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RESUMO

Neste trabalho, utilizamos o método CVD (deposigdo quimica a vapor) para
obtencao de heteroestruturas (HSs) de carbono sp? e MoS2. Diferentemente do que
€ mais comumente estudado — HSs obtidas através da transferéncia de materiais para
outro substrato — aqui crescemos cristais de MoS:2 diretamente sobre o filme de
carbono (GR). Primeiramente, obtivemos filmes de carbono sp? por CVD e, para evitar
o processo de transferéncia, o GR foi crescido diretamente sobre o substrato de
Si/SiO2, sem uso de metal catalisador. Com isso, o processo de sintese foi distinto e
mais demorado. Depois da parametrizagdo desse crescimento, passamos para a
proxima etapa, que é o crescimento de MoS2 diretamente sobre o material de carbono.
Os materiais foram caracterizados por espectroscopia Raman ressonante, ja que os
modos normais de vibracdo dos cristais bidimensionais sdo sensiveis a variacdes
ambientais, como deformacdo ou dopagem. Concluimos que a interagdo entre
materiais na HS é mais acentuada quando o MoS:2 é diretamente crescido sobre o GR.
Deslocamentos do pico A1” de primeira ordem do MoS:2 indicam que ha uma dopagem
tipo n do TMD (dicalcogeneto de metal de transigdo) na HS. No carbono, os picos
Raman G e 2D também apresentam deslocamentos, implicando dopagem ou

deformacéao da rede hexagonal.

Palavras-chave: Deposigdo Quimica a Vapor (CVD). Heteroestruturas. Raman.
Carbono



ABSTRACT

In this work, we used the CVD (chemical vapor deposition) method to obtain sp2
carbon and MoS:2 heterostructures (HSs). Unlike what is most studied — HSs obtained
through the transfer of materials to another substrate — here we grew MoS:2 crystals
directly on the carbon film (GR). First, we obtained sp2 carbon films by CVD and, to
avoid the transfer process, the GR was grown directly on the Si/SiO2 substrate, without
the use of metal catalyst. Therefore, the synthesis process is different and takes longer.
After parameterizing this growth, we moved on to the next step, which is the growth of
MoS:2 directly on the carbon material. The materials were characterized by resonant
Raman spectroscopy, since the normal vibration modes of two-dimensional crystals
are sensitive to environmental variations, such as stretching or doping. We conclude
that the interaction between materials in HS is more pronounced when MoSz is directly
grown on the GR. Shifts of the first-order A1" peak of MoS: indicate that there is a n-
type doping of the TMD (transition metal dichalcogenide) in the HS. In carbon, the
Raman G and 2D peaks shift, implying doping or stretching of the hexagonal lattice.

Keywords: Chemical Vapor Deposition (CVD). Heterostructures. Raman. Carbon
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1. INTRODUGAO

A partir da primeira observacéao experimental do grafeno (GR) em 2004, quando
Geim, Novoselov e seus colaboradores conseguiram isolar uma monocamada de
grafite [1]. Estudos indicam que o GR apresenta alta mobilidade de carga [2], bem
como boas propriedades térmicas e mecanicas [3], o que o torna aplicavel em diversos
campos, como em células solares e dispositivos flexiveis [5, 6]. Como exemplo de
diferentes propriedades apresentadas pelo grafeno temos que ele apresenta uma
resisténcia mecanica significativa devido as fortes ligagdes entre seus atomos em seu
plano basal [6]. Além disso, ele apresenta um gap nulo, onde em sua estrutura de
banda, as bandas de conduc¢ao e de valéncia se encontram nos pontos de Dirac [7].
Apesar disso, o grafeno ndo é o nanomaterial mais conveniente, por exemplo, para
dispositivos eletrdnicos que necessitam de um gap, como transistores ou LEDs [8].

Com o sucesso do GR, houve um aumento nas pesquisas sobre outros materiais
bidimensionais, com estudos mostrando materiais que apresentavam propriedades
distintas [9]. Os dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs) fazem parte dessa
nova classe de materiais. Eles possuem a estrutura tridimensional composta por
camadas empilhadas, onde cada camada € formada por trés planos atémicos [10].
Essas camadas sao mantidas unidas por interagdes de van der Waals, assim como
no grafite, permitindo a exfoliagdo desses materiais [9]. Os TMDs apresentam
caracteristicas dificeis de encontrar em outros materiais 2D. Um exemplo séo as
propriedades estruturais onde, dependendo da fase em que os TMDs sao
apresentados, eles possuem carater semicondutor ou metalico [11]. Eles possuem
gaps com diferentes valores e, em sua forma tridimensional, esse gap € indireto, mas
em uma monocamada passa a ser direto [11]. Os TMDs também sao sensiveis a
variagdes ambientais, como temperatura, pressdo e deformagdo, possuindo
aplicacoes em diferentes areas, como dispositivos flexiveis [12], processos cataliticos
[13], baterias [14], fotodetectores [15], transistores [16], lasers [17], entre outros.
Atualmente, os TMDS e também o grafeno sdo obtidos em sua maioria utilizando a
técnica de deposig¢ao quimica a vapor (CVD) [18].

A técnica de deposicao quimica a vapor (CVD), envolve o aquecimento de um
reator tubular no qual um substrato é colocado. A medida que a temperatura no reator

aumenta, reagdes quimicas ocorrem proximas a superficie do substrato [19]. Essas
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reacOes sao desencadeadas pela presenca de uma nuvem gasosa inserida no reator,
que transporta ndo apenas o gas precursor, responsavel pela formacado de finas
camadas do material desejado na superficie do substrato [20], mas também gases
auxiliares que promovem ligagdes quimicas intermediarias, resultando na redugdo da
temperatura e do tempo de sintese [21].

Quando diferentes materiais sdo combinados, seja por empilhamento vertical ou
juncao no plano, formam-se as chamadas heteroestruturas [22]. As heteroestruturas
sao de grande interesse, pois permitem a observagao de novos fendmenos fisicos que
surgem devido a interagdo entre as camadas dos diferentes materiais [23]. Essas
estruturas podem combinar as propriedades individuais de cada componente,
proporcionando aplicacdes em dispositivos eletronicos e optoeletrdnicos [24].

Esta dissertagdo tem como objetivo a obtengcédo de heteroestruturas crescidas
utilizando o método CVD, formadas por carbono sp? obtido sem a utilizagdo de
substratos catalisadores e MoS2 evitando o processo de transferéncia que pode
introduzir contaminacdo ou defeitos na estrutura do material. Para isso foi realizado
um estudo para a obtencdo do filme de carbono presente no substrato onde
realizamos o crescimento do MoS2. Introduzimos também uma abordagem de
crescimento distinta proposta no laboratério para a obtencdo de um filme de carbono
mais cristalino. Nosso trabalho esta estruturado de forma que nos capitulos 2 e 3
foram feitas introdu¢des das propriedades estruturais e eletrénicas do grafeno e dos
TMDs, com énfase nos TMDs da fase 2H. No capitulo 4 sao introduzidas as
heteroestruturas. No capitulo 5 tratamos do método CVD usado para a sintese dos
materiais. Em 6 foi feita uma revisdo bibliografica das técnicas de caracterizagao
utilizadas em nosso trabalho. Em 7 sdo descritos os métodos experimentais para o
crescimento das heteroestruturas. No capitulo 8 temos os resultados para os
crescimentos e analise do carbono e também das heteroestruturas, e no capitulo 9

temos a conclusao desta dissertagao.
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2. GRAFENO: ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA E PROPRIEDADES

ELETRONICAS.

A partir da primeira obtengdo do grafeno em 2004, quando Geim e seus
colaboradores conseguiram isolar uma monocamada de grafite, posteriormente
denominado grafeno, ocorreu um grande avango nos estudos de materiais
bidimensionais [1].

Os estudos iniciais indicaram que o grafeno apresentava alta mobilidade de
carga, superior a 10%5 cm? V™' s™' a temperatura ambiente bem como boas
propriedades térmicas e mecéanicas como por exemplo uma resisténcia de folha de
aproximadamente 300 Q/sq, com 80% de transparéncia Optica, onde juntamente com
processos de dopagem tornam este material aplicavel em diversos campos, como em
células solares e dispositivos flexiveis [3, 4].

O carbono possui 4 elétrons de valéncia para ligagdes quimicas. Em seu estado
inicial, possui configuracao eletronica do tipo (1s2)2s22p?. Os elétrons disponiveis para
ligacbes estdo posicionados nos orbitais 2s e 2p, onde os orbitais 2p e 2s sdo
degenerados [25].

Ao considerar estados excitados, o carbono possui apenas duas configuragdes:
uma com 4 elétrons disponiveis e outra com apenas 2 [26]. Ao inserirmos o conceito
de orbitais hibridos, definidos a partir do fato de que os orbitais simples apresentam
energias similares, conseguimos cobrir todas as configuragdes eletrbnicas presentes
no material. Os estados hibridizados apresentam 3 novas configuragdes eletrénicas
do carbono: orbitais sp, sp? e sp® [27]. Tais configuragdes sdo a base para a
classificagdo dos aldtropos de carbono [28]. A Figura 1 traz alguns exemplos de
alotropos de carbono: a) grafite, sendo uma forma alotrépica do carbono constituida
por camadas de grafeno empilhadas paralelamente umas as outras em uma ordem
tridimensional, cristalina, de longo alcance organizadas de forma trigonal plana com
ligagdes sp?; b) diamante, no qual os atomos de carbono formam quatro ligagdes com
os atomos vizinhos, resultando em uma configuragao sp?; c) fulereno, uma estrutura

esférica formada por atomos de carbono dispostos com ligagdes sp2.
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Figura 1: Estruturas dos al6tropos de carbono. Destas estruturas, somente o diamante
possui hibridizagao sp?.

a)

Grafite Diamante Fulereno

Fonte: Adaptado de [28].

O. grafeno (GR) é obtido através da esfoliagdo das camadas do grafite,
possuindo 4 elétrons na sua banda de valéncia e sendo formado por hibridizacdo do
tipo sp? [29], ligando um orbital 2s e os dois orbitais 2p, formando trés orbitais
hibridizados sp?. Isso caracteriza elétrons ligados covalentemente no plano, formando
um angulo de 120° entre eles. Essas ligacbes sdo chamadas de ligagbes o,
responsaveis pela resisténcia do material, ja que sdo consideradas liga¢des fortes,
com distancias de 1,42 A no plano, entre carbonos [27]. O elétron restante ocupa o
orbital pz, formando ligagbes do tipo 1. Essas ligacbes sdo mais fracas e sao
responsaveis nao so pelo acoplamento entre as camadas do material, mas também
pelas propriedades épticas e elétricas do GR, permitindo a locomocéao dos elétrons na

rede cristalina [26].
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Figura 2: Estrutura hexagonal do grafeno mostrando a) a célula unitaria, e b) a
representacdo do espago reciproco, com seus vetores de base.

Célula Unitaria

Fonte: Proprio autor.

O grafeno tem formato hexagonal, possuindo dois atomos ndo idénticos em sua
célula unitaria. Os atomos nao equivalentes sado representados pelas bolas pretas e
brancas, responsaveis pela construgdo de duas sub-redes A e B, mostradas na Figura
2. Além disso, os vetores da rede de Bravais sao do tipo trigonal plano, como mostrado
na Figura 2 a), onde vemos a representacéo da estrutura cristalina do grafeno no

espaco real, onde a; e a, sdo os vetores primitivos da rede. Podemos escrever os
vetores da rede cristalina do GR como @; =2(3,v3) , @ =3(3,—V3) [7]. Vemos

também os trés vetores que representam os primeiros vizinhos no espaco real dados
a

V3
da sub-rede A possui trés atomos vizinhos da sub-rede B. A Figura 2 b) mostra o

por 8,,8,, 85 , respeitando a relagéo 8| = [5,| = |[8;| = = . Com isso, cada 4tomo

espacgo reciproco do grafeno, com seus vetores unitarios construidos a partir da
relagao a;. b; = 2m6;; . A rede reciproca representa um espaco de momentos do qual
temos acesso a todos os estados eletrénicos do material [7]. Os pontos ', M, K e K’
mostrados em b sdao pontos de alta simetria, sendo os pontos K e K’ chamados de
pontos de Dirac [2].

O modelo de Tight-Binding consiste em escrever a fungéo de onda do elétron
como uma combinagao linear dos orbitais atdmicos, determinado assim os estados e

as energias no material [2]. Para o grafeno, este método é utilizado para descrever a
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estrutura eletrénica nas proximidades dos pontos de Dirac, levando em consideragao
as interagcbes entre vizinhos préximos. P.R Wallace foi o primeiro a escrever a
estrutura de bandas eletronica do grafeno utilizando a aproximacéo tight-biding [30].

A hamiltoniana que descreve essas interagdes no grafeno € dada por

H= -t Z(i,j),o(a;i; bsj+as b;,j) - t’Z((i,j)),a(a;iaa,j + b;,iba,j + aa,ial,j + bo,ibl,j), (1)

_l.

onde a,; € ag;

criam e aniquilam elétrons com spins (T,1) da subrede A e

equivalentemente para a subrede B (b, bt

by ;). trepresenta a energia de hopping entre
os primeiros vizinhos (= 2,8 eV/) e t’a energia dos vizinhos seguintes (= 0,2 eV). Como
as interagdes entre os segundos vizinhos possuem energia muito menor do que a
interacdo com os primeiros vizinhos, podemos desconsidera-la e, com isso, somos

capazes de escrever a relagao de distribuicdo da energia das bandas como [2], [30]

Ey(k) = itw/B + f(k), 2)

onde o sinal de (+) representa a banda de valéncia que, em seu estado fundamental,

encontra-se completamente ocupada, e o sinal de (-) representa a banda de

conducgao. f(k_)) pode ser calculado usando os vetores da rede do grafeno no espago

reciproco k, e k,, , sendo escrito como

flk)=8 cos(v3kya) cos (\/§/2 IAcya> cos(3/2 kea). (3)
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Figura 3: Estrutura de bandas do grafeno calculada utilizando o modelo Tight-Binding
possuindo a banda de valéncia completamente ocupada no e para Ei(E) = 0. Os

vetores k s&o os proprios K e K.

energia

Fonte: Adaptado de [31].

As bandas de valéncia e de condugao se tocam nos pontos K e K’, como mostra
a Figura 3 onde a energia de Fermi Er representa o zero das energias e as superficies

de Fermi estdo nos pontos K e K’ [2]. Gragas a essa caracteristica, o grafeno é

considerado um semicondutor de gap zero onde para Ei(ﬁ) =0 o0 vetor k &

representado pelos vetores K = (;—Z 33%) ek = (z—z 37%) [2].

3 DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSIGAO

Desde a descoberta do grafeno em 2004, houve um significativo avang¢o nas
pesquisas de materiais bidimensionais (2D), incluindo os dicalcogenetos de metais de
transigdo (TMDs), nos quais boa parte possuem uma estrutura cristalina em camadas
semelhante a do grafite [32]. Os (TMDs), amplamente estudados em sua forma
tridimensional (3D ou bulk) [33], possuem propriedades fisicas distintas em sua forma
2D, como sua estrutura eletrénica e propriedades opticas [34].

Os TMDs sao promissores em diferentes areas da eletrbnica e da

optoeletrénica, como por exemplo no estudo de células solares mais eficientes gracas
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a sua absorgdo intensa, na fabricagdo de LEDs brancos [35], e também para
aplicacbes em sensores melhorando a sensibilidade dos dispositivos. Os TMDs
também apresentam uma alta mobilidade de portadores de carga [36].

Essas propriedades e aplicagdes destacam os TMDs como materiais altamente
versateis e promissores, com potencial para impactar positivamente uma variedade

de campos tecnologicos e industriais.

3.1. ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DOS TMDs

Estruturalmente, cada camada de TMD é composta por uma camada de metal
de transicdo intercalada entre duas camadas de calcogénio, possuindo uma
formulacéo geral do tipo MX2, onde o M simboliza o metal (Mo, W, Nb, etc.) e o X 0
calcogénio utilizado (S, Se, Te). A camada de metal esta presente no centro da
estrutura do material e é cercada por duas camadas de calcogénio. As ligacdes
presentes nas camadas sao ligagbes covalentes enquanto as ligagbes entre cada
camada séo interagdes do tipo van der Waals [37].

Os TMDs apresentam diferentes fases estruturais seja na sua forma
monocamada ou multicamada. As fases mais comuns incluem a fase 2H prismatica e
1T octaédrica como mostrado na Figura 4, onde vemos em a), a fase 2H na qual os
TMDs apresentam uma configuragcdo de empilhamento onde os atomos de calcogénio
estao localizados um sobre o outro em uma dire¢cdo perpendicular a camada. Em
contraste, a fase estrutural 1T mostrada na Figura 4 b) possui uma configuracado de
empilhamento onde os tridngulos formados pelos atomos de calcogénio estédo
invertidos [38].
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Figura 4: Diferentes configuragcdes estruturais TMDs: a) Fase 2H prismatica b) Fase
1T octaédrica. As esferas azuis e verdes representam os metais e os calcogénios,
respectivamente.

Visao Superior
a) Visao Lateral

2 PR i b

O Metal ©  Calcogénio

b) Q & O [ @) @) “'
TOEOR OROR R ¢

©¢ © ©®© © © o0
Fonte: adaptado de [39].

Partindo das diferentes configuragbes estruturais, os TMDs apresentam
caracteristicas distintas. Como exemplo, temos que em um TMD monocamada da
fase 2H os atomos de calcogénio estdo empilhados um sobre os outros assumindo
uma coordenagao hexagonal, como mostrado na Figura 4, em torno dos atomos de
metal possuindo caracteristicas semicondutoras, enquanto o mesmo material fazendo
parte agora da fase estrutural 1T apresenta os atomos de calcogénio com uma
estrutura deslocada, assumindo coordenacgédo octaédrica em torno dos atomos de
metal possuindo caracteristicas metalicas [40].

Quando tratamos do empilhamento de camadas dos TMDs, surgem duas
variagdes da fase prismatica do material, chamadas 2Ha e 2Hc, onde na fase 2Ha
vemos que os atomos de metal presentes no material sdo empilhados uns sobre os
outros (entre camadas) e na fase 2Hc os atomos de metal estdo presentes entre 2
atomos de calcogénio [41]. Como um exemplo da configuragdo 2Hc: temos o MoSa,
TMD de estudo deste trabalho.

Ao estudarmos as simetrias presentes nos TMDs, mais especificamente

aqueles da fase 2H, temos que estes materiais fazem parte do grupo de pontos Den
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em sua forma de Bulk e Dan, D3d para camadas impares e pares respectivamente. A
Figura 5 mostra a representacao das operagdes de simetria em um TMD da fase 2H
monocamada e bicamada. Nela vemos que os centros de inversao das duas
representacdes sao diferentes, fazendo com que algumas operagdes de simetria
sejam distintas [42].

Figura 5: Representacdo das operag¢des de simetria presentes em monocamada e
bicamada de TMDs considerando diferentes centros de inversao.

T3 c2,’ gy Cz, y Oy
Monocamada -
<'_4,:> ¢/, o,
v ’_/
N
c3 ’
| Oq C2 Oq

} Cz’ ) CZ
g -
Bicamada [L Centro de

inversao

® MoW ¢ Mo/Won S/Se
@ S/Se @ S/Se on Mo/lW

Fonte: Adaptado de [43].

Os TMDs possuem os mesmos vetores da rede cristalina do grafeno: a; =
%(\/5 1) ,ay = %(—\E 1). Além disso os TMDs 2H possuem o espago reciproco igual
ao apresentado pelo grafeno como vemos na Figura 2 em b). Vale ressaltar que as
relagdes utilizadas acima s&o validas tanto para os materiais das fases 2H como 1T,

e também para os TMDs da fase 2R, presente apenas nos materiais tridimensionais
[41].
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Figura 6: Representagao da visao lateral da célula unitaria do MoS2 na fase 2H e 1T.

Diferentes fases do MoS,

,,,,,,,,,

2H 1T
Fonte: Adaptado de [44].

Os calcogénios tém seis elétrons de valéncia e sdo membros do grupo 16 da tabela
periodica, formando ligagdes covalentes com outros atomos. A distribuigao eletrénica
dos calcogénios € da forma ns?np*.0Os atomos de calcogénio podem atuar tanto como
doadores ou aceitadores de elétrons. Ao detalhar sua distribuicdo eletrbnica, vemos
que os calcogénios possuem dois elétrons isolados, sendo eles os responsaveis por
formar ligagcbes covalentes com outras moléculas. As forgas das ligagdes dos
calcogénios s&o influenciadas pelo raio atbmico, e pelas caracteristicas eletronicas
dos doadores ou aceitadores de elétrons presentes [45]. Ligagdes de calcogénios
mais fortes fazem com que eles sejam doadores de elétrons com uma melhor
polarizabilidade (como exemplo temos o atomo de telurio) [46]. Os TMDs sao
formados através da hibridizagdo do tipo sp® presente nos orbitais eletrénicos da
camada de valéncia dos calcogénios. Nessa configuracao, cada calcogénio forma trés
ligacbes covalentes e os elétrons restantes criam uma barreira na superficie das
camadas, gerando intera¢des do tipo van der Waals com a camada de metal de

transigao.

3.2. PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS TMDs

Por meio de calculos com Teoria do Funcional Densidade (DFT), é possivel

determinar a estrutura de bandas e também o carater orbital de monocamadas ou
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multicamadas dos TMDs. Calculos por DFT sao baseados na densidade eletrdnica
dos materiais e foram desenvolvidos por Kohn e Sham [41]. Através dos resultados
da equacdo proposta por eles, € possivel determinar detalhes complexos de um
sistema com muitos corpos. Para a monocamada de MoS2, célculos utilizando DFT
mostram que os principais orbitais que participam da dispers&o de energia do material
nos pontos de simetria I' e K s&o os orbitais 4d para o Mo e 3p para o S, formando as

bandas de conducao e de valéncia [41].

Figura 7: Estrutura de banda de diferentes TMDs para monocamada (gap direto) e
Bulk (gap indireto).
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Fonte: Adaptado de [41].

A mudanca da estrutura de bandas dos TMDs, que apresentam um bandgap
indireto em seu formato bulk e um bandgap direto para uma monocamada do material
se da gragas a presenga do espacgo entre as camadas formado pelas interagdes do
tipo Van der Waals. Esse espago gera um confinamento quantico que leva a mudanca
na hibridizagao dos orbitais [47].

Observando a Figura 7, temos que, ao diminuirmos o numero de camadas, o gap
indireto aumenta porque ha um aumento de energia dos estados da banda de
condugéao no ponto Q e uma diminui¢ao de energia dos estados na banda de valéncia
no ponto I'. Isso faz com que, na monocamada, a diferenga de energia nesses pontos
seja maior que a transi¢ao eletronica direta nos pontos K e K’ [48]. Os gaps diretos

dos TMDs monocamada fazem com que eles sejam mais atrativos para investigagdes
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e aplicagdes opticas, ja que transicbes diretas possuem maior probabilidade de
emissao radiativa porque nao dependem de interagdes mais lentas que envolvem
fébnons [49]. Isso é verificado em medidas de fotoluminescéncia de TMDs, onde se
observam eficiéncias quanticas até 1000 vezes maiores nas monocamadas quando
comparadas as do cristal tridimensional [50]. Os gaps diretos de monocamadas de
diferentes TMDs podem variar de 1 a 2 eV, trazendo grandes possibilidades para

aplicagdes optoeletronicas [51].
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4 HETEROESTRUTURAS COM CONFORMAGAO PLANAR OU VERTICAL

Pode-se combinar diferentes materiais para gerar heteroestruturas (HSs) que
possuem dimensionalidades distintas e apresentam diferentes propriedades oticas e
eletrénicas. Essas HSs podem ser formadas através de jungdes laterais ou verticais,

como mostrado na Figura 8.

Figura 8: Esquema de diferentes jungdes de heteroestruturas, a) temos
heteroestrutura lateral formada por MoTez e NiTe2 via crescimento direto, b) temos
heteroestrutura vertical formada via transferéncia de filmes finos.

Heteroestrutura Lateral Heteroestrutura Vertical

Mo'Te,

NiTe,

Fonte: Adaptado de [52].

O arranjo pode ser feito via crescimento direto (no caso das HSs laterais e
horizontais) ou via transferéncia de filmes finos em cima de outros materiais (no caso
de HSs verticais) [53].

J. I. J. Wang et al., estudou HSs formadas por materiais exfoliaveis, ou seja,
que possuem forgcas de Van der Waals entre camadas, foi o empilhamento do grafeno
sobre o hBN, para reduzir os efeitos de dopagem eletrénica do substrato SiO2 em que
os grafenos eram colocados [54]. Posteriormente, foram estudadas HSs onde o filme
de grafeno era encapsulado por duas camadas de BN. Essa técnica de
encapsulamento trouxe um grande aumento na mobilidade de carga do grafeno.

Temos como exemplo heteroestruturas hBN/grafeno/hBN, que apresentam uma
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mobilidade de carga de aproximadamente 100.000 cm? V-1 s7' e, utilizando a técnica
onde os materiais sédo transferidos a seco, a mobilidade de carga pode chegar a
500.000 cm? V' s7' [54, 55]. Esses dispositivos foram também utilizados em
diferentes materiais, como alguns TMDs, para também melhorar a performance
elétrica destes materiais. Durante a formacao de uma heteroestrutura vertical bem
definida com uma interface de ligacdo covalente, temos a presenca da
correspondéncia das constantes de rede e da correspondéncia de valéncia em cada
lado da interface. No entanto, as heteroestruturas verticais formadas por integragao
por forcas de Van der Waals ndo dependem da correspondéncia de rede ou valéncia,
e por isso facilitam a formacao de um espaco de fase heteroestrutural mais amplo, o
que media varias reagdes cataliticas através da interface [56]. Tomando o
ZnIn2S4/MoSe2 como exemplo, o Znln2S4 é carregado negativamente enquanto o
MoSe2 é carregado positivamente, podendo se acoplar ao Znln2S4 e formar uma
heteroestrutura através da forte atracao eletrostatica entre os materiais [57]. Com isso
foi obtido um material com uma interface de contato grande e também uma boa
transferéncia de carga o que implica em um excelente comportamento fotocatalitico
de produgéo de H2 sob luz visivel, atingindo até 6454 ymol g~' h™! gerando uma taxa
de produgao maior do que a das camadas unitarias dos materiais [57].

Cui et al., utliza o MoS2 encapsulado com hBN, onde sao obtidas
heteroestruturas que apresentam um aumento significativo na mobilidade de carga se
comparadas ao MoS:2 sozinho. A heteroestrutura é formada por 2 camadas de hBN
que encapsulam seis camadas de MoS2, e uma camada de grafeno. Essa
configuragcédo apresentou uma mobilidade de carga de aproximadamente 34.000 cm?
V-1 s a baixas temperaturas além de apresentar uma concentragdo menor de

impurezas na amostra [58].
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Figura 9: Exemplo de HSs verticais formadas por diferentes materiais 2D, juntamente
com uma representacao lateral de uma monocamada de grafeno e uma monocamada
de TMD.

Dicalcogenetos Heteroestrutura com diferentes materiais 2D

Fonte: Adaptado de [59].

A Figura 9 mostra o esquema de diferentes materiais 2D empilhados formando
uma HS. Elas podem ser formadas por diversos materiais como o grafeno,
dicalcogenetos, nitreto de boro, dentre outros. Yu et. al. construiram uma HS 2D
formada por MoS2 e grafeno empilhada através da deposigdo alternada de
monocamadas dos dois materiais. Durante o estudo, eles observaram que houve um
aumento da condutividade eletronica do material estrutural na interface que estava
acoplada, isso acontece pois a heteroestrutura formada por grafeno e MoS2 apresenta
uma abundancia de bordas e defeitos com atividades cataliticas além de apresentar
caracteristicas dos dois materiais aumentando também a condutividade eletrénica do
material [55]. A Figura 10 mostra o grafico do aumento da condutividade elétrica do
material na interface, onde vemos que na heteroestrutura ocorreu um aumento de
aproximadamente 5 ordens de grandeza se comparado com microparticulas de MoS:2
(MoS2 MP).



29

Figura 10: Grafico da condutividade elétrica das diferentes amostras produzidas por
Yu em [55]. Temos microparticulas de MoSz2, (MoS2 MP) mistura mecénica de GR puro
e microparticulas de MoS2(MoS2/G MM) e heteroestrutura dos dois materiais (MoS2/G
HS).
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Fonte: Adaptado de [55].

Os exemplos acima discutidos exemplificam como as HS podem ser exploradas
para melhoria as propriedades de nanomateriais e, consequentemente, como o seu
leque de aplicagdes pode ser abrangente. O crescimento de MoS:2 diretamente sobre
substrato de carbono, também crescido por CVD diretamente no substrato dielétrico,
€ um tema de carater técnico/tecnolégico, dando também possibilidades de estudo

sobre a interagdo entre materiais, como discutiremos neste trabalho.

41. ASPECTO ELETRONICO DA HETEROJUNGAO NOS
HETEROESTRUTURAS 2D

As HSs formadas por dois semicondutores sido classificadas em trés tipos
principais de hetero-jun¢gdes, com base na relagdo entre as bandas de energia dos

materiais. A Figura 11 mostra esses possiveis arranjos [60].
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Figura 11: llustracdo esquematica da transferéncia de carga através de
heteroestruturas dos tipos |, Il e lll formadas por dois semicondutores.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na HS do tipo I, a banda de conducdo e a banda de valéncia de um
semicondutor estdo, respectivamente, acima e abaixo das bandas correspondentes
do outro semicondutor. Isso causa um acumulo dos elétrons e buracos nos niveis de
energia da banda de conduc&o e da banda de valéncia de um unico semicondutor
causando a formagao de um pogo quantico no material [61].

Na HS do tipo Il, a migracao de cargas fotogeradas ocorre em sentidos opostos:
os elétrons se acumulam em um semicondutor e 0s buracos em outro. Essa separagao
espacial, facilitada pela relagao entre as bandas dos semicondutores e seus niveis de
Fermi, impede a rapida recombinagéo das cargas fotogeradas. Um semicondutor com
bandas adequadas atua como sequestrador de elétrons e buracos, permitindo que
essas cargas possam ser separadas em uma corrente [62].

As HS do tipo lll, formam uma regido onde o maximo da banda de condugao

de um semicondutor € menor do que a energia da banda de valéncia do outro. Essa
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arquitetura é semelhante a do tipo |l, mas como n&o ocorre sobreposi¢ao do gap dos

semicondutores, elas sdo inadequadas para aplicagdes fotocataliticas [62].
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5 METODO DE DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR

O método mais utilizado atualmente para obtencéo de GR e de TMDs € o de
deposig¢ao quimica a vapor (CVD). A deposi¢cédo quimica a vapor gera a formagao de
diferentes morfologias através do processo de dissociagdo dos precursores na fase
vapor, em um ambiente com temperatura controlada, ocorrendo reagdes quimicas que
se precipitam em um substrato de interesse [19]. Essa nuvem gasosa é transportada
por meio de um fluxo de gas inerte, como por exemplo o argdnio, até o ambiente de
crescimento, onde inicialmente ocorre uma decomposicdo das moléculas do
precursor. Partindo da dissociacédo das ligagbes moleculares, ocorre a formagao de
compostos intermediarios no ambiente ou na superficie do substrato, onde esses
compostos voltam a se dissociar, formando assim filmes sélidos [63].

O gas argbnio possui diferentes fungdes durante o processo de sintese.
Durante o periodo de aquecimento do reator, ele tem a fungao de limpar a atmosfera
de qualquer impureza e, no periodo de crescimento, ele € usado para diminuir a
interacao do substrato com as impurezas restantes [64]. Durante a sintese de GR e
TMDs, pode-se utilizar o hidrogénio como gas auxiliar. O H2 age como um redutor,
removendo atomos com ligacdes faltantes, e melhorando a cristalinidade dos filmes
crescidos. Além disso, a concentragao de H2 é utilizada no controle da morfologia do
de cristais de grafeno [65] e TMDs [66].

Com o método de crescimento CVD controlamos alguns parametros de sintese,
tais como a temperatura e a concentracido de material precursor. Esses parametros
possuem um papel fundamental no crescimento do material, influenciando as
caracteristicas finais dos materiais. O tamanho dos cristais que forma o filme, por
exemplo, influencia na mobilidade elétrica. Quanto maior o numero de fronteiras de
graos, maior a quantidade de centros de espalhamento de elétrons, dificultando o
transporte de cargas ao longo de um filme policristalino [67]. No processo de sintese,
pode-se variar o tamanho dos cristais controlando-se o numero de sitios de nucleacao
(pontos onde o crescimento do cristal se inicia). Um filme continuo com menos sitios
de nucleagao sera formado por monocristais maiores com menos fronteiras de gréao e
melhor performance para transporte elétrico. Por outro lado, poucos sitios de
nucleacdo podem fazer com que ndo se alcance a cobertura total do substrato,

obtendo-se um filme descontinuo [68].
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Os precursores desempenham um papel fundamental no método CVD. E
possivel utilizar precursores liquidos, gasosos ou so6lidos, mas o material deve chegar
a superficie do catalisador no estado gasoso [68]. Para obtengdo do grafeno dopado
por exemplo os precursores liquidos se destacam ja que é possivel criar uma solugao
a ser evaporada que ja contenha o dopante. [69]. No caso dos precursores solidos,
estudos mostram que, ao elevar a temperatura, os atomos de carbono desassociados
apresentam uma maior afinidade com os metais de transicdo utilizados como

catalisadores formando amostras de alta qualidade [70].

CVD Grafeno

Usando CVD, somos capazes de produzir GR em larga escala, além de
controlar o empilhamento e o numero de camadas do material. O CVD foi estabelecido
para a produgao de microfibras de carbono, utilizando a decomposi¢ao térmica de
hidrocarbonetos e catalisadores metalicos. Em 2008, Jhonnan Coraux sintetizou o GR
em um substrato de iridio, também utilizando um hidrocarboneto (etileno) e o método
CVD a baixa pressao [71], mostrando a versatilidade da técnica e como diferentes
substratos podem ser explorados para obtengao de filmes bidimensionais

No caso do grafeno, ocorre a dissociacdo dos precursores de carbono, e 0
material de interesse entdo comeca a formar ligagdes entre si e o filme é formado no
substrato [72]. Para os TMDs, o processo € similar, havendo formacao de compostos
intermediarios em diferentes fases sobre o substrato [66].

Para o crescimento de GR os precursores mais comuns sdo gasosos, tais como
0 metano, o acetileno e o etileno. Neste trabalho, utilizamos o metano, que apresenta
uma alta barreira de ativagdo para a quebra de ligagbes C-H, tornando necessario
aumentar a temperatura de sintese [20]. A utilizacdo de um substrato catalisador,
frequentemente metalico (cobre, niquel, etc.), diminui a temperatura para que ocorra
o crescimento dos materiais de carbono [20]. O processo de remocao do hidrogénio
do CHs acontece para diferentes valores de energia quando se utilizam diferentes
substratos. Por exemplo, a energia de dissociacdo CHs-H, € de 4.85 eV, sendo ainda
menor na superficie do substrato metalico [20]. Essa energia de dissociagdo € uma
caracteristica importante que leva ao fato de o metano ser o precursor mais utilizado

para a sintese de materiais de carbono.
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O interesse no GR levou a uma reavaliagdo dos métodos para o crescimento
controlado de grafite, utilizando metais de transicdo como catalisadores. Gragas a
solubilidade do carbono no metal e as condi¢des de crescimento que cada metal
proporciona, é possivel controlar a morfologia e o numero de camadas dos filmes de
grafeno, além de alcangar um crescimento de filme continuo de alguns centimetros
em alguns minutos [73]. Um exemplo de metal de transicdo utilizado para o
crescimento do grafeno € o Ni, que possui solubilidade de carbono relativamente alta,
podendo assim extrair carbono para formar grafeno com mais de uma camada em sua
superficie durante o resfriamento. A maior limitagdo do uso do Ni é o fato de que a
segregacao do carbono ocorre rapidamente no Ni, gerando assim multicamadas e nao
homogeneidade do material [73].

Ao contrario do Ni, o Cu apresenta resultados excepcionais em termos de
homogeneidade e alta qualidade de monocamadas de grafeno sobre uma grande area
de crescimento. Gragas a baixa solubilidade do carbono no Cu, o crescimento do GR
ocorre de maneira direta. Além disso, as ligagbes entre o grafeno e o Cu ocorrem
através do orbital hibridizado 1 do grafeno e o estado livre do Cu, formando a menor
ligacao entre o GR e os metais de transi¢cdo. Para isso, a sintese deve ser realizada
em uma temperatura elevada e devem ser utilizados precursores hidrocarbonetos,
pois o Cu apresenta uma alta solubilidade com o hidrogénio facilitando assim a
formacéo de compostos intermediarios na superficie do substrato [72].

O problema do crescimento de Gr em substratos metalicos € a necessidade de
posterior transferéncia desses filmes para outros substratos, como SiOz2, vidros etc.,
para caracterizacdes e aplicagdes diversas. O processo de transferéncia cria mais
uma etapa que pode contaminar o GR e mesmo criar defeitos em sua rede cristalina.
Uma opcao € crescer o GR diretamente sobre o substrato dielétrico (Si/SiOz2), que é a
opc¢ao utilizada neste trabalho. Quando crescemos 0 GR sobre um substrato de SiOz,
a presenga de O2 no substrato pode contribuir ao promover as ligagdes C-C,
capturando ligagdes do tipo CHx geradas pela concentracdo de radicais H,
provenientes da utilizagcdo do H2 como gas auxiliar, reativos gerados pelo processo
CVD que facilitam a dissociagao do CHa4, e partindo deles formar a estrutura grafitica
sp? [74], [75]. Dessa forma a fim de obter grafeno sem a presenca de catalisador
metalico, com alta qualidade e controle sobre o numero de camadas em substratos
de SiO2/Si, é necessario estudar sistematicamente a otimizagdo do processo de

crescimento do grafeno.
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CVD TMDs

Os TMDs sao sintetizados em sua maioria utilizando precursores sélidos. Este
trabalho aborda a sintese de MoS:2 utilizando como precursor oxido metalico (uma
mistura de MoOs e um sal catalisador), e o enxofre (S) como calcogénio. Para os
TMDs, ocorre uma reducido do 6xido de metal de transicdo formando compostos
intermediarios que se ligam com o enxofre presente na atmosfera com temperatura
controlada formando o material de interesse. Os compostos intermediarios formados
durante o processo de crescimento podem variar a depender do sal catalisador
utilizado na mistura [76].

A montagem do sistema CVD pode ser adaptada aos tipos de precursores
utilizados durante a sintese. Os precursores solidos e liquidos podem, ou néao, utilizar
um sistema composto por duas fontes de calor separadas [69, 76]. No caso dos
precursores gasosos, diversos cuidados s&o exigidos em relagdo a seguranga no
ambiente de trabalho, como, por exemplo, o fato de serem gases asfixiantes. Apesar
disso, sdo amplamente utilizados atualmente, pois ocupam menos espago para
armazenamento.

Na maioria das sinteses por CVD, o uso de catalisadores € util para aumentar
a cobertura do substrato e diminuir o tempo de sintese. Por exemplo, estudos que se
concentram na melhoria das interacbes entre o vapor de precursores, o gas
transportador e o substrato desempenham um papel critico no processo de CVD e
demonstraram que o uso de aditivos salinos € um método altamente eficaz e universal
para obter flmes de TMDs 2D em grande escala e uniformes. A reagado entre o
halogénio presente no sal e o metal de transicdo forma compostos intermediarios de
metal com alta volatilidade e ponto de fusdo baixo (<300 °C) fazendo com que a
transferéncia para a fase sélida ocorra na superficie do substrato formando um novo
composto intermediario que, ao se desassociar, forma o TMD de interesse. Esse
processo € chamado modo vapor-sélido-soélido (VSS) [76]. Em uma outra abordagem,
os metais alcalinos presentes no sal se alojam na superficie do substrato de
crescimento e reagem com o precursor para formar compostos intermediarios nao
volateis e com pontos de fusdo mais elevados (>600 °C), formando ligas no estado

liquido. Os TMDs crescem a partir deste liquido fundido, saturado de calcogénio, sem
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transferéncia em fase de vapor, o que é chamado de modo vapor-liquido-sdlido (VLS)
[78].

O modo VLS é muito mais rapido do que o modo VSS. Isso ocorre porque
nucleos precisam ser formados com a ajuda de intermediarios volateis gasosos no
modo VSS. Por outro lado, os sais fundidos atuam como centros de nucleacgéao ja
existentes na superficie do substrato no modo VLS [79]. Diferentemente do GR, os
TMDs apresentam uma maior dependéncia dos parametros presentes no
crescimento, onde para diferentes concentracbes de metal de transicéo, diferentes
temperaturas e também diferentes sais catalisadores, sdo formados materiais com
morfologias diversas [80]. Nosso trabalho se limitou a utilizagdo do KBr e também do
NaCl como sais catalisadores para crescimento de MoSz. Tridngulos e filmes de MoS:2
foram crescidos tanto no substrato de Si/SiO2 como também num filme de carbono
sp? crescido diretamente sobre Si/SiO2, como mostrado na Figura 12. Observa-se que,
pare esses diferentes sais temos diferentes deposi¢cées. Quando crescemos utilizando
o NaCl uma grande parte do nosso substrato € coberta por filmes de MoS2 com uma
quantidade variada de camadas como mostrado em a), ja o crescimento usando KBr
(b) apresenta um maior controle sobre o numero de camadas crescidas no substrato

e também sobre a morfologia dos cristais sintetizados.
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Figura 12: Exemplos de crescimentos de HS de Carbono/MoS2 crescidas com a) NaCl
e b) KBr.

Fonte: Préprio autor.

6 CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS DE CARBONO E TMDs
6.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica altamente eficaz para estudar
materiais, especialmente nanomateriais, devido a sua capacidade de fornecer
informacdes detalhadas sobre a sua estrutura e propriedades vibracionais. Essa
técnica baseia-se na interagcédo da radiacao eletromagnética com a matéria [80, 81].

Quando a radiagao eletromagnética atinge a superficie de um material, parte
dela é refletida e parte € absorvida. O espalhamento Raman ocorre quando a luz
emitida é espalhada, resultando em frequéncias diferentes da radiacao incidente.
Esse fendmeno fornece informagdes valiosas sobre as caracteristicas moleculares e
estruturais do material em analise [82].

Além de revelar informacdes sobre a estrutura do material, a espectroscopia
Raman também pode fornecer informacdes sobre a estrutura eletrénica quando
realizada de forma ressonante. Isso ocorre quando a absor¢do da luz incidente
acontece entre niveis eletrénicos reais[81].

A espectroscopia Raman tem suas raizes tedricas no fendmeno de
espalhamento de luz com mudanca na frequéncia, previsto por Adolf Smekal em 1923.
No entanto, foi somente em 1928 que C. V. Raman e K. S. Krishnan conseguiram

observar e comprovar experimentalmente esse processo, usando um conjunto de



38

equipamentos composto por uma camera, lentes e filtros Opticos [83]. Na
espectroscopia Raman, utiliza-se uma fonte monocromatica de radiagcéo, geralmente
um laser, comumente na faixa visivel do espectro eletromagnético. E interessante
pontuar que o primeiro cientista a realizar espectroscopia Raman com uso de laser foi
o brasileiro Sérgio Porto, diminuindo o tempo de aquisicdo de dados de dias para

minutos [84].
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Figura 13: Diagrama de niveis de energia do espalhamento Raman mostrando os
espalhamentos Stokes — onde a luz espalhada possui menor energia que a incidente
e ha a formagéo de um fénon — Rayleigh — espalhamento elastico da luz — e Anti-
Stokes, onde a luz espalhada possui maior energia que a incidente e ha a aniquilagao
de um fénon na rede.
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Fonte: Préprio autor.

A radiagdo incidente interage com os elétrons mais externos das substancias,
podendo ocorrer transferéncia de energia nesse processo. A maioria dos fotons
espalhados tem a mesma energia que os incidentes (espalhamento elastico),
chamado de espalhamento Rayleigh. Porém, uma pequena quantidade de fotons
espalhados tem a energia diferente dos raios incidentes (espalhamento inelastico). No
caso do espalhamento inelastico da luz, também conhecido como espalhamento
Raman, a substancia em estudo pode ser excitada para um estado vibracional quando
a radiagdo € espalhada, ou ela ja pode estar neste estado, resultando em uma
radiagdo espalhada com energia diferente [82].

Existem dois tipos principais de espalhamento Raman: espalhamento Stokes e
espalhamento anti-Stokes. No espalhamento Stokes, a radiacdo espalhada tem
frequéncia menor que a radiagao incidente, indicando que o material absorve energia
do campo eletromagnético. Por outro lado, no espalhamento anti-Stokes, a radiagao
espalhada tem frequéncia maior que a radiacao incidente, o que implica que o material

cede energia para o campo de radiagao [85]. A Figura 13 mostra um diagrama de
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niveis de energia exemplificando cada um dos processos de espalhamento de luz
(Rayleigh e Raman). O espectro Raman fornece informagdes diretas sobre as
energias dos modos normais de oscilagdo de um material, os quais dependem das
interagbes entre os atomos constituintes. Portanto, o espectro vibracional de um
determinado material sofrera modificagcbées significativas na presenca de alteragdes
em sua composigao e estrutura [85].

Para realizar medidas de espectroscopia Raman, sdo necessarios trés
componentes basicos: uma fonte de luz excitadora, um sistema dispersivo capaz de
decompor a radiacado espalhada pela amostra e um fotodetector, como mostrado no

esquema da Figura 14.

Figura 14: Esquema do funcionamento de um espectrometro Raman, onde temos o
laser fazendo o papel de luz excitadora, incidido na amostra e espalhado até um
sistema dispersivo capaz de decompor a radiagao espalhada.
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Fonte: Adaptado de [86].

Esses elementos em conjunto permitem a obtencéo e analise dos espectros
Raman, fornecendo informacdes valiosas sobre as caracteristicas vibracionais e

estruturais dos materiais estudados [85].
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A espectroscopia Raman desempenha um papel crucial na caracterizagao de
materiais em uma ampla gama de areas de pesquisa e aplicagbes praticas,
fornecendo informacgdes detalhadas sobre a estrutura molecular, composigao quimica

e propriedades fisicas dos materiais investigados [81].

6.2. TEORIA CLASSICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

Os atomos estdo em constante movimento. Essas vibragcdes atdbmicas sao
quantizadas em unidades chamadas fénons. Esses fénons podem induzir flutuacoes
na susceptibilidade do material, agindo como uma modulagéo dessa susceptibilidade
e resultando no espalhamento inelastico da luz, conhecido como efeito Raman. O
espalhamento inelastico ocorre quando a energia dos fénons é transferida para os

fotons incidentes, alterando sua frequéncia e energia.

A polarizagao elétrica P (r, t) de um material é diretamente proporcional ao

campo elétrico da radiagao incidente e pode ser expressa como:
P(r,t) = ExE(r,t) | (4)

onde y é a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem
que descreve seu comportamento em resposta a um campo elétrico aplicado, e €, é
a permissividade do vacuo. Dentro da aproximacao adiabatica, a susceptibilidade y
pode ser considerada como independente das coordenadas eletrdénicas, sendo uma
funcdo apenas das coordenadas generalizadas Q) correspondentes a um

determinado modo de vibracéo k [87].

Podemos escrever Q, (7, t) e o campo elétrico E(7, t) como ondas planas:

Q(7,£) = Qokcos (4.7 — wt) (5)
E@t) = Eqcos(k,. 7 — w;t). (6)

Nessas equacgdes, Q. e E, sdo as amplitudes de onda da coordenada

generalizada e do campo elétrico, respectivamente. G e k, sdo os vetores de onda do

modo de vibragéo e da radiagéo incidente, e w, € w; s8o as respectivas frequéncias

[87].
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Partindo do fato de que podemos expandir a susceptibilidade elétrica do
material como uma série de Taylor em Q, e considerando até o segundo termo da
expressao — ja que tratamos de deslocamentos atdbmicos pequenos em comparagao
com o parametro de rede do material —, podemos escrever até o segundo termo da i-

ésima componente do vetor polarizagao elétrica:
P; = goxijEj cos cos(k.7 — w;t) +
6}(}_} T s > -
€0 Xk (O_Qk)o Ejcos (k.7 — w;t)Qokcos (4.7 — wgt)+..., (7)
on de y;; € chamado tensor da susceptibilidade elétrica e € dado por:

Xij = X+ ZexliQi + 1/2 Yo X X1 QuQper + . 8)
Utilizando a relacdo trigonométrica 2 cos(a)cos(b) = cos(a+b) + cos(a — b),

podemos reescrever o segundo termo da equagao para P; obtendo
1 oXij T
Pi= 5605 (52) EQoicos ((F £ 4).7 = (@i £ 0g)0). (9)

A oscilagao temporal do vetor polarizado ﬁ(?, t, Qk) resulta na reemissao de luz pelo
material, gerando radiagao espalhada. Essa radiagdo espalhada possui trés tipos de

espalhamento: Rayleigh, Stokes e anti-Stokes. A componente Stokes corresponde a
onda cuja frequéncia é ws = (w; + w,) € vetor de onda k? = (IZ — q), enquanto a

componente anti-Stokes possui frequéncia w,s = (w; — wg) € vetor de onda

ks = (k, + §) [87].

O termo de segunda ordem da expansao da origem a uma polarizagéo induzida
dando origem ao espalhamento Raman de segunda ordem, no qual dois fénons
participam do processo de espalhamento [87].

Quando um atomo se desloca de sua posigcao de equilibrio na estrutura
cristalina devido a agitacao térmica, ele perturba as forgas que mantém a rede estavel.
Seus atomos vizinhos sao afetados por essas mudancas nas forgas interatdmicas,
criando uma forga restauradora que tenta devolver o atomo a sua posigao original.
Esse deslocamento gera ondas de vibragdo no material, que se propagam através da
rede cristalina.

Esses modos de oscilacdo podem ser de diferentes tipos. Modos 6pticos
ocorrem quando os atomos se movem em diregcdes opostas dentro da célula unitaria,

enquanto modos acusticos ocorrem quando os atomos se movem na mesma direcao.
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Além disso, esses modos podem se propagar de forma transversal (perpendicular a
direcao de propagacéao) ou longitudinal (paralela a dire¢ao de propagacao) [88].
Devido a assimetria na disposicdo dos atomos em diferentes diregdes
espaciais, as propriedades dessas oscilagbes variam. Essas caracteristicas dos
modos de oscilagdo sdo cruciais para diversas propriedades fisicas do material,

incluindo sua condutividade térmica, capacidade calorifica e comportamento éptico.

6.3. DISPERSAO DE FONONS NO GRAFENO

A célula unitaria de um grafeno monocamada possui dois atomos de carbono,
A e B, onde cada um desses dois atomos possuem trés graus de liberdade, que geram
seis bandas de dispersao de fénons, das quais trés sao ramos acusticos (A) e as
outras trés sdo ramos opticos (O). Um ramo acustico e um ramo optico de fénons
geram vibragdes atdbmicas perpendiculares ao plano do grafeno e correspondem aos
modos de fora do plano (out of plane). Os demais dois ramos acusticos e os dois
ramos opticos de fédnons, formam as vibragdes no plano (in plane). Considerando as
direcbes das vibragdes em relacado a direcdo dos atomos de carbono mais proximos
podemos classificar os modos de fénons como longitudinais (L) ou transversais (T) de
acordo com as vibragdes paralelas ou perpendiculares. Ao longo das diregdes de alta
simetria ' M e I K, as seis curvas de dispersado de fénons sao atribuidas aos modos
de fénons LO, iTO, oTO, iLA, iTA e oTA [89].
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Figura 15: a) Diagrama de dispers&o de fébnons para o grafeno. Observa-se que, para
o grafeno, somente os modos degenerados iTo e iLO (em 1600 cm™') s&o de primeira
ordem (apenas um fénon envolvido), correspondentes a banda G. O modo oTO perto
de 800 cm™' n&o é ativo em Raman. b) Densidade de estados de fénons para o grafite.
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Fonte: Adaptado de [90].

Quando tratamos do espalhamento Raman de primeira ordem em cristais,
apenas os fénons proximos ao ponto ' da zona de Brillouin podem participar do

processo. Dessa forma os modos opticos iTO e LO no plano correspondem as

vibragdes da sub-rede A em relagéo a sub-rede B no qual sdo degenerados no ponto
[ se tornando modos ativos no espectro Raman dando origem a banda G (perto de
1600 cm-"), como mostrado na Figura 15, que descreve a dispersdo dos fénons para
o grafeno juntamente com a densidade de estados de fébnons. Quando estamos fora
do ponto I, temos que a degenerescéncia dos féonons LO e iTO desaparece [89]. O
modo oTO perto de 800 cm-! ndo é ativo em Raman [91].

Vetores de onda que sdo grandes em comparagdo com as dimensdes da
primeira zona de Brillouin participam ativamente do espalhamento Raman de segunda
ordem, onde temos que a intensidade de uma banda de segunda ordem por dois

fébnons depende da densidade de estados de fénons disponiveis [89].
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6.4. ESPECTRO RAMAN DO GRAFENO

Figura 16: Espectro Raman do Grafeno monocamada. Em preto temos o espectro de
uma amostra cristalina, onde vemos a presencga das bandas G e 2D provenientes de
processos de primeira e segunda ordem, respectivamente. Em vermelho, temos uma
amostra sintetizada que apresenta também as bandas D e D’ geradas por defeitos na
estrutura cristalina do material.
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Fonte: Adaptado de [89].

A figura 16 mostra o espectro Raman do grafeno com énfase nos picos
caracteristicos na regido entre 1000 e 2800 cm-'. Nesta regido, encontram-se as
bandas D, G e 2D, onde a banda G aparece em 1582 cm™' e é caracterizada por um
modo de primeira ordem com simetria E2g. As bandas 2D (2700 cm™') e D (1350 cm™™)
surgem devido a processos Raman de dupla ressonancia onde a banda D € induzida
por desordem e aparece na metade da frequéncia da banda 2D. Vemos também a
presenca da banda D’ (1630 cm™') que junto da banda D possuem um defeito e um

fonon presentes em seu processo.
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Figura 17: Processos Raman para cada uma das bandas no espectro Raman do
grafeno. a) Processo de primeira ordem da banda G. b) Processo de segunda ordem
entre um defeito e um fébnon, que da origem a banda D em um processo intervalley.
(c) Processo de segunda ordem intravalley entre um fénon e um defeito, que da origem
a banda D’. d) Processo intervalley com dois fonons, dando origem a banda 2D.
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Fonte: Préprio autor.

A banda G é a unica banda do grafeno proveniente de um processo de
espalhamento Raman de primeira ordem envolvendo apenas um fénon, como
mostrado na Figura 17 a). Temos que quando incidimos o féton ele excita o elétron do
material levando-o do seu estado fundamental a um estado intermediario, gerando
assim um par elétron-buraco. Em seguida vemos que o elétron é espalhado pelo féonon
criado, levando o sistema para um novo estado intermediario [92]. Finalmente o par
elétron-buraco se recombina e o elétron emite um féton de energia, retornando ao seu
estado inicial.

Por outro lado, as bandas 2D, D e D’ sdo provenientes de processos de
espalhamento Raman de segunda ordem, envolvendo respectivamente dois fénons

(iTO), ou um fénon (iTO) e um defeito [93]. O processo Raman referente a essas
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bandas acontece proximo ao ponto K, onde um elétron absorve um féton e é
espalhado inelasticamente por um fénon. Apesar da banda 2D se tratar do dobro da
frequéncia apresentada pela banda D, temos que ela é permitida no espectro Raman
mesmo que ndo haja nenhum tipo de defeito ou desordem no material, isso acontece
por que no processo de espalhamento da banda 2D existe a participagao de dois
fébnons, podendo acontecer de trés formas: dois fénons s&o criados, dois fénons séo
destruidos ou um fénon é criado e o outro é destruido [94].

Para as bandas D e D’, o elétron é espalhado e volta para o estado inicial por
um defeito, sem que haja perda ou ganho de energia (espalhamento elastico) [92].
Essas bandas sao usadas para quantificar a quantidade de defeitos nas amostras de
carbono [95]. As Figuras 12 b) e c) mostram a diferenga entre os processos das
bandas D e D’: a banda D esta associada a um processo intervalley, pois conecta
pontos em torno dos pontos nao equivalentes K e K’ da primeira zona de Brillouin; ja
a banda D’ esta associada a um processo intravalley, e liga dois pontos de um mesmo
circulo em torno de K ou K’ [94].

Diferentemente da banda G, as bandas geradas pelo espalhamento Raman de
segunda ordem apresentam um comportamento dispersivo, ou seja, a posigdo dos
picos varia com a energia de excitacdo. A medida que aumentamos a energia do laser
vemos um aumento das suas frequéncias proximas ao ponto K ou K’ da primeira zona
de Brillouin. A origem desse comportamento dispersivo € devido ao processo de

espalhamento Raman de dupla ressonancia [95].

6.5. EFEITO DA DOPAGEM DE CARGAS NO ESPECTRO RAMAN DO
GRAFENO

Grafeno € um material mais sensivel as mudangas de concentragédo de carga
do que outros semicondutores, pois as bandas de valéncia e de conducgao do grafeno
se tocam o nivel de Fermi, fazendo com que a dispersao eletrénica do grafeno seja
linear [96]. A Figura 18 mostra uma representagao dos niveis de energia do grafeno
perto do ponto K em trés configuragdes de dopagem. Em a) temos o material sem
nenhuma dopagem e 0s niveis eletrbnicos ocupados — mostrado em azul — se
restringem a banda de valéncia (considerando T=0). Em b) e c), observa-se grafeno
dopado com buracos e elétrons respectivamente, com a variagao do nivel de Fermi

da banda de valéncia para a banda de condugéo.
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Figura 18: Representacao do nivel de Fermi do grafeno, em a) temos o material ndo
dopado, em b) dopado tipo p e em c) dopado tipo n.
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Fonte: Préprio autor.

A banda D do grafeno necessita de um defeito para que seja ativa no espectro
Raman e com isso ndo apresenta mudancgas significativas quando tratamos de
dopagem [97]. Ja as bandas G e 2D sao fortemente influenciadas pela concentracéao
de cargas. A banda G possui mudangas tanto na frequéncia quanto na largura a meia
altura da banda, geradas pelo acoplamento elétron fénon e também pela anomalia de
Kohn [98]. Essa anomalia ocorre devido a uma interagdo elétron-fonon (e-f), e a
dispersao de fébnons possui um amortecimento das energias dos fébnons que conectam
dois pontos na superficie de Fermi, ou seja, fébnons dos pontos ' e K do grafeno.
Temos que, quando o material esta dopado tipo p ou n, a superficie de Fermi se
desloca e a anomalia de Kohn é menos intensa. Assim, a banda G se desloca para
maiores frequéncias para dopagens tipo p ou n, como mostrado na Figura 19 a). Nesta
Figura, tem-se a posi¢cado da banda G em fungdo da dopagem eletrostatica do grafeno.
Observa-se também, pela Figura 19 b), que a largura da banda G diminui com
dopagem [99]. Isso ocorre porque, a medida que a energia de Fermi se desloca para
cima ou para baixo, ha uma reducgao dos estados eletrénicos possiveis para transicoes
eletrénicas, confinando o processo Raman que da origem a banda G para regides
muito proximas do ponto ' [98]. Enquanto a banda G se desloca para maiores
frequéncias tanto para dopagem p quanto para dopagem tipo n, isso ndo acontece

com a banda 2D. Como a interacao elétron-fénon nessa banda diferente, a anomalia
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de Kohn é mais fraca e observa-se um deslocamento para maiores (menores)

frequéncias quando a dopagem é tipo p (n) [98].

Figura 19: Comportamento da posicéo e largura a meia altura da banda G do grafeno
relacionado com a energia do nivel de Fermi para dopagens eletrostaticas do tipo p e
n.
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6.6. EFEITO DA DESORDEM NO ESPECTRO RAMAN DO GRAFENO

O estudo da evolugao da desordem do material € crucial para obter informacgdes
sobre suas propriedades fundamentais e também para futuras aplicagdes. No caso de
filmes bidimensionais, discutimos que fronteiras de gréos (e mesmo defeitos pontuais)
podem influenciar, por exemplo, na mobilidade eletrénica de GR e TMDs [95, 97, 99,
100]. Sabemos, do trabalho de Tuinstra-Koenig [102], que a relagdo entre as
intensidades das bandas G e D do grafeno pode ser utilizada para quantificar o

tamanho de cristalitos em um material de carbono. Esta relacao é tal que:

® _ C(A
=@y o)

onde I(D) e I(G) séo as intensidades das bandas D e G, respectivamente, C &
uma constante que depende do comprimento de onda e La € o tamanho do dominio
cristalino no material de carbono sp?. Esta relagéo de intensidades, embora tenha sido
desenvolvida para medir o tamanho de aglomerados cristalinos, foi revisitada em um

modelo de defeitos pontuais para estudar a densidade de defeitos no material [103].
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Ferrari et al. mostraram que a intensidade relativa da banda D aumenta com a
quantidade de defeitos, até um certo limite em que ela comega a diminuir, como
mostrado na Figura 20. Isso acontece porque banda D representa o modo de
respiragdo do hexagono. A medida que aumentamos o numero de desordem, os
hexagonos diminuem em numero, tornam-se menores e mais distorcidos, até se
abrirem. Como o pico G esta apenas relacionado a ligagdo sp? entre carbonos, a
intensidade da banda (D) agora diminuira em relagéo a intensidade da banda (G) e a

relacdo Tunistra-Koenig ndo sera mais mantida.

Figura 20: Variagdo da ID/IG com relagdo a distancia entre defeitos La indicando onde a
relagcdo de Tunistra-Koenig deixa de valer.
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Fonte: Adaptado de [96].

Além de desordem formada pelo tamanho do cristalito, a razdo entre as
intensidades das bandas G e D também foi utilizada para estudar defeitos pontuais
[103, 104].0 modelo de defeitos pontuais € explicado a partir da Figura 22 a). Tem-se
uma regido, em vermelho, com raio rs, que é a regido defeituosa. Para uma
determinada regiao ra cristalina, o elétron é capaz de perceber a presenga do defeito.
Ao aumentarmos a densidade de defeitos, as regides racomegam a se sobrepor, como
mostrado nas Figuras 22 b) a d) e eventualmente saturam, fazendo com que a
intensidade da banda D atinja um maximo quando a distancia entre defeitos atinge 3

nm, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Grafico que relaciona a raz&o entre as intensidades das bandas D e G com
a distancia entre defeitos pontuais em uma amostra de grafeno
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Fonte: Adaptado de [103].

No entanto, ao continuar aumentando a densidade de defeitos além desse
ponto de saturacdo (Figura 22 e)), a intensidade da banda D comega a diminuir. Isso
acontece porque o filme de grafeno passa a ser dominado por areas estruturalmente
desordenadas (em vermelho), onde a ordenagao cristalina €& severamente
comprometida. Esse comportamento é consistente com os resultados observados por
Ferrari et al. [105], onde um aumento excessivo de defeitos resulta em uma diminui¢cao
na intensidade da banda D devido a predominadncia de desordem estrutural no

material.
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Figura 22: a) llustragao de um defeito pontual obtido a partir do impacto de um ion Ar*
na folha de grafeno. O modelo considera duas areas distintas: a regiao A ativada
(verde) e a regiao S estruturalmente desordenada (vermelha). Os respectivos raios ra
e rs sao medidos a partir do ponto de impacto do ion. b)—e) Simulagdo das mudangas
estruturais na camada de grafeno para diferentes concentragdes de defeitos: b) 10"
Arcm™ ¢) 102 Arf cm™3; d) 10" Arf cm™; e) 10 Arf cm™.

Fonte: Retirada de [103].

6.7. ESPECTRO RAMAN DOS TMDS

Neste capitulo iremos fazer uma breve explicacao sobre a utilizagado da técnica
de espectroscopia Raman para a caracterizagao dos dicalcogenetos de metais de
transicado com simetria 2H.

Sa0 12 as operagdes de simetrias presentes nos TMDs com simetria 2H como
mostrado na Figura 5 do Capitulo 2, usando monocamada e bicamada como exemplo.
Podemos decompor os fénons no ponto I usando a representagao irredutivel do grupo

de ponto Dsn como sendo
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Tompar = (55) (45 + E") + 55 (45 + EY), (11)
para numero de camadas impares (N=1,3,5...) e
Tpar = (57) (Asg + Agu + Eg + E,) (12)

para numero de camadas pares (N=2,4, 6...). Os modos Raman ativos na
configuracao de retroespalhamento séo Aig € Eg (para camadas pares) enquanto que
para camadas impares temos os modos A] e E' [104]. Importante lembrar que esses
sdo os mesmos modos, mostrados na Figura 23, que mudam sua nomenclatura a
depender da simetria do cristal. Eles s&do denominados Ay e E2y no cristal
tridimensional (infinitas camadas). Vale lembrar também que esses modos sao os
mesmos para qualquer TMD, havendo apenas variagcdo da frequéncia devido a

atomos com massas e ligagdes quimicas distintas.

Figura 23: Representagdo dos modos Raman de vibragdo do MoS2 mostrando as
vibragdes no plano e fora dele e os respectivos modos Raman.
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Fonte: Adaptado de [41].

As interacdes entre camadas fazem com que haja variagdes das posi¢cdes dos picos
Raman quando se variam o numero de camadas nos TMDs. A Figura 24 mostra o
espectro Raman do MoS2 dependendo do numero de camadas (uma a quatro
camadas). Observam-se os picos de primeira ordem mais intensos em 385 e 405 cm-
1, aproximadamente. Esses picos variam de posicdo com o nimero de camadas: a
medida que aumentamos o numero de camadas do MoS: o pico A] se desloca para

energias maiores e o pico E’, para energias menores [105].
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Figura 24: Espectro Raman dos picos de primeira ordem de 1 a 4 camadas de MoS2
utilizando o laser de excitacdo de 2,41 eV. Vemos a presenca do pico E’ em
aproximadamente 385 cm™' e o pico A;’ em aproximadamente 405 cm-'. Picos de
segunda ordem (2LA) e de interagdo entre camadas (shear e breathing) também s&o
visiveis, com menor intensidade.

T ¥ <
Breathing }‘
Shear

A3V )

Intensidade Raman

3L

L\“’jj\;,\“
- 1L

0 20 40 360 380 400 420 440 460 480
Deslocamento Raman (cm-')

Fonte: Adaptado de [106].

Outra forma de determinar o numero de camadas presentes no MoS: é
utilizando os modos de cisalhamento (shear) e respiragao (breathing) entre camadas.
Eles sdo modos de vibragao entre camadas no plano e fora dele e sdo observados na
maioria dos TMDs com poucas camadas, localizados em regides abaixo de 100 cm™".
Sao modos sensiveis as alteragdes nos numeros de camadas dos materiais, mas sao
dificeis de serem observados experimentalmente porque muitos espectrobmetros
possuem um limite de deteccéo devido ao filtro nofch ou passa-banda para cortar o
sinal do /aser, cortando também o sinal Raman abaixo de 100 cm-'. Os picos Raman
de segunda ordem sdo formados por combinag¢des de dois fébnons presentes na
fronteira da primeira zona de Brillouin. Na Figura 24, observa-se o modo 2LA, que na
verdade € um conjunto de modos do ramo longitudinal 6ptico nos pontos K, M, além

de contribuicbes de outros modos [107].

Quando a energia de excitacdo do laser corresponde a uma energia de
transicao oOptica permitida, ocorre o espalhamento Raman ressonante. Com isso,

temos que quando o elétron é levado para a camada de conducdo, forma-se um
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buraco (vacancia) na camada de valéncia do material. A atragdo entre o elétron
excitado e o buraco forma uma quasi-particula chamada de éxciton, que possui carga
neutra e € mantido devido a interacdo coulombiana [106]. Quando tratamos de poucas
camadas, temos que o confinamento quéantico gerado pela baixa dimensionalidade do
TMD fortalece as interagdes coulombianas fazendo com que os éxcitons presentes no
material possuam energias de ligagdes altas (0,5 eV) quando comparadas a
semicondutores tridimensionais (0,05 eV no GaAs) [108], gerando diferentes
comportamentos anémalos. Quando a energia de excitagdo corresponde ao estado
do éxciton A ou B de um TMD (éxcitons correspondentes a transi¢ao direta no ponto
K) temos um aumento nas intensidades dos picos Raman de segunda ordem do
material devido a ressonancia com o estado de éxciton [109]. Dessa forma, a
espectroscopia Raman também é capaz de fornecer informacdes sobre estados
eletrénicos de TMDs, percebendo mudangas como dopagem, defeitos etc. Um
exemplo concreto é o fato que o MoS2 encontrado na natureza apresenta uma
dopagem intrinseca pela presenca de diferentes atomos em sua estrutura, essa
dopagem aparece no espectro Raman como um deslocamento proeminente do pico
de primeira ordem A'1 que pode se deslocar para diferentes frequéncias dependendo

do tipo de dopagem apresentada pelo material [110].
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7 METODOS EXPERIMENTAIS

7.1. CRESCIMENTO DE FILMES DE CARBONO

Como abordado na introducdo deste trabalho, o crescimento de GR mono e
multicamadas é realizado usualmente sobre substratos metalicos, tais como o cobre.
Neste trabalho, estudamos métodos de otimizagcdo de crescimento de filmes de
carbono sp? diretamente sobre um substrato de Si/SiO2 para evitar o processo de
transferéncia pos-sintese. Os substratos de SiO2 foram limpos utilizando um processo
padrao realizado em nosso laboratério: os substratos foram colocados em um banho
de acetona dentro do ultrassom por 10 minutos. Depois disso, eles foram colocados
em um banho de ultrassom no alcool isopropilico pelo mesmo periodo, seguido de

secagem em fluxo de nitrogénio.

Foram realizadas diferentes sinteses para determinar o melhor fluxo de CH4
para o crescimento sem catalisador, variando entre 10 sccm e 17 sccm. O fluxo de 15
sccm foi escolhido por possuir uma deposigao mais homogénea e também apresentar

um material mais cristalino, como discutido a seguir.

Figura 25: Esquema de montagem do sistema CVD. a) Painel de fluximetros
controlador de fluxo. Em b) capela contendo forno (1) juntamente com o tubo de
quartzo que faz o papel do reator, onde sao ligadas as mangueiras que conectam o
ambiente de crescimento aos fluximetros de gas (2).

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 25 mostra o esquema de montagem do sistema CVD. Em a) temos
os fluximetros, que sédo responsaveis por manter um fluxo controlado de gas durante
todo o processo. Um deles é usado para controlar o CH4 - gas precursor que € inserido
na atmosfera somente no periodo de sintese. Outro controla o gas auxiliar H2 durante
todo o processo, desde o aquecimento até o resfriamento do forno. Finalmente, o
terceiro controla o Ar, gas de arraste que, como o Hz, é utilizado em todo o processo.
A Figura 23 b) mostra o forno elétrico com 28 cm de largura (1), capaz de chegar a
temperaturas proximas a 1300 °C. Nele colocamos o tubo de quartzo onde os
substratos sdo colocados em posigdes especificas. (2) Representa as conexdes
utilizadas para que seja gerada uma atmosfera controlada dentro do reator.

Como o método CVD consiste na decomposi¢cdo das moléculas de CH4, temos
que, préximo ao centro do forno, existe uma maior quebra das ligagdes moleculares,
mas uma menor deposi¢cdo. Assim as maiores coberturas de substratos ocorrem em
posi¢cdes a partir do centro do forno, até proximo ao seu fim.

ApOs posicionar os substratos no forno, fechamos o tubo com as conexdes
ligadas aos fluximetros por mangueiras. O processo da sintese ocorre em
temperaturas superiores a 1000 °C. Considerando trabalhos realizados anteriormente
pelo nosso grupo de pesquisa. Observamos que, para temperaturas menores do que
1080 °C, o crescimento do material ocorre de maneira mais desordenada formando
poucos sitios de nucleacdo que possuem muitas camadas do material, ja para
crescimentos acima de 1080 °C obtemos um material ndo homogéneo. Por conta
disso a temperatura foi mantida constante neste valor. Ja o fluxo de H2 é responsavel
pela taxa de remocao e deposicdo do material no substrato. A presenga de H2no
ambiente de sintese permite a quebra das ligagbes do precursor, permitindo a
formagao de um numero maior de sitios de nucleacado. Apesar disso, ele também é
responsavel pela remogédo de ligagcdes indesejadas nas amostras nos permitindo
controlar o numero de sitios de nucleagcdo presentes no substrato e também a
cristalinidade do material crescido. O Fluxo de Hz foi mantido constante a 50 sccm,
levando em consideracgéao o fluxo do gas de arraste utilizado na sintese que foi de 100
sccm. As sinteses foram realizadas durante 3 horas.

Com o fluxo de CH4 determinado, utilizamos uma abordagem proposta pelo
nosso laboratério para produzir filmes com uma deposicdo mais cristalina. Essa

abordagem consiste na utilizagdo de um fluxo pulsado de material precursor. O
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crescimento pulsado consiste na interrupgéao do fluxo de CH4 durante algum tempo,
durante a sintese. Nesse tempo, o fluxo de H2 € mantido e tem-se um rearranjo mais
efetivo dos atomos de carbono ja presentes no reator sem a chegada de mais
precursores (etapa de cura). Para o fluxo continuo de 15 sccm, foi realizado um pulso
de 6 minutos, onde nos 3 primeiros minutos ocorre a inje¢ao de material precursor na

atmosfera e nos ultimos 3 minutos essa inje¢ao é cortada.

7.2. CRESCIMENTO DAS HETEROESTRUTURAS

Apo6s a otimizacao dos filmes de carbono, passamos a estudar os parametros
para o crescimento do MoS2 sobre esses filmes. Este processo também foi realizado
via CVD, ajustando pardmetros de crescimento para se obter uma boa cobertura do
substrato contendo carbono e boa cristalinidade do MoSz. Alguns parametros foram
mantidos constantes, baseados em estudos anteriores do nosso grupo: temperatura
de sintese de 650°C e os fluxos de gases de 330 sccm para o Ar e 0 sccm para o Ha.
A montagem do sistema para o crescimento foi feita utilizando 2 fontes de calor
separadas. O forno 1, como mostrado na Figura 26, é responsavel pela evaporagéo
do calcogénio a 250°C (400 g de S), que é colocado em um pequeno tubo de quartzo.
Entre os fornos 1 e 2 utilizamos uma manta térmica, para garantir que parte da nuvem
formada pela evaporagao do calcogénio no forno 1 chegue até o forno 2, onde
realizamos a sintese. No forno 2 sdo colocados os substratos onde iremos crescer o
MoS:2 e os precursores metalicos. Em um outro pequeno tubo de quartzo, colocamos
primeiramente a fonte de metal. Essa fonte é constituida de 2 g de MoOs + 1 g de sal
para catalisar a sintese (NaCl ou KBr), como explicado no Capitulo 5. Depois disso
diferentes substratos sdo enfileirados depois do catalisador, seguindo a diregdo do
fluxo, como mostrado na Figura 26 b). Ap6s a montagem do sistema, realizamos a
programacao dos fornos, que demoram cerca de 50 min para chegar até a
temperatura de sintese. As sinteses sao realizadas no periodo de 15 min. Assim como
no caso do carbono, utilizamos o sistema de controle de fluxo de gases para que a
atmosfera de Ar seja controlada. - Ressaltamos que o calcogénio é inserido no forno
1 somente durante os 15 minutos de sintese. Para isso, utilizamos um sistema de imas
onde o tubo de quartzo que contém o calcogénio é preso a um ima dentro e fora do

reator, como mostrado em a). Ja os substratos do forno 2 sdo mantidos la durante
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todo o processo de aquecimento. Sao0 necessarios cerca de 45 minutos para que

ocorra o resfriamento do sistema, até a temperatura ambiente.

Figura 26: Esquema de fornos utilizados para a sintese dos TMDs. O calcogénio (S)
€ colocado no forno 1, aquecido até a temperatura de 250°C. Em a) mostramos o
sistema de imé&s que permite a entrada e saida do calcogénio do forno 1, deixando-o
evaporar somente durante os 15 min de sintese. O precursor metalico e o sal
catalisador sédo colocados no centro do forno 2, juntamente com os substratos para
deposigao de cristais, como mostrado em b). O forno 2 é aquecido a uma temperatura
de 650 °C. O fluxo de Argbnio é indicado pela seta vermelha.
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Fonte: Proprio autor.

7.3. HETEROESTRUTURAS POR TRANSFERENCIA

O processo de transferéncia utilizado no laboratorio de sintese e caracterizagéo
de nanomateriais € uma jungcdo dos métodos dry-peel e a transferéncia assistida por
uma solucao. Esta metodologia foi implementada para este trabalho com o auxilio de
colaboradores do laboratario.

O método dry-peel consiste na remog¢dao de uma camada formada por um
polimero (PMMA) juntamente com o material de interesse do substrato, sem a
utilizacdo de solugdes. Ja o método de transferéncia assistida por uma solucao
acontece de forma que o material de interesse flutua na superficie de um liquido apés
aremocao do substrato original, em seguida o material é transferido para um substrato
de interesse ao evaporar o liquido ou “pescar” a amostra com o substrato.

As transferéncias sao feitas usando um PMDS que é pressionado sobre a

amostra de MoS:2 crescido em um substrato de SiO2. Apds ser feita a presséo,
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utilizamos uma solugao de alcool e agua para facilitar a remogéao dos cristais de MoS:2
do substrato.

A figura 27 mostra em a) o PMDS usado para pressionar a amostra e retirar
ela do substrato. Ele € cortado em formato triangular para diminuir a area de acéo
sobre a superficie do substrato, o que nos permite ter um maior controle sobre a
transferéncia dos cristais. Em (c) temos que o MoS: é retirado do substrato usando
uma solugédo de alcool e agua deionizada. Em (d) temos o alinhamento dos cristais de
MoS2 sobre o substrato contendo o GRC, onde em (e) e (f) vemos a transferéncia e
a retirada do PMDS usando um acréscimo na temperatura. Dessa forma minimizamos
a presenga de defeitos causados por residuos de PMDS nas amostras, e a solugao

utilizada é evaporada durante o processo.

Figura 27: Esquema de transferéncia utilizado no laboratério. a) O carimbo de PDMS
em formato triangular é encostado no substrato contendo MoS2. b) O PMDS ¢é
pressionado sobre a superficie e ¢) o MoS2 adere ao polimero com auxilio de uma
solugdo de agua deionizada e alcool. d) O MoS2 no PMDS ¢é posicionado sobre o
substrato contendo carbono com a ajuda de um micro-posicionador, sobre um
microscopio optico. e) O PMDS é removido e f) tem-se a heteroestrutura de
carbono/MoS2 sobre o SiOa.
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Fonte: Adaptado de [111].
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8 RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo do nosso trabalho foi a obtengao de heteroestruturas horizontais de
material de carbono sp? e MoS:2 sobre o substrato de SiO2 utilizando o método de
deposicdo quimica a vapor. Antes de comegarmos a sintese das heteroestruturas, foi
feita uma otimizacado do crescimento do filme de carbono sobre o substrato se SiO2
sem a utilizagcado de catalisadores. Além disso, foi realizado um estudo de parametros
para o crescimento do MoS:2 sobre os filmes de carbono, com diferentes sais

catalisadores.

8.1. CRESCIMENTO DOS FILMES DE CARBONO

Inicialmente, trabalhamos com diferentes fluxos de material precursor de
carbono (CHa4). A figura 28 apresenta um grafico com os diferentes fluxos precursor
utilizados para a producado dos filmes. Nesta etapa, utilizamos a sintese com fluxo
continuo de CH4 durante a sintese. Essas amostras de grafeno serdo entéo

chamadas, a partir de agora, de GRC

Figura 28: Relacdo entre o fluxo de CH4 presente no reator, razéo entre as bandas De G e
largura a meia altura da banda G para sintese de GRC.
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Fonte: Préprio autor.
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A analise dos filmes de carbono foi feita utilizando espectroscopia Raman, onde
os valores da largura a meia altura da banda G (FWHM) e a razao ID/IG foram usados
como indicadores da qualidade do filme. Um menor valor de FWHM e uma razéao ID/IG
menor indicam uma melhor cristalinidade do filme [96]. Os resultados dessa
otimizacao indicaram que os filmes produzidos com um fluxo continuo de 15 sccm de
CH4 apresentaram maior cristalinidade se comparado com as amostras crescidas com
os outros fluxos, além de boa cobertura do substrato e maior homogeneidade no
crescimento. O valor da FWHM foi de 42 + 6 cm™, e a raz&o ID/IG foi de 1,4 £ 0,3,
como mostrado na Figura 28, sugerindo uma qualidade superior e uma estrutura mais
homogénea em comparagcédo com os outros fluxos testados.

E importante ressaltar que o material de carbono crescido diretamente sobre o
Si/SiO2 possui entre duas a trés camadas. A Figura 29 mostra uma imagem de
microscopia de for¢ca atdbmica de GRC onde em a) vemos o filme crescido utilizando
15 sccm de CH4 sobre o Si/SiO2, e em b) temos um perfil de um dos buracos
presentes no filme, onde conseguimos perceber que nosso filme possui uma

espessura média de aproximadamente 0,8 nm.

Figura 29: a) Imagem de AFM do filme de GRC crescido sobre o Si/SiO2. b) Perfil de
altura da linha vermelha mostrada em a). A altura do filme de carbono sobre o
substrato de Si/SiO2. O valor da espessura do filme é de aproximadamente 0,8 nm.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 30 mostra a posi¢ao da banda G dos espectros Raman das amostras
de carbono sp? utilizando 15 sccm de material precursor para os dois modelos de
crescimento propostos no nosso trabalho: fluxo continuo (GRC) e fluxo pulsado (que

chamaremos de amostras GRP), como discutido na seg¢ao 7.1.
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Observa-se que a posigdo da banda G para o grafeno crescido com fluxo
continuo (GRC) é menor que a posigdo da banda G para GR crescido com fluxo
pulsado (GRP). Isso poderia significar variagdo do tamanho dos cristalitos de GR,
como discutido por Ferrari et al. [105] que mostra que ha um aumento da frequéncia
da banda G quando ha transicdo de grafeno/grafite continuo para material
nanoestruturado [105]. Por outro lado, houve uma diminui¢ao significativa da largura
a meia altura da banda G, e também da raz&o de intensidade entre as bandas D e G
ID/IG. Sendo assim, entende-se que o deslocamento para maiores frequéncias do
GRP deve ser devido a outros fatores, como por exemplo dopagem, como discutido
na Secao 6.5 [99]. Entendemos entdo, como foi discutido na Se¢ao 6.6 deste trabalho,

que o GRP possui um carater mais cristalino que o GRC.

Figura 30: A analise dos filmes de carbono foi feita utilizando espectroscopia Raman,
considerando a posicdo da banda G do carbono e os valores de FWHM e a razao
ID/IG como indicativo da qualidade dos filmes produzidos.
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8.2. HETEROESTRUTURAS MOS2/GR

A Figura 31 mostra micrografias e espectros Raman respectivos de cristais de
MoS2 crescidos sobre filmes de carbono utilizando diferentes sais, todos com
proporcao de 6xido e sal de 2:1 (2 mg de MoOs e 1 mg Sal). Em a), temos imagem de
microscopia Optica de cristal crescido com KBr como catalisador. Para este
crescimento, foram obtidos tridngulos com poucas camadas, como pode ser visto pelo
espectro Raman correspondente mostrado em b), em que a distancia entre os picos
de primeira ordem ¢ de aproximadamente 18,8 cm-! mostrado na parte superior direita
do grafico. Em c), temos o espectro Raman das regides de carbono presentes sobre
o triangulo de MoS2. Vemos a presenca dos picos caracteristicos do grafeno em 1355
cm™ e 1584 cm™'. Em d) temos imagem de regides crescidas com NaCl, onde vemos
a presenca de um filme de MoS2 sobre o carbono. Através do espectro Raman
mostrado em e), onde a distancia entre os picos de primeira ordem se aproxima de
23,0 cm™', temos que o filme apresenta um maior nimero de camadas. Em f) é
apresentado o espectro Raman das regides de carbono presentes abaixo do filme de
MoS2. Observamos uma pequena diferenga nos espectros de carbono apresentados
nas Figuras 31 c) e f) que pode ser causada, por exemplo, pelo numero de camadas
presentes no MoS:2 ou também pelo fato de que quando usamos o NaCl temos
diferentes halogénios e metais alcalinos se comparados com o KBr gerando diferentes
compostos intermediarios que se comportam de maneira distinta no substrato de
carbono, fazendo com que o carbono apresente caracteristicas distintas. Em g) temos
imagens de cristais sintetizados com NaNOs onde ha predominancia de tridngulos
“tipo estrela” monocamadas, como indica a distancia entre picos de 19,0 cm™,
mostrada em h). Vemos que diferentemente dos crescimentos com KBr e NaCl, o
carbono com posterior crescimento de MoS:2 utilizando-se NaNOs ndo apresentou
sinal Raman (Figura 31 i)). Isso aconteceu pela presenca do oxigénio extra do NaNOs,
que somado com o oxigénio do precursor (MoOs), fez com que o carbono que havia
sido crescido no substrato fosse completamente oxidado e expulso do ambiente de
crescimento. A analise de heteroestruturas realizada no nosso trabalho foi feita com
as amostras crescidas utilizando KBr na propor¢gdao de 2:1, em tridngulos
monocamadas de MoS? com maior tamanho, nestes crescimentos vemos que boa
parte do filme de carbono presente no substrato é preservado em formato de regides

com um numero maior de camadas de carbono.
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Figura 31: Diferentes sinteses de MoS:2 realizadas sobre o filme continuo de carbono,
utilizando 15 sccm de CHa.a), d), g) Micrografia de cristais crescidos com KBr, NaCl e
NaNOs, como sais precursores, respectivamente. Em b), e) e h), temos os espectros
Raman do MoS2 e em c) f) e i), os espectros Raman do GRC, para os diferentes sais.

b C)

App =188cm’

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

360 370 380 390 400 410 420 430 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Deslocamento Raman (cm'’) Deslocamento Raman (cm)

e f)

A~ 230cm’

P

|
pil
¢
71

i Tl
it J 04

5

360 370 380 390 400 410 420 430 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Deslocamento Raman (em™') Deslocamento Raman (cm™)

hy i)

i =19.0cm?

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

360 370 380 390 400 410 420 430 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Deslocamento Raman (cm') Deslocamento Raman (cm™')

10um

Fonte: Préprio autor.

Realizamos o crescimento do MoS2 em diferentes substratos: em GRP, GRC
e, para fins de controle, em substrato padréo de Si/SiO2. A Figura 32 mostra alguns
exemplos de cristais de MoS:2 crescidos, todos utilizando KBr como sal precursor. Em
a) vemos o crescimento do MoS2 sobre o SiO2. Observa-se a presenga de material
com diferentes camadas e em formato triangular. Em b) temos uma HS obtida através
do processo de transferéncia do MoS2 para um substrato que continha um filme de

carbono GRC. Observam-se pontos escuros em todo o substrato, que sao regides de
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GRC mais espesso. Em c) e d) vemos a HS crescida totalmente por CVD, com GRC

e GRP, respectivamente.

Figura 32: Sintese de MoS2 com KBr em diferentes substratos: Em a) temos a
sintese realizada no SiO2, em b) realizamos a transferéncia do material crescido
para um filme continuo de carbono, em c) temos o crescimento do MoS:2 sobre
GRC e em d) temos o crescimento do MoS2 sobre o GRP.

Fonte: Préprio autor.

Para a classificagdo dos crescimentos de MoS:2 utilizamos, prioritariamente, a
espectroscopia Raman. Sabemos que quando se trata de uma monocamada de MoS:2
crescido utilizando o método CVD sobre um substrato de SiOz, a distancia entre os
picos Raman de primeira ordem do material é de aproximadamente 19,1 cm~'[100]
[105], sabemos também que o MoS:2 crescido usando o método de deposi¢ao quimica
a vapor (CVD) é naturalmente defeituoso [112]. A Figura 33 mostra o espectro Raman
de uma monocamada de MoS2 crescida em Si/SiO2. Vemos os picos de primeira
ordem E’ em 386 cm™' e A1 em 405 cm™" aproximadamente, juntamente com o pico de
defeito em 372 cm™ [112].
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Figura 33: Espectro Raman MoS2 sobre um substrato de SiO2.0bservam-se os picos
E’ e A1’ do MoS: juntamente com o pico de defeito em aproximadamente 372 cm™,
em vermelho.
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Fonte: Préprio autor.

8.2.1. ANALISE DO GRC NA HETEROESTRUTURA

Com esses crescimentos fomos capazes de analisar como o carbono presente
no SiO2 se comporta no ambiente de crescimento do MoS2, também analisamos o
comportamento do MoS2 sobre diferentes substratos utilizando a espectroscopia
Raman.

Como a posi¢cao dos picos Raman do MoS2 pode mudar com efeitos de
dopagem ou tenséo provenientes do substrato onde esta depositado, a distancia entre
picos de primeira ordem — que indica o numero de camadas — pode variar. Para termos
certeza do numero de camadas do MoS: crescido sobre GR, fizemos o uso da técnica
de AFM (Atomic Force Microscopy) para medir diretamente a espessura dos cristais
de MoSa2. A Figura 34 mostra um tridngulo de MoS: crescido sobre GRC, com uma
espessura proxima a 0,8 nm, o que corresponde a uma unica camada de MoS2. Dessa
forma, conseguimos identificar, através do contraste 6tico, as monocamadas de MoS2

nas diferentes amostras e fizemos analise de posi¢cao de picos nesses cristais.
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Figura 34: a) Imagem de AFM de cristal de MoS:2 crescido sobre GRC. b) Perfil de
altura da linha vermelha mostrada em a). A altura do degrau € a altura do cristal. O
valor de aproximadamente 8 nm indica que temos uma monocamada.
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Fonte: Préprio autor.

Observam-se também ilhas (em branco, na Figura 33 a)) que podem ser ilhas
de carbono que coalesceram durante a sintese de MoS2 ou mesmo resquicios do sal
catalisador. A confirmagao da composi¢cao dessas ilhas sera feita em um trabalho
posterior, através de um mapeamento Raman dessas amostras.

Também foi feita uma analise morfolégica das amostras usando microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Nas Figuras 35 a) e b), temos micrografias de HSs de
MoS2/CGC em diferentes escalas. Observamos pontos claros, que acreditamos

serem as ilhas de carbono remanescentes do crescimento inicial.

Figura 35: Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos crescimentos de MoS:2
sobre o substrato de carbono sp?, em a) e b) temos em duas escalas distintas o
crescimento do MoS2 sobre o GRC.

Fonte: Préprio autor.
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Estudamos o comportamento das bandas G e D das amostras GRP e GRC
quando em heteroestruturas. A Figura 36 mostra o grafico de blocos da posi¢ao da
banda G para GRC. GRC isolado indica GR sem estar coberto por MoS2, mas que
passou pelo processo de sintese deste TMD. Ao comparar os filmes de carbono
iniciais com o carbono restante no substrato apés o crescimento do MoSz2, vemos que
houve uma pequena mudanca na posi¢cdo da banda G para o GRC. Estudando
também a largura a meia altura da banda G e a ID/IG, vemos que, para o carbono
continuo, ha uma diminuicdo da razao entres as bandas D e G (Figura 37 a)) o que
implica dizer que durante o processo de crescimento do MoS2 no substrato onde nao
houve deposi¢ao de cristais, o carbono passou por um processo de cura, ficando mais
cristalino. A diminuigdo da FWHM depois do crescimento de MoS2, mostrada na figura

37 b) nos permite concluir também que o material se tornou mais cristalino.

Figura 36: Andlise da posi¢cao da banda G das regides de carbono restantes no
substrato apds o crescimento do MoS:2 utilizando espectroscopia Raman.
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Figura 37: Andlise da razdo entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) das
regides de carbono restantes no substrato apds o crescimento do MoS2 e também da
largura a meia altura da banda G.
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Fonte: Préprio autor.

Temos que o material que crescemos no substrato de SiO2 apresenta certa
instabilidade. Isso pode ocorrer pelo fato de que o crescimento do carbono acontece
através de sitios de nucleacéo formados pela dissociacdo do precursor na atmosfera
de sintese [115]. O C apresenta uma alta solubilidade com o Cu (em se tratando de
crescimento com catalisador metalico) e juntamente com uma baixa solubilidade com
H2 faz com que o crescimento ocorra na superficie e de forma lateral impedindo que
ocorra o crescimento em camadas até que a primeira camada esteja completa. No Si
isso ndo acontece. Temos que, a partir da formagao dos sitios de nucleagéo, o
carbono comega a ser depositado em camadas formando pequenos aglomerados.
Esses aglomerados em determinado momento comegam a se expandir formando
pequenas regides com poucas camadas do material. Com a adicdo do oxigénio
presente no MoQOs, precursor do MoS2, elas acabam sendo arrancadas durante o
processo da sintese (por causa de seus defeitos), fazendo com que ndo haja mais a
mesma quantidade de carbono no substrato.

Para entender melhor o comportamento da banda G depois do processo de
sintese de MoSz2, foram realizados tratamentos térmicos no filme de carbono sp? para
reproduzir a temperatura de sintese utilizada para a produgcdo do MoS2. Colocamos
os filmes de carbono dentro do tubo de quartzo e aquecemos até a temperatura de
650 °C por um periodo de 15 minutos, em ambiente de argénio somente. A Figura 38

mostra a posi¢do da banda G em a) e a razdo ID/IG para a amostra em b) de GRC
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antes e depois do tratamento térmico, ndo ocorreu uma diferenga significativa entre
os dois materiais, 0 que nos permite concluir que a presenga de oxigénio no precursor

de MoS:2 possui acao redutor no ambiente de sintese.

Figura 38: Graficos que relacionam a posi¢do da banda G e a ID/IG do carbono
continuo antes e depois do tratamento térmico.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 39 a) mostra a analise Raman do GRC embaixo do MoS2 crescido por
CVD, ou seja, GRC na heteroestrutura. Observa-se que a banda G do GRC se desloca
ligeiramente para menores frequéncias quando comparado ao GRC inicial, o que é o
comportamento contrario observado para o GRC isolado e GRC tratado, mostrados
nas Figuras 35 e 36 a). Isso indica que a presenga do MoS2 muda a maneira com a

qual o GRC é dopado depois do processo de sintese.
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Figura 39: Analise Raman da posi¢do da banda G da FWMH do GRC presente na
heteroestrutura.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 39 b) mostra a FWHM da banda G para GRC, GRC/MoS: (na
heteroestrutura) e GRC isolado. Observa-se uma diminui¢ao significativa da FWHM
para o GRC/MoS2, indicando que esse material esta sendo dopado, ou seja, ha
transferéncia de cargas entre o GR e o MoS2 na HS, como discutido na Se¢éo 6.5, e

mostrado na Figura 18 b).
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8.2.2. ANALISE DO GRP NA HETEROESTRUTURA

Da mesma forma que realizamos uma analise do comportamento do GRC na
heteroestrutura, foi feito o estudo do GRP nas heteroestruturas. A Figura 40 mostra o

comportamento do GRP isolado.

Figura 40: Andlise da posi¢cao da banda G das regides de carbono restantes no
substrato apds o crescimento do MoS2 utilizando espectroscopia Raman.
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Fonte: Préprio autor.

Diferente do GRC o GRP apresentou um deslocamento mais expressivo da
posicdo da banda G para o GRP isolado. Este comportamento nos leva a acreditar
que possa estar ocorrendo um possivel aumento de tamanho de cristais, pelo efeito
do tratamento térmico [67], ou mesmo dopagem [112]. Com isso temos que o GRC
pode possuir uma dopagem distinta do GRC gerada pela utilizacdo de uma
metodologia diferente para o crescimento dos filmes de carbono sobre o substrato.
Através de analises de microscopia eletronica de varredura fomos capazes de concluir
que o GRP também apresenta a mesma oxidacao presente no GRC por conta do
oxigénio presente no precursor de MoS2. A Figura 41 mostra diferentes escalas da
microscopia eletronica de varredura de um cristal triangular de MoS:2 crescido sobre o
GRP. Nela vemos a presenga de pontos brancos que acreditamos ser as regides
restantes de carbono em nosso substrato, vemos que essas regides sdo mais

numerosas se comparadas com o MoS2/GRC. Com isso, acreditamos que o fato de
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o GRP ser mais cristalino faz com que as regides restantes de carbono na

heteroestruturas sejam mais numerosas.

Figura 41: Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos crescimentos de MoS:2
sobre o substrato de carbono sp2, em a) e b) temos em duas escalas distintas o
crescimento do MoS:2 sobre o GRP.

Fonte: Préprio autor.

Também realizamos um estudo da raz&o entre as intensidades das bandas D
e G para o GRP, juntamente com a largura a meia altura da banda G concluimos que,
como no GRC, o processo de crescimento dos cristais de MoS2 fez com que o carbono
restante no substrato passasse por um processo de cura se tornando mais cristalino,
como mostrado pelos graficos de caixas presentes na Figura 42, onde vemos uma

diminuicdo da largura a meia altura da banda G.
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Figura 42: Andlise da razao entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) das
regides de carbono restantes no substrato apos o crescimento do MoS:2 e da largura
a meia altura da banda G.
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8.2.3. MOS2 NA HETEROESTRUTURA

Nesta se¢ao, vamos analisar o MoS2 crescido sobre GRC e GRP utilizando KBr
como sal auxiliar. As Figuras 43 a) e b) mostram as posi¢cdes dos picos E" e A1 do
MoS:2 crescido sobre o substrato de controle Si/SiO2, GRC/MoS:2 transferido e
GRC/MoS:2 (crescido por CVD). Conforme observado na Figura 43 a), o pico E’,
associado as vibragdes no plano dos atomos de molibdénio e enxofre, apresenta uma
diminuigdo de frequéncia de aproximadamente 0,5 cm™' na HS crescida por CVD
quando comparada com MoS:2 de controle. Essa pequena variagao na posig¢ao do pico
E’ sugere que a contribuicdo da deformacgao (strain) nas amostras crescidas sobre as

regides de carbono é pequena [115].

Figura 43: Posig¢ao do pico de primeira ordem a) E' e b) A1°do MoS2 em cima de SiOz,
do GRC/MoS:2 por transferéncia, e do GRC/MoS:2 crescido por CVD diretamente sobre
GRC.

a) Posicdo Pico E; MoS, b) Posicdo Pico A, MoS,
GRC/MoS, Transferido " GRC/MoS, Transferido
5 I I E— ] =
M082 M()S2
—— - HIEH
GRC/MosS, GRC/MoS,
— ——————
3845 3850 3855 3860 3865 387.04020 4035 4050 406.5
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Préprio autor.

A amostra de HS obtida pelo método de transferéncia possui um deslocamento
do pico E" de 1,5 cm™', conforme mostrado na Figura 43 a). O processo de
transferéncia, detalhado na Sec¢ao 7, causa uma deformacéao na estrutura do MoS2. A
pressao aplicada durante o processo de transferéncia pode gerar uma deformacéao do
cristal, explicando um deslocamento mais acentuado do pico E’. Observa-se que,

apdés um tratamento térmico de 650 °C na HS feita por transferéncia, esse
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deslocamento desaparece, indicando que houve um relaxamento das ligagdes
quimicas do MoS2 com a temperatura.

O pico A'1, é associado as vibragdes fora do plano dos atomos de enxofre, o
que implica uma maior sensibilidade as interacdes entre as camadas do material. Na
Figura 43 b) temos a posi¢cédo desse pico para as amostras crescidas sobre o Si/SiO2
(controle), e transferidas e crescidas em GRC. Como o deslocamento do pico A’ é
pequeno para o MoS:2 transferido, interagdo entre as camadas dos dois materiais da
HS é fraca nas amostras transferidas. Isso também é um indicativo de uma auséncia
de transferéncia significativa de carga entre as camadas, resultando na estabilidade
da posigao do pico A’1 [115]. Ja para a HS crescida por CVD, tem-se que o pico A1’
desloca-se cerca de 2 cm™' para menores frequéncias, indicando maior interacado entre
os materiais da HS e transferéncia de elétrons do carbono para o MoS2. Na sec¢ao
anterior, concluimos que o carbono apresentava caracteristicas de ser dopado na
heteroestrutura crescida por CVD, ja que a banda G na HS, depois dos processos a
altas temperaturas, quase nao se deslocou — comportamento contrario do observado
para o GRC isolado (com crescimento de MoSz2, mas fora da HS). Como o pico A'1 do
MoS2 se desloca para menores frequéncias, indicando dopagem por elétrons, é
possivel entdo que o carbono seja dopado com buracos pelo MoS2, compensando
uma possivel dopagem com elétrons proveniente da sintese. De fato, a presenca de
O:2 a altas temperaturas pode levar a uma dopagem tipo n do carbono [112]. Estudos
anteriores de caracterizagao elétrica de flmes de GR mostram que o carbono crescido
por CVD sem o uso de catalisadores possui dopagem nao intencional do tipo p [81,
116].

As analises anteriores foram feitas para os crescimentos de MoS:2 crescido
sobre GRC. A Figura 45 mostra uma comparagdo do comportamento dos picos de
primeira ordem do MoS:2 para HS com GRP. Os resultados sdo os mesmos que 0s
obtidos para o MoS2 em cima de GRC: ha deslocamento do pico A1" na HS para
menores frequéncias, indicando dopagem tipo n do MoS2. Sendo assim, poderiamos
usar a mesma hipétese de transferéncia de cargas usada para o GRP. Mas, como
mostra a Figura 40, o GRP isolado (sem estar coberto por MoS2) tem um
deslocamento da banda G para menores frequéncias depois do crescimento do TMD,
comportamento contrario do GRC nas mesmas condigdes. E possivel que o GRP

possua uma dopagem intrinseca diferente do GRC.



78

Uma anadlise mais detalhada do espectro Raman do GR, incluindo a posigao da
banda 2D, poderia explicar melhor as possiveis transferéncias de carga entre os
materiais das HSs. A Figura 44 mostra o comportamento da posi¢cao da banda 2D do
GRC nela vemos que na heteroestrutura a banda 2D apresenta um pequeno
deslocamento para frequéncias menores, e quando olhamos para o GRC isolado,
vemos esse deslocamento mais evidente. Tal comportamento fortalece a ideia de que
0 GRC e o GRP possuem dopagens intrinsecas diferentes, ja que quando estudamos
o comportamento do GR com relagdo a dopagem temos que as bandas 2D e G se

comportam de maneira distintas.

Figura 44: Grafico da posigao da banda 2D do grafeno para GRC, GRC isolado e na
HS.
Posi¢cao banda 2D GRC
. I . I .
GRC
— s

GRC/MoS,
—

GRC lIsolado
— P F—

2690 2700 2710 2720
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 45: Posi¢&o do pico de primeira ordem E' e A1°do MoS2 em cima de SiO2 e do
GRP/MoS2 crescido por CVD diretamente sobre GRP.
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Fonte: Préprio autor.

Quando realizamos o crescimento do MoS:2 sobre o substrato de GRP
observamos, através do espectro Raman do MoS2, que o pico A1 apresentou um
comportamento semelhante as analises realizadas para os crescimentos sobre o
GRC. Além disso o deslocamento apresentado pelo pico A1 estava presente em
maiores regides do cristal de MoS2. Apesar disso, pelo fato de se tratar de um material
com um sinal Raman pouco intenso, em diversas regides do cristal o pico A'1 deslocou.
Para as HSs com GRP, nao foi possivel conseguir um espectro Raman com
intensidade suficiente para analisar a banda 2D, provavelmente porque o carbono
pulsado possui um numero menor de camadas (mais fino), diminuindo a intensidade

Raman.
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9 CONCLUSOES

No nosso trabalho, sintetizamos heteroestruturas de GRC/MoS2 e GRP/MoS:2
utilizando o método CVD com o objetivo de estudar o comportamento dos materiais
presentes na heteroestrutura utilizando prioritariamente a técnica de espectroscopia
Raman.

Foram realizadas sinteses do material de carbono crescido sem a utilizagcao
de catalisadores utilizando duas metodologias distintas. Na primeira utilizamos o fluxo
continuo de material precursor, onde foi feita, em trabalhos anteriores, uma otimizacao
da quantidade de material precursor presente no ambiente de sintese. A segunda
metodologia abordada foi a utilizacdo do fluxo pulsado de material precursor,
considerando os mesmos parametros usados no GRC. Comparando os dois modelos
de crescimento do carbono concluimos que o GRP possui um carater mais cristalino
do que o0 GRC, além de estar sujeito a possiveis altera¢gdes como dopagem.

Estudamos ainda o carbono presente dentro e fora da HSs. Vimos que quando
0 GRC é levado novamente no forno para o crescimento do MoS:2 parte do carbono
presente no SiO2 € arrancado do substrato gragas a presenga do oxigénio no
precursor utilizado para o crescimento dos cristais (MoOs3). Além disso observamos
uma diminui¢cdo da largura a meia altura da banda G e também da ID/IG do material,
estes comportamentos somados as variagdes apresentadas pela posicao da banda
2D do material nos leva a acreditar que o carbono esteja sobre acao de diferentes
alteragcdes como dopagem e deformacéo.

Também realizamos uma analise das heteroestruturas formadas através do
método de transferéncia, onde o processo de transferéncia, causa uma deformagao
na estrutura do MoS2. explicando um deslocamento mais acentuado de
aproximadamente 1,5 cm-! do pico E” que pode ser gerado por deformagdes da rede
causados pela pressado imposta ao cristal. Quando analisamos o carbono presente
nas heteroestruturas formadas por transferéncia nao observamos grandes alteragoes,
temos que a presenga do MoS:2 sem a utilizagdo de um tratamento térmico nao
modifica as caracteristicas do substrato de carbono. Por fim estudamos o
comportamento dessa heterojung¢ao através de um tratamento térmico que reproduz

0 ambiente de sintese das heteroestruturas obtidas por CVD. Com ele vimos que o
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pico E’ do MoS:2 ja ndo apresentava mais o deslocamento o que nos faz acreditar que
houve um relaxamento das ligagdes do MoS2 com a temperatura.

Ao estudarmos o comportamento do MoS:2 na heteroestrutura com GRC vimos
que o pico E’, apresenta uma diminui¢cao de frequéncia de aproximadamente 0,5 cm-
', quando comparada com MoS2 de controle. Essa pequena variagdo na posigédo do
pico E’ sugere que a contribuicdo da deformagao nas amostras crescidas sobre as
regides de carbono seja pequena. Ja o pico A1’ apresenta um deslocamento para
menores frequéncias, este comportamento nos permite concluir que ocorre uma
transferéncia de carga entre os materiais presentes na HSs e vemos também que o
carbono utilizado neste trabalho possui uma dopagem intrinseca gerada pelo
processo de sintese sem a utilizacdo de catalisadores.

Quando comparamos as analises das heteroestruturas crescidas com o GRC
com aquelas sintetizadas com GRP vemos que o comportamento dos picos de
primeira ordem do MoS2 se mantém, e ainda, o fato de que o GRP possui um
comportamento mais cristalino do que o GRC permite uma maior interagao entre os
materiais, fazendo com que as regides de carbono presentes nos cristais de MoS:2
sejam mais numerosas,

Como perspectivas futuras, pretendemos estudar diferentes métodos de
crescimento para diminuir o fato de que parte do carbono presente no substrato seja
arrancado gragas a presenga de oxigénio no precursor do MoSz, realizar uma analise
detalhada das propriedades O&ticas das heteroestruturas, estudar possiveis
aplicagbes, e produzir outras heteroestruturas, como por exemplo WS2/GRC (P)

dentre outros materiais produzidos no laboratdrio.
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