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RESUMO

Nesta dissertagao foram estudadas as caracteristicas gerais ¢ métodos de crescimento
dos dicalcogenetos de metais de transi¢cao (TMD) e de heteroestruturas (HS) formadas por eles.
Teve como objetivo a sintese de dissulfeto de molibdénio (MoS2) para possibilitar o
crescimento de uma heterojungdo de MoSe>-MoS:» através do método de deposi¢do quimica na
fase vapor (CVD), ou seja, crescer uma HS sem ser preciso o uso de técnicas de transferéncia
entre substratos, algo pouco encontrado na literatura. Com essas amostras foi possivel analisar
0 comportamento optoeletronico desse tipo de nanomaterial, através de espectroscopia Raman
e de fotoluminescéncia. Também foram utilizadas microscopia Optica e eletronica. Observou-
se que nas heteroestruturas sintetizadas cada camada dos TMDs crescidos sofreram alteragdes
nas suas redes cristalinas no momento do crescimento para se obter uma configuracdo mais
estavel. Isso aumenta o efeito de acoplamento entre as camadas, possibilitando observacdes de
trions, um estado ligado formado pela atragdo dois elétrons (buracos) e um buraco (elétron),

como também de alteragOes nas vibragdes da rede dos materiais.

Palavras-chave: TMD, Heteroestruturas, Raman, Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In this work, were study the general characteristics and growth methods of transition
metal dichalcogenides (TMD) and their heterostructures (HS). The aimed was the synthesis of
molybdenum disulfide (MoS») to enable the growth of a MoSe>-MoS: heterojunction by the
chemical vapor deposition (CVD) method, that is, to grow an HS without the use of transfer
between substrates, something rarely found in the literature. With these samples, it was possible
to analyze the optoelectronic behavior of this nanomaterial, through Raman and
photoluminescence spectroscopy. Optical and electron microscopy were also used. It was
observed that in the synthesized heterostructures, each layer of the grown TMDs underwent
changes in their crystal lattices to obtain a more stable configuration. This increases the
coupling effect between the layers, enabling observations of trions, a bound state formed by the
attraction of two electrons (holes) and a hole (electron), as well as changes in the vibrations of

the materials' lattice.

Keywords: TMD, Heterostructures, Raman, Photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMD, sigla em inglés para transition metal
dichalcogenides) sdo materiais inorganicos que ja eram conhecidos na literatura, como no caso
do dissulfeto de molibdénio que teve sua estrutura cristalina descrita no comeco do século XX
(1). Tendo inclusive usos consolidados na industria como lubrificantes s6lidos (2), por exemplo.
Porém eles passam a receber uma grande atencdo da comunidade cientifica no comeco da
década de 2010. Isso pois, poucos anos antes, ocorreu o isolamento das primeiras amostras de
grafeno, obtidas por Geim e Novoselov, através da exfoliagdo de grafite usando uma exfoliagao
mecanica com fita adesiva (3).

O grafeno, que pode ser visto entdo como uma unica camada de grafite, ¢ um material
bidimensional de espessura atdmica composto por atomos de carbono organizados de forma
hexagonal com hibridiza¢io do tipo sp’ que formam estruturas de casas de abelhas (4). Esse
namomaterial apresenta uma série de propriedades fisicas e quimicas muito singulares como
alta mobilidade de cargas (4), grande estabilidade quimica e transmitancia 6tica (5) ¢ alta
condutividade térmica (6) sendo utilizado em diversas areas tecnologicas como na eletronica
(7) e optoeletronica (8) e em aplicacdes na area biologica (9,10). Uma outra caracteristica
interessante do grafeno ¢ que ele possui gap nulo, uma vez que na sua estrutura de banda
eletronica ha um encontro das bandas de condugao e valéncia (formando os cones de Dirac) em
pontos nas fronteiras da zona de Brillouin, chamados de pontos de Dirac (11), a Apesar dessas
peculiaridades intrinsecas, o grafeno ndo ¢ o nanomaterial mais conveniente para uso na
fabricacdo de dispositivos eletronicos mais complexos, porque € necessario o uso de
semicondutores tanto do tipo p quanto do tipo n, outro fator que dificulta o seu uso ¢ o fato dele
ser pouco reativo quimicamente (12).

Até do grafeno se pensava que nao era possivel a existéncia de materiais 2D devido a
problemas de estabilidade (13). Porém apds o seu isolamento ocorreu um aumento nas
pesquisas em materiais bidimensionais, com estudos mostrando que outros tipos de materiais
seriam estaveis e possuiram diferentes propriedades (13,14). Os TMDs estdo dento dessa nova
classe de materiais. Eles chamam atengado pois apresentam sua estrutura tridimensional formada
pelo empilhamento de camadas, onde cada uma ¢ composta por trés planos atdmicos. Cada
camada ¢ mantida unida através de interagdes de van der Waals. Isso permitiu que eles fossem
exfoliados para obtencdo de amostras que apresentem poucas camadas, em um processo

parecido com o que foi realizado com amostras de grafite, levando os para um regime
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bidimensional (15,16). Hoje ja existem outros métodos de sintese mais eficientes para a
obtenc¢ao desses materiais (16,17).

Os TMDs apresentam uma série propriedades fisicas e quimicas proprias que os fazem
serem chamados de nova geracao do grafeno, uma vez que os TMDs surgem numa busca para
sanar as deficiéncias encontradas em aplicagdes com ele. Essas caracteristicas intrinsecas aos
TMDs sdo raras ou dificeis de se obter em outros materiais 2D (13). Como no caso o gap, por
exemplo. Os TMDs sao semicondutores que apresentam, no geral, uma mudanca no tipo do
gap. Nas suas versdes tridimensionais eles apresentam gap indireto, j& uma monocamada de
TMD possui gap direto (14). Apesar de ser um semicondutor, os TMDs podem também serem
isolantes ou metais, dependendo da sua formagao e da sua estrutura (13). Os dicalcogenetos de
metais de transi¢do ainda apresentam propriedades que surgem devido a sua geometria de
ligacdo e ao baixo efeito de blindagem que existem entre as camadas atomicas. Isso faz com
que as interagdes Coulombianas entre as cargas sejam altas, levando a grandes efeitos
excitonicos (18). Somado a isso ha fortes efeitos de interagdo spin-orbita que eles estio sujeitos,
levando a possibilidades de diversas aplicagdes (19). Além disso, as propriedades dos TMDs
sdo sensiveis a diversas variacdes no ambiente como na temperatura (20), na pressao (21) e
mudangas na deformacgdo (22). Isso proporciona uma gama de aplicagdes para esses tipos de
nanomateriais em varias areas diferentes. Como em dispositivos flexiveis (23), em processos
cataliticos (24), baterias (25), fotodectores e fototransitores (23,26,27), uso em laser (28) entre
outras.

Quando dois materiais diferentes sdo combinados, seja com um empilhamento vertical
ou uma juncao no plano, tem-se a producdo das chamadas heteroestruturas, ou heterojungao
(29). Podem ser formadas pela combina¢do de materiais de diferentes tipos, ou seja, uma jungao
de dois semicondutores ou de um metal com um semicondutor, por exemplo. Essa classe de
materiais ¢ de grande interessante, especialmente as estruturas bicamadas formadas por dois
TMDs distintos, pois possibilita a observagdo de novos fendmenos fisicos, que surgem devido
a forma que ocorre a interacdo entre as camadas de cada material (30) As heteroestruturas
podem combinar as propriedades individuais de cada componente para suprir diversas fungdes
(31,32). Com isso proporcionam aplicagdes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos
(33,34), em spintronica (35), na constru¢ao de FET com baixa corrente de vazamento (36), em
fotodectores na regido do infravermelho com alta estabilidade e sensibilidade (37), por
exemplo.

Essa dissertacdo tem como intuito obter o crescimento e a caracterizagdo de

heteroestruturas de TMDs através do método CVD. Para isso foi necessario antes padronizar
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os parametros para a sintese de dissulfeto de molibdénio (MoS2) no Laboratorio de Sintese e
Caracterizagdo de Nanomateriais do grupo de pesquisa Nano da UFJF. O trabalho estd
estruturado da seguinte maneira: no capitulo 2 ¢ apresentado uma revisao bibliografica das
caracteristicas tanto cristalinas quanto elétricas dos TMDs, onde ¢ mostrado o comportamento
de medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia ¢ estudado. Também ¢ apresentado uma
revisdo sobre heteroestruturas de TMDs, abordando suas classificagdes e o comportamento da
fotoluminescéncia. No capitulo 3 ¢ discutido um pouco de espectroscopia Raman e o
comportamento do espectro Raman nesses nanomateriais. Ja no capitulo 4 sao abordados temas
relacionados com o método de crescimento utilizado, que foi a deposi¢do quimica na fase vapor.
Também ¢ descrita a montagem experimental usada para obtencdo dos nanomateriais
trabalhados. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos na sintese de MoS; e de
heteroestruturas de MoSe>-MoS». E no capitulo 6 sdo mostradas as conclusdes obtidas nessa

dissertacao.
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2 DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD, sigla em inglés para transition metal
dichalcogenides) sao materiais inorganicos ja bastante estudados na sua forma tridimensional
(3D, bulk), tendo aplicacdes em lubrificantes solidos (38) e como catalisadores (39), por
exemplo, sendo que alguns deles sdo encontrados na natureza (40). Dada a descoberta do
grafeno, em 2004, houve um salto em pesquisas de diversos materiais bidimensionais (2D),
entre eles os TMDs, que possuem estrutura cristalina em camadas (similar a do grafite),
permitindo assim a produg¢do de amostras com poucas camadas, inclusive em forma de
monocamada (41). Os cristais 2D apresentam diversas propriedades fisicas que diferem da sua
forma 3D, como estrutura eletronica e propriedades Opticas (42). Essas propriedades, discutidas
a seguir, possibilitam uma série de aplicagdes em diversas areas de extrema importancia para o
cotidiano da sociedade moderna. Entre elas esta o uso na fabricacdo de transistores de efeito de
campo (FET), que € um importante componente em eletronicos, mostrando uma baixa corrente
de vazamento (43) e alta mobilidade de portadores de carga (44). Ha também a possibilidade
em aplicagdes optoeletronicas, no uso em dispositivos luminosos como na fabricagdo de LED
branco com eficiéncia muito alta (45), devido a caracteristicas na estrutura de bandas desses
materiais, € no desenvolvimento de células solares mais eficazes, uma vez que os TMDs
possuem caracteristicas boas para esses dispositivos como larga absor¢do de banda (46,47).
Materiais 2D sdo muito sensiveis a mudangas no meio, como presenga de substancias quimicas
e na temperatura, e também pela baixa toxicidade que apresentam (48). Isso permite o emprego
desses materiais bidimensionais estd no uso de sensores (49) e biosensores (50), aumentando a
sua sensibilidade.

Uma outra classe de materiais muito interessantes produzidos pelo empilhamento ou
encontro de dois ou mais materiais bidimensionais com estrutura em camada sdo as chamadas
heteroestruturas; podendo ser verticais ou laterais, a depender de como se d4 o encontro das
interfaces (51). Essas estruturas possibilitam o estudo de novos fendmenos fisicos, como na
interagdo entre as camadas de cada material (52) e proporcionam aplica¢des em diversas areas.
Como no campo optoeletronico se mostrando promissores tanto em dispositivos emissores de
luz (53), quanto em fotodetectores (54), apresentando aparelhos com alta eficiéncia e
fotodetecgdo e grande performance (55) e na producao de dispositivos flexiveis com larga area
em substrato plastico (56). Também permitem a fabricagdo de células solares com a combinagao

de diferentes tipos de TMDs que devido as suas estruturas de banda, oferecem uma solugdo
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para um maior intervalo de absor¢do da luz solar (57). Detalhes gerais sobre esse tipo de
material serdo tratados mais a frente.
Neste capitulo serdo abordadas as propriedades gerais desses dicalcogenetos de metal

de transi¢ao e de heteroestruturas baseadas neles.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA DOS TMDs

Dicalcogenetos de metais de transi¢ao estruturados em camada sdo compostos em geral
pela formula MX,, onde cada camada do material é constituida por trés planos de 4&tomos na
forma X — M — X. O plano central ¢ formado por 4&tomos metéalicos (M = Mo, W, Nb, Ta, etc.)
alinhados de forma trigonal, que fica no meio dos dois outros planos de calcogenetos (X = S,
Se, Te). Os atomos dentro de uma mesma camada estdo unidos devido as ligagdes covalentes,
enquanto cada camada ¢ ligada por interacdes de van der Waals (mais fracas) formando assim
o bulk, versao tridimensional do material (42). Apesar de serem encontrados de forma natural,

a maioria deles ¢ sintetizado.

Dos aproximados sessenta tipos diferentes de TMDs que podem existir (dada a
combinagdo do atomo metalico com o calcogénio), cerca de dois ter¢os deles apresentam
estrutura em camadas, sendo que os metais de transi¢ao sao geralmente dos grupos 4, 5, 6 ¢ 7
da tabela periddica (40). As propriedades fisicas dessa familia de materiais apresentam
variagdes: por exemplo existem TMDs que sdo semicondutores, metalicos, isolantes e

supercondutores, o que viabiliza diversas aplicagdes tecnoldgicas.

Figura 2.1 — Coordenacao dos dtomos metalicos que compdem os TMDs: (a) prismatica
trigonal e (b) octaédrica.

Fonte: Adaptado de (40)
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A disposi¢cdo dos atomos nesses TMDs faz com que os metais de transi¢do tenham
nimero de coordenacdo igual a seis, € com isso sua geometria de ligacdo possa ser tanto
prismatica trigonal quanto octaédrica, como mostrado na Figura 2.1. No arranjo prismatico
trigonal, o triangulo formado pelos calcogénios estd em alinhamento direto, ou seja, os atomos
do plano superior estdo todos exatamente em cima dos atomos plano inferior. J& na
configuracdo octaédrica, esse alinhamento ndo acontece, ou seja, os tridngulos estdo invertidos,

como mostrado na Figura 2.1 (b).

Essa variacao na coordenacao do metal pode levar a grandes diferengas nas propriedades

o~

dos TMDs 2D. Por exemplo, uma monocamada de MoS: com arranjo prismatico trigonal

O~

semicondutora, ao passo que uma monocamada do mesmo material com arranjo octaédrico
metalica (58). Com essas diferencas na estrutura esses TMDs na forma bulk apresentam
diversos politipos (mais de dez), sendo os trés mais comuns podendo ser vistos na Figura 2.2 e

listados abaixo.

e 2H: apresenta simetria hexagonal e duas camadas por célula unitaria. O metal

possui coordenacao trigonal prismatica;

e 3R: apresenta simetria romboédrica e trés camadas por célula unitaria. O metal
possui coordenagdo trigonal prismatica. Apesar de ser uma estrutura comum em
bulk, TMDs com poucas camadas ndo apresentam essa estrutura, ndo sendo

relevante para este trabalho;

e IT: apresenta simetria tetragonal e uma camada por célula unitaria, e metal
possui coordenacao octaédrica.

Na Figura 3.2 também sao mostrados os parametros de rede a e ¢, que tém seus valores
mostrados na Tabela 2.1 para TMDS com simetria 2H. A célula unitaria do politipo 2H ¢
composta por seis atomos e a do politipo 1T por trés d&tomos. Elas estdo representadas na Figura
2.3, que mostra uma visao lateral da estrutura cristalina dos TMDs. A configuracao 2H
apresenta algumas diferencas dependendo das sobreposigdes das camadas, sendo que as
variagdes mais relevantes sdo as 2Ha e 2Hc. No primeiro caso, os metais de transi¢dao, devido
ao empilhamento das camadas, estdo localizados exatamente acima (ou abaixo) de outro &tomo
de metal da camada vizinha. Alguns TMDs que apresentam essa estrutura sao NbS,, TaS, e
TaSe>. Ja no segundo caso qualquer atomo metélico € localizado sobre dois a&tomos calcogénios
da camada vizinha. Exemplos de TMDs com essa estrutura sio MoS>, MoSe>, WS> e WSe.

Essas diferencas podem ser notadas na Figura 2.3. Essa diferenciacdo do politipo 2H nao
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acontece em monocamadas de TMDs, uma vez que se tem somente uma camada composta de

trés planos de atomos (40,58).

Tabela 2.1 — Valores de pardmetros de rede para alguns TMDs com simetria 2H.

Parametro de rede

Material
a(A) c(A)
MoS> 3,160 6,140
WSz 3,153 6,160
MoSe> 3,288 6,451
WSe> 3,620 6,422

Fonte: Adaptado de (59).

Figura 2.2 — Principais simetrias dos TMDs com estrutura em camadas. Os pontos amarelos

representam os calcogénios e 0s roxos, os metais de transi¢ao.

Fonte: Adaptado de (60).
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Figura 2.3 — Visao lateral de TMDs com estrutura em camadas com simetria 2H e 1T. Os
pontos laranja representam os calcogénios e os azuis, os metais de transi¢cdo. A drea marcada

representa as células unitarias de cada tipo de empilhamento.

2Hc 1T

sanu e

Fonte: Adaptado de (61).

Existe uma fase chamada de 1T°, que ¢ uma estrutura octaédrica, mas com distor¢des
na rede. Essa fase ¢ obtida sob algumas condi¢gdes experimentais onde a rede cristalina muda
da forma 1T para 1T’. Na Figura 2.4 ¢ possivel ver essa mudanga na estrutura cristalina. A
configura¢do 1T’ possui uma simetria menor quando comparada com a 1T, porém ¢ a estrutura

mais estavel em alguns TMDs, como MoTe; e WTey, por exemplo (58).

Figura 2.4 — Representacao lateral da rede cristalina de TMD com simetria 1T e 1T’. Os

pontos amarelos representam os calcogénios e os roxos, os metais de transigao.

O K

1T 1T

Fonte: Adaptado de (58).

Um mesmo TMD pode apresentar polimorfos distintos, como o MoS> que, quando
sintetizado, pode se cristalizar na fase 3R e na natureza ¢ comumente encontrado na fase 2H.
Hé casos em que numa mesma amostra de TMD sdo encontrados diferentes polimorfos, o que

pode ser util em aplicacgdes eletronicas com uma juncgao 2H - 1T (1T”), por exemplo (58).

Essas variedades na estrutura fazem com que esses materiais possuam diferencas em
suas simetrias (o que ajuda a explicar mudangas nas propriedades fisicas). Na Tabela 2.2, sdo
mostradas essas variagdes para alguns TMDs com estrutura em camadas. Pela analise dessa

tabela, ¢ possivel perceber que a fase 3R apresenta uma simetria menor (ou seja, menos
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elementos de simetria) quando comparada com as demais fases e ndo apresenta TMDs com
mono e poucas camadas. Outra peculiaridade que fica clara ¢ a mudanga na simetria da
forma bulk do material para a de poucas camadas: o polimorfo 1T ndo muda suas operagdes de
simetria com a adi¢ao de camadas, diferentemente do polimorfo 2H em que a simetria ¢ alterada

(58).

Tabela 2.2 — Tabela com fases e seus respectivos grupos de ponto para alguns TMDs

com estrutura em camadas.

) Grupo de ponto
Material Fase
Camadas impares | Camadas pares Bulk
MoS;, MoSe, 2H Dsp Dsg Déh
WSz, MoTe IT D3 D3 D3
3R - - C3v
1T - - -

Fonte: Adaptado de (58).

A simetria de 2H-TMDs com poucas camadas (ou seja, quando material possui baixa
dimensionalidade) apresenta diferengas dependendo do niimero de camadas. Em ambos os
casos ha uma diminui¢do da quantidade de operagdes de simetria quando comparados com o
material 3D. Na Figura 2.5 ¢ possivel observar algumas das operagdes que podem ser
realizadas. Nela estdo ilustrados 2H-TMDs monocamada (que contém trés planos atdmicos),
na Figura 2.5 (a), e bicamada (com seis planos atdmicos), na Figura 2.5 (b), para representar o
material com numero de camadas impar e par. Uma grande diferenga entre eles estd na presenga
de um ponto de inversdao. Essa dependéncia também altera caracteristicas de 2H-TMD
conforme da mudanga da quantidade de camadas: por exemplo, uma monocamada apresenta
bandgap direto enquanto uma bicamada apresenta bandgap indireto (assuntos que serao

abordados um pouco mais a frente) (42,58).
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Figura 2.5 — Representacdo das operacgdes de simetria de 2H-TMDS para (a) monocamada e
(b) bicamada. Estao em destaques os eixos de rotacao (Ci), os planos de reflexdo: vertical (ov),

horizontal (on) e bisseta (G4), € 0 plano de inversdo existente na bicamada.
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Fonte: Adaptado de (40).

Os politipos 2H e 1T possuem mesmos vetores primitivos ai € a2, € com 1SS0 mesmos
vetores primitivos da rede reciproca. Na Figura 2.6 sdo mostrados os vetores primitivos da rede
reciproca (b1 e b2) e os pontos de alta simetria para TMDs estruturados em camadas. Os vetores
a1 e a2 em coordenadas cartesianas sdo:

a a
a; =2(v3,1) a;=-(=V31) 3D

e como ai - bj = 2nd;;, tem-se que as coordenadas de b1 e b2 no espago reciproco sdo:

bi=2Z(2,1) b, = 2—”(‘—“‘"’,1) (3.2)

a 3 a 3

Esses vetores valem tanto para TMDS com poucas camadas (pares e impares) quanto
para a versao bulk (nesse caso existe o vetor primitivo ¢ que diz respeito ao tamanho de cada

camada do material) (61).
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Figura 2.6 — Vetores primitivos e primeira zona de Brillouin dos TMDs, com os pontos e

linhas alta simetria representados.

At

M

Fonte: Adaptado de (40).

2.2 PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS TMDs

A distribui¢do eletronica dos calcogénios apresenta na sua camada de valéncia uma
configuragdo do tipo ns’p?, sendo n o nivel de energia do orbital atdbmico. Essa configuracio
pode ser reescrita como n s’pp,/p, ou seja, existem dois orbitais p com elétrons
desemparelhados e um orbital cheio. O par de elétrons desse orbital ¢ chamado de par solitario
(PS) e, em geral, ndo participa das ligagdes covalentes. E de se esperar que esses atomos
realizem duas ligacdes covalentes em moléculas e demais estruturas e, nesse caso, os elétrons
pertencentes aos PS das camadas s e p permanecem inertes. Porém os orbitais eletronicos da
camada de valéncia dos calcogénios podem se hibridizar permitindo um maior nimero de
ligagdes. Essa hibridizagdo pode ocorrer tanto com o orbital n d vazio, como no caso do
hexafluoreto de enxofre (SFs) (onde ocorre uma hibridizagdo do tipo sp’d®); quanto com o
orbital n s, formando uma hibridizacdo do tipo sp’, que ocorre nos TMDs. Nesse caso, cada
calcogénio realiza trés ligacdes e os elétrons de um PS delimitam a superficie das camadas,
gerando as interagdes de van der Waals entre elas. J& a distribuig¢do eletronica dos metais de
transi¢do apresenta, geralmente, os ultimos orbitais ocupados pertencentes a camada d com

configura¢do do tipo ns® (n — 1)d * ,onde x varia de um até dez (62).

Os TMDs sao um complexo de metal de transi¢do, onde os orbitais d do &tomo metalico

(representados na Figura 3.7 ) sdo os que estdo envolvidos nas ligacdes quimicas. O metal de
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transi¢do ¢ responsavel por determinar a estrutura cristalina do material, devido a geometria de
ligacdo com os calcogénios, e por outras propriedades como por exemplo eletronicas (se o

material ¢ diamagnético, semicondutor, por exemplo).

Figura 2.7 — Representacao dos orbitais atdmicos d.

Fonte: Adaptado de (62).

Uma teoria muito utilizada em simulacdes computacionais para obter a estrutura
eletronica de diversos materiais ¢ a teoria do funcional densidade (DFT, sigla em inglés para
density functional theory) desenvolvida por Hohenberg, Kohn e Sham. Ela consiste em uma
aproximacao que possibilita resolver sistemas com muitos elétrons baseada na distribui¢do da
densidade eletronica do material. E possivel obter com esses céalculos informagdes de elétrons
em camadas especificas do material. Para MoS;, foi mostrado que a banda de valéncia e de

condugdo sdo formadas pela hibridizacao dos orbitais d do metal e p dos calcogénios (40).

A estrutura de banda eletronica dos TMDs apresenta caracteristicas similares: quando
bulk sao, em geral, semicondutores de gap indireto; o valor desse gap tende a aumentar com a
diminui¢do do niimero de camadas e uma monocamada desses materiais apresenta gap
direto. A estrutura de bandas para MoS>, MoSe>, WS> e WSe» nas versdes bulk e monocamada

podem ser vistas na Figura 2.8.

Essa mudancga na estrutura de banda com a variacao da quantidade de camadas se da
devido a um confinamento quantico que leva a mudancas na hibridiza¢ao dos orbitais. Para o
disseleneto de molibdénio, calculos com DFT mostram que a banda de conducdo nos estados
proximos ao ponto K, ou seja, na fronteira da primeira zona de Brillouin (ZB) sdo formados
principalmente pelos orbitais d do Mo, que ficam localizados no plano central das camadas do
TMD (63). Com isso eles sdo pouco afetados pelo acoplamento entre as camadas, fazendo com
que o valor do gap no ponto K seja praticamente constante. Ja os estados no centro da ZB (no

ponto I") sdo devido ao orbital (antiligante) p. do enxofre e d do molibdénio, que sofre grande
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influéncia com o aumento do nimero de camadas. Isso ¢ exemplificado na Figura 2.9(a), que
apresenta um grafico com a mudanca no valor do gap em fun¢do do nimero de camada entre
alguns pontos de alta simetria da ZB e na Tabela 2.3, que apresenta os valores de gap direto
(transicao entre pontos de alta simetria K-K) e indireto (transi¢ao entre os pontos de alta simetria
Q-K, o ponto Q também sera denotado como A, mostrado na Figura 2.9(b)) para alguns
materiais de interesse. Para todos os TMDs do tipo MoX; e WX; sdo esperados
comportamentos semelhantes ao observado no disseleneto de molibdénio. Os valores do gap
direto desses materiais sao mostrados na Tabela 2.3. Muitos elétrons desses materiais sao
excitados com radiacdo na faixa de energia do gap, ou seja, existe uma ressonancia para
excitagdes proximas a esses valores. Os valores desses gaps sdo muito interessantes pois 0s
TMDs apresentam uma grande absor¢do Optica na regido do espectro da luz solar, sendo de

grande utilidade para uso em células solares (64).

Figura 2.8 — Estrutura de banda de MoS2, MoSe>, WS, e WSe: para (a) bulk e (b)
monocamada (1L). As setas representam as transi¢des de gap indireto (azul) e direto

(vermelho) nos materiais bulk e monocamadas, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de (40).

Essa mudanga no gap do material com o nimero de camadas afeta as possibilidades de
aplicacdo. Geralmente em dispositivos optoeletronicos € usado um semicondutor com gap
direto, isso pois eles apresentam uma alta eficiéncia na formacao de pares elétron-buraco ou na
sua recombinagdo (65). Assim dispositivos que usam esse tipo de material mostram maiores
coeficientes de absor¢do, por exemplo, em comparagdo aqueles que utilizam um semicondutor

com gap indireto sob alguma fotoexcitagdo (66). Isso pode ser um problema para TMDs com
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duas ou mais camadas, mas foi mostrado que esses namomateriais podem apresentar gap direto
quando aplicada tensdo tracionada neles (67). Essas mudangas nas propriedades e nos valores
do gap dos TMDs possibilita a utilizagdo deles em FETs com alta mobilidade de cargas (44),
dispositivos com FETs usando MoS; na sua fabricagao possibilitaram o uso em circuitos com
alta performance (68). Alta mobilidade ¢ importante tanto na eletronica quanto em outras areas

como dispositivos de radio frequéncia.

Figura 2.9 — (a) Mudanga no valor do gap (¢V) em fun¢ao do nimero de camadas: em
circulos pretos o gap entre ponto K, em quadrados vermelhos o gap entre ponto I' e o ponto K
e em losangos verdes o gap entre ponto I" e ponto Q (aqui denotado como A). (b) Primeira

zona de Brillouin com pontos de alta simetria representados.
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Fonte: Adaptade de (69).

Tabela 2.3 — Valores da energia do gap de alguns TMDs monocamada, bicamada e
bulk. Para bicamada e bulk sao mostrados dois valores: os gaps entre os pontos K-K (direto) e

K-Q (indireto), respectivamente.

Band gap (eV)
Material
Monocamada Bicamada Bulk
MoS; 1,715 1,710 - 1,198 1,679 - 0,788

WS, 1,659 1,658 - 1,338 1,636 - 0,917
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MoSe> 1,413 1,424 - 1,194 1,393 - 0,852

WSe> 1,444 1,442 - 1,299 1,407 - 0,910

Fonte: Adaptado de (59).

2.2 PROPRIEDADES OTICAS DOS TMDs

Essa mudanga na natureza do gap pode ser verificada através medidas espectroscopicas
como a fotoluminescéncia (PL, sigla em inglés para photolumenescence) (42). A
fotoluminescéncia ¢ um processo no qual um atomo ou molécula absorve um foton proveniente
de alguma radiacao incidente no espectro da luz visivel, como um laser. Com isso os elétrons
do material vao do seu estado fundamental para algum estado excitado de maior energia.
Posteriormente ao voltar ao seu estado normal de energia o elétron emite um féton nesse
decaimento (70). Materiais de gap indireto, caso dos 2H-TMDs na versdo bulk, possuem
espectro PL pouco intenso devido ao processo de excitagdo do sistema ser assistido por fonos
e pela pouca rentabilidade quantica, ou seja, os fotons da radiagdo incidente sdo pouco
absorvidos. Ja o espectro de PL de monocamadas desses materiais apresenta sinal muito maior
quando comparado com o sinal de bi- e multicamadas, o que confirma uma transi¢do de gap
direta (42,68), como pode ser visto na Figura 2.10, que mostra a mudanga nos espectros de
fotoluminescéncia com a variagdo de camadas para MoS> (a) e MoSe2 (b). Com isso € possivel
utilizar esses materiais em diversos tipos de dispositivos com intuito de proporcionar um
aumento de performance, como na fabricagdo de fotodetectores ultrassensiveis (66) e com
detecgdes de sinal luminosos mais rapidas (71).

Porém essas medidas de PL medem o gap Optico do material. Até agora definiu-se gap
como a diferenca de energia entre o valor maximo da banda de valéncia (BV) e o valor minimo
da banda de conducdo (BC). Esse valor ¢ chamado comumente de gap eletronico. S6 que
quando essa medi¢do ¢ realizada através de algum processo Optico, ¢ preciso levar em
consideragdo o efeito excitonico. Quando o sistema absorve um foton levando um elétron para
algum estado de maior energia na BC, um buraco (ou seja, uma vacancia) ¢ formado na BV. A
atracdo entre esse elétron excitado e o buraco na camada de valéncia formam uma quasiparticula
(um estado ligado) chamada de éxciton, o qual ¢ mantido unido devido a interacao coulombiana
€ que possui carga neutra. Na Figura 2.11(a) ¢ mostrada uma representacdo dessa quasiparticula.
O gap feito por esse tipo de medigao ¢ chamado de gap Optico e, em geral, possui valor diferente

do eletronico. Essa diferenca ¢ devida a energia de ligacdo do éxciton (40,70,71). TMDs com
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uma ou poucas camadas apresentam essa energia de ligacdo em torno de 0,5 eV, um valor que
¢ de uma a duas ordens de grandeza maior do que outras semicondutores comuns como o GaAs

(74,75) e se torna mais fraca nos TMDs com atomos calcogénios mais pesados (76).

Figura 2.10 — (a) Espectro de fotoluminescéncia de MoS» de amostra mono camada e
bicamada; (b) Espectro de fotoluminescéncia de MoSe; de amostra monocamada, com trés
camadas e bulk. A mudanga na natureza do gap leva a mudangas na intensidade do sinal ja

com duas camadas.
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Fonte: Adaptado de (75,77).

Esse efeito excitonico ¢ substancialmente aumentado e forte em materiais com baixa
dimensionalidade, como ¢ o caso dos TMDs. Isso ¢ devido a sua geometria, que leva a um
confinamento dos elétrons, e ao fraco efeito de blindagem do campo elétrico, que gera um forte
aumento das interagdes coulombianas fazendo com que fiquem fortemente ligados. Com isso,
o efeito excitdnico domina espectros Opticos (mesmo em temperatura ambiente) (59,75,78).
Diferentemente do que acontece com outros semicondutores mais comuns, onde os éxcitons
sdo formados no ponto I' da ZB, nos TMDs eles ocorrem nos pontos K e K’ — gaps diretos em

monocamadas — sendo chamados de valley excitons (59).

Um espectro tipico de fotoluminescéncia dos dicalcogenetos de metal de transicdo com
poucas camadas apresenta dois picos. Esses recebem o nome de A e B, que correspondem a
duas transicdes eletronicas diretas no ponto K, que levam a formagao dos éxcitons. A presenca
desses dois picos na PL ocorre devido ao forte acoplamento spin orbita nos TMDs, levando a
uma quebra de degenerescéncia nas bandas de valéncia e condugao, sendo esse efeito bem
maior na BV. Esse forte efeito de acoplamento, juntamente com outras quebras de

degenerescéncia, torna esses sistemas muito uteis para uso em valleytronica (79). A Figura
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2.11(b) apresenta um esquema da formacdo desses éxcitons nos pontos K. Para bi- e
multicamadas, parte dessa quebra de degenerescéncia ocorre também devido as interagdes entre
as camadas (42,75,78). Assim, na BV existe uma separacdo no ponto K, que em TMDs
compostos com molibdénio ¢ de cerda de 200 meV (75). O valor da energia dos picos A ¢ B
parao MoS; ¢de 1,84 eV e 1,94 eV (81) e para MoSe», 1,57 eV e 1,82 eV (80), respectivamente.
Na Figura 2.12 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia para alguns TMDs juntamente
com espectros de espectroscopia de reflectancia diferencial (DRS, sigla em inglés para
differential reflectance spectroscopy), que ¢ uma técnica de caracterizacdo Optica que permite
a medicao de transi¢des eletronicas entre as bandas de valéncia e condugdo em semicondutores
com estruturas em camadas, bulk, como também pontos quanticos (82). Nela é possivel
observar as transi¢oes excitonicas (A e B) do ponto K/K’ da ZB como também outras transigoes,
em energias maiores, devido a transi¢des em outros pontos da primeira zona de Brillouin onde

ha alta densidade de estados eletronicos (83).

Figura 2.11 — (a) Esquema mostrando um éxciton, que ¢ ligado devido a forgas de natureza
coulombiana. O elétron (e) € mostrado na banda de condugao, enquanto o buraco (h) ¢
mostrado na banda de valéncia; (b) Esquema mostrando os éxctions A e B, que se formam nos

pontos K da ZB dos TMDs. Onde “e” representa elétrons e “h” buracos.

(a) Exciton (b) Exciton A/B

Fonte: Adaptado de (73,84).
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Figura 2.12 — Espectro de fotoluminescéncia (em vermelho, verde, azul e roxo) para
amostras cristalinas dos TMDs indicados em substrato de quartzo e espectro de DRS (em
cinza). A e B sdo as transi¢oes excitonicas e o pico C (A’ para WSe») se deve a outras

transi¢oes internas do material.
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Além dos éxcitons (ligacdo entre um par elétron-buraco), outros estados sdo possiveis
de acontecer nos TMDs (84,85). Entre eles existem os chamados trions, que nada mais sao do
que um estado ligado formado pela atragdo de trés particulas e apresenta uma carga que pode
ser tanto negativa quanto positiva. Essas particulas sdo os elétrons e os buracos, que se formam
durante a excitagdo desses semicondutores. Assim os trions sdo vistos como éxcitons
carregados, quando ha um elétron a mais, tem-se um trion negativo, e quando ha um excesso
de buraco, tem-se um trion positivo (86). Existem trabalhos na literatura que mostram a
presenca de trions em diversos TMDs como em MoS: (87), MoSe> (88) e WS> (89). O estudo
desses trions permitem seu uso em optoeletronica, como no uso de LEDs, e também em
circuitos. (88,90). Na Figura 2.13 ¢ mostrado um esquema de um trion negativo formado no

ponto K dos TMDs.
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Figura 2.13 — Esquema de um trion negativo (dado pela liga¢ao de dois elétrons e um

buraco) formado no ponto K da ZB dos TMDs.

Trion

Fonte: Adaptado de (84).

2.3 HETEROESTRUTURAS

2.3.1 Generalidade sobre heteroestruturas em TMDs

Heteroestrutura (HS), ou heterojuncao, ¢ o nome dado a juncdo de dois ou mais materiais
distintos, sejam nas suas estruturas ou constitui¢des, em uma mesma interface (91,92). Em
geral, se refere a uma unido de dois semicondutores diferentes, porém essa juncao pode ser
entre materiais metalicos com isolantes ou semicondutores e, ainda, de isolantes com
semicondutores (93,94). Devido a estrutura cristalina dos dicalcogenetos de metais de transi¢ao
estruturados em camadas, onde cada camada ¢ mantida unida devido as forgas de van der Waals
(vdW), as heteroestruturas formadas por TMDs, e outras estruturas bidimensionais, sao
comumente chamadas de heteroestruturas de vdW (vdWHS, sigla em inglés para van der Waals
heterostructures) (92,95). Na Figura 2.14 esta representado um tipo de heteroestrutura formada
por diversos materiais 2D, como se fosse um bloco de construgao.

Em uma heterojun¢do entre semicondutores, caso dos materiais estudados nesse
trabalho, ¢ possivel ter trés configuracoes diferentes dependendo do gap de cada material que
ela ¢ composta, uma vez que as caracteristicas eletronicas sao diferentes. Elas recebem o nome
de vdWHS do tipo I (em inglés straddling gap), tipo 11 (staggered gap) ou tipo 11 (broken gap)

(91,96). Na Figura 2.15 sdo mostrados esquemas que representam esses trés tipos de arranjo.
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Figura 2.14 — Esquema representando uma heteroestrutura formada pelo empilhamento de
varios materiais bidimensionais distintos, indicados na imagem. Esferas em cinza representam

atomos de C, em amarelo de B, em roxo de N, em branca de Mo, em azul de S, em verde de

W e em preta de Se.
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Fonte: Adaptado de (94).

Figura 2.15 — Diagrama simplificado da estrutura de banda dos tipos de heteroestrutura em
semicondutores: (a) tipo I, (b) tipo Il e (c) tipo III.
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Fonte: elaborado pelo proprio autor

Nas heteroestruturas tipo I, o gap de um dos materiais esta entre o gap do outro, ou seja,

concomitantemente um dos semicondutores possui 0 minimo banda de condu¢do com energia
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maior ¢ o maximo da banda de valéncia com energia menor em relagdo as bandas do outro
semicondutor. Isso gera um pogo quantico no material, que faz com que os portadores de carga
fiquem confinados em apenas um semicondutor, impedindo elétrons e buracos de se separarem,
ja que ambos estao no mesmo lado da interface (91,92,97). Com isso, essa juncao ndo ¢ muito
util em fotocatalise (98), fator importante em células solares, mas possui aplicagdes em outras
areas optoeletronicas como em LEDs (97,99) e FETs (100). Nas heteroestruturas tipo III, os
gaps dos materiais estdo completamente separados, isto ¢, 0 maximo da banda de condugao de
um semicondutor ¢ menor que a energia da banda de valéncia do outro (91,96), essa
heteroestrutura pode ser usada na eletronica, como em FETs (101) e como as jungdes do tipo |
nao ¢ ideal para fotocatalise (91).

J& nas heteroestruturas do tipo II, o valor maximo da energia da banda de valéncia e o
minimo da banda de conducao estao localizadas em semicondutores diferentes, uma em cada
interface (96,97). Os elétrons e buracos podem ser separados e assim acumulados em diferentes
materiais (98) fato que leva a um gama de aplicagdes: na optoeletronica em fotodetectores (102)
e em fototransistores (103), por exemplo; em circuitos devido as caracteristicas excitonicas dos
materiais que formam a heteroestrutura (104), entre outros. A maioria das heterojuncdes que
sao formadas por TMDs diferentes apresentam esse tipo de configuragdo (105,106), exemplos
de excecgdes sdo os materiais formados pelas heteroestruturas de MoTe>-WSe> (que sao do tipo
I) e de WTez-HfTe: (que sdo do tipo III) (92).

As heteroestruturas ainda sdo diferenciadas segundo a forma como a interface entre os
materiais ¢ dada. Se os TMDs e/ou outros materiais bidimensionais estiverem empilhados
camada por camada, essa jun¢do ¢ chamada de heteroestrutura vertical. E se interface for
formada pelo encontro de monocamadas de dois ou mais materiais diferentes que sdo mantidas
unidas em um mesmo plano, recebe o nome de heteroestrutura lateral ou no plano (in-plane,
em inglés) (105,107). Nas HS laterais, € preciso existir uma combinagdo entre as estruturas dos
materiais dos quais ela € composta, fato que ndo ¢ necessario nas HS verticais, o que torna os
TMDs excelentes materiais para esse tipo de juncao (108). As Figuras 2.16 (a) e (b) apresentam
esquemas de exemplos desses dois tipos de heterojun¢do. Sdo mostradas também imagens de
microscopia de (c) heteroestrutura vertical de MoS2/WSe> e (d) heteroestrutura lateral de

MoS,>/WSes.
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Figura 2.16 — Esquema de representagdo de heteroestruturas de MoS>/WS»: (a)
heteroestrutura vertical; (b) heteroestrutura lateral. As esferas em amarelo representam o
enxofre, esferas em verde o tungsténio e esferas em roxo o molibdénio; E imagens de

microscopia optica de heteroestruturas de MoS2/WSe: (c) vertical e (d) lateral.

Vertical WS,/MoS, Lateral WS,/MoS,

Fonte: Adaptado de (107-109).

As heteroestruturas verticais e laterias apresentam diversas propriedades fisicas
diferentes dos semicondutores tridimensinais tradicionais (110) e por isso apresentam
aplicacdes em diferentes areas da tecnologia. As heteroestruturas laterais, apesar de promissoras
e do avango na sintese desse tipo de material, sdo menos trabalhadas (111) apresentando uma
menor gama de aplicacdes. Na area eletronica, por exemplo, existem estudos que mostram que
algumas heteroestruturas possuem caracteristicas de diodos (112) e que € possivel criar jungdes
p-n lateriais com elas (113). Ja as heteroestruturas verticais, mais consolidadas, apresentam uma
maior variedade de aplicacdes. Na eletronica, sdo usadas em diversos tipos de dispositivos,
como em transitores de tunelamento (114), em dispositivos com jungdo p-n vertical (115) e
LEDs (95), por exemplo. Em optoeletronica, sdo usadas em fotodectores, uma vez que essas
heteroestruturas podem ter uma resposta elétrica a luz muito rapida e sdo sensiveis a polariza¢ao

(110,116). Outro exemplo de aplicagdo sao em dispositivos fotovoltaicos flexiveis (117). Além
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disso sdo estudadas aplicagdes em spintronica (118), importantes para gerar dispositivos mais

rapidos e mais eficientes.

2.3.2 Propriedades oOticas nas heteroestruturas de TMDs

O espetcro de fotoluminescéncia padrdo de heteroestruturas verticiais, em geral,
apresenta os picos da transi¢do excitonica de cada TMDs individual que compde o material.
Porém, eles mostram intensidade reduzida em relacdo as monocamadas dos respectivos
semicondutores, pois devido a separacdo de cargas nos semicondutores, a aniquilacao dos pares
elétron-buraco ¢ menos efeciente, e consequentemente menos fotons provenientes dos
decaimentos radioativos sdo emitidos, ou seja, ha uma preferéncia pela migracdo dos portadores
de carga do que pela formacdo dos éxcitons (106,108,119). Na Figura 2.17 sdo mostrados
espectros de PL paras as HS verticais de (a) MoS2/WSe; e (b) MoSe2/MoS». Essa queda na
intensidade do sinal luminoso pode sofrer variagdes pequenas, cerca de 10%, até maiores que

chegam a ser de duas ordem de grandeza (109).

Figura 2.17 — Espectros de fotoluminescéncia de heteroestruturas verticais e dos TMDs

monocamadas que as compdem: (a) MoS2/WSez e (b) MoSe2/MoS;.
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Fonte: Adapaptado de (109).

J& o espectro de fotoluminescéncia das heteroestruturas laterais pode ser dividido em
duas partes: regides formadas apenas por TMDs puros e regides de fronteira entre os materiais,
no mesmo plano. As partes formadas apenas por um tipo de TMD apresentam os espectros de
PL padrdo que ja foram apresentados, ou seja, um pico referente a transicdo excitonica A, cuja

energia de ligacdo depende do semicondutor especifico que compde a HS. Na regido de
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fronteira entre os materiais, no entanto, o espectro sofre mudangas: hd um pico com maior
largura e com maior intensidade quando comparado com as monocamadas isoladas. Além disso
a posicdo dele ¢ deslocada, possuindo uma energia com valor intermedidrio entre as dos
éxcitons A dos dicalcogenetos de metais de transi¢do da HS lateral (120). A Figura 2.18
apresenta um espectro de PL de uma HS lateral formada por MoSe>-WSe> na interface e das
monocamadas de cada TMD separadas, onde ¢ possivel ver esse efeito. O mesmo acontece com

outras HS laterais como WS>-WSe>, MoS>-MoSe;, entre outras heteroestruturas (108).

Figura 2.18 — Espectros de fotoluminescéncia de heteroestrutura lateral MoSez-WSe: e de

cada TMDs isolado e na interface de contato entre eles.
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Fonte: Adaptado de (120).

Como a maioria das heteroesturas formadas por TMDs sdo do tipo II, a separagdo de
elétrons e buracos formados pela fotoexcitagdo do material nos diferentes semicondutores €
muito eficiente. Isso leva a uma resposta fotovoltaica e de emissao de luz dominante nessas
heteroestruturas de TMDs (106,119). Porém, os dicalcogenetos de metais de transi¢ao
apresentam os pares elétron-buraco fortemente ligados, fato que pode levar a formagao de novos
estados ligados (éxcitons) nessa separagao dos portadores de carga. Uma das técnicas de
caracterizacao que € sensivel a essas mudancas ¢ a fotoluminescéncia, ja que elétrons e buracos
espacialmente separados em TMDs diferentes ndo conseguem uma emissao eficiente (119).

Sendo assim, ¢ possivel provar espacialmente por PL as regides de jun¢do de TMDs,
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diferenciando-as das regides onde ha um unico material. Outras técicas que sao usadas sao

espectroscopia Raman e espectros de absorgdo (95).

Figura 2.19 — (a) Esquema da formacao de éxciton intercamada entre dois TMDs. Circulo
em laranja representa elétron (e-) e circulo verde representa buraco (h+); (b) Esquema da

formacdo de um trion em heteroestrutura de TMDs.

(a) (b)
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Fonte: Adaptado de (119,121).

Apesar dessa separagdo em semicondutores diferentes, a espessura das camadas dos
TMDS ainda permite que as interagcdes Coulombianas entre esse elétrons e buracos, que estao
espacialmente separados, seja forte. Este fato leva ao surgimento de estados ligados entre eles,
ou seja, de éxcitons Os quais apresentam valores de energia de ligacdo maiores. Esses novos
estados criados nessas HS sdo chamados de excitons intercamadas (em inglés interlayer
excitons) (122). Esse efeito s6 € possivel de ser observado em heterestruturas verticais (108),
porém existem estudos que sugerem que mudangas nas medidas de PL em HS lateriais podem
indicar transferéncia de cargas entre os TMDs (108,123). A formagao desse tipo de exciton esta
representada no esquema da Figura 2.19(a), que mostra um possivel alinhamento da estrutura
de banda dos materiais onde, apos a excitacdo ocorrer em cada material, os elétrons (e-) e
buracos (h+) migram para materiais diferentes e formam o estado ligado. Com esse tipo de
éxciton, novas propriedades podem ser estudadas, uma vez que antes esses estados eram
inacessiveis pelos éxcitons das transi¢des diretas, que podem servir de base para novos
desenvolvimentos em circuitos e em Optica quantica (104,122,124). Um outro estado ligado

que surgue nas heteroestruturas devido a essa separacdo de cargas entre os TMDs sdo os trions
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(121,125). Diferente dos excitons intercamadas, esses trions formados devido a atragdo de
elétrons e buracos no mesmo nanomaterial. A Figura 2.19(b) apresenta um esquema da

formacdo de um trion negativo, que ocorre em uma HS vertical de MoSe>/WS.
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3 ESPALHAMENTO RAMAN

Ao se incidir radiagdo eletromagnética sobre um meio, uma grande parte dela ¢ tanto
transmitida quanto absorvida, e uma pequena fracdo ¢ espalhada em todas as diregdes. Esse
espalhamento pode ser elastico (espalhamento Rayleigh), quando a radiagdo espalhada
apresenta a mesma energia (logo a mesma frequéncia) da incidente, ou pode ser inelastico,
quando a radiacdo espalhada apresenta frequéncia diferente. As causas desse tipo de
espalhamento podem ser associadas a vibragao atdmica do meio, as flutuagdes na densidade de
carga (em semicondutores), entre outros. O efeito Raman ¢ o nome do espalhamento inelastico
da radiacdo eletromagnética devido as vibracdes moleculares. O espectro Raman de um
material mostra em geral um grafico da intensidade da luz espalhada (normalmente em unidades
arbitrarias) em funcgdo da diferenga entre a frequéncia da radia¢ao incidente pela espalhada.
Essa diferenca ¢ chamada deslocamento Raman, que pode ser dado em niimero de onda
(mostrado comumente em cm™), energia (em geral em eV), entre outros. Quando a interagdo
com o material leva a criagdo de um fonon temos o chamado processo Stokes do espalhamento
Raman, enquanto o relacionado com a aniquilagdo de um fonon ¢ denominado anti-Stokes.

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica experimental empregada no estudo de
propriedades elementares em sélidos, como estudo dos fonons, possibilidade de se obter
informagdes sobre a estrutura eletronica dos materiais etc. A espectroscopia Raman se tornou a
principal técnica de caracterizagdo de diversos materiais estruturados através de camadas

atomicas como TMDs, grafeno, hBN entre outros.

3.1 TEORIA CLASSICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

A teoria classica ¢ o tratamento macroscopico para o espalhamento inelastico da
radiacdo. Quando um campo eletromagnético incide no material, momentos de dipolo elétrico
sdo induzidos levando a uma polarizagdo, P(r,t), macroscopica. As vibragdes normais do
meio podem induzir oscilagdes nessa polarizagdo, fazendo com que ela possua frequéncia

diferente daquela da luz incidente, levando ao espalhamento inelastico da luz.

Os atomos da rede cristalina se deslocam em torno de suas posi¢des de equilibrio
devido a agitacdo térmica. Esses deslocamentos (vibragdes), sdo quantizados através de

fonons e descritos pelos modos normais de vibragdo do meio, Qk(r,t), coordenadas
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generalizadas do sistema. A polarizacdo, P(r,t), induzida no material quando um campo

eletromagnético, E(r, t), incide sobre ele em primeira ordem ¢ dada por:
P(r,t) = goxE(r, 1), (3.1)

no qual y ¢ a susceptibilidade elétrica do meio (um tensor de ordem dois), €0 ¢ a constante de
permissividade do vacuo. As pequenas vibragdes em torno da posi¢cdo de equilibrio podem
levar a mudancas na susceptibilidade, assim em geral ela depende de Qx (considerando apenas
essa dependéncia, aproximacao quase estatica). Pode-se entdo expandir x em série de Taylor

em torno da posicao de equilibrio:
dxi
Xy =2+ %e(G5) Qe+ (G2

em que y” denota a susceptibilidade elétrica do meio quando nio hé flutuagdes. O campo

eletromagnético e as coordenadas generalizadas sdo escritos na forma de ondas planas:

E(r,t) = Egcos (K7 —w;t), Qx(r,t) = Qocos (q 1 — wyt), (3.3)

onde q e K sdo, em ordem, os vetores de onda do k-ésimo modo vibracional e da radiacao
incidente, w, € w; correspondem as respectivas frequéncias, € Qox € Eyp as amplitudes. Com
1sso € possivel reescrever a equagao (3.1) para componente i da polarizagao (P; = egy;;Ej, usando

notacao de Einstein) usando a expansao (3.2) e as equagdes em (3.3):
aXL
P, = SOXUE cos(K - — w;t) + &k Zk( ) Qox cos(K 1 — w;t) co s(q r— a)qt)

(3.4)

O primeiro termo do lado direito da equagdo (3.4) corresponde a polarizagdo vibrando em fase
com o campo incidente, e estd relacionado com o espalhamento Rayleigh. Ja o segundo termo

pode ser reescrito usando relagdes trigonométricas como:
60 ; Zk( X”) {cos[(K+ @) -7 — (w; + wg)t] + cos[(K — q) -7 — (w; — wg)t]}. 3.5)

Ha dois termos diferentes da radiagdo incidente, uma com frequéncia ws = ®; — ®q €
vetor de onda ks = K — q correspondendo ao processo Stokes , € outra com frequéncia mas =

i + mq € vetor de onda kas = K+ q que correspondem ao processo anti-Stokes.

Pela equagdo (3.4) ¢ possivel perceber que o espalhamento Raman s6 acontece se, para

um dado modo vibracional k:
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(ZLQ;)O £ 0. (3.6)

Ou seja, precisa existir flutuacdo na susceptibilidade elétrica (e consequentemente da
polarizabilidade) com deslocamento em torno da posi¢do de equilibrio. Esse termo ¢ conhecido

como tensor Raman com componentes dadas por:

RE = (‘%;)0 3.7)

Esse tensor ¢ muito util no espalhamento Raman, pois quando as polarizagdes da luz incidente
e espalhada sdo levadas em consideracdo, com suas direcdes de propagagdo dadas pelos
vetores arbitrarios  €i (polarizacdo daluz incidente) e €. (polarizagao da luz espalhada), a

intensidade do pico de um modo vibracional especifico k é dada por:
[ < |& -R-&| (3.8

Pela equacgdo (3.8) € possivel perceber que, para certas diregdes de polarizagdo, a intensidade
da luz espalhada pode assumir valor nulo, ou seja, o determinado modo k nao teréd intensidade.

Essa ¢ a de regra de selecdo Raman.

Quando apenas um fonon ¢ envolvido no processo de espalhamento, ele ¢ chamado de
espalhamento Raman de primeira ordem. Quando sdo dois fonons, o processo ¢ chamado de
espalhamento de segunda ordem (esse ¢ bem menos intenso que o espalhamento de primeira
ordem, em geral). As conservacdes da energia ¢ do momento linear geram restrigdes para os
fonons que participam do espalhamento. No caso do espalhamento Raman de primeira ordem,
tem-se que os fonons envolvidos possuem modulo do seu vetor de onda q aproximadamente
nulo, logo esses modos estdo proximos do centro da ZB, nas proximidades do ponto 7. Isso

ocorre porque, pela conservacao de energia e momento:
hw, = hw; + hwg, e (3.9)
k.=K=*aq, (3.10)
onde ®. ¢ ke sdo a frequéncia e o vetor de onda da radiagdo espalhada. O sinal de menos
corresponde ao processo anti-Stokes e o sinal de mais ao processo Stokes. Na Figura 3.1 ¢

mostrado um esquema para os dois casos. Para o processo Stokes o modulo do vetor de onda

¢ escrito como:
q?> = K? + k? — 2Kk, cos® . (3.11)

Como a energia da luz incidente ¢ muito maior do que a energia do fonon envolvido,

assume-se que ke =~ K (pela equagdo (3.10)). Isso implica que o maior valor que o modulo de
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q pode ter ¢ 2K. Na regido da luz visivel (comumente utilizada na espectroscopia Raman), K
possui médulo de aproximadamente 10° cm™, logo o valor méximo de q estd nessa ordem de

grandeza.

A primeira zona de Brillouin possui dimensao da ordem de n/a, onde a ¢ o parametro de
rede do material, que estd na faixa de alguns angstroms. Com isso apresenta dimensdes em
torno de 108cm. Ou seja, o valor maximo do vetor de onda do fonon que participa do processo
de espalhamento ¢ trés ordens de grandeza menor que as dimensdes maximas da primeira zona

de Brillouin.

Figura 3.1 — Conservagdo do momento para o espalhamento Raman: (a) anti-Stokes e
(b) Stokes.

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Para processos de espalhamento de segunda ordem, fonons distantes do centro da ZB
(inclusive nas fronteiras) sdo permitidos. Nesse caso existem distintas possibilidades
envolvendo os dois fonons: ambos podem ser criados, ambos podem ser destruidos ou um pode
ser criado e outro destruido. No primeiro caso (espalhamento Stokes) a conservacdo de

momento linear € a seguinte:
q1 + q; = K + ke , (312)

onde (1 e (2 s@o os vetores de onda dos fonons envolvidos no espalhamento. Pelos mesmos

argumentos apresentados anteriormente tem-se que:
Assim, no espalhamento de segunda ordem nao ha restri¢des na magnitude no vetor de
onda de cada fénon (como no caso anterior), existindo apenas a restricdo de que a soma seja

nula. Porém a intensidade desse pico de segunda ordem ira depender da densidade de estados

de fonons disponiveis que satisfazem a equagao (3.13), além de condi¢des de ressonancia.
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3.2 TEORIA QUANTICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

Um modelamento quantico fornece uma descricdo precisa das probabilidades de
espalhamento. Nesse caso usa-se a interagdo entre a radiacdo incidente e o meio serd descrita

por meio de Hamiltonianos. O Hamiltoniano do sistema (H) pode ser escrito como:
H=H,+Hy+H,_y, (3.14)

onde H; ¢ o Hamiltoniano da radiacdo incidente, Hv ¢ o Hamiltoniano do meio ¢ Hrm 0

Hamiltoniano da intera¢ao da radiagdo com o material. Podemos escrever Hy como:
HM = Hele + Hf + He—f N (315)

em que Hele, Hr € He-r sd0 0s Hamiltonianos relacionados aos elétrons, fonons e a interagdo entre

eles, respectivamente. Com isso, a equagado (3.14) pode ser reescrita como:
H == HO + Hl , (3.16)

na qual Ho = H; + Hele + Hr e Hi = Hrm + Her. Em geral H; < Hy, o que torna possivel usar a
teoria da perturbacdo dependente do tempo, onde o termo H; € tratado como perturbagdo no

sistema.

O processo de espalhamento se d4 em trés etapas: primeiro um féton incide no material
que estd num estado inicial, |i), excitando um elétron para um estado intermediario, |a), criando
um par elétron-buraco. Depois o elétron € espalhado pela criagdo ou aniquilagao de um fonon
levando o sistema para outro estado intermediario, |b). Por ultimo o par elétron-buraco se
recombina, no estado final [f), emitindo um féton com energia maior ou menor do que o

incidente. Os estados [i), [a), |b) e [f) (auto estados de Ho) podem ser escritos da forma:
|i) = |n;, 0,n. W), (3.17)
la) = |n;_1,0,n.¥,), (3.18)
|b) = [ni—1,0,n+ 1. W), (3.19)
[i) = |ni_, Ln+ 1.W,), (3.20)

onde cada indice fornece informagdo sobre nimero inicial de fotons incidentes, nimero de
fotons espalhados, niimero de fonons e estado eletronico do material, respectivamente. E
considerado que o nimero inicial de foétons espalhados ¢ nulo. O sinal positivo nas equagdes
(3.18) - (3.20) refere-se ao processo Stokes e o sinal negativo ao processo anti-Stokes. Assim €

possivel aplicar a teoria de perturbagdo até terceira ordem (uma vez que, além da interagao
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elétron-radiacdo (absor¢do e emissdo), a interacdo elétron-fonon também ¢é considerada), a

intensidade Raman em funcao da intensidade da luz incidente é:

(F IHy—ulb)(b|He—y|a)(alHy—ulD)

(e;—€q—il)(e;—€p—il’)

I(Ep) o« Xap . (32D

em que o somatdrio ocorre sobre todos os estados excitados |a) e |b), € indicam as energias dos
estados (j =1, a, b) e 1" ¢ fator de amortecimento, que esta relacionado com tempo de vida dos

estados intermediarios.

3.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM TMDs

3.3.1 Simetrias e espectro Raman em TMDs

As vibragdes na rede do cristal podem ser classificadas utilizando as representagdes
irredutiveis do grupo de ponto ao qual o material pertence. Nos TMDs estruturados em camadas
a simetria apresenta mudancas de acordo com o tipo de empilhamento, com tipo de estrutura e
com o numero das camadas, como ja foi comentado no capitulo dois. Assim sua representagao
de grupo de ponto ¢ alterada e, consequentemente, o espectro Raman, uma vez que os modos

vibracionais mudam (61).

Nas versdes bulk dos TMDs os que apresentam simetria 2H, hd um total de 18 modos
vibracionais que podem ser decompostos com as representagdes irredutiveis no ponto I' como
(42):

FZH = Alg + 2A2u + ZBZQ + Blu + Elg + 2E1u + 2E2g + 217E2u . (322)

Dos modos apresentados na equacdo (3.22) apenas trés sdo ativos em Raman: Ajg, Eig € Eog
(42,124). Esses modos vibracionais estdo representados na Figura 3.2. As frequéncias Raman

desses modos s@o mostradas na tabela 3.1 para MoS, e MoSeo».

J4 os TMDs que possuem simetria 1T apresentam 9 modos vibracionais. No ponto T,

essas vibragdes sao escritas como (42):
lir = Ayg + 245, + Eg + 2E,, (3.23)
onde os modos Raman ativos sdo A1 e Eg. Apesar do politipo 1T ser uma estrutura comumente

encontrada nos TMDs, os materiais estudados possuem como forma mais estavel a simetria 2H,

com isso essa simetria ndo € de importancia neste trabalho.
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Figura 3.2 — Representacdo dos modos vibracionais Raman ativos para TMDs bulk com

simetrias 2H e 1T.

2H
1T

G b
SR -

Fonte: Adaptado de (40).

Tabela 3.2 — Frequéncias dos modos Raman ativo 2H- MoS; e 2H- MoSe:.

Modo Vibracional | MoS; (cm™) | MoSez (cm™)
Aig ~409 243
Ea,? 383 283
Ei, 287 ~169
Ea! ~34 ~27

Fonte: Adaptado de (40)

Assim, um espectro padrao de bulk 2H-TMDs apresenta quatro picos de primeira ordem
(logo, vibragdes proximas ao centro da primeira zona de Brillouin) e pode ser visto na Figura
3.3, que mostra também qual o modo de vibragdo associado para uma amostra de MoS.. Porém
devido a regra de selecdo Raman (que foi discutida na secao 3.1), dependendo da polarizagao
da onda incidente e espalhada o modo Aig tem sua intensidade zerada. Isso ocorre no arranjo
experimental usual para medidas Raman, que ¢ a configuragdo de retroespalhamento, ou seja,
as radiacdes incidente e emitida estdo na mesma dire¢do e sentidos opostos (backscattering
configuration, em inglés). Os versores €i e & da polarizagdo das ondas incidente e espalhadas,
respectivamente, contidos no plano x, podem ser escritos como & = (cos 0, sen 6, 0) e & =
(1,0,0), onde 6 ¢ o angulo entre eles. Pela regra de sele¢do, tem-se que o modo Ajg tem sua
intensidade em funcdo do cos® 0, podendo ter sinal nulo, enquanto 0 modo E»; ndo sofre
influéncia dessa variagdo de polarizag@o. J& o modo Ei; tem sua intensidade sempre nula nessa

configuragdo, ou seja, ndo ¢ ativo em modo de retroespelhamento. (42,126). Mesmo assim,
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varios trabalhos reportam a presenga desse pico nesta configuragdo para MoS», MoSe», TaSe»
etc. Essa quebra da regra de selecdo ocorre por interagdes com o substrato ou condi¢des de
ressonancia (127,128). Isso pode ser observado na Figura 3.4 (a), onde sdao mostrados espectros
Raman que exemplificam essa diferenga das intensidades dos picos com a mudanca do angulo
e nos insets das figuras ¢ possivel ver um grafico da evolugdo do valor da intensidade relativa

dos picos I(E2g)/I(A1¢) conforme a variagdo da polarizacio.

Figura 3.3 — Espectro Raman de amostra de MoS: tridimensional com a representacdao do

modo vibracional de cada pico de primeira ordem.
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Fonte: Adaptado de (129).

Figura 3.4 — Espectro Raman calculado de MoS> (a) bulk e (b) monocamada para diferentes
direcdes entre os vetores de onda incidente e espalhada. No inset sdo mostrados graficos da

mudanga do valor da intensidade relativa I(E2g)/I(A1g) conforme a variagdo da polarizagdo.
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Ja os TMDs com poucas camadas, por apresentarem simetrias diferentes do bulk,

possuem picos Raman com outra nomenclatura. Em particular, para monocamadas (1L) as

vibragdes no ponto I' sdo decompostas por usando as representacdes do grupo de ponto D3p

como (130):

Iy, =24, +A, +2E'+E

(3.24)

sendo que somente os modos A’y E” e E’ sdo ativos em Raman. A Figura 3.5 mostra

representacdes dos modos ativos em Raman e infravermelho para bulk e para poucas camadas.

Para bicamadas (2L) tem-se a seguinte representagdo grupo de ponto D34 (130):

[y, = 341, + 245, + 3E, + 3E,. (3.25)

Os modos Raman ativos sdao A1y € Eg, mostrados também na Figura 3.5.

Figura 3.5 — Representacao da célula unitaria de 2H-TMDs bulk, bicamada (2L) e

monocamada (1L) com os modos normais de vibragao e suas classificagdes segundo grupo de

ponto a qual pertence. Esferas em azul representam os dtomos calcogénios e em vermelho

metais de transicdo. Os modos Raman ativos (R) estdo indicados, assim como modos ativos

Bulk 2H-MX;

ou

Bicamada

Bulk 2H-MX;

Bicamada

2H-MX,

Monocamada

2H-MX,

Fonte: Adaptado de (42).
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Apesar de receberem nomes diferentes os modos Raman ativos tanto na versao bulk

quanto nas versdes com poucas camadas (par e impar), sdo basicamente devidos as mesmas

vibragdes. Por exemplo, os modos Az € A’y representam vibracdes fora dos planos atomicos
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enquanto os modos Exg, E, € E’ sdo vibragdes no plano dos atomos que constituem o material,
como pode ser visto na Figura 3.5, que mostra os modos ativos em Raman, infravermelho (IR,
sigla em inglés para infrared) e modos sem sinal (silent, na figura) para 2H-TMDs
tridimensionais e bidimensionais, em especial bicamada e monocamada. Como as regras de
selecdo Raman para dicalcogenetos de metais de transi¢do com poucas camadas sdo parecidas
com a versao bulk, os espectros Raman destas amostras apresentam a mesma propriedade de

dependéncia da polarizagao do laser, mostrada na Figura 3.4 (b) (42,58).

3.3.2 Impacto do numero de camadas sobre o espectro Raman de TMDs

Com isso, o espectro padrao de 2H-TMDs de poucas camadas, fora da ressonancia, ¢
bastante parecido com o bulk desses materiais. A diferenca esta na posi¢ao dos picos de primeira
ordem Exg € A1g no bulk, que sdo chamados de A;’ e E’ quando o numero de camadas for impar
e Aig e Eg quando o numero de camadas for par. Esses picos sofrem alteragdes nas suas posicdes
com a variagao na quantidade de camadas. Isso acontece porque, com o aumento do niumero de
camadas, as interagdes de van de Waals entre os planos de calcogénios suprime as vibragdes
atdmicas. Assim, € esperado que ambos os picos sofram um deslocamento para para menores
energias de fonons, porém ndo ¢ o que acontece. Enquanto o pico Aig (A1’) segue esse
comportamento, o pico Ezg (E’/Eg) tem sua posi¢do deslocada para o lado contrario (maiores
energias) (42,124,131). Dado esse efeito ndo usual dos picos no espectro Raman, é possivel
usar esta técnica para determinar o nimero de camadas do material. Porém, materiais na escala
nanomeétrica sofrem influéncia do meio, variando desde a interacdo com substrato e umidade
do local até a poténcia do laser no momento da medida, entre outros. Isso pode tranquilamente
mudar as posi¢des dos picos Raman. Logo, o espectro Raman fornece uma estimativa razoavel
da mudanga da quantidade de camadas, porém outras técnicas precisam ser usadas para uma
melhor determinagdo dessa caracteristica (132). Esse comportamento anémalo do pico Ezg
(E’/Eg) para maiores frequéncias pode ser visto na Figura 3.6, que mostra em (a) os espectros
Raman de amostras de MoS» com diferentes camadas, com a posi¢ao dos picos na versao bulk
mostrada na linha pontilhada vertical. Em 3.6 (b), tem-se um grafico mostrando a mudanga na
posicao dos picos com o aumento do nimero de camadas para trés tipos de TMDs diferentes.
Pela Figura 3.6 ¢ possivel perceber que, a partir de cinco camadas, o espectro Raman dos
materiais ja € praticamente igual ao das amostras bulk. Vale lembrar que o pico de primeira
ordem E,'¥, mostrado na Figura 3.3 abaixo de 50 cm!, ndo existe em monocamadas por ser

referente a movimentagao relativa entre duas camadas dentro da célula unitaria de TMDs 2H
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tridimensionais. As dispersdes de fonons da Figura 3.7 para monocamadas de MoSe> e MoSe»

evidenciam esse fato, pois ndo ha ramos com esses valores de frequéncia no ponto I'.

Figura 3.6 — (a) Espectros Raman de MoS> com poucas camadas (de uma a seis) e bulk, onde
¢ possivel ver o deslocamento dos picos Raman (Er = 2,41 eV); (b) Grafico no qual esta
representada a posi¢cdo dos picos Raman para MoS>, WS> (EL =2,54 eV); e MoTe, (EL =2,33

eV). Aqui foi mantida a nota¢do dos picos Raman segundo a versao bulk.
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Fonte: adaptado de e (58,133).

Esse efeito, de separagdo dos picos A € Eog, pode ser observado em todas as linhas de
laser, porém essas medidas geralmente sdo feitas em faixas de energia longe da ressonancia
desses materiais. Isso porque, devido aos fortes efeitos excitonicos presentes nos TMDs, se a
energia do laser usado na aferi¢do das medidas for a mesma que de alguma transi¢ao interna no
material, as intensidades de picos Raman especificos podem ser aumentadas e diversos picos
extras no espectro Raman podem ser observados, que se originam devido a interagdo com
fonons longe do centro da ZB (59). Essa energia depende de cada material, ja que a estrutura
de banda ¢ distinta. Para 0 MoS: e MoSez, energias de excitagcdo de 1,96 eV (633 nm) sdo
normalmente utilizadas para se obter esse tipo de espectro ressonante. J& para um WS, bulk ,
tem-se uma larga faixa de valores de energia para a obten¢ao de um espectro, indo desde 633

nm até¢ 514 nm (2,41 eV).
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3.3.3 Modos Raman de segunda ordem em TMDs

Modos Raman de segunda ordem também s3o melhor observados em TMDS com
energias de excitacdo proximas a certas ressonancias, estando relacionados a fonons longe do
centro da zona de Brillouin (pontos K e M, por exemplo) (42). Na Figura 3.7 ¢ mostrada a
dispersdo de fonons para monocamadas de (a) MoS: e (b) MoSe:. Os bragos com frequéncia
nula no ponto I' sdo chamados de ramos acusticos € ndo aparecem em espectros Raman de
primeira ordem. Ja os bragos com frequéncia diferente de zero no ponto I' sdo chamados de
ramos Opticos, sendo eles os presentes nos espectros de primeira ordem (42,63). Na Figura 3.7
¢ possivel observar que, proximo das fronteiras da ZB (pontos M e K) existe uma alta densidade
de estados de fonons, fazendo com que o espectro Raman ressonante desses materiais apresente
muitos picos que nao sdo visiveis ou aparecem com pouca intensidade em relagdo aos picos de

primeira ordem fora da ressonancia.

Figura 3.7 — Dispersao de fonos para monocamadas de (a) MoS: e (b) MoSe:.
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Fonte: adaptado de (63).

Na Figura 3.8 ¢ mostrado espectro Raman ressonante tipico para MoS,; multicamadas
com energia de excitagdo de 1,96 eV (energia proxima as energias dos éxcitons A ¢ B deste
material). Além dos picos Ezz € Aig j& comentados anteriormente (destacados na figura),
existem diversos outros picos como por exemplo em 180, 420, 455 ¢ 630 cm™', aos quais estdo
relacionados a outras interagdes com fonons que sdo permitidas na primeira zona de Brillouin

nos pontos K ou M, por exemplo, como pode ser visto na Figura 3.7(a) (42,124). E, assim como
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no acontece no caso do Raman ndo ressonante, h4 mudangas no espectro com aumento do
numero de camadas do material. Porém como existem muitos picos nesse espectro Raman, essa
variacdo ¢ muitas vezes sutil, ajudando apenas a dar um indicativo da mudanga na quantidade
de camadas dos TMDs, sendo necessarias outras técnicas de caracterizagdo para determinar o

nuamero exato de camadas.

Figura 3.8 — Espectro Raman ressonante de amostra de MoS:, obtido com laser 633nm. Os
picos de primeira ordem estdo destacados, assim como pico do silicio (substrato onde a
amostra estd depositada).
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

O espectro Raman de heteroestruturas de TMDs pode ser divido segundo a categoria da
HS. Se ela for do tipo lateral, cada camada tera seu respectivo espectro caracteristico, cujas
frequéncias dos modos normais variam de acordo com cada material (58). Isso ¢ 1til para
delimitar os locais onde ocorre a juncao entre os TMDs, uma vez que nao ha sobreposicao de
picos Raman. J& se a HS for do tipo vertical, o espectro Raman apresenta, em geral, a presenca
dos picos relacionados com os modos normais de vibragdo de cada semicondutor que a compdoe
(125,134). Existem também picos adicionais que podem aparecem nas regides de baixissimas
frequéncias, aproximadamente na zona de 40 cm™!, que tem relagdo com modos de respiragio e

estiramento entre as camadas (58,128).
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4 SINTESE DE TMDS E HETEROESTRUTURAS

As propriedades dos TMDs estao intimamente relacionadas com a estrutura do material
do qual sdo feitos, seja com a mudanga na espessura, morfologia, presenga de defeitos, tamanho
do cristal, entre outros (60). A variagao dessas caracteristicas, como no nimero de camadas ¢ a
presenca de dopantes, por exemplo, muda substancialmente as suas propriedades eletronicas, o
que pode levar a alteragdes na eficiéncia em dispositivos optoeletronicos. A produgdao de TMDs
em larga escala, com altissima qualidade e livre de defeitos aumenta a mobilidade de portadores
de carga ¢ de grande importancia para aplicacdes em diversos dispositivos eletrdnicos e
optoeletronicos. Essas propriedades uniformes em toda a extensao do cristal sdo necessarias
para repeticoes de performance (93), por exemplo. Assim, os métodos de produgdo desses
semicondutores se tornam um ponto chave nos trabalhos envolvendo TMDs que requerem
caracteristicas especificas paras as mais diversas aplicacdes tecnoldgicas (135).

As principais técnicas de sintese utilizadas no preparo dos dicalcogenetos de metais de
transicao sdo a exfoliagdo mecanica e a deposi¢do quimica na fase vapor (CVD, sigla em inglés
para chemical vapor deposition) (93,136,137). J& para a obtengdo de heteroestruturas, tem-se
os métodos de transferéncia mecanica e CVD (97,105). Mas existem outras técnicas que podem
ser utilizadas para fabricacdo desses materiais, em especial para HS (135). Neste trabalho a
técnica utilizada na obten¢do dos nanomateriais foi o método CVD, o qual sera detalhado mais
a frente.

A exfoliagdo mecanica ¢ uma técnica de obtencao de diversos materiais bidimensionais,
amplamente utilizada (60). Possibilita a obtencdo de materiais altamente cristalinos e com
pouquissimos defeitos, porém ndo ¢ um meio que permite a producdo desses namomateirais em
larga escala. Além disso, ha a dificuldade de se controlar o tamanho e espessura dos cristais
obtidos (93). Ela consiste em retirar manualmente as camadas do anédlogo tridimensional do
TMD, por exemplo, com a ajuda de uma fita adesiva adequada. Apds essa etapa de exfoliagdao
o material obtido na fita é transferido para algum substrato com a utiliza¢ao de outros utensilios
e depois a fita é removida, sobrando no substrato amostras mono e com poucas camadas (138).
E a técnica de transferéncia mecanica para producao das heteroestruturas consiste na fabricagao
manual desses nanomaterias, que podem ser obtidos separadamente pelo método CVD ou
exfoliacdo, por exemplo (93,136). Assim eles sdo transferidos para um outro local formando a
HS desejada. Essa transferéncia entre substratos pode envolver o uso de outros materiais para
suporte dos filmes de nanomateriais, como PMMA (139), que gera uma fonte de contaminagao

a depender do processo utilizado. Este e outros problemas semelhantes ao caso da exfoliagdo
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mecanica podem ser suprimidos realizando-se crescimentos sequenciais de TMDs com uma ou

mais etapas pelo método CVD, gerando HS (93) .

4.1 METODO CVD

O método de crescimento tanto dos TMDs quanto das heteroestruturas utilizados neste
trabalho ¢ o CVD. Esse método de crescimento sofreu uma grande expansdo no uso € no
desenvolvimento de materiais 2D nas duas ultimas décadas devido principalmente ao
surgimento do grafeno (136) e, logo depois, pelo crescimento de outras substancias como os
TMDs (140). Essa ¢ uma técnica razoavelmente barata que permite crescimento de diversos
materiais bidimensionais com as mais diferentes caracteristicas fisicas (desde isolantes a
semimetais), inclusive possibilitando a produ¢do em escala industrial (93,135). Também
permite a sintese de materiais em larga variabilidade de tamanho, grande quantidade de material
sintetizado e de alta qualidade como no caso de grafeno (141), nanotubos de carbono (142), os
proprios TMDs (143) e diversos tipos de heteroestruturas (135), por exemplo. Esses fatores
possibilitam aplicagdes em uma série de setores da tecnologia como em sensores ¢ em diversos
tipos de dispositivos, uma vez que o método CVD permite controle de varios parametros de
sintese tal como temperatura, pressao, fluxo de gases e concentracao dos precursores utilizados
no experimento (135), influenciado as propriedades fisico-quimicas dos materiais crescidos.

Essa técnica consiste, basicamente, na quebra de moléculas precursoras na fase vapor
em um ambiente com atmosfera controlada, formada por argoénio ou outro gas inerte, e em alta
temperatura (em geral maiores 550°C). Esse ambiente ¢ produzido dentro de um tubo de
quartzo, onde ¢ possivel aquecer determinadas regides com auxilio de fornos. As moléculas
interagem nesse meio € a deposicdo dos nanomateriais (e de outros produtos intermediarios
estaveis) ocorre em algum substrato predeterminado. A rea¢dao quimica entre moléculas também
pode acontecer sob esse substrato, além do ambiente gasoso do reator (93). O método CVD
permite que o material precursor utilizado nas mais diversas sinteses possa ser tanto liquido
(como na obten¢ao de nanotubos de carbono (142)), gasoso (em crescimentos de grafeno (144),
por exemplo) ou sélido (caso do nitreto de boro hexagonal (145)). Na sintese dos dicalcogenetos
de metais de transi¢do deste trabalho (MoSz e MoSe:), a montagem experimental mais comum
¢ com uso de reagentes so6lidos, que nesse caso sdo enxoftre, selénio e trioxido de molibdénio
em po (93,146). Em geral o processo de crescimento se d4 com a evaporagdo desses reagentes,
através do aumento da temperatura. Com isso, ocorre redug¢do do 6xido do metal de transigao

usado (como 0 MoO3 ou WOs3) em subprodutos, os quais reagem com o vapor de enxofre ou de
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selénio (que atuam como redutores) para formar os TMDs propriamente ditos em um substrato,
normalmente silicio coberto com 6xido de silicio, Si/SiO». Esses subprodutos intermediarios
(que no caso sao nanoparticulas) formados na redugdo do 6xido pelo vapor do calcogénio tem
formula geral MO.Xs, onde X pode ser enxofre ou selénio. Eles formam os sitios de nucleagao
onde comeca o crescimento dos TMDs (146,147). Outros gases também podem ser inseridos
na atmosfera de sintese para auxiliar na redugdo do 6xido, como ¢ o caso do MoSe», cuja a
atmosfera de sintese ¢ formada pelos gases argonio e hidrogénio (146), onde este ultimo atua
como agente redutor. As reagdes de sulfurizacao e selenizagdo do trioxido de molibdénio sao

descritas como um processo que se da em trés etapas. Para producao de MoS; ¢é proposto:

2Mo0O; + S = 2Mo0, + S0,
2Mo0, + 58 - 2Mo0S, + S0,
2Mo0S, + S - 2MoS, + SO,.

Porém essa reacdo € para o caso de uma sulfurizagdo completa do MoOs. Existe a possibilidade
de formagdo de outros tipos de 6xidos de molibdénio, MoOs.x, € outros 6xidos sulfonados de

molibdénio, MoO3;xSy onde 0 <x <3 e 0 <y <2 (148). Para 0 MoSe; (146), tem-se:

MoO; + H, - MoO, + H,0
MoO, + Se —» MoO,Se,,
MoO,Sey, + Se » MoSe, + MoO,.

Definir os parametros da sintese que serdo usados no método CVD ¢ um dos pontos
cruciais na produ¢do dos namomateriais em geral. Afinal, cada um desses parametros possui
um papel diferente e necessario na otimizagao do sistema para um crescimento eficiente (149).
Além disso, pequenas variagdes nesses parametros podem promover diferencas na
estequiometria das reacdes quimicas, mudando assim o resultado obtido (135). No crescimento
dos TMDs e de suas heteroestruturas dois destes pardmetros sdo de grande importancia:
temperatura e concentragcdo dos precursores na atmosfera de sintese (135,146). Eles estdo, de
certa forma, relacionados, ja que a temperatura, além de ser o modo utilizado para vaporizar
tanto enxofre e selénio como 0 MoQO3, ¢ um parametro que pode afetar a reagdo quimica dos
reagentes e a taxa de deposi¢ao dos produtos formados no substrato (fazendo com que o material

crescido possa apresentar maior nimero de defeitos estruturais, por exemplo). Controlar o
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transporte dessas espécies pelo sistema de sintese ¢ uma maneira de ajustar o crescimento (93).
Ou seja, pequenas variacdes na temperatura escolhida para o crescimento no sistema CVD
podem alterar significativamente o resultado final. E como as espécies intermediarias (como
MO.X, e M0O;) geradas no processo de sintese sdo estaveis, mudancas na pressao parcial dos
gases de calcogénios podem favorecer a formacdo das mesmas. Como exemplo, a sintese de

MoS; mostrou-se muito sensivel a presenga de enxofre no meio (146) .

Figura 4.1 — (a-c) Imagens de microscopia Optica dos materiais produzidos com a variagao
da quantidade molar de enxofre em relagdo ao molibdénio (S:Mo) na atmosfera de sintese. (a)
Com S:Mo igual a 3:1, tem-se maior presenga de pequenos cristais poligonais de MoO»; (b)
7:1, grandes cristais alaranjados, indicando presenca de cristais de 0xidos de molibdénio
sulfonados e (c¢) 200:1, cristais triangulares tipicos de crescimento de MoS2 por CVD. (d)

Espectros Raman obtidos com laser de excitagdo de 532 nm de cada tipo de material obtido.
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Fonte: Adaptado de (148).

As Figuras 4.1(a-c) mostram a evolugcdo de produtos obtidos com a variagao da

quantidade de vapor de S no meio de crescimento. Essa variacdo foi feita mudando a razao
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molar entre enxofre e molibdénio, S:Mo. Quando hd uma grande caréncia do calcogénio na
atmosfera, a producdo de 6xidos de molibdénio (pequenos cristais com formas poligonais) €
prevalecente, como mostrado na Figura 4.1 (a). J4 com o aumento da presenga enxofre, cristais
maiores em tons alaranjados sdo dominantes no substrato de deposi¢cdo, como mostrado na
Figura 4.1 (b). E, finalmente, quando existe um excesso de enxofre, cristais triangulares de
MoS: sdo obtidos, como mostrado na Figura 4.1(c). Na Figura 4.1(d) é possivel ver os espectros
Raman de cada tipo de material que foi produzido. Essas amostras foram sintetizadas em SiO»

(148).

Figura 4.2 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de cristais de MoS; ¢ MoSe:

que foram obtidas em diversas sinteses através do método CVD.
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Fonte: Adaptado de (149).

Outro detalhe importante sobre variagdo desses parametros esta na morfologia dos
cristais de TMDs que sdo obtidos. Cristais bidimensionais crescidos pelo método CVD
apresentam grande variacdo na sua forma e estdo muito relacionados com as condigdes de
sintese (150). Na Figura 4.2 € possivel ver imagens de microscopia eletronica de varredura de
diferentes morfologias de MoSe> e MoS» que podem ser sintetizadas. As formas variam entre

estruturas circulares, Figura 4.2(k-1), hexagonais, Figura 4.2(i-j), diversos tipos de triangulos



61

(truncados, com diferengas na concavidade, etc.), Figura 4.2(c-h) e fractais mais complexos,
Figura 4.2(a-b), que lembram formatos de flocos de neve. Variagdes na quantidade dos
precursores presentes na atmosfera de crescimento levam a mudangas no formato dos
semicondutores crescidos. Por exemplo, na formagao de diferentes cristais de MoS», obtém-se
hexdgonos quando ha menor quantidade de S e tridangulos quando ha excesso do calcogénio
(146,149). Esse mesmo efeito na morfologia também acontece com a troca da temperatura de
sintese: a forma e a concavidade de tridngulos de MoS: sofrem alteragdes variando-se este
parametro (150). O mesmo ¢ visto em outros TMDs, como MoSe> (151) e WSe> (152). A Figura
4.3 apresenta essa mudanga na morfologia de cristais triangulares de MoS; crescidos sob
diferentes temperaturas, variando de 620 °C até 700 °C, com uma mesma propor¢ao S:Mo. Nas
imagens inset ¢ possivel ver a variagdo no formato dos tridngulos obtidos (mudangas na
concavidade) com maior magnificagdo. Vale ressaltar que, apesar de se manter constante a
razio entre os reagentes usados, pode haver mudangas locais dessa razao ao longo do substrato
de deposi¢do (148), fazendo com que uma mesma sintese desses nanomateriais apresente

cristais de TMDs com diferentes formatos.

Figura 4.3 — Imagens de microscopia optica que mostram os cristais de MoS: crescidos com

temperatura de: (a) 620°C; (b) 650°C; (c) 700 °C e (d) 720 °C. Inset ¢ mostrado em maior

escala os cristais crescidos (barra de escala de 30um).

Fonte: Adaptado de (150).
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4.2 MONTAGEM EXPERIMENTAL DO SISTEMA CVD

Dentre as varias estratégias de montagem experimental do sistema CVD que sdo
descritas para sintetizar TMDs e heteroestruturas (93,135), a que ¢ utilizada nesse trabalho
consiste no uso de um tubo de quartzo com didmetro de cerca de 4 cm, onde a atmosfera para
a produgao de cada tipo de nanomaterial ¢ artificialmente criada sob pressao atmosférica. Este
tubo possui determinadas regides aquecidas devido ao uso de dois fornos independentes, que
sdo utilizados na evaporagdo dos reagentes precursores necessarios para a sintese. A Figura 4.4
(a,b) mostra os fornos e o tubo de quartzo que sdo utilizados nas sinteses feitas no Laboratério
de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais. Na Figura 4.4 (b) € possivel observar uma manta
térmica, localizada entre os fornos, usada para atenuar a perda de calor para a sala do
laboratorio, ja que os fornos apresentam um leve distanciamento. Como esses fornos tem
controles de temperatura proprios, ¢ possivel ajusta-los para se ter um maior controle da
temperatura durante a sintese dos semicondutores, j& que cada percursor apresenta uma
temperatura propria de evaporacao e cada sintese requer uma temperatura diferente.

A atmosfera no interior do tubo de quartzo cilindrico, como ja mencionado
anteriormente, ¢ formada por gas argdénio, que € um gas inerte que serve como carreador das
moléculas pelo sistema. Para garantir que este ambiente esteja livre de oxigénio e outros gases
indesejados, uma purga de quinze a vinte minutos ¢ feita antes do comeco de cada crescimento.
O fluxo de argdnio ¢ mantido desde o inicio da purga até o resfriamento total do sistema. O
fluxo usado nas sinteses desse trabalho passou por uma otimizagao feita por alunos em trabalhos
anteriores, e ¢ de extrema importancia, uma vez que variagdes nele alteram a quantidade e a
caracteristicas dos materiais crescidos. Quando necessario, ¢ possivel adicionar outros gases
nesse meio, como nos casos das sinteses de MoSe: e grafeno, que sao realizadas no laboratorio.
Esse controle ¢ feito através do uso de fluximetros, que fazem parte da aparelhagem eletronica
do sistema. A Figura 4.4 (c) apresenta uma fotografia dos fluximetros disponiveis para uso nos
diversos crescimentos realizados e a Figura 4.4 (d) apresenta uma fotografia mostrando todo o
sistema CVD montado para realiza¢cdo de uma sintese de TMDs. Vale ressaltar que essa nao ¢
a unica montagem experimental realizada no laboratorio, para outros tipos de nanomateriais €

necessario fazer adaptagdes no sistema.
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Figura 4.4 — (a) Fornos elétricos utilizados na sintese de TMDs, heteroestruturas e outros
nanomateriais; (b) Fornos elétricos abertos possibilitando a observagao de outros elementos
necessarios na sintese como tubo de quartzo e manta térmica; (c) Fluximetros e conexdes que

sdo utilizados na sintese e (d) Montagem do sistema CVD para sintese de TMDs.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Em cada forno ¢ alocado um reagente diferente. O primeiro (seguindo o fluxo de gas
que passa pelo sistema) sera chamado de forno 1 enquanto o outro serd denotado como forno
2. O forno 1 ¢ responsavel pela evaporagdo dos calcogénios. Apds a pesagem da quantidade
desejada, eles sdo transferidos para pequenos tubos de quartzo com didmetro de
aproximadamente 0,57 cm. Quando a temperatura desejada ¢ atingida, este pequeno tubo ¢
transportado para dentro ou para fora do forno um com o auxilio de imas. Isso permite um maior
controle da deposi¢ao dos nanomateriais, ja que € possivel escolher o momento do comeco e
término da evaporacdo do calcogénio em alta temperatura. A Figura 4.5 mostra fotografias dos
tubos de quartzo utilizados. Na Figura 4.5(a), tem-se a montagem para crescimento de um
determinado tipo de TMD. Nas sinteses de heteroestruturas realizadas neste trabalho, ¢ preciso
utilizar tipos diferentes de calcogénios, sendo necessario o uso de mais de um tubo de quartzo
portador do calcogénio e, com auxilio dos imds, mudar o reagente que estara evaporando. A

Figura 4.5 (b) mostra como esses tubos menores ficam dentro do tubo maior de quartzo. Como
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cada calcogénio evapora em temperaturas diferentes, os fornos sdo programados para terem

temperaturas distintas no momento de evaporagdo de cada material.

Figura 4.5 — (a) Fotografia mostrando o pequeno tubo de quartzo ja dentro do sistema de
sintese, destacado pela seta. E possivel observar os imés que sio usados para movimenta-lo
para dentro e fora da regido coberta pelo forno um. (b) Fotografia mostrando a montagem
usada para crescimento de heteroestruturas utilizando dois pequenos tubos de quartzo, ja
dentro do tubo de quartzo grande que define o ambiente de crescimento. Os materiais dentro

de cada tubo so os calcogenetos em po6 usados como material precursor.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os fornos s3o programados de maneira tal que o forno 1 atinja a temperatura de
evaporagdo escolhida a0 mesmo tempo que o forno 2 atinge o patamar desejado para o
crescimento dos TMDs. Na regido envolta pelo forno 2, encontra-se uma barca de alumina,
onde ficam tanto o substrato de silicio recoberto com 6xido de silicio (Si/SiO2), quanto o
trioxido de molibdénio necessario para a formagao das nanoestruturas. Essa barca pode ser vista
em detalhe na Figura 4.6 (b), que mostra detalhes de como ¢ feito o suporte desse substrato de
silicio, e seu posicionamento dentro do forno 2 pode ser visto na Figura 4.4 (b). Existem
diversas maneiras de se posicionar o substrato em relacdo ao material percursor (135). Neste
trabalho, 0 MoO3 em po6 ¢ colocado diretamente abaixo do comec¢o da amostra de silicio, como
pode ser visto no esquema apresentado na Figura 4.6 (a). Apds o tempo desejado de sintese os

fornos esfriam até a temperatura ambiente de forma natural.
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Figura 4.6 — (a) Esquema da barca de alumina utilizadas nas sinteses mostrando a posi¢ao do

trioxido de molibdénio em relacdo ao substrato de silicio; (b) Fotografia da barca de alumina

usada, onde € possivel ver detalhes de como esse arranjo ¢ feito.

(a)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5 RESULTADOS

5.1 SINTESE DE DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Antes de se comecar o processo de crescimento de heteroestruturas, foi preciso otimizar
o sistema CVD disponivel no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais para a
sintetizacdo de dissulfeto de molibdénio. O fluxo de argdnio utilizado nas sinteses foi de 0,24
L/min equivalente a 240 sccm, uma unidade de fluxo comumente utilizada que vem da
abreviacdo em inglés de standard cubic centimeters per minute (ou seja, cm*/min). A escolha
desse fluxo, como ja dito anteriormente, foi dada pela optimizag¢do do sistema em trabalhos
anteriores do grupo para sintese de disseleneto de molibdénio. Resolveu-se entdo alterar outros

parametros de sintese: quantidade de reagentes precursores e temperatura.

5.1.1 Otimizacio da quantidade de reagentes

Na Tabela 5.1 sao mostrados os parametros usados nos crescimentos. Assim como o
fluxo, as temperaturas dos fornos foram mantidas constantes: 250°C para o forno 1, para
evaporacao do enxofre, e 800°C para o forno 2, para evaporacao do MoOs e sintese de MoS..
Dessa forma, foi possivel fazer uma anélise sobre a quantidade ideal de reagentes para o sistema
CVD. A notacdo usada para nomear os crescimentos ¢ Ri, onde R refere-se a reagente € i o
indice que varia de 1 a 3. O tempo de sintese foi de 15 min, ou seja, durante esse intervalo de
tempo, o enxofre foi transportado para dentro do forno 1, permitindo o inicio do processo de

sintese.

Tabela 5.1 — Crescimentos realizados na variacao da quantidade de reagentes para MoS..

Crescimento Massa S (mg) Massa MoO3 (mg)
R1 160 04
R2 240 04
R3 400 02

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A sintese R1 ndo foi bem sucedida, ndo obtendo nenhum material de interesse do
trabalho. Ja nas sinteses R2 e R3, foi observada grande formacao de estruturas com formato e

coloragdo que sao tipicas dos materiais intermedidrios que sao formados durante o processo de
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reducdo do trioxido de molibdénio. A Figura 5.1 mostra duas imagens de microscopia Optica
das estruturas que foram encontradas no substrato de silicio. Também ¢ possivel constatar, pela
observa¢do das imagens, a diferenga no tamanho dos materiais depositados. Apesar da maior
parte do que foi depositado ndo ser do TMD desejado, esse ¢ um fator interessante, ja que a
formagao dessas estruturas se d4 por uma sulfurizagdo incompleta do MoQOs, proveniente da
pouca quantidade de enxofre disponivel no sistema ou pelo excesso de molibdénio evaporado
pela temperatura utilizada. Entao, apesar do crescimento R2 mostrar muitas estruturas em tom
azulado, caracteristica mais proxima de amostras com poucas camadas de MoS;, ndo ¢ uma

quantidade de massa que foi usada nos estudos seguintes.

Figura 5.1 — Imagens de microscopia Optica de estruturas que foram obtidas nos

crescimentos (a) R2 e (b) R3.

)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 5.2 — Imagens de microscopia Optica onde € possivel observar cristais de MoS: que

foram obtidos nos crescimentos: (a) R2 e (b) R3.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.
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Apesar disso existem locais no substrato onde foi encontrada certa deposi¢ao de MoS,,
como mostrado na Figura 5.2, onde ¢ possivel ver regides com crescimento de filmes, de
tonalidade azulada. Porém essa deposi¢ao ocorreu de forma esporadica e em locais com muita
presenca de outros materiais, como também pode ser visto na Figura 5.2. A varia¢ao de tamanho
dos filmes depositados também chama atencdo. A Figura 5.3 apresenta um espectro Raman,
obtido com laser de excitacdo de 633 nm, da amostra obtida no crescimento R3 (o local da
medida esta destacado em branco no inset). o espectro confirma que o material azulado ¢ MoSo.
Como a medida foi realizada com laser em uma energia de ressonancia do material, ¢ possivel

observar grande florescéncia no espectro.

Figura 5.3 — Espectro Raman (laser 633 nm) de uma amostra de MoS; obtida no crescimento
R3. O Inset mostra uma imagem de microscopia Optica da amostra, com o local da medida em
destaque com circulo branco.

300 350 400 450 500 550 600

| L 1 " 1 " 1 " 1

Intensidade (unid. aleat.)

R T Y T T T p T i T T
300 350 400 450 500 550 600
Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Sendo assim, escolhemos a utilizagdo de 400 mg de enxofre e 02 mg de tridoxido de
molibdénio para as sinteses subsequentes, pois a temperatura de crescimento usada foi tirada
com base na literatura. Foi entdo necessario otimizar esse parametro para o sistema CVD do

laboratorio.
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5.1.2 Variac¢ao da temperatura de sintese

Dada a escolha da quantidade de reagentes que seriam utilizados, foi feito um processo
de otimizagdo na temperatura de sintese. Assim foram mantidos constantes a massa dos
reagentes precursores, o fluxo de gas usado e o tempo de crescimento (quinze minutos). A
Tabela 5.2 apresenta qual valor da temperatura foi utilizada nas sinteses. A notacao usada ¢ Ti,
onde T refere-se a temperatura e i o indice que indica cada crescimento com temperatura
distinta. Como ja& dito anteriormente, a temperatura de 800°C mostrou cristais de tamanho
médio razoavel, porém com deposi¢do aleatéria de dissulfeto de molibdénio. Assim, foi
iniciado o processo de variagdo da temperatura para se descobrir qual melhor pardmetro para

uso no sistema CVD disponivel do laboratorio.

Tabela 5.2 — Crescimentos de MoS2 realizados a fim se obter o efeito da variacao de

temperatura.
Crescimento | Temperatura de Sintese (°C)
T1 800
T2 750
T3 700
T4 650
T5 600

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

A temperatura de 750°C ainda mostrou uma tendéncia de deposicdo de 6xidos e
outros materiais intermedidrios formados ao longo do processo de sintese. Isso pode ser
observado na Figura 5.4, que apresenta imagens de microscopia Optica de regides do substrato
com essas deposicdes. Sao vistas estruturas quadrangulares, como na Figura 5.4 (b), € muito
material sem formato especifico com coloracdo amarelada - que remete aos oOxidos de
molibdénio com algum grau de sulfurizagao - e preto, que estd relacionado com deposicao de
cristais de molibdénio, expostos nas Figuras 5.4(b-c). Porém essa sintese também apresentou
regides de deposi¢cao de MoS:. A Figura 5.5 exibe alguns desses locais do substrato de silicio.
Foram obtidos materiais tanto na forma de cristais triangulares, Figura 5.5(a-b), como na forma
de filme e estruturas com formatos irregulares, Figura 5.5(c-d), s6 que em menor quantidade

quanto comparada com as outras estruturas encontradas.
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Figura 5.4 — Imagens de microscopia optica de uma sintese de MoS> com temperatura de

750°C onde ¢ possivel observar a deposicao de outras estruturas formadas no processo (barras

de escala de 100 um).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Assim, € possivel afirmar que, apesar da proporcao de enxofre em relagdo ao molibdénio
ainda ser globalmente baixa no sistema de sintese, existem locais no substrato de silicio onde
essa proporcao ja ¢ suficientemente boa para produ¢ao de amostras de MoS,.

J& nas sinteses com temperatura abaixo de 750°C, ou seja, nos crescimentos T3, T4 e
TS5, houve uma mudanga na tendéncia dos materiais depositados. Quase ndo ocorreu a
deposicao dos 6xidos intermediarios, que foram encontrados apenas na sintese T3. A Figura 5.6
mostra uma imagem de microscopia 6ptica dessa deposicdo. E possivel ver que esses materiais
estdo concentrados na borda do substrato de silicio. Essa borda ¢ a que estd mais proxima de
onde o triéxido de molibdénio ¢ colocado (o esquema da Figura 4.6 (a) mostra essa disposi¢ao).
Isso indica que apenas essa regido sofreu com excesso de molibdénio durante o processo de
sintese, enquanto houve um dominio de cristais e filmes de MoS> em regides mais distantes de
onde o 6xido foi colocado. A Figura 5.7 apresenta imagens de microscopia Optica de filmes que
foram obtidos nas sinteses T3, Figura 5.7(a), e T4, Figura 5.8 (b). Com essas temperaturas, para
fluxo de argonio e quantidade de massa estabelecidos, ha uma boa distribuicdo de enxofre por

todo o substrato de silicio, possibilitando a sintese de disseleneto de molibdénio.
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Figura 5.5 — Imagens de microscopio Optico de cristais e filmes de MoS; obtidos na sintese

com temperatura de 750°C.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 5.6 — Imagem de microscopia Optica do crescimento T3 (700°C). E possivel observar
a deposicao de estruturas intermediarias (tons amarelados, por exemplo) proximas da borda

do substrato de silicio.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 5.7 — Imagens de microscopia optica mostrando regides do substrato de silicio onde

filmes de MoS; foram crescidos nas sinteses: (a) T3 e (b)T4.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 5.8 — Imagens de microscopia Optica de cristais de MoS» do crescimento T3 (barra de

escala 20 um).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Em todos esses crescimentos foram obtidos cristais de MoS, com diferentes formatos
triangulares e até mesmo com estruturas de fractais. A Figura 5.8 apresenta imagens de

microscopio Optico de MoS: que foram crescidos na sintese T3. Todos possuem formas
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triangulares, com alguns apresentando variacao na concavidade, como pode ser visto na Figura
5.8 (¢). A mudanca na tonalidade das amostras, bastante evidente nos cristais da Figura 5.8 (a),
se da pela variag¢do na espessura, ou seja, na quantidade de camadas do material.

A Figura 5.9 mostra imagens de microscopio Optico dos cristais de MoS; sintetizados
no experimento T4. Também houve a deposi¢ao de amostras triangulares, como mostrado na
Figura 5.9 (a-c), porém foram encontradas no substrato muitas amostras dendriticas, como pode
ser visto na Figura 5.9 (b) e com mais detalhes na Figura 5.9 (d). A Figura 5.10 apresenta
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de cristais de MoS> obtidos nessa
sintese. Pela analise dela fica evidente a variabilidade de tamanho das amostras crescidas, indo
desde amostras com quase 30 pm, como o cristal mostrado na Figura 5.9 (d), até amostras de

aproximadamente 2 um, como os tridngulos mostrados na Figura 5.10 (b).

Figura 5.9 — Imagens de microscopia Optica de cristais de MoS» do crescimento T4 (barra de

escala 20 um)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 5.10 — Imagens de MEV de cristais de MoS: do crescimento T4.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A Figura 5.10 apresenta imagens de microscopia optica dos cristais de MoS» obtidos na
sintese TS. Assim como nos crescimentos anteriores, foram obtidas amostras triangulares com
variagdo tanto na sua concavidade, como pode ser visto na Figura 5.10 (a-b), como na variacao
do tamanho dos cristais, exemplificado na Figura 5.11 (¢). Também houve a deposi¢do de
cristais dendriticos no substrato de silicio, porém com menor tamanho em relagdo a sintese T4.

Um fato que foi notado nesses esses experimentos foi a forma como a deposicao dos
cristais de MoS: ocorreu. Na maioria das vezes eles crescem em volta de um aglomerado de
tonalidade escura, fazendo uma espécie de circulo (em maior escala). Esses aglomerados,
provavelmente, sdo 6xidos de molibdénio com algum grau de sulfurizagdo ou estruturas
cristalizadas de Mo que serviram como base para o crescimento do dissulfeto de molibdénio.
Estas observagdes estdo de acordo com as discussdes apresentadas na se¢do quatro. A Figura
5.12 traz imagens de microscopia optica de diferentes sinteses que exemplificam esse efeito,
que além de acontecer dessa forma centralizada, mostradas na Figura 5.12 (b) por exemplo,
também pode ocorrer com cristais individuais, como mostrado na Figura 5.12 (c). Inclusive isso
ocorre em sintese com variagao de outros pardmetros, além da temperatura, como pode ser visto

na Figura 5.2 (b).
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Figura 5.11 — Imagens de microscopia dptica de cristais de MoS; do crescimento TS5 (barra

de escala 20 pm).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Outro fenomeno que pode ser notado com essas sinteses ¢ a mudang¢a de dominios na
morfologia dos cristais obtidos nas sinteses T4 e T5, que sdo as sinteses com temperatura abaixo
de 700°C. Como ja dito, ambas as sinteses proporcionam uma boa concentra¢do global de
enxofre em relagdo ao molibdénio disponivel no ambiente de sintese, levando a formacao do
MoS,. Porém, localmente no substrato de silicio, ocorre uma variagdo nessa propor¢ao. Isso faz
com que os cristais crescidos apresentem diferentes formatos, como mostrado na Figura 5.12,
que mostra imagens de microscopia optica de diferentes dominios de MoS: obtidos na sintese
T4. A barra de escala ¢ de 20 pum. Ocorreram regides no substrato onde hd uma presenca
dominante de triangulos, como visto na Figura 5.12 (a-b), e outras onde os formatos mais
dendriticos foram mais presentes, Figura 5.12 (c-d). Mas também foi encontrada uma mistura

dessas morfologias em determinados locais, como pode ser observado nas Figuras 5.10 (a) e

5.11 (a-d).
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Figura 5.12 — Microscopia optica de MoS; dos crescimentos: (a) T3; (b,c) T4 e (d) TS5.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Figura 5.13 — Microscopia optica de MoS» com diferentes morfologias crescimento T4 (barra

de escala 20 pm).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DE HETEROESTRUTURAS MoSe>-MoS;

5.2.1 Sintese de MoSe2-MoS:2 com empilhamento vertical

Nesse trabalho foram crescidas heteroestruturas de disseleneto e dissulfeto de
molibdénio. No Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais ja se tinha o controle
da sintese de MoSe», e com a padronizacdo da produ¢do de MoS: foi possivel iniciar estudos
de sintese de heteroestruturas de MoSe2-MoS; pelo método CVD. Neste crescimento, as HS
foram obtidas utilizando uma estratégia de montagem unica do sistema de crescimento para a
sintese de ambos os TMDs, ou seja, a producdo de cada nanomaterial ocorreu de forma
subsequente, sem ser necessario realizar diversas montagens experimentais ou empregar
nenhuma técnica de transferéncia mecanica para se obter as amostras. Esse método ndo ¢ muito
comum, uma vez que diversos trabalhos sobre esse tipo de heteroestrutura se utilizam de
amostras fabricadas mecanicamente (106,125,153,154).

Na montagem utilizada, tanto o substrato de silicio quanto a fonte precursora de
molibdénio (no caso 02 mg de MoOs3) usados foram os mesmos. A mudanga se deu pelo
calcogénio (selénio/enxofre) que era evaporado para compor a atmosfera de crescimento dos
TMDs. Primeiro houve o crescimento de MoSe;. Apos isso foram feitas alteragdes nos
parametros de sintese (mudangas na temperatura dos fornos € na composi¢do de gases do
ambiente), que levaram cerca de 20 min. Com isso iniciou-se o crescimento de MoS». Ao final
do tempo de sintese, o sistema resfriou de maneira natural até a temperatura ambiente com um
pequeno fluxo de argdnio passando pelo sistema. A Tabela 5.3 apresenta os pardmetros de

sintese usados na sintese das heteroestruturas de TMDs.

Tabela 5.3 — Parametros de sintese utilizados na obtencdo das heteroestruturas de MoSe;-

MoSo.
Temp. Temp. Tempo de massa
TMD Fluxo de gases _
Fornol (°C) | Forno2 (°C) sintese (min) | calcog. (mg)

15 scem Ho +

MoSe: 420 750 15 200
0,33 L/min Ar

MoS: 250 700 0,33 L/min Ar 20 400

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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O perfil das amostras obtidas nessa sintese pode ser visto na Figura 5.14, que apresenta
uma imagem de microscopia 6ptica do material crescido. Nela € possivel distinguir duas regides
distintas. Uma delas ¢é parte superior esquerda, onde hd maior concentragdo de cristais com
tamanho aproximado de 2 pum e apresentando morfologia de tridngulos e de estrelas, que € o
MoSe; sintetizado. A outra parte compreende uma espécie de filme de MoS; crescido que
recobre o disseleneto de molibdénio. Com isso foram obtidas amostras de MoSe> (MoS:) que
ndo formam heteroestruturas, cristais de MoSe> totalmente cobertos pelo MoS; crescido e
amostras parcialmente cobertas por esse filme. Para confirmar essas observagdes, uma analise
desses locais foi realizada através de espectroscopia Raman e espectroscopia de
fotoluminescéncia, ambas obtidas no espectrometro Witec Alpha300 AR utilizando-se um
laser de comprimento de onda de 532 nm. As medidas foram realizadas em uma regido quadrada
de aproximadamente (6x6) um na borda do filme de MoS,. Isso nos permitiu fazer uma analise
espacial do comportamento dos espectros Raman e de PL em cada tipo de amostra obtido:

MoS,, MoSe; e HS.

Figura 5.14 — Imagem de microscopia optica do perfil de amostras obtidas na sintese de
heteroestruturas de MoSe>-MoS,. Os cristais em formato de triangulos e estrelas sdio MoSe»

que foi sintetizado. Ja o filme que recobre a parte inferior da imagem ¢ de MoS.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5.2.2 Comportamento de fotoluminescéncia de MoSe2-MoS2 com empilhamento vertical.

Com esses espectros obtidos foi possivel a produgao de mapas de contrastes. Eles foram
construidos a partir da analise dos dados provenientes dos ajustes dos espectros das medidas.
Esses fits dos espectros Raman e de fotoluminescéncia foram feitos utilizando-se Lorentizianas.
Na Figura 5.15(a) ¢ mostrado um mapa de PL com relacdo a intensidade do pico do éxciton A
do MoS», onde a deposicao em forma de filme ¢ exemplificada pela superficie continua no
canto superior direito do mapa. Na Figura 5.15(b) ¢ mostrado um mapa de PL com relagao a
intensidade do pico do éxciton A para o MoSe;, onde é possivel observar a presenga de cinco
cristais diferentes. Nessas Figuras estdo indicadas as delimitagdes tanto dos cristais de MoSe>
quanto do filme de MoS,. Isso serve de guia para a localizagdo das amostras em ambos os
mapas. A Figura 5.15(c) apresenta os espectros de fotoluminescéncia (com os pontos
experimentais mais o fit utilizado) de regides diferentes do mapa. As linhas verticais atuam
como um guia para o valor da energia dos picos. Pelas Figuras 5.15 (a) e (b), ¢ possivel
distinguir os locais onde ha a presenca das heteroestruturas sintetizadas e, também, de onde ha
apenas MoS; e MoSe,. Nota-se que ha uma estrela totalmente coberta e duas parcialmente
cobertas pelo filme de dissulfeto de molibdénio e, também, ha duas estrelas que nao estao em
contato com o filme obtido. Com a Figura 5.15(c) tem-se a confirmagado de que realmente foram
crescidas HS verticais, pois o espectro de PL apresenta sinais referentes aos dois TMDs
crescidos. A observagdo dessas variadas estruturas estd de acordo com o que foi mostrado na

imagem de microscopia Optica mostrada na Figura 5.14.
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Figura 5.15 — (a) Mapa de PL da intensidade do pico do éxciton A do MoS»; (b) Mapa de PL
da intensidade do pico do éxciton A do MoSe;. Nelas estdo destacados os locais onde foram
depositados cada TMD, servindo como um guia para localizar cada tipo de amostra. (c)

Espectros de PL (pontos experimentais e fit utilizado) de cada tipo de amostra crescido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Intensidade do Exciton A:

Pela intensidade dos picos dos éxcitons A, sugere-se que ambos os semicondutores sao
monocamadas, uma vez que o a intensidade do sinal da fotoluminescéncia cai ja em TMDs
bicamada. A queda na intensidade do sinal de fotoluminescéncia observado nas heteroestruturas
verticais crescidas, vistas na Figura 5.15, ¢ um fato esperado devido a alta eficiéncia na
separacao de portadores de carga nas heteroestruturas do tipo II, o que leva a uma menor
recombinacao radioativa dos pares elétron-buraco formados no ponto K da PZ de Brillouin de
cada TMD (108). Nota-se também que o sinal da intensidade do éxciton A do MoSe; sofre uma
diminui¢do mais acentuada na heteroestrutura totalmente coberta quando comparada com as

estrelas que estdo semicobertas.
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Ainda com a Figura 5.15(c) nota-se a mudangas de outros aspectos nos espectros de PL
além da intensidade, como posi¢do e largura dos picos dos éxcitons A. Para uma melhor
observagdo da variacdo da energia dos éxcitons ¢ apresentada a Figura 5.16, que mostra
espectros de PL da heteroestrutura vertical ¢ dos TMDs crescidos na amostra (circulos
vermelhos representam os pontos experimentais e a linha preta continua ¢ a soma dos picos
utilizados no fit) onde alguns espectros foram multiplicados por fatores indicados na imagem

para uma melhor visualizagao.

Figura 5.16 — Espectros de PL da HS vertical e dos TMDs crescidos (circulos em vermelho
sdo pontos experimentais e linha em preto o fit usado), espectros multiplicados por fatores
estdo indicados na imagem para uma melhor observagdo. As linhas pontilhadas verticais

servem como guia.

Intensidade (unid. arb.)

Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Com a Figura 5.16, nota-se que os TMDs crescidos apresentam a energia do pico
relativo ao éxciton A em aproximadamente 1,86 eV para MoS; e 1,52 eV para o MoSe», com
pequenas variagdes entra as amostras. Esses valores condizem com dados experimentais
encontrados na literatura (108,128). Observa-se também que a posicao desses picos ¢ alterada
nas heteroestruturas. O éxciton A do MoS: tem sua energia deslocada ligeiramente para um

valor menor, indo para cerca de 1,84 eV, enquanto o MoSe> sofre uma variagdo maior, tendo o
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gap aumentado para cerca de 1,57 eV. Essas mudangas podem estar associadas com alteragdes
na estrutura cristalina destes nanomateriais, uma vez que a espectroscopia de fotoluminescéncia
¢ sensivel a essas variagdes, que levam a mudancgas nas caracteristicas elétricas dos TMDs
(108). Logo, devido a maneira que as HS foram obtidas, de forma subsequente sem necessidade
de transferéncia, as redes de ambos os TMDs podem ter sofrido compressdes ou tensionamentos
no momento do crescimento para conseguir se organizar de uma forma estavel. Essas mudangas
no perfil dos espectros de fotoluminescéncia sdo vistas quando se aplicam tensao e compressao
nos TMDs. Trabalhos da literatura mostram que, quando aplicada uma compressao em
monocamadas de MoSe>, o comportamento do éxciton A ¢ de aumento do valor do gap
(155,156); e estudos realizados na aplicagdo de tensdo de estiramento em monocamadas de
MoS: apontam que o pico excitdnico A no espectro de PL sofre uma variagdo para valores
menores de energia, ou seja, sofre uma diminui¢do no valor do gap (157).

Ou seja, os indicios mostram que essa mudanga na energia do éxciton A dos TMDs nas
heteroestruturas obtidas tem relacdo com uma possivel compressdo da rede cristalina do
disseleneto de molibdénio, que pode ter ocorrido no encapsulamento sofrido pelos cristais no
momento que ocorreu a sintese do filme continuo de MoS,. E, concomitantemente, levou a

estrutura cristalina do MoS; a sofrer um estiramento quando encobriu os cristais de MoSe».

Largura a meia altura do éxciton A como indicador de formacdo de Trions:

Outro parametro obtido com os fits dos espectros de PL que apresentou mudangas entre
os TMDs e as HS crescidas foi a largura a meia altura (FWHM, sigla em inglés para full width
at the half maximum) dos picos dos éxcitons A. Foi observado um aumento do valor de FWHM
nas heteroestruturas quando comparado com os TMDs isolados. Isso pode ser resultado da
compressdo e do estiramento das redes cristalinas discutidos acima, pois um dos efeitos
observados nos cristais de MoSe> comprimidos € o aumento dessa largura (155,156). Porém
quando cristais de MoS; sofrem estiramento nao ¢ observada mudanga na largura (157). Assim
existem interagdes, as quais surgem devido ao acoplamento das camadas dos TMDs na
heteroestrutura, que levam a essa variacdo. Como ja comentado, a HS estudada ¢ do tipo Il e
esta sujeita a uma rapida separacao de cargas entre suas camadas. De acordo com calculos, a
banda de conducao do MoS; apresenta uma energia menor do que a do MoSe>. Logo apds a
excitacdo dos elétrons na HS, eles tendem a se acumular na camada de MoS, (158). Esse
excesso de cargas negativas na camada de dissulfeto de molibdénio pode levar a formagao de

trions negativos (estado ligado formado por dois elétrons e um buraco). Com isso o espectro de
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PL das HS na regido espectral que compreende o MoS; estaria medindo ndo s6 o éxciton A,
como também o trion formado. Esse pico adicional seria o responsavel por esse aumento da
largura a meia altura observado. Assim, nas HS, o fit das medidas do dissulfeto de molibdénio
pode ser realizado com trés Lorentizianas, duas relativas as transigdes diretas que ocorrem na
fronteira da ZB do MoS: e outra relativa ao trion. Esse fit pode ser visto na Figura 5.15(c) e
para uma melhor observagao, ele também ¢ mostrado na Figura 5.17. Nesta Figura, tem-se um
espectro de PL de um heteroestrutura sintetizada com os pontos experimentais € um fit com
quatro lorentizianas: trés em laranja representam os éxcitons de cada TMD (A/B do MoS; e A
do MoSe;) e uma em vermelho representa o trion formado devido ao empilhamento das

camadas.

Figura 5.17 — Espectro de fotoluminescéncia de uma heteroestrutura vertical de MoSe»-
MoS:; sintetizada, onde além dos pontos experimentais ¢ mostrado também o fif utilizado, com
o0 pico relacionado com o trion formado na camada de MoS2 em vermelho, e as transi¢des

excitonicas de cada TMD em laranja.

T i T v T . I L I & T

MoSe,

Intensidade (unid. arb.)
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Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Apesar desse pico adicional, o padrao dos espectros de PL das heteroestruturas na regiao
que compreende o MoS: apresenta certa variagdo, como exemplificado na Figura 5.18, que
mostra espectros de fotoluminescéncia de dois lugares diferentes da HS crescida no intervalo

de energia do dissulfeto de molibdénio. S3o mostrados tanto os pontos experimentais como os
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picos utilizados no fif (em laranja as transic¢des diretas e em vermelho o trion). Como os cristais
de MoSe:; ¢ o filme de MoS; cresceram no substrato de silicio com diferentes orientagdes das
suas redes cristalinas, as HS obtidas também diferem uma da outra tanto com relacdo ao
empilhamento quanto ao angulo de rotacao entre as camadas. Isso pode gerar mudancas locais

na estrutura eletronica, levando as alteragdes observadas na fotoluminescéncia.

Figura 5.18 — Espectros de fotoluminescéncia de diferentes locais de HS verticais

sintetizadas, onde € possivel ver mudancas no perfil do pico do trion obtido com o ajuste.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Intensidade (unid. arb.)

1,75 1,80 1,85 1,90 1,95 2,00 2,05 1,75 1,80 1,85 1,80 1,85 2,00 2,05 210

Energia (eV) Energia (eV)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.2.3 Espectro Raman de MoSe2-MoS:2 com empilhamento vertical.

Assim como feito na analise dos dados da fotoluminescéncia, € possivel utilizar os
mapas de contraste para identificar os tipos de amostras que foram crescidas a partir dos
espectros Raman. A Figura 5.19 mostra em (a) o mapa da intensidade do modo Raman A1’ (que
representa modo de vibragdo para fora dos planos atdmicos da camada) do MoSe;, onde ¢
possivel observar exatamente onde se encontram os cristais sintetizados. Em (b) tem-se o mapa
da intensidade do modo A’ do MoS;, no qual é possivel observar a estrutura de filme crescido,
que cobre cerca da metade do mapa. Em (c), tem-se espectros Raman de uma heteroestrutura
crescida e do MoSe» e em (d) espectros Raman de uma HS obtida e do MoS». Em todos esses
espectros aparecem tanto os pontos experimentais quanto os fits que foram usados. Para o
MoSe> tem-se quatro lorentizianas: duas delas correspondendo aos picos de primeira ordem,
Ay’ (~240 cm™) e B> (~288 cm!), uma correspondente ao pico de segunda ordem 2ZA(M)

(~251 cm™) e uma com pico na regido de ~300 cm™!, que compreende a uma série de modos
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Raman de segunda ordem e modos relacionados a defeitos na estrutura cristalina (159). Para o
MoS,, foi usado um fit com duas lorentizianas, que correspondem os picos de primeira ordem
A1’ (~407 cm™) e B’ (~384 cm™). Pela anélise da Figura 5.19, ¢é possivel ver que as medidas
Raman estdo de acordo com o que foi observado na imagem de microscopia Otica € na
espectroscopia de fotoluminescéncia, ou seja, ha regides com os TMDs crescidos de forma

isolada e locais onde ocorreu a sintese de heteroestruturas verticais de MoSez-MoS..

Figura 5.19 — (a) Mapa da intensidade do modo Raman A’ do MoSe». Nele ¢é possivel
observar o formato dos cristais crescidos; (b) Mapa da intensidade do modo Raman A;’ do
MoS,, onde ¢ possivel ver a delimitagdo de onde o filme cresceu; (¢) Espectros Raman da HS

e do MoSe?2 sintetizados; e (d) Espectros Raman da HS e do MoS; crescido.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Apo6s a identificacdo de cada tipo de nanomaterial, iniciou-se uma andlise do
comportamento de outros dados obtidos com o fit dos espectros. Foram observadas mudancas
nas posi¢des dos picos Raman nas heteroestruturas em relagdo aos TMDs isolados. Essas
mudangas podem ser vistas na Figura 5.20, que mostra em (a) diagramas de caixa para a posi¢ao
dos picos Ai’, E’ e 2ZA(M) para a heteroestrutura vertical ¢ MoSe> sintetizados; e em (b)
diagramas de caixa para a posi¢do dos picos A;’ e E’ para a HS vertical e MoS; crescido. Os
elementos usados na construcao desses diagramas foram adquiridos com espectros de uma certa
regido do quadrado onde foi realizada a tomada de dados, ou seja, foram obtidos com uso de

diversos espectros tanto da HS quanto do respectivo TMD.

Figura 5.20 — (a) Diagrama de caixa para a posi¢do dos picos A1’, E’ e 2ZA(M) para
heteroestrutura vertical e MoSe; e (b) Diagrama de caixa a posi¢@o dos picos Ai’ e E’ para a

HS vertical e MoS,.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Pela analise da Figura 5.20, pode-se chegar a algumas conclusdes. Vé-se que a mudanga
na posi¢cdo dos modos ndo ¢ restrita aos picos de primeira ordem, como exemplificado pelo
diagrama de caixa do modo 2ZA(M) do MoSe». Isso quer dizer que o acoplamento entre as
camadas crescidas pelo método CVD faz com que haja alteragdes significativas na dispersao
de fonons da HS. Outra informacgao que esses diagramas mostram € sobre o quao homogéneo ¢
a distribui¢do das posi¢des em cada material, obtida pelo tamanho de cada retingulo. Elas
apresentam pouca variagao tanto no MoS; como no MoSe; em comparacdo com as
heteroestruturas sintetizadas. Ou seja, assim como foi verificado nos espectros de
fotoluminescéncia, a maior dispersdo de posi¢des pode ser indicio de que diferentes tipos de
HS foram crescidas, isso no sentido da orientacdo relativa entre as camadas.

Também se nota um comportamento inverso na variacao da posi¢ao dos picos Raman
dos TMDs. Ao passo que o filme de MoS:, quando empilhado sobre MoSe», apresentou um
deslocamento para esquerda, os cristais de disseleneto de molibdénio tiveram um deslocamento
para direita. Essas alteragdes podem ter relacdo com as mudancas na estrutura cristalina (como
alongamentos e apertos das ligacdes covalentes) dos TMDs no momento do crescimento da HS,
para se obter uma estrutura mais solida. Isso porque o filme continuo, que cobriu os cristais de
MoSe> durante seu crescimento, pode ter sofrido uma deformacao na sua rede devido a efeitos
de tensdo que se originaram com a curvatura da rede do MoS» ao passar do substrato de silicio
para o disseleneto de molibdénio, formando uma espécie de domo nesses cristais, os quais
foram comprimidos nesse processo. Como foi discutido na analise dos espectros de PL, essas
observagdes sdo sustentadas pois o espectro Raman dos TMDs ¢ sensivel a mudangas na
estrutura cristalina dos cristais quando ¢ aplicada tensdo e compressao na rede (42,150,155). O
espectro Raman do MoS,, quando ¢ sujeito a uma tensao unilateral, mostra variacdes que
ocorrem, majoritariamente, no pico E’ (modo normal de vibracdo no plano dos atomos que
formam do material) e o pico A1’ ndo sofre alteragdes na sua posi¢cdo. Com o aumento da tensao
aplicada, o pico E’ sofre um ligeiro deslocamento na sua posi¢ao para menores valores de
frequéncia e, a partir de uma certa tensao, sofre uma duplicacdo se dividindo em dois, devido a
quebras de simetria. (160). E o espectro Raman de amostras de MoSe> sob compressao
apresenta um aumento na posicao de todos os picos, seja de primeira ordem quanto de ordens
maiores (155,156). Ou seja, com esses estudos € possivel concluir que realmente as redes
cristalinas dos TMDs nas heteroestruturas crescidas apresentam certas distor¢des, pois o
comportamento observado dos picos Raman segue as tendéncias descritas. Apenas o modo A’
mostrou uma conduta diferente, o que pode ser explicado pelo fato de que esses trabalhos foram

realizados em TMDs isolados.
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Para se ter um melhor entendimento dessa dindmica nas heteroestruturas foram
realizados calculos de DFT com auxilio do Professor Doutor Daniel Vasconcelos Pazzini
Massote. A metodologia usada foi a seguinte: os parametros de rede para o0 MoS; e MoSe> sao
de, respectivamente, 3,126 A e 3,261 A (resultados tedricos), o que d4 uma pequena diferenca
de 4% entre o sistema menor ¢ o maior. A realizagao de calculos foi feita com o SIESTA, com
0 uso de bases DZP e pseudos de norma conservada Troulier-Martins. Os valores para mesh
cutoff em célculos do MoS; foram 250 Ry e para o MoSe; 400 Ry. Foi utilizada uma rede com
15 x 15 x 1 pontos k no espago reciproco. Em céalculos com os dois sistemas, usou-se 0 maior
valor. A energia total foi convergida a menos que 0,001 eV/atomo. A forca maxima permitida
ao relaxar as estruturas foi de 0.005 eV/A. Utilizou-se um espaco de vacuo de no minimo 10 A.
Os célculos de fonons foram realizados com a interface ASE com uma repeticdo de sete
unidades em cada dire¢dio do plano e méaximo deslocamento de 0,005 A. Inicialmente foram
realizadas algumas otimizagdes, dado que as células unitarias possuem diferentes vetores no
plano. Assim, foram feitas contas com 1 x 1,7 x 7 ¢ 12 x 12 (ainda em calculo) repeti¢des no
plano. Quando relaxamos as superficies juntas, observa-se que a rede do MoS; dilata e a do
MoSe: se contrai, para que os dois sistemas possam coexistir sob o mesmo valor de pardmetro
de rede comum. Os resultados obtidos com essas simulacdes computacionais estdo na Tabela
5.4, que apresenta a evolugdo dos parametros de rede, onde valores positivos de tensdo indicam

estiramento da rede e valores negativos uma compressao.

Tabela 5.4 — Resultados da otimizag¢ao dos pardmetros de rede apos a evolugdo da rede para
heteroestruturas verticais de MoSez-MoS;. Valores positivos de tensdo indicam dilatagao e

valores negativos contracdo da rede cristalina de cada TMD.

Tamanho do sistema | Parametro de rede efetivo | Tensdo MoS; | Tensao MoSe;

Ix1 3,201 A +2,48% -1,71%

7x7 3,194 A +2,14% -2,06%
Fonte: Elaborada por Daniel Massote (2022)

Esses resultados indicam que realmente as heteroestruturas crescidas pelo método CVD
estdo sujeitas a alteragdes na estrutura cristalina, com o disseleneto de molibdénio sofrendo uma
contragdo na rede, enquanto o dissulfeto sofre uma dilatacao. Isso corrobora o que foi observado

nas técnicas de caracterizacao utilizadas, espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia, pelas
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mudangas nos perfis dos espectros obtidos. Essas alteragdes levam a um forte acoplamento
entre as camadas, que permitiram a clara observacdo dos trions no espectro de PL obtido em
temperatura ambiente e a variagdo dos picos Raman de ambos os TMDs, o que nao ¢ visto em

trabalhos com heteroestruturas obtidas por técnicas de transferéncia de monocamadas

(106,125,153,154).
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6 CONCLUSAO

Nesta dissertacdo foram estudadas as principais caracteristicas estruturais e elétricas dos
dicalcogenetos de metais de transi¢do, com concentragdo na fase 2H, bem como de suas
heteroestruturas. Foram exploradas técnicas basicas, porém eficazes, de caracterizagdo desses
nanomateriais: a espectroscopia Raman e a de fotoluminescéncia. Elas permitem determinar
diversas propriedades dos TMDs como numero de camadas, identificar o tipo € a composi¢ao
das heteroestruturas, estrutura eletronica, alteragdes/deformagdes na rede cristalina seja pela
presenga de defeitos estruturais ou compressao/dilatacao das ligagdes nos planos atomicos de
cada camada, entre outros. Usamos também microscopia Optica, que auxilia na determinagdo
do tamanho e da morfologia dos cristais. Os processos fundamentais de sintese dos TMDs e das
HS foram abordados, onde o foco foi no método de deposi¢do quimica da fase vapor. Essa
técnica permite o crescimento de cristais com alto grau de qualidade, diferentes morfologias e
espessura, por exemplo. Isso se da através do controle de uma série de parametros de sintese,
entre eles o tempo de crescimento, temperatura, pressao de sintese, composicao de gases da
atmosfera.

O objetivo do trabalho foi dividido em duas partes: a primeira foi a obtencao de MoS»
no sistema CVD disponivel no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Nanomateriais. Apos
completa essa etapa, iniciou-se a segunda fase da dissertagdo que consistiu no crescimento de
heteroestruturas de MoSe>-MoS», pois o laboratorio ja era capaz de sintetizar MoSe; devido a
trabalhos desenvolvidos por membros do grupo.

Na sintese de dissulfeto de molibdénio foi estudada a estequiometria ideal para sua
sintese, sendo estabelecida a propor¢do de 400 mg de enxofre para 02 mg de trioxido de
molibdénio. O efeito da temperatura de crescimento nos materiais crescidos foi analisado
também, onde as temperaturas de 750/700 °C mostraram a deposicao de 6xidos compostos de
enxofre e molibdénio, um material intermediario entre 0 MoO3 ¢ 0 MoS;, como também de
cristais de MoS». J4 as temperaturas de 650/600 °C apresentaram como resultado a sintese
predominantemente de cristais de MoS» com diversas morfologias, de tridngulos simples até
fractais complexos, € tamanhos, com cristais menores 2 um a maiores de 15 um. Também foi
observada a deposi¢ao de filmes no substrato de silicio. Ou seja, com a proporg¢ao estabelecida
conseguiu-se a producao de cristais de dissulfeto de molibdénio em uma larga faixa de
temperatura.

O crescimento de heteroestruturas de MoSe>-MoS> se mostrou de dificil obtencao,

porém conseguiu-se uma sintese de HS vertical com sucesso. Ela foi realizada através do
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método CVD, onde cada semicondutor foi crescido de maneira subsequente, ou seja, nao foi
preciso realizar duas montagens experimentais do sistema, o que economiza material e energia
necessarios para o funcionamento. Também nao foi necessario utilizar-se de nenhuma técnica
de transferéncia dos nanomateriais para obter as HS, o que ¢ muito comum em diversas
pesquisas com esse tipo de heterojungdo. O crescimento se deu primeiro pelo crescimento de
cristais de MoSe», com formato majoritariamente de estrelas, seguido da sintese de um filme de
MoS,. Esse filme encobriu varias dessas estrelas, seja total ou parcialmente. Com isso foi
possivel caracterizar essas amostras.

Os resultados das espectroscopias usadas na caracterizagdo mostraram que essas
heteroestruturas estdo sujeitas a fortes efeitos de acoplamentos entre as camadas dos TMDs.
Isso foi visto tanto pelas mudancgas na posi¢ao dos picos Raman de ambos os semicondutores
quanto na variacao da energia dos éxcitons no espectro de fotoluminescéncia, inclusive com a
observagao de trions, com medidas em temperatura ambiente, na camada de MoS. Isso indica
mudancas na rede cristalina dos TMDs. Ou seja, as redes se rearranjaram para permitir o
crescimento de uma estrutura estavel, o que aumentou a interacao entre as camadas. Esses dados
foram corroborados com simula¢des computacionais de DFT, onde em ambas as redes foram
permitidas variagdes e procurou-se a configuracdo de menor energia. Foi visto que a rede do

MoS; sofre uma dilatacao, enquanto a rede do MoSe; sofre uma compressao.
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