizados em relagao ao pico de primeira
ordem E’;, j4 que este apresenta o decaimento esperado para os picos caracteristicos do

material, e isso ajuda a visualizar o comportamento das amplitudes das outras bandas.

Para analisar este comportamento, ajustamos nossos dados com um modelo de
defeitos pontuais (PDM), que foi empregado com sucesso para estudar a intensidade da
banda D do grafeno em func¢ao do nimero de defeitos [17]. Observa-se que a area de
cada um desses picos cresce até atingir um valor maximo (quando Lp é aproximadamente
2,04 nm), até que a distancia entre defeitos seja tdo pequena que o material ndo possua
mais um arranjo cristalino, a ponto de que nao tenhamos mais sinal Raman. A curva que
descreve esse modelo é dada pela equacao 5.2. Nela, a area do pico de defeito (Ap, ) é
escrita em fungao da distancia entre defeitos (Ly), do raio danificado na estrutura devido
a colisdo com os fons de He (ry), do comprimento de correlagao do elétron no material

(le), que esté relacionado ao tempo de vida do éxciton no material, e a constantes de
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Figura 5.12 - Area abaixo da curva dos picos LA(M), 193 cm~!, E'5(M), que ji eram
conhecidos como picos ativados por defeitos. Os espectros foram normalizados pela area do
pico E’y, em funcao da distancia entre defeitos. Os pontos abertos representam os dados
experimentais e as linhas continuas sao curvas do ajuste de modelo de defeitos pontuais.
Fonte: Propria autora.

amplitude do ajuste C's e Cy, que dependem do tipo de defeito que é causado devido ao

bombardeamento e no quao facil ¢ ativar cada modo de vibragao especificamente.

Ap, mr? 27 mr?
A, = Cg <1 — exp (— 2 >> + ECAZG (Ie +75) exp <— L%) (5.2)

Além dos trés picos de defeitos com comportamento mostrado na Figura 5.12,
observaram-se comportamentos similares para o modo 2LA(M), em 350 cm ™', e A’ em
418 cm™!. Este comportamento nao é esperado para picos de primeira ordem ou que
envolvem dois fonons. Trabalhos recentes na literatura, baseados em dados experimentais
e calculos tedricos sugerem que, nas regioes de 350 e 416 cm ™!, onde estao localizados os
modos 2LA(M) e A’y, podem existir outros dois modos de vibragao [145, 146]. O primeiro

1 e o segundo em 415 cm™!, que chamaremos de D; e D,

seria um pico em 345 cm™
respectivamente. A presenca desses dois novos modos explicaria o fato de que os picos
2LA(M) e A’q, que nao deveriam aumentar de intensidade, estejam se comportando como
picos de defeito. A Figura 5.13 mostra a intensidade relativa desses dois picos em fungao

do Lp e o ajuste com o modelo PDM.

Apesar desses indicios, o processo de deconvolugao para ajuste de curvas nao é
trivial. Devido ao aumento da concentracdo de defeitos, os modos 2LA(M) e A’y tendem
a diminuir de intensidade, como dito anteriormente, enquanto as contribuicoes de D e
D,, que aparecem nestas faixas de frequéncias, ficam cada vez mais relevantes. Entao,
mesmo acrescentando os picos referentes a Dy e Dy, como pode ser visto no espectro
da Figura 5.14, ainda nao foi possivel estuda-los separadamente. Primeiramente porque
nao sabemos qual a taxa de decaimento dos picos 2LA(M) e A’y, e segundo porque as
atribui¢oes de Dy e Dy precisam ser avaliadas cuidadosamente, ja que existe uma grande
densidade de estados vibracionais nessa regiao. Assim, o espectro mostrado na Figura 5.14

é uma primeira proposta de ajuste que inclui os picos de Dy e Ds.
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Figura 5.13 - Area abaixo da curva dos modos 2LA(M) e A’y, que apresentam um compor-
tamento inesperado de se comportarem como defeito. Os espectros foram normalizados
pela area do pico E’; em funcao da distancia entre defeitos. Os pontos abertos representam
os dados experimentais e as linhas continuas sao curvas do ajuste de modelo de defeitos
pontuais. Fonte: Propria autora.

Apesar de explicar a tendéncia do comportamento dos picos ativados por defeito,
o modelo PMD nao se ajusta perfeitamente aos dados experimentais. Um ponto a ser
discutido aqui é a maneira como o Ly é calculado. Ele é inversamente proporcional a se¢ao
de choque dos fons de He com o WS,. Os valores da dosagem (o) foram ajustados a partir
de trabalhos realizados anteriormente em grafeno [141] e MoSey [15]. Apesar da estrutura
cristalina dos trés materiais serem similares, os &tomos que os compoem sao diferentes.
Para determinar com mais precisdao a distancia entre defeitos, o ideal é utilizar outros

meios de caracterizagao, como por exemplo microscopia eletronica de transmissao.

Mas isso é mais complicado em termos praticos, o que torna o estudo Raman de
defeitos interessante pela sua simplicidade. Assim, pode ser que seja necessario reajustar
os valores tedricos que utilizamos para calcular a dosagem de fons. Além disso, o modelo
de defeitos pontuais é um modelo fenomenolégico, que nao leva em consideracao o tipo
de defeito causado (vacancia de S ou de W, ou desordem), e foi proposto a partir de
experimentos com ions de argénio e galio, que nao muito mais pesados que ions de He
utilizados neste trabalho. Isso implica que o impacto dos ions na superficie do WS, é menor,
e que a efetiva degradacao da amostra possa ter sido realizada a partir de mecanismos

mais complexos, como por exemplo interagao com atomos do substrato.

Ainda assim, foi possivel estimar o valor de duas constantes importantes que
aparecem no modelo e dizem respeito a natureza do material, 5 e [.. Na Tabela 5, pode-se
visualizar os parametros de ajuste da curva para cada pico ativado por defeito. Para
obter os valores para o raio de deformacgao e para o comprimento de correlagdo do elétron,
foi realizado um primeiro ajuste sem restri¢des sobre a curva do PDM, e calculou-se a
média dos valores obtidos. Na sequéncia, um segundo ajuste foi realizado com esses dois

parametros (75 e l.) fixados. O valor encontrado para o raio de deformacao da rede é de
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Figura 5.14 - Espectro Raman de monocamada sem bombardeamento de WSs, evidenciando
a regido entre 300 e 425 cm ™, onde estdo localizados os novos picos ativos por defeitos D;
e Dy. Fonte: Propria autora.

Pico Cs | Cu | rs(nm) | le(nm)
LAM) | —12 | 10 | 0.63 | 0.40
193cm™t | —5 3 0.63 0.40
E%(M) | —87 | 56 | 0.63 | 0.40
SLA(M) | —100 | 67 | 0.63 | 0.40
A [ —12 [ 9 [ 063 | 040

Tabela 5 — Constantes obtidas a partir do ajuste do modelo de defeito pontual para cinco
picos ativados por defeitos.

0,63 nm, que é bastante condizente com valores encontrados para o grafeno (1 nm [17]
e 0,8 nm [141], para bombardeamento com fons de Ga e He, respectivamente) e para o
MoSes (0,8 nm [15]). O motivo do r, ser um pouco menor pode ser explicado pelo fato de
que o atomo de W é muito maior que atomos de C e de Mo, portanto, pode ser que seja
mais dificil para um atomo de He entrar na rede, e a vacancia deixada pelo atomo de S é
menor que que a deixa pelo Se. Em relacao ao [., o valor obtido de 0,40 nm é bem menor
que o encontrado anteriormente para o grafeno (3,1 nm [17, 141]), que pode ser explicado
pelo fato de que TMDs possuem menos mobilidade de carga que materiais de carbono.
Este valor de [.também é menor que o encontrado para o MoSey (0,5 nm [15]). J& que o
tempo de vida do éxciton em temperatura ambiente no WSy é menor que o tempo de vida

no MoSe; [147, 148], entao a distancia com que um elétron no estado excitado enxerga
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um defeito na rede para ser espalhado é menor. Os valores obtidos em cada caso para
Cs e C'4 dependem do processo Raman e dos fénons envolvidos, e em como cada fonon é

espalhado pelos defeitos.

5.2.2 Impacto de defeitos nos espectros de fotoluminescéncia de WS,

Além da espectroscopia Raman, outra maneira de caracterizar essas amostras é
utilizando a espectroscopia de fotoluminescéncia. A Figura 5.15 mostra um espectro de PL
de uma amostra de WS, crescida por CVD sem bombardeamento, onde o pico mais intenso
em 1,96 eV ¢é referente ao éxciton A (Xy) Tem-se também a contribuicdo relevante do trion
(X;) em 1,93 eV, que geralmente é visto a temperatura ambiente em monocamadas desse

material.

Energia (eV) .

Figura 5.15 - Espectro de fotoluminescéncia de monocamada de WS, crescida por CVD,
sem bombardeamento. A emissdo dominante é referente ao éxciton neutro Xy, em 1,96 eV.
Fonte: Propria autora.

Assim como feito nos estudos dos espectros Raman, medimos a PL das mesmas
amostras bombardeadas com ions de He. A evolucao dos espectros de PL em func¢ao do
nimero de defeitos pode ser vista na Figura 5.16(a), onde a distdncia entre defeitos varia de
aproximadamente 32 a 2 nm. Nestes espectros é importante se mencionar que a intensidade
total da PL cai abruptamente a medida que a concentracao de defeitos aumenta. A perda
de sinal era esperada, pois a criacao de defeitos na rede afeta muito a estrutura de banda
eletronica do material, como veremos a seguir, alterando suas propriedades Opticas e

fotonicas. Além da queda de intensidade, acontece um deslocamento da posi¢do dos picos
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Xop e X; de 1,96 e 1,93 para 2,04 e 1,99 eV, respectivamente, progressivamente, a medida
que a distancia entre defeitos diminui. Isso pode indicar que, independentemente da dose,

estamos causando sempre o mesmo tipo de defeito na rede.
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Figura 5.16 - (a) Espectros de fotoluminescéncia de monocamadas de WS, bombardeadas
para diferentes valores de distancia entre defeitos. Além das contribuig¢oes do éxciton X e
trion Xy, é possivel visualizar o surgimento de outras duas bandas de emissao referentes a
introdugao de defeitos na rede, Xp, e Xp,. (b) Intensidade relativa dos picos referente
aos éxcitons Xy, X;, Xp, € Xp,. A normalizagao foi realizada sobre a area total de cada
espectro de PL. Fonte: propria autora.

Na Figura 5.16(b) vemos a intensidade de cada pico normalizado pela drea total
do espectro de PL. Assim como ocorreu nos processos Raman, as bandas que caracterizam
o material (X e X;) decairam abruptamente a medida que a concentracao de defeitos
aumentou. A partir de uma certa dose do bombardeamento, aproximadamente em 5 nm,
a contribuicao do pico do trion se torna mais relevante do que o pico do Xj, ja que existe
uma supressao da emissao excitonica neutra devido a formacao de defeitos, somada ao
fato de surgirem outros novos picos que podem ser atribuidos ao surgimento de novas
bandas eletronicas vinculadas a defeitos. Neste mesmo ponto, as novas transi¢coes ao redor
de 1,89 e 1,83 eV, denominados aqui como Xp, e Xp,, respectivamente, ficam cada vez

mais relevantes no espectro. O aparecimento destas duas novas emissoes sao consequéncia
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do surgimento de estados no meio do gap eletronico que permitem a formacao de éxcitons

nessa faixa de energia.

Para prevenir a andlise subjetiva dos dados, os ajustes de Raman e PL foram trata-
dos com uma rotina escrita em Python, onde o mesmo niimero de pontos e configuragoes
de picos foram utilizados para ajustar todos os espectros. Assim, a partir destas analises,
pode-se fazer uma relacao entre os efeitos vistos nos espectros Raman e nos mencionados
aqui para a PL. Pelos dados de PL, fica evidente que existe um momento de transicao,
onde as transi¢oes do exciton X e trion se tornam menos relevantes que as emissoes dos
biéxcitons. Este mesmo ponto de transicao também pode ser observado nos espectros
Raman, porém de maneira muito mais sutil. Entretanto, se retornarmos as Figuras 5.12 e
5.13, vemos que a area dos picos relacionados a defeitos aumenta abruptamente também
ao redor de Ly ~ 5 nm, indicando que pode existir um ponto critico onde as propriedades

do WS; estao se alterando significativamente.
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Figura 5.17 - (a) Estruturas de banda eletronica para supercéculas (a) 7x7 e (b) 3x3
de WS,, com uma vacancia de enxofre cada. (c) Posi¢ao dos picos nos espectros de PL
referente a emissao dos éxcitons Xy, Xp, e Xp, em fungdo da distancia entre defeitos. (d)
Energia de gap das transigoes dos mesmos éxcitons mostrados em (c) obtidas teoricamente
via DFT. Fonte: propria autora.

Para entender o surgimento das bandas de defeitos nos espectros de PL, foram
realizados calculos de primeiros principios por DFT, utilizando o software SIESTA, onde
foram montadas supercélulas de monocamadas de WSy, de tamanhos variando de 2x2
até 9x9. Em cada estrutura foi criada uma vacancia de S. Assim, cada amostra contém
uma concentracao de defeitos diferente. Mais detalhes sobre os métodos computacionais
utilizados podem ser vistos no Apéndice A. No capitulo 3, j4 haviamos mencionado a

possibilidade do aparecimento de estados localizados no bandgap do material devido a
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presenca de defeitos na rede. O que foi visto nas simulac¢oes é que para o WSy, com
vacancias de enxofre, surgem duas bandas eletronicas, que inicialmente possuem a mesma
energia, mas se separam a medida que a concentracao de defeito aumenta, como pode ser
visualizado na Figura 5.17(a) e (b), onde as estruturas de banda eletronica foram obtidas
para supercélulas 7x7 e 3x3, respectivamente. A posicao dos picos nos espectros de PL
indicam as energias das transigoes eletronicas que ocorrem entre estes estados e a banda de
valéncia. Na Figura 5.17(c), podemos visualizar o comportamento da posi¢do dos picos do
exciton neutro X e dos dois biéxcitons observados. Como ja mencionado anteriormente,
o pico de X se desloca para maiores energias, e os picos de Xp, e Xp, se separam em
altas concentragoes de defeitos, corroborando assim com os resultados tedricos que estao

mostrados na Figura 5.17(d).

Anélises similares serao realizadas posteriormente para entender a origem dos
modos de defeitos no espectro Raman. Através de novas estruturas de féonons que levam
em consideracao defeitos pontuais na rede, poderemos visualizar em quais pontos podemos
excitar um elétron e assim supor o ramo 6ptico que origina os modos Raman ativados por

defeitos.
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CAPITULO 0

CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas algumas propriedades estruturais, eletronicas,
Opticas e fondnicas dos dicalcogenetos de metais de transi¢do a base de tungsténio. O
objetivo principal era desenvolver uma rota de sintese para o WS, e WSe, e utilizar algumas
técnicas de caracterizagdo, como microscopia 6ptica, microscopia eletronica de varredura,
espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia, para determinar o tipo de material obtido
nas sinteses, tamanho e morfologia, nimero de camadas, estrutura eletronica e defeitos na

rede cristalina.

A primeira parte do trabalho consistiu na obtencao de cristais de WSy e WSe,
utilizando o método de deposicao quimica a vapor, que permite o crescimento de materiais
com alto grau de pureza, diferentes tipos de morfologias e tamanhos. Visto que esses
materiais ainda nao haviam sido produzidos no laboratorio, foi necessario otimizar os
parametros de sintese, como temperatura, tempo de crescimento, fluxos de gases, massas

dos precursores, tipo e proporcao de catalisadores.

O crescimento de monocamadas de TMDs de W se mostrou bastante complicada,
principalmente devido ao fato de que o 6xido de tungsténio, precursor utilizado como
fonte de metal, possui temperatura de fusao elevada, dificultando sua evaporacao em
pressoes atmosféricas. Para contornar este problema, foi necessario alterar a montagem do
sistema CVD para que todo o vapor de W ficasse confinado o mais proximo possivel do
substrato de crescimento, além de adicionar sais catalisadores para facilitar a sublimacgao
do metal. Foi realizado um ajuste nos gases que fazem a atmosfera do sistema para que
haja mais Hs, que age como gas redutor do éxido. Apds varios testes, foi estabelecido que

os parametros ideais sao 400 mg de calcogénio (selénio ou enxofre), 30 mg de déxido de
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tungsténio misturado com NaNOj (sendo 10% de sal), com temperatura de crescimento
de 950 °C, 290 sccm de Ar, e realizou-se um mapeamento do fluxo de H, entre 0 e 30
sccm para cada material. Assim, para ambos os materiais, obteve-se majoritariamente
cristais triangulares, hexagonais e dendriticos, de tamanhos que variam entre 5 e 60 pm.
Apesar de ter sido estabelecida a rota de sintese proposta, ha a possibilidade de explorar,
em trabalhos futuros, o efeito de outros parametros, especialmente temperatura e tipo de

catalisador, que alterem a forma e tamanho das monocamadas desses TMDs.

Apos a caracterizacao dos TMDs via espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia,
verificando que as monocamadas crescidas possuem alta qualidade e espectros condizentes
com outros trabalhos na literatura, foi realizado também um estudo de defeitos estruturais
em monocamadas de WS,. Para isso, foi feito bombardeamento com ions de He, com
varias dosagens, que produziu diferentes concentracoes de defeitos na rede cristalina deste
material. Observou-se que alguns picos no espectro Raman aumentam de intensidade, e
aparecem bandas novas no espectro de PL, a medida que se aumenta o niimero de defeitos.
Esses efeitos estao associados a modos Raman ativados por defeitos, e a apari¢ao de
novos estados intermediarios a estrutura de banda que permitem as transi¢oes eletronicas

observadas na PL.

Os resultados de fotoluminescéncia foram corroborados com situagoes tedricas via
DFT, onde monocamadas de WS, foram construidas com tamanhos variando de 2x2 até
9x9, cada uma contendo uma vacancia de enxofre. Com isso, tem-se uma simulacao de
diferentes concentragoes de defeitos. A partir das estruturas de banda com defeitos, foram
encontrados dois novos estados eletronicos que se comportam de maneira semelhante aos
picos de emissao dos biéxcitons observados na PL. Ja para se estudar a origem dos novos
modos Raman encontrados, simulagoes parecidas estao sendo realizadas, onde a partir da

dispersao de fonons poderemos supor os ramos 6pticos que originam os modos D e Ds.

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacao, outros trabalhos estao sendo
explorados, como por exemplo o efeito de diferentes catalisadores no crescimento de TMDs
de molibdénio e tungsténio, produgao de heteroestruturas (verticais e laterais) pelo método
de CVD e/ou por mecanismos de transferéncias. Além disso, a conclusao deste trabalho
permitiu o inicio de novos estudos de defeitos estruturais unidimensionais, produzidos por
litografia de feixe de ions de He, onde estamos estudando a anisotropia de alguns modos

Raman.
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APENDICE A — TEORIA DO FUNCIONAL
DENSIDADE

A.1 DEFINICOES E APROXIMACOES

O uso da densidade eletronica - p(r) - como varidvel bésica na descrigdo de um
sistema eletronico remonta ao inicio do século XX, quando Drude aplicou a teoria dos
gases a um metal, considerado como um gas homogéneo de elétrons, para desenvolver a sua
teoria sob conducao térmica e elétrica. Desde entao varios modelos - Drude, Sommerfeld,
Thomas, Fermi, Dirac - foram propostos e aperfeicoados. Em 1926, Schodinger propos
uma equacao para determinar informagoes fundamentais de um sistema através de fungoes
de onda. Porém, em sistemas de muitos corpos, nao é possivel obter solucoes analiticas.
O uso de p(r) como uma varidvel foi rigorosamente legitimada com a publicacao de dois
teoremas de Hohenberg e Kohn, que fornecem os fundamentos da Teoria do Funcional da
Densidade moderna, que é um método de modelagem computacional usado em ciéncias de
materiais para obter solucoes aproximadas da equagao de Schrodinger. O desenvolvimento
da metodologia computacional para fazer calculos DFT leva as equagdes matematicas
semelhantes as equacoes Hartree-Fock-Roothan. Diferentemente de outros métodos, a

DFT relaciona-se com a solugao exata do problema de muitos elétrons [149, 32].

Para se obter a densidade eletronica do sistema, torna-se necessario o conhecimento
da energia de troca e correlagdo. As propostas baseadas em dados experimentais sao
conhecidas com métodos semi-empiricos, e as propostas teodricas sao baseadas em calculos
de primeiros principios. Para estudar semicondutores, a aproximacao de densidade local
(LDA) e a parametrizagao Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) da aproximagao de gradiente
generalizado (GGA) sao as escolhas mais comuns de funcionais de troca-correlagao e
demonstraram ser capazes prever com precisao as propriedades desses materiais [150, 151].

A LDA é conhecida por superestimar as energias de ligacao e subestimar os parametros
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celulares, enquanto o PBE tende a supercompensar a energia de ligacao do LDA e superes-
timar os parametros celulares. Do ponto de vista das constantes de forca interatémica dos
materiais, a influéncia desses funcionais nos valores calculados tem comportamento oposto.
LDA prevé ligagoes mais rigidas, enquanto o GGA geralmente fornece titulos mais suaves.
Entretanto, existem trabalhos na literatura que mostram que as duas aproximacoes estao

de acordo com resultados experimentais, com variagao de até 10% [152, 153].

Além disso, com o intuito de tornar os calculos da estrutura eletrénica mais simples,
foi elaborada a ideia de escrever pseudopotenciais, cuja hipdtese fisica consiste no fato que
é oportuno dividir os estados eletronicos presentes nos atomos em dois tipos: os de carogo
e os de valéncia. O estados de carogo sao fortemente ligados e mais proximos aos ntcleos, e
permanecem quase imutaveis quando o atomo é colocado em diferentes ambientes. Assim,
esses estados podem ser excluidos dos célculos de estrutura eletronica. Mas os estados de
valéncia sao responsaveis pelas ligagoes quimicas. Com isso, a intencao é substituir o forte
potencial id6nico e potencial causado pelos elétrons de carogo por um pseudo-potencial
atuando em pseudo-fungoes de onda de valéncia. Assim, o pseudopotencial deve representar

bem o comportamento dos elétrons fora da regiao de carogo [154].

A2 CALCULOS DE ESTRUTURA DE BANDA ELETRONICA DE WS,

Para estudar a estrutura eletronica de monocamadas de WS,, utilizamos o software
SIESTA. Para a discretizacao do espacamento real utilizamos 450 Ry, e todas as geometrias
foram convergidas sob critérios de tolerdncia de forca de 0,01 eV/A. As energias totais
foram convergidas para 0,001 eV /dtomo. Todos os cédlculos foram realizados usando a

aproximacao GGA, com parametrizacao PBE, para o funcional de troca-correlacao.

Para simular as estruturas com defeitos, a fim de comparar com as resultados
experimentais de PL, foram montadas super células de 2x2 até 9x9, com uma vacancia de
enxofre para cada geometria, assim como nos exemplos mostrados na Figura A.1. Apos
retirar um atomo de S, as estruturas foram novamente convergidas e as novas estruturas

de banda eletronica foram obtidas.
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Figura A.1 - Super células de tamanho (a) 7x7 e (b) 3x3 de monocamada de WS,, com uma
vacancia de enxofre (circulo pontilhado vermelho), que simula concentragoes de defeitos
diferentes. Fonte: Elaborado pela préopria autora.



