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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados resultados a respeito de propriedades eletromecénicas de
Dicalcogenetos de Metais de Transicdo (TMDs - Transition Metal Dichalcogenides). Todas
as medidas experimentais foram realizadas no Laboratorio de Nanoscopia do Departamento
de Fisica da UFMG. Caélculos por primeiros principios previram que, a aproximacao das
camadas ou hidrogenacdo desses materiais poderia levar a diminui¢do do gap de energia dos
mesmos. Utilizando técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda foi possivel verificar,
experimentalmente, este resultado. Analisamos os efeitos produzidos pela aplicacdo de forca
compressiva e campo elétrico, em monocamadas e poucas camadas de TMDs. Observamos
gue os materiais apresentaram duas transi¢des: a primeira ocorre em forcas baixas (F < 200
nN), e é devida a hidrogenacdo da amostra. J& a segunda transicdo, ocorre em forcas mais
altas (F > 400 nN) e deve-se a aproximacéo das camadas dos TMDs estudados. A transi¢éo
do comportamento semicondutor para 0 comportamento metalico, induzida pelo fechamento
do gap em TMDs, é um processo reversivel, dependente da forca compressiva e do ambiente

em que o experimento € realizado.
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ABSTRACT

This work investigates some electromechanical properties of Transition Metal Dicalcogenides
(TMDs). All experimental measurements were performed at the Laboratorio de Nanoscopia of
the Physics Department at UFMG. First principles calculations based on the DFT formalism
predict that the approximation of the layers, or hydrogenation of these materials, could lead to
the reduction of their energy gap. Scanning Probe Microscopy experiments allow us to study
the effects produced by the application of compressive force and electric field in monolayers
and few layers of TMDs. The results show that there are two transition mechanisms: the first
one occurs at low forces (F < 200nN) and is due to the hydrogenation of the sample. The
second transition occurs at higher forces (F > 400 nN) and is produced to the approximation
of TMDs layers. The deformation-induced electronic modification of TMDs layers by gap
closure is a reversible process, dependent on the compressive force and the environment in

which the experiment is performed.
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1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

O desenvolvimento de novos produtos utilizando materiais nanométricos € uma nova
tecnologia que engloba os varios campos da ciéncia e engenharia. Hoje é facil encontrar
produtos Uteis no cotidiano das pessoas, que tém sido aprimorados pela nanociéncia. Por
exemplo, Band-Aids® e preservativos com nanoparticulas de prata para evitar a disseminagéo
de bactérias (1), protetores solares com éxido de aluminio que aderem mais a pele (2),
tatuagens eletrdnicas que monitoram o cérebro e coracdo (3), roupas com protecdo UV, e
sensores que monitoram velocidade/consumo de automdveis (4).

A reducdo da escala de tamanho leva ao surgimento de novas propriedades dos
materiais. Em outras palavras, na escala nanométrica, os materiais podem apresentar
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas que ndo estdo disponiveis na escala macroscépica.
A reducdo da arquitetura dos materiais ndo s6 expde suas propriedades nanométricas, como
pode proporcionar sua manipulacdo e controle em escala atémica.

Os trabalhos em nanoescala se transformaram na esséncia das pesquisas na
comunidade académica e empresarial (em alguns casos), levado pelo surgimento e
manipulacdo dos materiais bidimensionais. O grafeno foi o primeiro nanomaterial
bidimensional, natural, obtido a partir do grafite. Com uma camada de atomos de carbono de
espessura, distribuidos em uma rede hexagonal, o grafeno ganhou destaque na ultima década
com suas propriedades surpreendentes (5,6,7,8,9,10,11). A esfoliacdo mecéanica do grafite
abriu um leque de possibilidades para a obtencdo de outros materiais bidimensionais, tais
como: Nitreto de Boro hexagonal (h-BN), um material com estrutura mecanica semelhante ao
grafeno, porém com propriedades elétricas distintas (12,13); os Dicalcogenetos de Metais de
Transicdo (TMDs - Transition Metal Dichalcogenides) semicondutores, com fdérmula
genérica MX; (M é um metal transi¢do e X é um calcogénio). O mais conhecido € o dissulfeto
de molibdénio, MoS,, obtido a partir da molibdenita, um mineral natural assim como o grafite

(14,15). A nanociéncia também proporcionou possibilidades para o desenvolvimento de



Introducdo e Motivacao

novos nanomateriais tais como: nanotubos de carbono, nanoparticulas, filmes finos e
nanocompositos.

A promessa de encontrar uma nova e excitante fisica nos materiais 2D, a qual podera
levar a importantes aplicagdes em nanotecnologia foi, e continua sendo, o motor para a
investigacdo neste campo em grande aceleracdo em nivel mundial. A caracterizacdo desses
materiais é primordial para sua aplicabilidade: é extremamente importante compreender 0s
efeitos, em escala atdbmica, produzidos por mecanismos externos em sua estrutura a fim de
controlar suas propriedades.

A Microscopia de Varredura por Sonda (SPM — Scanning Probe Microscopy) é uma
das principais ferramentas de caracterizacdo de nanomateriais. Trata-se de uma técnica que
permite além de analise morfoldgica, a manipulacdo e modificacdo das amostras. Por meio
das técnicas de SPM, foi mostrado que é possivel modificar materiais 2D utilizando a sonda.
Novos materiais foram descobertos com propriedades bastante interessantes (11,16).

Motivados em estudar o efeito da deformacéo e o possivel controle das propriedades
fisicas e quimicas dos materiais 2D, a presente dissertacdo consiste em analisar o efeito da
forca compressiva em MoS;, MoSe,, WSe; e WS,. Aqui, foram utilizadas técnicas de SPM
para modificar, controladamente, as propriedades elétricas de TMDs, com aplicacdo de uma
pressdo uniaxial nos mesmos. Os estudos foram realizados em colaboragdo com
pesquisadores tedricos Prof. Matheus J. S. Matos (DEFIS/UFOP) e Prof. Mario Sergio C.
Mazzoni (DF/UFMG) e os mestrandos Wellington D. Freitas (FIMAT/UFOP) e Natalia P.
Neme (FIMAT/UFOP), que utilizaram calculos por primeiros principios para explicar a
fenomenologia observada nos experimentos.

No Capitulo 1 ha uma revisdo bibliografica do efeito da pressdo em materiais
bidimensionais e breve apresentacdo dos materiais estudados. No Capitulo 2, serd apresentado
o principio de funcionamento da Microscopia de Varredura por Sonda dando énfase as
técnicas mais empregadas neste trabalho: Atomic Force Microscopy (AFM), Atomic Force
Spectroscopy (AFS), Peak Force Microscopy (PFM), Electric Force Microscopy (EFM),
Scanning Kelvin Probe Microscopy (SKPM) e Magnetic Force Microscopy (MFM). No
Capitulo 3 apresentaremos o estudo sobre o efeito da pressdo nos TMDs estudados e suas
implicagdes nas propriedades elétricas dos mesmos. Finalmente serdo apresentadas as

conclusdes finais desse projeto.
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2. DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Este capitulo trata das principais propriedades dos
Dicalcogenetos de Metais de Transicdo. Serd apresentada
também uma revisdo bibliografica de trabalhos relacionados aos
efeitos da aplicagéo de presséo e hidrogenacdo em TMDs.

2.1. DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Embora o grafeno tenha despertado muito o interesse da comunidade cientifica, a
auséncia de gap em sua estrutura impde limitacdes sobre seu uso em nanoeletronica. Isso gera
uma busca por novos materiais que apresentem alguma semelhanca com o grafeno, mas que
sejam semicondutores (17).

Os chamados TMDs sdo uma classe de materiais bidimensionais com a formula
genérica MX;, onde M é um metal de transicdo do grupo IV (Ti, Zr, Hf), V (V, Nb, Ta) ou VI

(Mo, W) e X € um calcogénio (S, Se ou Te), tal como mostrado na Figura 2.1.

H M, e
’ M = Metal de Tranzigdo
U Be X = Calcogénio 8 - N 0 F No

Na Mg | 3 4 5 v 7 - 9 0 11 12| A S P S C A

K Ca Sc T v Cr WMn Fe Co M Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb S Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xo
Cs Ba La-WwiHE NYaE W FRan Os r M Au Hg T Pb B Po A Rn

Fr Ra Ac-r W Db Sg Bh Hs [ Ds Rg Cn Ut Fl Usp Lv Uus Uuo

Figura 2.1 — Tabela periédica destacando os grupos que formam os TMDs (15).

Estes materiais possuem uma estrutura cristalina de camadas intercaladas e,
fracamente acopladas. Sua célula unitaria é formada por X-M-X, com empacotamento
hexagonal (14,15) conforme mostrado na parte (a) da Figura 2.2, onde um atomo da camada
M fica entre duas camadas X (Figura 2.2 (b)). Na formacéo, cada &tomo M fica equidistante

de seis atomos X e cada atomo X estd equidistante de trés atomos M, como mostrado na
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Figura 2.2 (b). Os TMDs sdo lamelares, com dois atomos diferentes (metal e calcogénio) por
célula primitiva como pode ser visto no empilhamento tedrico do MoS, da Figura 2.2 (a) (18).
Os demais seguem o mesmo padrdo de empilhamento, o que difere sdo as distancias entre as
camadas e os atomos envolvidos.

o b
(@) S oL BLDIBY () A AR A A A AR

R —

b » -;'b . » 'y » S » 8 B OO OO0 OO0 e ?‘:Wﬁ: lmﬁ*

v

"

........

SN e -

Figura 2.2 — (a) Representacdo da monocamada, (b) e (c) tridimensional de uma estrutura MX; tipica,
com o &tomo do calcogénio (X) em amarelo e 0 &tomo de metal (M) em preto. Fornecida por prof.
Matheus J. de S. Matos (DEFIS/UFOP).

Os TMDs tém chamado bastante atencdo da comunidade cientifica gracas as suas
propriedades Gticas, mecanicas e eletronicas. Na escala atbmica, eles exibem uma variedade
de comportamentos que os tornam candidatos em potencial para aplica¢6es industriais (14).

Neste trabalho serdo apresentados resultados experimentais do efeito produzido pela
aplicacdo de pressdo em MoS,;, MoSe,, WS; e WSe,. O MoS;, encontrado na natureza, é o
mais conhecido atualmente, por ser disponibilizado no comércio como lubrificante sélido
(18). Todos eles podem ser produzidos a partir de trioxido de molibdénio ou triéxido de
tungsténio, por metodologias tradicionais como CVD (Chemical Vapor Deposition)
(19,20,21), sulfurizacdo, em atmosfera controlada, com géas inerte (22), ou por processos de
irradiacdo assistida: LIAS (Laser Irradiation Assisted-Selenization) (23), entre outras rotas
quimicas (21).

Os TMDs sdo semicondutores, cujo gap de energia varia de acordo com o numero de
camadas. O bulk apresenta gap do tipo indireto e a monocamada, gap direto. Como exemplo,
tem-se a estrutura de bandas do MoS, mostrada na Figura 2.3, onde pode-se verificar a
variacdo do gap de acordo com o nimero de camadas. A mudanca do gap direto para indireto
é um reflexo da criacdo de estados, no ponto I', com o aumento do numero de camadas. Na
Figura 2.4, fica evidente este resultado para os TMDs estudados, onde a transicdo direta, no
ponto “K”, permanece constante e transi¢do indireta se destaca com a diminuicdo da energia a

medida que o numero de camadas aumenta (24).
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Figura 2.3 - Estrutura de bandas do MoS,. Linha vermelha é a parte inferior da banda de conducéo e
linha azul é parte superior da banda de valéncia (24).
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Figura 2.4 - Variagdo do gap em fungdo do numero de camadas em diferentes TMDs. Transi¢do
indireta (marcadores triangulares) e transicdo direta (marcadores circulares). As linhas horizontais
(tracejada ou s6lida) indicam transicdo direta no ponto “K” e transi¢do indireta no bulk do TMD (24).

Com essas peculiaridades na conducdo (variacdo do gap), esses materiais ganharam
destaque. Atualmente, todos sdo amplamente estudados visando a otimizagdo eletronica dos
dispositivos de alto desempenho como em: transistores de efeito de campo
(15,20,22,23,25,26) sensores de gases (17,26) fotosensores (17,27,26), processos de
fotoluminescéncia (21,27,28,29), células solares (21,29,30,31), baterias de litio ou sédio,

fotocatalise (21,27,29), biosensores (21,27) e supercapacitores (21).
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2.2. CONTROLE DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS MATERIAIS
2D

Sabe-se que algumas propriedades fisicas do grafeno mudam substancialmente quando
ele forma bilayers, few-layers, multilayers ou um cristal de grafite (6). Alguns trabalhos
preveem uma abertura de gap induzida pelo campo elétrico em uma bicamada de grafeno, que
ndo ocorre em mono e multicamadas (5,7). Trata-se de um resultado que evidencia como a
combinacédo entre a disposicdo das camadas e um fator externo pode mudar drasticamente a
estrutura eletronica e, portanto, a funcionalidade de dispositivos a base de grafeno.

De outro modo, manipulacBes fisicas e quimicas em monocamadas de grafeno,
levando a 6xido de grafeno (8), grafano (9) e outros (10), constituem, ainda, um caminho
alternativo para modificar propriedades desses materiais bidimensionais.

Barboza e colaboradores (11) mostraram a formacdo do chamado Diamondol. Um
material isolante, ferromagnético, formado a partir da rehibridizacdo de camadas de grafeno
na presenca de grupos hidroxila. Motivado por esse primeiro trabalho, Pimenta e
colaboradores fizeram a caracterizacdo estrutural do Diamondol utilizando medidas de
espectroscopia Raman (32). Recentemente um estudo similar foi feito em h-BN, levou a
formagdo de outra estrutura chamada Bonitrol (16). Tanto na descoberta do Diamondol
guanto do Bonitrol foram utilizadas técnicas de SPM e célculos por primeiros principios que
corroboravam os resultados. Os novos materiais descobertos por SPM (11,16) apresentaram

propriedades bastante distintas dos materiais originais que os produziram.

2.2.1. EFEITO DA PRESSAO NOS TMDs

Nos TMDs, célculos por primeiros principios preveem uma transicdo semicondutor-
metal (TSM) ocasionada pela aproximacdo das camadas (33,34). Por definicdo,
semicondutores apresentam um gap de energia tal que a excitacdo térmica pode levar ao
aumento da sua condutividade (35,36,37). J& 0s condutores/metais tém o gap zero. Nesse
sentido, a TSM ocorre com diminui¢do do gap dos materiais (35,36). Esse efeito foi visto por
Bhattacharyya e colaboradores (33), onde estudaram a transi¢do com aplicagdo de strain na
direcdo do empilhamento das camadas. Segundo os autores, a aplicagéo de strain promove

uma TSM reversivel porque ocorre uma transferéncia de carga do metal para o calcogénio,
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levantando a degenerescéncia das bandas no nivel de Fermi. A Figura 2.5 mostra o efeito
observado por Bhattacharyya e colaboradores (33).
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Figura 2.5 - Estudo tedrico do comportamento do gap de energia nos TMDs em funcéo do strain
biaxial na dire¢éo do plano (33).

Para Kumar e colaboradores (34) a reducdo do gap é ocasionada pela aproximacéo das
camadas, provocada por aplicacdo de compressdo ou tensdo. Os trabalhos tedricos mostraram
que essa aproximacdo pode levar uma TSM reversivel para MoTe,, WTe, e MoS; zerando o
gap, ou apenas reduzindo, consideravelmente, como ocorre no MoSe;, WSe, e WS,.

Para Su e colaboradores (38) € possivel obter TSM reversivel com a compressdo e
tensdo biaxial. No entanto, o efeito por compressao necessita de uma deformacao superior. De
forma similar Scalise e colaboradores (39), com os calculos por primeiros principios, também
evidenciaram a TSM no MoS;, por aplicacdo de compressao e tensdo biaxial.

Com medidas de condutividade elétrica, espectroscopia Raman e difracdo de Raios X,
Chi e colaboradores (40) mostraram o efeito da forca compressiva nas propriedades elétricas
do MoS,. Na Figura 2.6 pode-se ver uma diminuicdo abrupta da resistividade até a pressao de
20 GPa, onde ocorre uma estabiliza¢do, indicando a TSM. O inset mostra os efeitos da
temperatura e pressdo na resistividade do material.

O comportamento de condutores e semicondutores pode ser influenciado pela
temperatura. Nos semicondutores aumentar a temperatura promove, em geral, uma maior
transferéncia de elétrons da camada de valéncia para a camada de condugdo. Assim, com 0
aumento da temperatura, pode-se entender que hd uma diminuicdo da resistividade desses

materiais (35,36). Ja nos solidos metalicos, a resistividade (p) é influenciada pela temperatura
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(T) seguindo a seguinte expressdo: p; = po + aT. Desse modo, 0 aumento da temperatura
provoca o0 aumento da resistividade em condutores (36,37). Esses comportamentos distintos,
foram vistos nas medidas de Chi e colaboradores (40) confirmando a TSM para 0 MoS, como

visto no inset da Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Resistividade elétrica do MoS, em funcéo da pressdo. O inset mostra a resistividade em
fungdo da temperatura em 28GPa e 60 GPa. Painel inferior esquerdo, imagem ética da amostra na
célula de diamante com as ligacgdes elétricas (40).

De forma similar, Duwal e seu colaborador (41) estudaram o efeito no WS,, com
experimentos de condutividade elétrica, espectroscopia Raman e de Raios X. Medidas de
condutividade elétrica mostraram que o material apresentou uma resisténcia de ~104 Q em
condigdes ambientes. Com o aumento da pressdo, a resisténcia caiu rapidamente, se
estabilizando em ~10 Q a 37 GPa, indicando a TSM. A dependéncia da resisténcia com
temperatura mostrou que as camadas de WS,, submetidas a pressdao de 37 GPa, tém
comportamento metalico.

Trabalhos de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia mostram a dependéncia do
gap de energia do MoS;, com a pressao hidrostatica (42,43,44). As medidas revelaram que a
distorcdo da rede, com a pressao de aproximadamente 19 GPa, leva a uma TSM no material.
Os resultados foram confirmados por calculos que indicaram a fenomenologia do processo de
metalizacdo. Segundo os autores, ela surge pela sobreposicdo das bandas de valéncia e
condugdo, provocada pela interagdo enxofre-enxofre, devido a diminuicéo das distancias entre
camadas (42). Ainda, os experimentos mostram que pressdo de transicdo aumenta com a
diminuicdo do nimero de camadas, onde bulk e monocamada sofreram a transigdo com 19

GPa e 36 GPa respectivamente (43).
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Dybala e colaboradores (45) estudaram TMDs com experimentos de espectroscopia de
fotorefleténcia, com pressdo hidrostatica e célculos teodricos. Por limitagdes do equipamento
de espectroscopia, 0 experimento ocorreu até a pressdo de 2 GPa. A correspondéncia dos
resultados experimentais e teoricos, até a pressdo limite, mostrou a confiabilidade dos
calculos levando a estimativa da pressdo de TSM de 14 GPa para MoS,, 18 GPa para MoSe,
19 GPa para WS,, e 25 GPa para WSe; (45).

Trabalhos com AFM-condutivo em MoS, (46,47) mostraram uma reducdo na
resisténcia elétrica do material, produzida pelo aumento de forca tangencial ao plano de
empilhamento. Quereda e colaboradores (46) evidenciaram a dependéncia da resisténcia
elétrica com forca de deformacéo no cristal de MoS,. A for¢a provocou um decaimento da
resisténcia elétrica de 8,3 MQ para 0,6 MQ, como pode ser visto na Figura 2.7. Da mesma
forma, Fu e colaboradores (47) demostraram que a deformacdo na monocamada de MoS; leva

uma TSM e é um processo reversivel.
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Figura 2.7 - Efeito da pressdo na resisténcia elétrica do cristal de MoS, (46).

2.2.2. EFEITO DA HIDROGENACAO EM TMDs

A hidrogenacdo é uma reacdo de adi¢do, pois ha incorporagdo de atomos de
hidrogénio no material (48). A Figura 2.8 mostra a estrutura tedrica, produzida pela adi¢do de

hidrogénios, na monocamada do MoS,.
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Figura 2.8 — Incorporacdo teorica de H (esferas verdes) no MoS,. Fornecida por Natalia P. Neme.

Nos TMDs, a hidrogenacdo pode levar a mudancas nas propriedades elétricas e
magnéticas. Com a Teoria do Funcional Densidade, Shi e colaboradores (49) estudaram a
estrutura eletrbnica e magnética da monocamada de MoS, hidrogenada e aplicacdo da
pressdo. Os calculos mostraram que a hidrogenacao adiciona elétrons a estrutura do MoS,. Foi
previsto também um comportamento ferromagnético no material ap6s o processo.

De forma similar, utilizando a Teoria do Funcional da Densidade, Ouyang e
colaboradores (50) estudaram a influéncia da hidrogenagéo nas bordas do WS, em zigzag e
armchair. Com os calculos foi previsto uma alteracdo nas propriedades magnéticas para a
conformacdo armchair.

A partir de medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia e espectroscopia Raman
no MoSe; hidrogenado, Ma e colaboradores (51) verificaram que o hidrogénio transfere carga
para o material, promovendo a TSM. Os pesquisadores mostraram, de forma simples e eficaz,
a reversibilidade da hidrogenacdo com tratamento térmico, propondo que é possivel o controle
das propriedades elétricas.

Han e colaboradores (52) verificaram, utilizando célculos, que a presenca de
hidrogénio na rede, contribui para a criacdo de novos estados entre as bandas de conducéo e
valéncia do MoS,, Assim, esses estados levariam a metalizacdo da estrutura do TMD. Eles
mostraram, ainda, que a hidrogenacdo no MoS, promove um fraco comportamento
ferromagnético (53). Na caraterizagdo das amostras foram empregadas medidas de MFM e
modelagem computacional para analise dos resultados. A Figura 2.9 mostra duas medidas de
MFM realizadas no MoS,. Um comportamento ndo magnético pode ser visto na imagem (a).
Em (b) nota-se “bordas” que podem indicar uma ordenacéo fraca dos dominios magnéticos,

provocada pela hidrogenacéo, em temperatura igual a 200 °C.
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Figura 2.9 — Medida de MFM do MoS; () puro e (b) hidrogenado em temperatura de 200 °C. Imagens
de 20pum x20um. Medidas realizadas com lift =80 nm (53).

3.14

Neste trabalho, baseados nos resultados descritos anteriormente, utilizamos técnicas de
SPM para confirmar os resultados teéricos do efeito strain compressivo nas propriedades
elétricas nos TMDs. Calculos por primeiros principios foram feitos, em colaboracdo, com os
Prof. Matheus J. de S. Matos (DEFIS/UFOP) e Prof. Mario Sergio de C. Mazoni
(DF/UFMG), para corroborar resultados experimentais observados.
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3. TECNICAS E METODOS EMPREGADOS

Neste Capitulo serdo descritas as técnicas de
Microscopia de Varredura por Sonda (SPM - Scanning Probe
Microscopy) empregadas no trabalho. Inicialmente sera
apresentado o principio geral de funcionamento da técnica de
SPM. Em seguida, serdo descritos os detalhes operacionais de
cada modo de medida utilizado.

3.1. MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA

A Microscopia de Varredura por Sonda é uma técnica de caracterizacdo de materiais
capaz de medir diferentes tipos de interagdes entre uma ponta e uma amostra. E possivel
estudar interacOes elétricas, magnéticas ou mecanicas entre elas. Na maior parte das analises
obtém-se imagens gréaficas da superficie da amostra, demonstrando, de forma qualitativa ou
guantitativa, a grandeza fisica de interesse. Sua origem é a técnica de Microscopia de
Varredura por Tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy), que demonstrou que ha
uma forma consistente de caracterizar materiais por intera¢cbes com a superficie da amostra
(54).

Em 1986, foi proposto um novo sistema onde uma forca mecanica era utilizada para
mover uma alavanca enquanto ela se deslocava, varrendo a amostra, medindo grandezas na
escala nanométrica. Com esse nivel de sensibilidade e clareza, o aparato rudimentar media
deformac6es na superficie, no regime atémico e foi chamado Microscopia de Forca Atémica
(55).

Nesse periodo, a técnica chamou atengdo dos pesquisadores da &rea de materiais, por
apresentar excelentes resultados da topografia de monocristais de silicio, com resolugéo
atdmica. A partir dos resultados, com belas imagens, a técnica de SPM tornou-se fundamental
nas pesquisas envolvendo materiais, integrando as mais diversas areas do conhecimento (56).

A SPM abrange uma familia de técnicas. Cada técnica surge de acordo com o tipo de
interacdo ponta-amostra que se deseja medir permitindo a obtencdo ndo apenas da morfologia,

propriedades elétricas e magnéticas, como também propriedades intrinsecas (dureza e adesdo)
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e alteracGes quimicas/fisicas permanentes ou ndo. Alguns microscopicos permitem realizar
medidas com temperatura e ambiente controlados (57).

Apesar de fornecerem informacgdes bem diferentes entre si, todas as técnicas de SPM
se baseiam em um mesmo principio de operacdo, possuindo em sua configuracdo alguns
elementos comuns. A Figura 3.1 apresenta, esquematicamente, o que € um microscépio de
varredura por sonda e quais sdo seus elementos principais: sonda mecéanica (A); mecanismo
de monitoracdo da interacdo sonda-amostra (C); sistema de posicionamento preliminar da
sonda sobre a amostra (D) e computador que controla todo o sistema (E). Conforme mostra a
figura, o principio de funcionamento pode ser resumido da seguinte maneira: a sonda
mecanica (A) € colocada em contato, ou muito préxima, da superficie da amostra (F) que se
quer investigar, o que da origem a uma interacdao altamente localizada entre elas. O scanner
piezoelétrico (B) prové a movimentacdo da amostra em relacdo a sonda, descrevendo um
padrédo de varredura. Um mecanismo de monitoracdo (C) detecta a variacdo da interacao
sonda-amostra durante a varredura, por meio da mudanga de posi¢do do laser (H) em um
fotodetector (G) e esta informacédo € passada a um sistema de realimentacdo que controla a
posicdo vertical da sonda. Esse processo é controlado por um computador (E), que movimenta
0 scanner, recebe os dados e os converte, formando a imagem da amostra. Com o objetivo de
posicionar a sonda sobre uma determinada regido da amostra, o0 sistema possui um mecanismo

de aproximagao manual (D) (57,58,59).

Figura 3.1 - Desenho esquematico dos componentes comuns de todos os microscopicos da SPM (57).

Trataremos aqui apenas das técnicas utilizadas no projeto: Atomic Force Microscopy
(AFM), Atomic Force Spectroscopy (AFS), Peak Force Microscopy (PFM), Electric Force
Microscopy (EFM), Scanning Kelvin Probe Microscopy (SKPM) e Magnetic Force

Microscopy (MFM).
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3.1.1. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

O principio de funcionamento da AFM é a medida da forca de interacdo entre a ponta
e amostra. Uma sonda extremamente fina (~ 100 A de didmetro), montada sobre a
extremidade livre de uma alavanca, que mede entre 100 e 200 um, varre a superficie da
amostra em analise. Quando a sonda é colocada proximo a amostra, forcas de interacao
provocam certa deflexdo na alavanca. Essa deflexdo pode ser utilizada pelo computador para
gerar um mapa da topografia da superficie da amostra, bastando fazer uma conversdo da
variacdo do sinal no detector em variagdo de altura na amostra. Entretanto, esse processo de
conversdo é complicado e 0 método mais utilizado na geracdo de imagens topogréaficas € o
seguinte: determina-se um valor de sinal que deve ser permanentemente observado pelo
detector, que pode ser: frequéncia de oscilagcdo ou for¢ca mecénica da alavanca. O computador,
entdo, durante a varredura, ajusta a posicdo vertical da amostra, através do scanner
piezoelétrico, de maneira a manter o sinal, no valor previamente determinado. O
deslocamento do scanner corresponde exatamente a variacdo topografica na amostra e, assim,
essa morfologia é revelada diretamente, sem a necessidade de conversao do sinal do detector
(60).

As forgas atuantes entre os atomos da ponta da sonda e amostra podem ser de atracdo
ou repulsdo conforme mostrado na Figura 3.2. Forcas atrativas sao descritas pelo modelo de

van der Waals e repulsivas pelo Principio de exclusdo Pauli.
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Figura 3.2 — Representacdo esquematica do Potencial de Lennard-Jones mostrando a dependéncia da
forca de interagdo sonda-amostra com os regimes de operagdo do AFM: C: Contato, onde a interagdo é
repulsiva, NC: N&o Contato, com interagdo atrativa e Cl: Contato Intermitente, com o regime de
interacdo ora atrativo, ora repulsivo (57,58,59)
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Em geral as forcas atrativas se sobressaem as repulsivas (61,62). A longas distancias
(d > 1 pum), praticamente ndo ha qualquer interagdo. A medida que a sonda se aproxima da
amostra (d < 50 nm), forcas atrativas passam a atuar entre elas: tipicamente forcas de van der
Waals. A forca atrativa aumenta com a aproximacgdo da sonda, até que a distancia sonda-
amostra seja da ordem da separacgéo interatbmica (d ~ 0,5 nm). A partir deste ponto, intensas
forgas eletrostaticas, repulsivas, entre as nuvens eletronicas das camadas de valéncia da sonda
e da amostra passam a atuar e a forca resultante total, passa a ser repulsiva. Nesta regido, diz-
se que a sonda estd em contato fisico com a superficie da amostra (57,58,59)

O potencial de Lennard-Jones U(R) leva em conta as seguintes interagdes: (i)
Interagdo atrativa que varia com (R)~® (que domina em distancias maiores) e (ii) interagdo

repulsiva que varia com (R)~'? (que domina em distancias menores) (63);

UR)= -2+ 3.1

onde A e Bsao parametros empiricos positivos e R é a distancia entre as particulas envolvidas.
Sabe-se que a forca de interacdo entre os dois &tomos é dada por —dU/dR. Sendo assim, é
possivel definir a forca de interacdo para o sistema sonda-amostra, conforme mostrado na
Figura 3.2 (61,62,63).

O modelo de Lennard-Jones permite a identificagdo dos modos de operagdo da AFM
pelo tipo de interagdo sonda-amostra: Contato (C), Ndo-Contato (NC) e Contato Intermitente
(CI). O Quadro 3.1 faz um resumo dos modos de operacdo da AFM.

Cabe destacar que a construcdo da imagem é feita por uma sequéncia de pontos em
linha. No caso do modo Contato, o scanner sofre o deslocamento para manter a forca
constante na superficie, ja no modo Contato Intermitente, o deslocamento é feito para manter

constante a amplitude de oscilacdo (57,64).
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*E possivel trabalhar, em modo contato atrativo, em condicdes especificas.
Quadro 3.1 - Tabela comparativa dos modos de operacdo da AFM

3.1.2. ESPECTROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A AFS (Atomic Force Spectroscopy) € uma técnica utilizada para calibrar a alavanca
e/ou caracterizar os materiais a partir de espectros de forca. Mede-se a forga em funcéo da
distdncia em um determinado ponto da amostra. Toda a medida ocorre de modo estatico em x
e y, sem nenhuma varredura da amostra. A técnica permite estudar as forgas inter ou
intramoleculares presentes e compreender a deformacao causada pela forca aplicada (65).

O resultado € uma curva que mede a deformacéo da alavanca 4Z (e consequentemente
a forca de interacdo, F) em funcdo da distancia sonda-amostra. Com isso obtemos: (64,65).

v' magnitude da forca (elastica + adesao);
v" modulo de elasticidade e viscosidade de filmes finos e espessos;
v" sensibilidade da alavanca.

A Figura 3.3 mostra a curva tipica do espectro de forca, onde temos uma indicagdo dos
passos envolvidos no processo. De A a B ndo ha interacdo entre a sonda e amostra, portanto
ndo ha deflexdo. Em B a derivada da forca atrativa, em relacéo a z, € maior que k (constante
elastica da alavanca) fazendo com que a sonda entre em contato brusco com a amostra. De C
a D a sonda entra em contato com a amostra. O piezo estende-se, apertando a sonda contra a
amostra, fazendo a alavanca defletir. O ponto D é pré-definido pelo operador, mostrando até
onde se deve abaixar a sonda. Neste ponto, tem-se a maior forca aplicada no processo. De E a

F ocorre a retracdo do piezo. Nem sempre se tem a mesma inclinacdo para a extensdo e a
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retracdo. A deflexdo negativa, em F, ocorre por causa da forca de adesdo entre a sonda e
amostra. Essa forga prende a sonda até que sua derivada, em z, seja menor que k. Em geral,
essas forcas de adesdo estdo relacionadas com a camada de contaminacéo da superficie. Em G

ndo ha mais deflexao e a sonda ndo esta mais em contato com a amostra (64,65).
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Figura 3.3 — Representacdo esquematica de um espectro de forca (66).

E de extrema relevancia quantificar a forca mecénica méaxima atuante em todo o
processo, ja que é uma varidvel que pode ser controlada em outros modos. A forga total
aplicada ao sistema sonda-amostra é:

F=F+F, 3.2

onde F, representa a forca elastica e F, a forca de adesédo (57). A forga de adesdo é dada por:
E, = kAz 3.3

onde Az representa a distancia sonda amostra da Figura 3.3 (57).
A forca de eléstica pode ser definida por:
F; = ksAd 34

em que k representa a constante elastica da mola, s é a sensibilidade, um fator de conversao
do conjunto alavanca e fotodetector, dado em nm/V, e Ad é a deflexdo da alavanca medida
em Volts. Usualmente o fator de converséo (sensibilidade) é determinado pela inclinagdo da
reta (DC) ou (EF) da Figura 3.3 (57).
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3.1.3. MICROSCOPIA PEAK FORCE

Peak force € uma nova extensdao da AFM. O método de espectroscopia de forca,
descrito na secdo anterior, fornece propriedades mecanicas de pontos da amostra. Entretanto,
mapear uma &rea da amostra pode ser invidvel. O modo Peak Force Quantitative
Nanomechanical Mapping (Peak Force QNM®) é adequando para esse tipo de medida, pois é
tdo rapido quanto uma varredura no modo contato intermitente (67).

Nesse modo, a alavanca varre a superficie da amostra, aplicando uma forca variavel,
com uma frequéncia de aproximadamente 2 kHz, em um periodo de tempo da ordem de
microssegundos. Diferentemente do modo contato intermitente’, o sistema controla a forca
méaxima aplicada (67).

A forga de interacdo entre a ponta e a amostra, para um ciclo de oscilagdo em fungéo
do tempo, é mostrado na Figura 3.4 (a). A linha so6lida representa o deslocamento do scanner
em funcdo do tempo, para este mesmo ciclo (68,69,70). Todo fundamento da técnica é
representado pelo ponto C, o qual representa a pico de forca maximo do modo de operacao,
dai 0 nome Peak Force (69,70).

Nesse modo é possivel adquirir varios canais ao mesmo tempo, ou seja, € possivel
mapear mais de uma propriedade fisica numa Unica passagem. Os canais adquiridos sao
mostrados na Figura 3.5, onde cada qual fornece uma propriedade fisica da amostra. Para isso,
as curvas sdo analisadas, como indicado Figura 3.4 (b), e obtém-se propriedades como
topografia, deformacao, dissipacdo e adesdo (69). Além disso, a técnica permite o controle da
forca mecéanica aplicada com reducdo da forca lateral sonda-amostra, em outras palavras a
técnica permiti obter espectros de for¢a em cada ponto da imagem. Vale lembrar que no modo
contato, temos o controle da forga, no entanto, ha cisalhamento, que pode danificar a amostra.
No tradicional modo contato intermitente, ha uma complexidade maior para determinar a

forca atuante em cada ponto da amostra (69,70).

" No modo contato intermitente, a alavanca a varre a amostra com oscilagio constante, variando a forca
aplicada.
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(a) (@ (b) Deslocamento
Aproximagao Afastamento h :

Peak Force

Forga
Forca

Tempo Distancia

Figura 3.4 - Curva de forca mostrando a interacdo entre a ponta e a amostra para um ciclo de
oscilagdo: (a) em funcéo do tempo e (b) as interacGes que podem ser medidas no modo PFM. Os
pontos A, B, C, D e E ja foram explicados na secdo anterior (69).

Figura 3.5 — Medidas de um filme polimérico obtidas por PFM (a) altura, (b) modulo de Young, (c)
deformacédo (d) adeséo e (e) dissipacgao de energia (71).

3.1.4. MICROSCOPIA DE FORCA ELETRICA

A EFM ¢ uma técnica que tem como principio avaliar a interacfes eletrostéticas entre
a sonda-amostra, sendo assim, é indispensavel a utilizagdo de sondas condutoras (57).

A técnica € conhecida como técnica de duas passagens: durante a primeira varredura, a
alavanca oscila, excitada por um piezo-vibrador, com a frequéncia natural wo € uma imagem
topogréafica de AFM ¢é gravada no modo CIl. Na segunda passagem, a sonda é entdo levantada
a uma altura h ( > 20 nm), e uma diferenca de potencial pode ser aplicada entre a ponta e a
amostra enquanto a varredura é repetida medindo a interacéo elétrica entre elas (57,60). Esta
interacdo provoca uma variagdo da frequéncia, ou fase da oscilacdo, da sonda conforme

mostra a Figura 3.6.
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12 passagem - AFM 22 passagem - EFM

“Bah Tw

1 N

Figura 3.6 — Principio de operacdo da técnica de EFM (60).

A interacdo elétrica se baseia na medida do gradiente de forca eletrostatica de
interacdo sonda amostra. A forca F(z) que age na alavanca, oscilando a uma distancia zo da
superficie, pode ser escrita em primeira aproximagcao por (60):

oF
F(z)=F — - .
() =F(z0) +(3;), 2= 70) 35
em que (3—5) é a derivada em relagdo z da forga vertical na ponta da alavanca, F(zo) representa
20

uma interacdo coulombiana, das cargas permanentes na amostra. O gradiente de forca esta

vinculado a variacao de frequéncia oscilacdo (4w) da alavanca que € dada por:

Aw 1 OF
= === 36
wo 2k 0z

sendo k é a constante de elastica da alavanca (57,60,66).

Considere que a diferenca de potencial (V%) aplicada na amostra contém um termo
constante (Vi) e um termo varidvel (Ve sen(wt)). A diferenca de potencial pode ser descrita
por (57,66):

V, = Vge + Vyesen(wt) 3.7

e a capacitancia (C) do sistema sonda-amostra com aplicagédo da tenséo, I/, armazena energia
U dada por (57,66);

v=-%¢ 3.8
2
Desta forma tém-se que a forca elétrica € dada por;

_v_ v

9z 2 0z 3.9

Se existirem cargas, g, permanentes na amostra, a Equacéo 3.5 pode ser expressa por:
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_ qqs __V3ac
" 4mez? 2 0z 3.10

onde gs= - g+ CV'é a carga na sonda, induzida por g (na amostra) conforme mostra a Figura

3.7, supondo uma aproximacao plano-esfera e sendo a sonda condutora (57,66).

Figura 3.7 - Esquema mostrando a distribuicdo de cargas na sonda condutora de EFM e em uma
amostra (57).

Substituindo gs na Equacéo anterior teremos:

__q(-q+cv)  viac
T 4mez? 2 0z

3.11

Ap06s algumas manipulacgdes para substituicdo da Equacédo 3.11 na Equacao 3.6 tém-se
(57,72,66):

Aw=_ﬂ[ a +ﬂ(%_£> 620[/2] 3.12

2k |2mez3  ame\ z2 z3 2022

Percebe-se que existe uma relacdo direta entre o sinal medido, a partir da imagem de
EFM (4w), e a carga existente na superficie da amostra, g, com V = 0V (57). Essa € uma
importante informacdo, que serd empregada nos estudos envolvendo as medidas de injecdo de
carga em TMDs.

Se aplicarmos uma tensdo na sonda (V+ 0V), durante a segunda varredura, torna-se
possivel identificar a polaridade da carga presente na amostra, pelo tipo de interacdo da
sonda-amostra. Se o sinal do potencial, aplicado na sonda, for oposto da amostra, a interagdo
sera atrativa e a alavanca ira sofrer uma variacdo para valores negativos de frequéncia. Caso
contrario, a tensdo aplicada na sonda de mesma polaridade da amostra, a alavanca sofrerd uma

variacao para valores positivos de frequéncia, indicando uma interagéo repulsiva.
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3.1.5. MICROSCOPIA DE POTENCIAL DE SUPERFICIE

A técnica de SKPM tem o principio de funcionamento semelhante a EFM, no entanto,
a medida de interesse € o potencial de superficie (¢). Na primeira passagem é feita uma
imagem topografica da amostra, no modo contato intermitente (excitagdo mecéanica da
alavanca). Entdo a sonda € levantada da superficie e a varredura é repetida, mas desta vez a
diferenca de potencial é dada por:
V, = Vye + Vyesen(wt) — o(x,y) 3.13

com a forca elétrica expressa por (72):

_WOC _  [VactVacsen(wt)— o(x,)]* aC

F= 2 9z 2 0z

3.14

Com a solugdo do produto notéavel, forca é expressa por trés componentes F = F,, +
F, + F,, onde (72);

F,, = —%{[Vdc — o(x, N + %Vﬁc}% componente que ndo oscila 3.15
Fo =—{lV,. — ox y)]Vacsen(cot)}% componente que oscila em o 3.16
F = %[Vﬁc cos(at)] % componente que oscila em 2w 3.17

Na segunda passagem, a alavanca é excitada eletricamente por uma tensdo Vg,
aplicada entre a ponta e amostra. O sistema de feedback muda o potencial V4. da ponta até que
este seja exatamente igual ao potencial da superficie ¢(x,y) (Equacgdo 3.16). O sinal elétrico
resultante € uma informacdo relacionada a distribuicdo do potencial da superficie e ao
gradiente da capacitancia do sistema. A Figura 3.8 mostra esquematicamente o funcionamento
desta técnica (57,72).
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12 passagem - AFM 22 passagem - SKPM
Fm{Vch= ﬂ
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Figura 3.8 - Principio de operacdo da técnica de SKPM (60).
3.1.6. MICROSCOPIA DE FORCA MAGNETICA

A técnica MFM é semelhante a EFM. Na primeira passagem tem-se a imagem de
topografia da amostra e na segunda, no modo lift, a imagem da for¢ca magnética. A
propriedade magnética da amostra pode ser reconhecida pelos canais de variacdo de
frequéncia, fase ou amplitude de oscilacbes da sonda. Desta forma, pode-se o monitorar
qualquer um desses canais para obtencdo da medida magnética (57).

Para realizar a medida, deve-se utilizar uma sonda magnética. Assim, na segunda
passagem, os dominios magnéticos da sonda interagem com a amostra também magnética,

levando a uma variagdo de frequéncia de oscilagdo da alavanca, Aw, é dada por (57).

— _WoOF
Aw = ko 3.18

Onde 3—5 é o gradiente da forca que age entre a ponta e a amostra.

Supondo a sonda como um dipolo magnético i, a forca sentida por ela sera dada por

(73):

F=v(m-B) 3.19
Portanto;

Aw = —‘;—Igm%‘f 3.20

se admitirmos que a sonda seja um dipolo magnético constante na direcdo z e que a oscilacdo

seja nessa mesma direcao (2).
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4.. DETALHES E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A seguir serdo descritos os detalhes e os resultados
experimentais obtidos na caracterizacdo eletromecénica de
TMDs. Serdo apresentados os estudos envolvendo o efeito da
forca compressiva e hidrogenagdo em MoS,, MoSe,, WS, e
WSe,. Todas as medidas foram conduzidas utilizando as
técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda.

4.1. DETALHES EXPERIMENTAIS
4.1.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de TMDs foram preparadas pelo método de esfoliagdo mecanica de
MoS;,, MoSe;, WS, e WSe, em substrato de silicio dopado, coberto por uma camada de
300nm de 6xido de silicio crescido termicamente. O procedimento consiste em depositar uma
pequena porcdo do material granulado ou parte do flake na fita apropriada. Em seguida, o
material é espalhado em toda a fita e transferido para o substrato (74). Uma vez preparada a
amostra, o silicio é colado utilizando uma fita de carbono, ou tinta prata, numa placa metalica
especifica para medidas no microscopio. Monocamadas, bicamadas e poucas camadas de
TMDs foram identificadas utilizando microscopia ética e, entdo, investigadas por SPM.

As medidas de SPM foram realizadas em umidade ambiente ou em atmosfera
controlada de nitrogénio, utilizando-se uma camara de controle de umidade. Neste trabalho,
foram empregamos ambos microscdpicos; Nanoscope 8 MultiMode SPM, da Bruker e um
Park XE70 SPM (da Park Instruments).

Sondas de silicio dopadas (XSC11 NO-AI) com constante de mola nominal k ~ 10
N/m, raio R ~ 15 nm e frequéncia de ressonancia wo ~ 150 kHz foram empregadas para
caracterizagdo morfologica e elétrica das amostras. Algumas medidas foram feitas com sonda
coberta de platina (DPE XSC11). Para medidas de SKPM, utilizamos sondas de silicio
cobertas por um filme fino de cromo-ouro (CSC37 Cr/Au) com constante k ~ 0,8 N/m, raio R
~ 8 nm e frequéncia de ressonancia wo ~ 40 kHz. Nas medidas magnéticas utilizou-se sondas
recobertas por um filme de Cobalto e Cromo (NSC36 Co/Cr), com k ~ 5,1 N/m, raio R ~ 10

nm e frequéncia de ressonancia wo ~ 150 kHz. Estimativas mais precisas de k e R foram
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feitas com base no metodo de Sader e via imagens de padrdes de calibragéo, respectivamente
(66).

4.1.2. PROCEDIMENTO DE INJECAO DA CARGA E COMPRESSAO

Inicialmente os flocos foram identificados por microscopia 6tica conforme mostrado
na Figura 4.1. Em seguida sao feitas imagens topograficas dos mesmos utilizando a técnica
AFM, no modo contato intermitente. Esse procedimento é importante para verificar se 0s
flocos estdo adequados para a realizagdo da injecdo de carga. Dizemos que “os flocos estdo
adequados” quando estdao limpos (sem artefatos/contaminacdo do processo da esfoliacdo). A

Figura 4.2 mostra imagens de AFM de flocos dos quatro materiais estudados.
fé%“"x 5 ;T )

4

Figura 4.2 — Imagens de AFM (a) MoS, (b) MoSe, (c) WS, e (d) WSe..

A injecdo de carga e aproximacao das camadas foi feita tocando, controladamente,
com uma forca de compressao pré-estabelecida, uma dada regido do floco com a sonda por
um tempo de contato constante t = 1 ms. A Figura 4.3 (a) mostra, de forma esquematica, o

procedimento de injecdo de carga.
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(b)

Figura 4.3 — Desenho esquematico de (a) injecdo e (b) deteccdo de carga nos TMDs.

As cargas extras nos flocos induzem cargas imagem de sinal oposto da sonda durante a
segunda varredura (veja detalhes no Capitulo 2), gerando uma interacdo atrativa ponta-
amostra a qual desloca a frequéncia de oscilacdo da alavanca para valores mais baixos (66).
Essa resposta, medida das imagens de EFM (Aw), pode ser diretamente correlacionada com a
quantidade de carga injetada, Equacdo 3.12. Como injetamos carga g na amostra, nenhuma
tensdo € aplicada na segunda passagem (EFM). Com isso na Equacdo 3.12 pode ser reescrita

como:

2

Aw = -2 14 4.1

2k 2meZ3

nota-se que a variacdo de frequéncia é proporcional ao quadrado da carga presente na
superficie.

O sinal elétrico medido (Aw) é obtido pela interagdo entre as cargas presentes na
superficie da amostra as quais induzem cargas imagens na sonda com potencial zero. A Figura
4.4 mostra uma imagem tipica de EFM de um floco de MoS; antes e depois da injecdo de
carga. Na medida, para injecdo de carga, foi aplicado -4V na amostra com uma forca F =
216nN. A Figura 4.4 (c) mostra, na regido do floco (escura), uma A® menor em relagio o
substrato. Esse sinal corresponde uma interacdo atrativa, interacdo de Coulomb, onde a

amostra (fixa na superficie) atrai a sonda que esta com um V = 0V.
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(a)AFM

(b)EFM - ANTES

(c)EFM- DEPOIS

Figura 4.4 - (a) Imagem topogréafica (AFM) em fewlayer de MoS,. (b) EFM antes da inje¢éo de carga
e (c) EFM apos a injecdo de carga. Umidade relativa ~ 0 %, Vinj = -4 V, F =216 nN e lift 50 nm.

4.2. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.2.1. EFEITO DA FORCA COMPRESSIVA

Resultados tedricos, descritos nos capitulos anteriores, mostram que os quatro TMDs
analisados sofrem uma TSM quando submetidos a forga compressiva. A TSM ocorre devido
ao surgimento de novos estados degenerados, criados nas bandas, provocado pela
aproximacdo das camadas (33). A Figura 4.5 mostra resultados de céalculos, feitos por nossos

colaboradores, onde € possivel identificar a transicao tedrica dos materiais estudados.

1,50 L' v T v T v T v T v T v
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3 1004 & ‘e - v MoS, .
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Figura 4.5 — Transicdo semicondutor-metal prevista por calculos de primeiros principios em TMDs.
Fornecida por Wellington D. de Freitas.

Para verificagdo da TSM, por SPM, inicialmente analisamos o efeito da tenséo (e
polaridade) de injecdo mantendo a forca compressiva constante. Conforme mostrado na
Figura 4.6 ¢é possivel notar que os materiais ttm comportamentos semelhantes: & medida que
Vinj aumenta, Ao e, portanto, a carga injetada aumenta. Este resultado mostra o

comportamento capacitivo do sistema sonda-amostra descrito nas segdes anteriores: Q = CViy;.
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Sendo Q a carga injetada, C a capacitancia do sistema sonda amostra e Vi,; a tenséo aplicada
durante a injegéo.

As medidas foram feitas em fewlayers (aproximadamente 8 nm de altura), com F ~
200 nN nos quatros materiais estudados. Esse resultado foi importante para definir a tensao
Otima que deveria ser utilizada na proxima etapa. A tensdo de -4 V foi selecionada por

permitir a identificagdo da carga injetada sem que ocorresse uma saturacdo da medida.

<e

o) =

Figura 4.6 — Efeito da tensdo em fewlayers de TMDs estudados (F ~ 200 nN, lift= 50 nm e Umidade
relativa ~ 0 %).

Uma vez selecionada a tensdo adequada para os sistemas, foi possivel realizar o
experimento de transi¢do propriamente dito. A

Figura 4.7 mostra o efeito da forca compressiva com Vi,= -4 V no grafeno
(monocamada) e WSe,. Medidas no grafeno foram realizadas para analise comparativa. O
grafeno é um material condutor e, portanto, ndo ha qualquer influéncia da pressdo no processo
de transferéncia de carga da sonda para o material. Independente da forca aplicada, a
guantidade de carga é praticamente a mesma (11). J4, no WS,, nota-se que, inicialmente, a
guantidade de carga injetada aumenta com a forca compressiva. No entanto, ha um limiar de
forga, a partir do qual a carga ndo varia. Esse € o comportamento de um metal tipico, como o
grafeno. No TMD esse comportamento ocorre em dois momentos: com forgas menores ~200

nN (12 Transigéo) e com forgas maiores ~600 nN (22 Transicao).
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Figura 4.7 — Efeito da forga compressiva em grafeno (pontos pretos) e WSe, (pontos vermelhos).
(Vinj= -4 V, lift 50 nm e Umidade relativa ~ 0 %).

A Figura 4.8 mostra o efeito da forca compressiva com Viy= -4 V em fewlayers de
TMDs estudados. Nota-se que duas transicdes estdo sempre presentes nos quatro materiais. A
12 Transicdo corresponde um efeito de hidrogenacdo, induzida pela pressdo, descrita no
Capitulo 1, que leva a um comportamento condutor do material, ja que fornece elétrons para a
estrutura do TMD (49,51,49). Os ensaios foram feitos em atmosfera controlada de N,. No
entanto o aparato ndo apresentou uma eficiéncia satisfatéria para retirar totalmente a camada
de contaminacdo da superficie. Tal camada é constituida, majoritariamente, por agua que, de
acordo com o modelo proposto aqui, é a fonte de hidrogénio necessario ocorrer a 12 Transicao
(por hidrogenacéo). Na 22 Transi¢do pode-se confirmar a reducéo do gap de energia, previsto
pelos célculos, devido a aproximacao das camadas em forcas mais altas (42) (também descrito

no Capitulo 1).
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Figura 4.8 — Efeito da forca compressiva em fewlayers de TMDs (Vinj= -4 V, lift= 50 nm e Umidade
relativa ~ 0 %).

Utilizando as forgas da 1° e 22 TransicOes, foram feitas medidas no MoSe; variando a
tensdo. A Figura 4.9 mostra os resultados obtidos em forcas de 200 nN e 800 nN. O objetivo
foi verificar que, em forcas mais altas, o sistema tem um comportamento 6hmico, como

esperado para materiais condutores.
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Figura 4.9 — Efeito da tensdo em fewlayers de MoSe, com F = 200 nN e 800 nN (lift= 50 nme
Umidade relativa ~ 0 %). A linha pontilhada vermelha mostra comportamento 6hmico do sitema.

4.2.2. EFEITO DA HIDROGENACAO

O efeito da hidrogenacéo foi calculado pelo mestrando Wellington D. de Freitas sob
orientacdo dos Prof. Matheus J. de S. Matos e Prof. Mario S. de C. Mazzoni. A
Figura 4.10 mostra a estrutura de bandas da bicamada de MoS, antes e depois da
hidrogenagdo com aplicacdo de pressdo. Segundo os célculos a interacdo do hidrogénio com

MoS; é do tipo van der Waals. Essa interacdo promove uma dopagem no material, onde o
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hidrogénio doa seu elétron. Ainda com o aumento da pressdo aplicada, apds a adsorcdo do
hidrogénio, o material passa para uma fase condutora mais significativa do que a fase de

semicondutor dopado por hidrogénio.
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Figura 4.10 — Estrutura de bandas do MoS; antes e depois da adsorcao de hidrogénio com aplicacéo de
pressdo sob a estrutura. A linhas azul, verde e vermelha mostram a contribuic¢éo de estados do H, Mo e
S respectivamente. Fornecida por Wellington D. de Freitas.

Experimentalmente, durante as medidas ha uma camada de contaminacao presente na
superficie da amostra. Para verificacdo do processo de hidrogenacdo, foram feitos testes
envolvendo o aquecimento da amostra. Propusemos que o hidrogénio seria fornecido,
experimentalmente, pela &gua, dessa camada de contaminacdo (11). Assim, aquecendo a
amostra reduziriamos tal camada, diminuindo a quantidade de hidrogénio disponivel para o
processo. O procedimento nas medidas de aquecimento é semelhante do tradicional, o que
difere é que, nesse caso, existe o0 controle da temperatura da sonda e do scanner através de um

aparato apropriado. A Figura 4.11 mostra a representacao esquematica do aparato empregado.
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Figura 4.11 — Representa¢do esquematica do procedimento de inje¢do de carga com aquecimento em
um material 2D (11).

A Figura 4.12 mostra os resultados dos testes de aquecimento no MoS, em
temperatura ambiente e com temperatura superior do ponto de vaporizacdo da agua. Em
temperatura ambiente (tridngulos rosa), a amostra apresentou as transicdes provocadas pela
hidrogenagéo e aproximagdo das camadas vistas anteriormente. Repetindo o0 experimento na
temperatura 120 °C (tridngulos alaranjados) € possivel notar que a 12 Transicdo, induzida por
hidrogenacdo, desaparece devido, possivelmente, a reducdo da camada de agua na superficie.

O mesmo ocorreu em T=180 °C (triangulos azuis).
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Figura 4.12 — Estudo do efeito de aquecimento na transicdo semicondutor metal de uma fewlayer de
MoS;. (Vi= -4 V, lift= 50 nm e Umidade relativa ~ 0 %).

Este resultado nos permite concluir que a 12 Transi¢do (em forgas baixas) é fortemente
dependente da camada de contaminacdo da amostra. Como a agua é o principal constituinte
dessa camada, e os célculos preveem o processo de hidrogenacdo, concluimos que o
hidrogénio ¢é fornecido pela agua presente na superficie da amostra. A Figura 4.13 mostra a

representacdo esquematica das duas transi¢cBes: a 12 Transi¢do, com a incorporacdo do
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hidrogénio na estrutura, em forcas baixas, e a 22 Transi¢cdo, com a aproximacao das camadas

em forgas altas.
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Figura 4.13 — Representacao esquematica a 12 Transicdo (b) e 22 Transicao (c) na estrutura do TMD.

4.2.3. EFEITO DA FORCA COMPRESSIVA NA MONOCAMADA

Célculos por primeiros principios, realizados pelo colaborador Wellington D. de
Freitas, mostraram que a monocamada de MoS, possui uma pressao de transicdo de cerca de
40 GPa, enquanto para a bicamada esse valor é de 20 GPa. Essa discrepancia também foi
evidenciada por Cheng e colaboradores, como citado no Capitulo 1 (43)

Com intuito de comparar o efeito do nimero de camadas no processo de transicdo dos
TMDs, foram feitas medidas variando a forga compressiva, com tensdo constante (Vinj = -4 V)
em uma mono, tri e poucas camadas de MoSe, A Figura 4.14 mostra 0 comportamento
observado. Pode-se notar que, para a monocamada, a 12 Transi¢do ocorre com F ~ 300 nN e,
podemos prever a 2% Transi¢cdo, com uma forca compressiva superior a 300 nN. Esse
comportamento certifica os calculos, que preveem que, na monocamada, € necessaria uma
pressdo bastante alta (tipicamente 40GPa) para que a transicdo aconteca. Este resultado
tambem concorda com as previsdes (tedricas e, agora experimentais) que a 1#Transi¢cdo (em

baixas pressdes/for¢as) é devida a hidrogenagéo das camadas.
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Figura 4.14 — Efeito da for¢a compressiva em amostras de MoSe, (Viyj= -4V, lift=50nme
Umidade relativa ~ 0 %).

4.2.4. REVERSIBILIDADE DA TRANSICAO

O procedimento para verificagdo da reversibilidade do fendmeno de TSM foi
realizado. Inicialmente, realiza-se a medida de SKPM do floco, com uma sonda coberta por
um filme metalico, para verificar o sinal de potencial de superficie. Em seguida, utiliza-se
outra sonda, mais dura, para a compressdao do floco de interesse no modo PFM, descrito no
Capitulo 2. Nessa medida, a compressdo é feita em uma area, predeterminada, com uma forca
especifica. Finalmente é feita a nova medida de SKPM do floco, com a mesma sonda
metalica, e os sinais sdo comparados. A ideia € verificar se 0 procedimento de compressao
gera uma modificacdo permanente no floco.

A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos. Na parte (a) tem-se a imagem topografica
do MoS,, destacando a regido modificada com a PFM. Em (b) seu respectivo potencial de
superficie. Na parte (c) temos a alteragdo observada no potencial de superficie, apos a
compressdo do floco, na regido indicada em (a). Essa modificacdo desaparece, rapidamente
em cerca de 20 minutos. Pode-se entdo afirmar que, conforme previram os célculos, a

transicdo € um processo reversivel.
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Figura 4.15 — (a) Imagem topogréfica (AFM) de MoS,. (b) SKPM antes. (¢) SKPM ap6s a
compressdo. A area comprimida esta identificada pelo quadrado amarelo. Forca compressiva foi de
300 nN.

O teste para verificacao da reversibilidade da transicao foi realizado em outros TMDs,

mostrando que efeito é reversivel.

4.2.5. TRANSICAO MAGNETICA

Existem relatos na literatura de célculos que preveem a transicdo de uma fase nao
magnética para uma fase magnética em alguns TMDs. Esse efeito seria promovido pela
hidrogenagéo das camadas.

Motivados por esses resultados, realizamos testes de compressdo seguindo de medidas
de MFM. Um floco de MoSe; foi modificado em dada regido com a técnica PFM. Em seguida
com uma sonda magnética, ja magnetizada, foi feita a medida de MFM. Foram feitas duas
medidas de MFM, variando a magnetizacdo da ponta (up e down).

A Figura 4.16 mostra o resultado obtido. Em (a) tem-se a imagem topografica do
floco. A regido indica pelo quadrado foi comprimida com F = 600 nN. Em (b) temos a
medida MFM com a sonda magnetizada tipo “up” e (c) temos a mesma medida, mas dessa
vez, a sonda foi magnetizada no sentido “down”. N&o foi possivel observar nenhum sinal

magnético nas imagens, provavelmente devido a reversibilidade da transicéo.
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(c)

Figura 4.16 — (a) Imagem de topografia (AFM) de MoSe,. MFM ap6s compressdo (b) sonda
magnetizada tipo “up ” e (c) sonda magnetizada tipo “down ”. A &rea comprimida esta identificada
pelo quadrado vermelho. Forga compressiva F= 600 nN.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho apresentamos estudos a respeito do efeito da forca compressiva nas
propriedades eletromecénicas em TMDs. Com a metodologia, foi mostrado que dois
processos (aproximacdo das camadas e hidrogenagédo) levam a uma transicdo semicondutor-
metal nesses materiais. O método de estudo ainda, mostrou que as técnicas de SPM podem ser
bastante Uteis, ndo s6 na caracterizagcdo, mas também para manipulacdo dos materiais 2D.

As medidas de transicdo foram feitas utilizando a técnica de Microscopia de Forca
Elétrica (EFM). Nela, mede-se a variacao de frequéncia de oscilacdo da alavanca (Aw), a qual
é proporcional ao quadrado da carga presente na superficie. Com as medidas de EFM foi
possivel observar a existéncia de duas transigdes.

Em todos os materiais estudados, a medida que a for¢a compressiva, utilizada durante
a injecdo, aumenta, a quantidade de carga injetada aumenta. Inicialmente, ocorre uma
saturacdo dessa carga em forcas menores que 200nN (12 transi¢do). Aumentando ainda mais a
forca compressiva, a carga volta a aumentar, mas satura, novamente, em forgas acima de
600nN (22 transicdo). Medidas envolvendo aquecimento do sistema sonda/amostra, realizadas
em ambiente controlado, e célculos por primeiros principios, comprovaram a fenomenologia
de hidrogenacdo da superficie (primeira transicdo) e aproximacdo das camadas (segunda
transicdo). Os resultados mostraram que 12 Transi¢do é inibida na auséncia da camada de
contaminacdo presente nas amostras, que € composta principalmente por agua, principal fonte
para o processo de hidrogenacdo. O efeito da transicdo é reversivel em todos os materiais
estudados.

Em suma, este é o primeiro trabalho que mostra a existéncia de 2 transicbes em TMDs

submetidos a compresséo.
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