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Resumo

Os nanomateriais tém despertado o interesse em diversos campos de pesquisa devido as suas
excelentes propriedades e potencialidade de aplica¢fes. Esses materiais possuem no minimo
uma dimens@o em escala nanométrica e podem ser obtidos de diferentes maneiras: esfoliacéo
mecanica ou quimica diretamente de um mineral, ou podem ser sintetizados diretamente sobre
substratos especificos. Neste trabalho visamos estabelecer as condi¢Ges adequadas a sintese de
poucas camadas de dissulfeto de molibdénio (MoS>), utilizando a técnica de deposic¢éo quimica
em fase vapor, mais conhecida como CVD. Ha vérios estudos sobre o crescimento de MoS,
porém cada sistema necessita de seus proprios parametros, sendo necessario a adaptacdo dos
mesmos para a producdo de flocos de qualidade. A proposta envolve o estudo da sintese deste
nanomaterial desde a escolha dos precursores (e parametros relevantes no processo), a
caracterizagdo Optica, elétrica e mecénica do mesmo. Para isso serdo utilizadas técnicas de
processamento de amostras, técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda como
Microscopia de Forca Atdmica e Microscopia de Forca Lateral (caracterizagdes mecanicas),
além da Microscopia de Forca Elétrica (caracterizacdo elétrica) e Espectroscopia Raman para
averiguacdo da qualidade e nimero de camadas dos flocos crescidos.

Palavras-Chave: Nanomateriais 2D, Dissulfeto de Molibdénio (MoS:), Deposi¢do Quimica em
Fase Vapor (CVD), Microscopia de Varredura por Sonda (SPM).



Abstract

Nanomaterials have aroused interest in several fields of research due to their excellent
properties and potential for applications. These materials have at least one dimension on the
nanometric scale and can be obtained in different ways: mechanical or chemical exfoliation
directly from a mineral, or they can be synthesized directly on specific substrates. In this work
we aim to establish the appropriate conditions for the synthesis of a few layers of molybdenum
disulfide (MoS>), using the technique of chemical vapor deposition, better known as CVD.
There are several studies on the growth of MoS,, but each system requires its own parameters,
being necessary to adapt them to produce high-quality flakes. The proposal involves the study
of MoS; synthesis from the choice of precursors and relevant parameters in the process to its
optical, electrical, and mechanical characterization. For this aim will be used sample processing
techniques, Scanning Probe Microscopy techniques such as Atomic Force Microscopy and
Lateral Force Microscopy (mechanical characterizations), in addition to Electric Force
Microscopy (electrical characterization) and Raman Spectroscopy to check the quality and

number of layers.

Keywords: 2D nanomaterials, Molybdenum disulfide (MoS2), Chemical Vapor Deposition
(CVD), Scanning Probe Microscopy (SPM).
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Introducao

1. Introducéao

Atualmente nos deparamos com dispositivos eletronicos cada vez mais sofisticados,
compactos e com melhores desempenhos, como € o caso de dispositivos de armazenamento e
processamento [1]. Dentre os elementos responsaveis por essa evolucao tecnoldgica estdo 0s
nanomateriais, assim denominados por possuirem ao menos uma dimensdo em escala
nanométrica (1 nm = 1x10° m). Apesar dessa defini¢do, um nanomaterial ndo se limita a esse
nimero, mas sim a mudanca de suas propriedades quando comparadas as em escala
macroscopica, devido ao seu tamanho reduzido e aumento da area superficial [2].

A depender do nimero de dimensfes em escala nanométrica, os nanomateriais podem
ser classificados em zero dimensionais (0D) como nanoparticulas, unidimensionais (1D) como
nanotubos de carbono, bidimensionais (2D) como o grafeno e a monocamada de dissulfeto de

molibdénio e tridimensionais (3D) como nanocompositos [3].

Figura 1: Representacdo esquematica de uma visdo geral de materiais nanoestruturados 0D, 1D, 2D e 3D. Figura
adaptada da referéncia [4].

Essas distingBes resultam em caracteristicas Unicas provenientes do efeito de
confinamento quéntico em razdo das dimensGes em nanoescala, 0 que permite ajustar as
propriedades elétricas, opticas e magnéticas do material em relagdo ao bulk [3]. Por exemplo,
0 MoS; possui um gap de energia indireto (~1,3 eV) em sua forma bulk e gap de energia direto
(~1,8 eV) para uma monocamada, causando alteracbes em suas caracteristicas elétricas e

Opticas [5]. Além disso, a elevada razdo area/volume também modifica as propriedades dos
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nanomateriais. Dessa forma, a grande area superficial apresenta muitos atomos capazes de
interagir mais intensamente com o ambiente externo, transformando um material a principio
inerte (na escala macroscopica), em reativo (na escala nanométrica), como por exemplo
particulas de magnetita, que alteram seu ponto de fusdo, sua reatividade, e cor na escala
nanomeétrica [6].

Dentre os nanomateriais citados, os bidimensionais se destacam pela facilidade de serem
obtidos a partir da esfoliacdo de diversos solidos lamelares, possibilitando acompanhar a
evolucdo de suas propriedades ao sairem do bulk para poucas camadas de espessura
nanométrica. Os nanomateriais 2D possuem um grande nimero de familias, mas, neste trabalho,
destacaremos a familia dos dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs - Transition Metal
Dichalcogenides).

Os TMDs sdo materiais que apresentam férmula genérica M X (M é o metal de transicao
e X e o calcogénio). Possuem uma estrutura lamelar, de forma que a interacdo entre esses dois
elementos se da por ligacbes covalentes, mas as interacGes intercamadas, entre os calcogénios,
sdo mais fracas, possibilitando a esfoliacdo mecanica. O TMD mais conhecido é o dissulfeto de
molibdénio (MoS;), extraido da molibdenita (mineral bruto). Esse material tem chamado a
atencdo devido ao fato de apresentar propriedades semicondutoras para a monocamada (fase
1H) - o que possibilita sua aplicacdo em dispositivos optoeletrdnicos - além de ser
mecanicamente resistente e com propriedades de lubrificante sélido [7, 8].

A proposta deste trabalho envolve a sintese de monocamadas de MoS2, por deposi¢édo
quimica em fase vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition). A escolha do MoS; veio do
amadurecimento das pesquisas, mostrando tratar-se de um material muito promissor para uma
série de aplicagdes, como por exemplo, em transistores de efeito de campo (FETS),
catalisadores, fotodetectores e sensores diversos [9].

A técnica CVD consiste no crescimento do nanomaterial a partir dos seus elementos
fundamentais (molibdénio e enxofre), de forma que a sintese ocorra por meio das reacGes
quimicas desses componentes em fase gasosa. Este método permite obter produtos em larga
escala, além de ser interessante para se produzir heteroestruturas verticais (grafeno/TMDs) e
laterais (M0S2/WS>) [10]. Logo é necessario, primeiramente, o dominio do crescimento de
monocristais de grandes areas, ou de filmes policristalinos, desse material. Trata-se de um
processo desafiador devido ao elevado nimero de variaveis interligadas que se deve controlar

e otimizar, como as diversas possibilidades de promotores, precursores, tempo e energia [10].
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A anélise das estruturas de MoS; produzidas sera feita por técnicas de Microscopia
Gtica, Microscopia de Varredura por Sonda e Espectroscopia Raman.

Esta dissertacdo estara organizada da seguinte forma: no Capitulo 2 seréd apresentado
uma revisdo bibliografica dos dicalcogenetos de metais de transicdo bidimensionais (2D), mais
precisamente do dissulfeto de molibdénio (MoSz), de forma a abordar suas propriedades,
estrutura, métodos de sintese e aplicacoes.

No Capitulo 3 serdo abordados os principios fundamentais das técnicas de
caracterizacdo utilizadas neste trabalho: Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Microscopia
de Forca Lateral (LFM), Microscopia de Forga de Elétrica (EFM) e Espectroscopia Raman.

No Capitulo 4 serdo apresentados os detalhes experimentais e discutidos os resultados
obtidos para a sintese de estruturas de MoS.. Por fim, serdo apresentadas as conclusdes e

perspectivas deste trabalho.
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Capitulo 2 — Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Capitulo 2 — Dicalcogenetos de Metais

de Transicao

Neste Capitulo serdo apresentadas as
propriedades gerais dos materiais classificados
como dicalcogenetos de metais de transi¢cdo, com

énfase ao Dissulfeto de Molibdénio.
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Capitulo 2 — Dicalcogenetos de Metais de Transicao

2.1 Propriedades gerais de Dicalcogenetos de Metais de Transi¢ao (TMDs)

Os TMDs sdo materiais que possuem a formula quimica geral MXz!, em que M é um
atomo de metal de transicdo (Mo, W, Nb, Re, Ni, Pd ou V) e X é um atomo de calcogénio (S,
Seou Te), o que possibilita uma variedade de combinacdes, resultando em mais de 40 diferentes
compostos [1].

Os metais de transicdo sdo elementos da tabela periddica localizados nos grupos de 3 a
12. Conforme a defini¢do da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), esses
metais sdo definidos como elementos cujo d&tomo possui um subnivel d incompleto ou que
possam vir a formar cétions com um subnivel d incompleto [2]. Existem elementos especificos
em meio a esses grupos que, no entanto, constituem os TMDs com estrutura lamelar apenas na
presenca de um determinado calcogénio, destacados parcialmente na figura 1. Por exemplo, o

NiS2 tem uma estrutura de pirita, mas o NiTez € um composto em camadas [1].

H MX2 He
M= Metal de transigéo |
Li Be X = Calcogénio B C N 0 F  Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si = S Cl Ar

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

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

Cs Ba La-luf Hf ' Ta W | Re Os Ir Pt Au Hg T Pb  Bi Po At Rn

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

Figura 1: Elementos que compdem as familias dos TMDs, em que os destacados em cor laranja representam 0s
calcogénios e 0s outros sdo 0s metais de transicdo [1].

Sabe-se que metais possuem propriedades como: alto ponto de fusdo (1455°C —
3422°C), formam ligas entre si, possuem estados de oxidagéo variados, atividade catalitica e
alta condutividade elétrica (da ordem de centenas de (Qm)™?), dado que os elétrons no orbital d
séo fracamente ligados ao nucleo [4, 5].

Os calcogénios, por sua vez, sdo elementos da tabela periddica pertencentes ao grupo
16. Em geral sdo elementos ametais, ou seja, com a tendéncia de ganhar elétrons e formar

anions, favorecendo a formacdo de compostos moleculares (ligacBes covalentes) e i6nicos

1 - Exceto para casos em que a razao atdmica ¢ de 2:3 (camada quintupla M»X3) e de dicalcogenetos de metais com razdo 1:1 metal (MX) [6].
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(ligacdo ibnica). A posicdo desse grupo na tabela periodica nos indica algumas propriedades
em comum: pequeno raio atdbmico (~88pm — 123pm), elevada energia de ionizacéo (~9,01 eV
— 10,36 eV) e eletronegatividade (~2,1 — 2,5), subniveis s e p completos (2 e 6 elétrons,
respectivamente) e 6 elétrons de valéncia [3].

Os TMDs séo considerados sdlidos lamelares, constituidos de camadas que interagem
pelas forcas de van der Waals. As ligagcdes metal — calcogénio, por sua vez, sdo covalentes [7].
Uma monocamada de TMD é composta por trés camadas atbmicas, de modo que a camada de
metal permaneca entre duas camadas de calcogénio (X — M — X), totalizando aproximadamente

a espessura de 0,621A por monocamada [44], no caso do MoS;, como mostrado na Figura 2.

CYYYYYYY
YYYYYYY

-

7 BAXIXDIODAXDIXDAXDINNIT 7 v,
) &) tvt?'t,:tvt”tvtot;t;t t"t"t”t TH

Figura 2: Estrutura cristalina em diferentes angulos de observacdo de uma monocamada de MoS; mostrando uma
camada de atomos de molibdénio (azul) entre duas camadas de atomos de enxofre (amarelo) [8].

A coordenagdo metalica dos TMDs lamelares, isto é, a maneira como 0s atomos de
calcogénios estdo ligados ao atomo metalico central, é geralmente trigonal
prismatica/hexagonal - também representada como 1H (Fig. 3a) ou octaédrica - também
representada como 1T (Fig. 3b). As legendas AbA e AbC na figura 3 correspondem a sequéncia
de empilhamento dos dtomos na camada. As letras mailsculas e minusculas representam,
respectivamente, os elementos calcogénio e o metal de transi¢do. E importante ressaltar que,
uma vez que uma unica camada de TMD pode apresentar duas fases distintas, os solidos (bulk)
de TMDs se mostram com grande variedade de politipos e, por consequéncia, ha também uma

variedade de caracteristicas associadas a eles [1].
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Figura 3: Representacdo em monocamadas das fases (a) trigonal prismética/hexagonal e (b) octaédrica dos TMDs.
Figura adaptada da referéncia [1].

Em virtude das diferentes coordenagdes metalicas e da flexibilidade de preenchimento
dos orbitais d (caracteristica presente nos metais de transi¢cdo), os TMDs tém vasta
potencialidade de uso no campo eletrénico. Por exemplo, a condutividade metalica surge
quando tais orbitais d ndo ligantes estdo parcialmente preenchidos, enquanto as caracteristicas
semicondutoras se manifestam quando a banda d ndo ligante esta totalmente preenchida. Neste
contexto, TMDs podem ser isolantes, como é o caso do HfS;; semicondutores como MoS; e
WS; semimetais como WTe> e TiSez> ou metalicos como NbS; e VSe; [1]. As monocamadas
desses materiais conservam essas caracteristicas e desenvolvem outras, como propriedades
Opticas, mecanicas e a optimizacao das elétricas, devido aos efeitos do confinamento quéantico
[9, 10]. Por todos esses aspectos, os TMDs revelaram ser importantes materiais no meio

cientifico, abrindo as portas para estudos dos materiais 2D inorganicos.

2.2 Principais métodos de obtencdo de monocamadas de TMDs

H& uma diversidade de técnicas e maneiras de obtencéo de monocamadas de TMDs, tais
como: esfoliagdo mecanica, quimica, método de evaporacao a laser, decomposi¢do térmica ou
termolise, método de co-precipitacdo e método Sol-gel, entre outras [12]. Nesta secdo serdo
brevemente descritas as técnicas mais comumente utilizadas: esfoliagdo mecanica, esfoliagcdo

em fase liquida, e deposi¢do quimica na fase vapor (CVD).
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2.2.1 Esfoliagdo mecénica

A esfoliacdo mecanica consiste em utilizar uma fita adesiva para separar as camadas de
materiais lamelares. A figura 4 ilustra a utilizacdo deste método para a obtencdo de
monocamadas de TMDs. Basicamente, parte do cristal de TMD é depositada em um pedaco de
fita adesiva, de forma que o plano do cristal fique paralelo a fita. Entéo, o lado oposto da fita é
colocado no topo do cristal de modo que se tenha um “sanduiche fita/cristal/fita” (Fig. 4a).
Logo ap6s, ambos os pedacos de fita sdo separados, e esse processo € repetido diversas vezes
até extrair poucas camadas do material como mostrado na parte (b) da figura 4. Em sequéncia,
a fita é pressionada contra um substrato especifico, onde serdo transferidos os flocos para
obtencdo da monocamada (Fig. 4c). Por fim séo feitas caracterizagdes como, por exemplo, a
caracterizagdo Optica ou utilizando técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (SPM)
com o objetivo de analisar morfolégica e mecanicamente a qualidade dos flocos (Fig. 4d) [7].
Na figura 4 sdo apresentados alguns flocos nanométricos obtidos por esfoliacdo mecanica do
dissulfeto de molibdénio (MoS>), caracterizados por microscopia optica (A - D) e AFM (E -

H), que sdo técnicas fundamentais para estudos de nanomateriais [13].

; ‘
.

2L

b

Figura 4: Processo de esfoliagcdo mecanica. Um floco espesso ¢ esfoliado (a) e afinado por maltiplas clivagens
(b), utilizando uma fita adesiva. As clivagens finais ocorrem durante a transferéncia para a superficie do substrato
(SiO2/Si 300 nm) (c), alcangando uma amostra ultrafina (d). Microscopia optica (A — D) e imagens de AFM (E —
H) identificando o nimero de camadas dos flocos: monocamada (1L; A e E), camada dupla (2L; B e F), camada
tripla (3L; C e G) e camada quadrupla (4L; D e H) de nanofolhas de MoS,. Figuras adaptadas de 11 e 13.

Embora a técnica de esfoliagdo mecénica apresente algumas vantagens, por exemplo,
alta qualidade do cristal e superficie limpa, ha diversas desvantagens que limitam sua aplicacdo
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atualmente. Primeiro, baixo rendimento e coexisténcia entre mono e poucas camadas. Uma
segunda desvantagem € a lenta producdo se comparada a outros metodos, como crescimento
por CVD e métodos baseados em solugdes. Terceiro, o controle da morfologia do nanomaterial,
pois como o processo é feito manualmente, € dificil ter precisdo, controlabilidade ou
reprodutibilidade utilizando essa técnica. Dessa forma este procedimento ndo supre as
demandas necessérias para vérias aplicagdes praticas, alto rendimento (producdo em grandes

areas) e producdo em larga escala [14].

2.2.2 Esfoliagdo em fase liquida

Outro método para obtencdo de um maior nimero de monocamadas de TMDs ¢ a
sonicagdo das estruturas de multicamadas em solucdes que podem incluir surfactantes e
polimeros [15].

A esfoliacdo em fase liquida consiste em utilizar, primeiramente, uma fonte de
ultrassom, com o objetivo de fornecer energia ao sistema para romper as ligacdes entre as
camadas do sélido lamelar de interesse. A segunda parte do método € a centrifugacdo, com o
intuito de separar o material que foi segregado. Dessa forma obtemos monocamadas ou poucas

camadas do material no solvente desejado [7], conforme a figura abaixo.

Sonicagao

\ Solvente bom
e Solvente p pobre '/ \ /

Figura 5: Esfoliagdo assistida por sonicagdo. O cristal em camadas é colocado em banho ultrassénico em um
solvente, resultando em esfoliacdo e formacéo de nanofolhas [15].

»

%

As ondas ultrassonicas podem ser produzidas por meio de ponteira (a energia €
transmitida de forma direta a amostra) ou banho (a energia é transmitida de forma indireta para
aamostra, passando primeiramente para o meio). Estas ondas criam bolhas de cavitacéo (bolhas
de vapor/gas imersas em fase liquida) que ao se romperem geram a energia necessaria para

quebrar as ligagdes de Van der Waals [7].
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A Figura 6 apresenta um fluxograma dos processos envolvidos nesta técnica.
Materiais bulk
em camadas

Centrifugacio
Solvente
adequado

Figura 6: Fluxograma ilustrando os procedimentos da técnica de esfoliagdo em fase liquida. Figura adaptada da
referéncia [7].

Precipitado

A escolha do solvente a ser utilizado é muito importante para o resultado final, ou seja,
para uma esfoliacdo eficiente. Dessa forma a caracteristica mais importante do solvente € ter a
tensdo superficial préxima a do material a ser esfoliado, pois 0 material deve permanecer estavel
na superficie do solvente. Dito isso, 0 solvente mais adequado aos TMDs é o N-Metil-2
pirrolidona (NMP), pois tem a tensdo superficial em torno de 40 mJ/m?, resultado encontrado
por meio de estudos realizados no MoS, e WS,. Essa esfoliagdo foi tomada como uma
alternativa eficiente para a obtencdo de materiais bidimensionais em larga escala. Entretanto,
como toda técnica, ha algumas desvantagens em aplicé-la, como a utilizacdo de ponteiras de
alta poténcia ultrassénica que pode ocasionar defeitos aos TMDs, além da dispersédo ser pouco
homogénea, devido a ponteira atuar em uma regido limitada. Na esfoliacdo por banho
ultrassénico, a dispersdo melhora consideravelmente, de modo a apresentar uma eficiéncia

relevante, porém o tempo para alcancar esses resultados é muito longo [7].

2.2.3 Deposicado quimica em fase vapor (CVD)

A deposic¢ao quimica em fase vapor € um método bottom-up de crescimento de materiais
gue envolve a separacao e/ou rea¢do quimica de reagentes gasosos em um ambiente controlado,
conhecido como forno CVD [14]. Basicamente, o processo pode ser dividido em trés etapas:
sublimacdo, difusdo e reacdo. Na sublimacdo, os precursores reagentes, que podem se
apresentar, inicialmente, em qualquer fase (sélida, liquida, gasosa) [16, 17], sdo aquecidos,
causando a decomposicdo e sublimagdo dos constituintes. Em um segundo momento 0s
elementos em fase gasosa se difundem e sdo transportados pelos gases inertes carreadores
(geralmente argénio) até a superficie do substrato. Finalmente, ocorre a reacdo de sintese que
resulta no material solido depositado sobre a superficie de um substrato [18].
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A técnica CVD traz algumas vantagens: i) a capacidade de produzir materiais altamente
densos, puros, uniformes, com boa adeséo e taxas de deposic¢do razoavelmente altas; ii) controle
da estrutura do cristal, da morfologia da superficie e da orientacdo dos produtos e iii)
flexibilidade de utilizar uma ampla gama de precursores quimicos [19, 20]. Apesar disso,
também existem desvantagens, que envolvem i) os perigos causados pelo uso de gases
precursores toxicos, corrosivos, inflamaveis e/ou explosivos; ii) dificuldade de sintese de
materiais multicomponentes com estequiometria bem controlada usando precursores de fontes
maultiplas (uma vez que diferentes precursores tém diferentes taxas de vaporizacgao); iii) o uso
de forno e/ou sistema de vacuo mais sofisticado por variantes de CVD, como CVD de baixa
pressao ou ultra alto vacuo que tendem a aumentar o custo de produgdo [16].

Neste projeto o objetivo é o desenvolvimento de uma metodologia de crescimento de
dissulfeto de molibdénio (MoS>) utilizando o método CVD, no Departamento de Fisica da
UFOP, preferencialmente buscando a sintese de monocamada. Pode-se dizer que trata-se de um
procedimento inédito na UFOP e complexo, pois depende do controle de muitas variaveis,
como a posicdo dos reagentes no interior do forno em relagdo ao substrato, proporcdo dos
reagentes, tempo de crescimento, fluxo de gases carreadores, controle da pressao e temperatura
de vaporizacdo de cada reagente e escolha do substrato. A falta de controle desses padrdes
causaréa reacOes e produtos indesejados [18]. A secdo 3.1.1 do capitulo de técnicas empregadas
trata exclusivamente desta metodologia de crescimento, oferecendo ao leitor mais detalhes da

técnica.

2.3 Caracteristicas gerais de dissulfeto de molibdénio - bulk e monocamada
de MoS:

O MoS2, como ja mencionado, é um material pertencente a familia dos dicalcogenetos
de metais de transicdo (TMDs), sendo o mais estudado até entdo em decorréncia das
interessantes propriedades eletronicas, oOpticas e mecanicas de sua monocamada. Tal
nanomaterial apresenta uma mobilidade de carga de 10 a 130 cm?V-1s?, band gap de ~1,8 eV
para a monocamada (fase H) e médulo de Young e tensdo de ruptura de 270 GPa e 25 — 33%,
respectivamente. Além disso, sua disponibilidade na natureza é abundante, sob a forma de
molibdenita (Fig.7) [21-23].

21



Capitulo 2 — Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Figura 7: Cristal de molibdenita [24].

O MoS: pertence a familia dos TMDs lamelares, ou seja, sua estrutura macroscopica &
constituida de monocamadas bidimensionais (S-Mo-S) empilhadas, como ilustrado na figura 2,
com os atomos de molibdénio representados em azul e os de enxofre em amarelo. Como ja
citado, essas camadas interagem fracamente entre si, por forcas de van der Waals, enquanto a
interacdo entre Mo e S ocorre por meio de ligacdes covalentes [25]. A fraca interacdo
intercamadas permite que elas deslizem umas sobre as outras, facilitando o cisalhamento ao

longo do plano basal dos cristais permitindo a esfoliagao [26].

2.3.1 Politipos de MoS;

Assim como para outros TMDs, uma monocamada de MoS; exibe diferentes
polimorfos, isto é, cristaliza-se em diferentes estruturas a depender de como os atomos de
enxofre estdo organizados em relacdo a camada de atomos de molibdénio, como ilustrado na
figura 8. As fases mais comuns sao identificadas como hexagonal ou trigonal prismatica (1H)
de caracteristica semicondutora, octaédrica ou tetragonal (1T) de caracteristica metalica e
octaédrica distorcida (1T") por sua vez, semimetalica [28].

Dependendo de como ocorre o empilhamento dessas monocamadas, formando
multicamadas, ficam definidos os politipos de MoS» identificados como 2H e 3R, em que a
letra refere-se a estrutura cristalina anteriormente discutida, considerando também a estrutura
romboédrica (R), como ilustrado na figura 9. Dentre esses politipos, 0 mais encontrado na

natureza, ou seja, na sua forma mais estavel ¢ composto por 2H com menos de 3% de 3R. [26].
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Figura 8: Estruturas atbmicas de varios polimorfos do MoS,. Modelos atémicos de monocamada 1H, 1T, 1T,

respectivamente. Figura adaptada da referéncia [28].
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Figura 9: Coordenadas metéalicas e sequéncias de empilhamento da unidade estrutural dos TMDs. Figura adaptada
da referéncia [30].
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A estrutura 2H-MoS> é o politipo mais estavel do MoS,, apresentando uma rede de
Bravais hexagonal com os seguintes parametros de rede: a = 3,15 A, ¢ = 1230 A e
empilhamento do tipo AA”. Exibe uma propriedade semicondutora do tipo-N com mobilidade
de portador de carga da ordem de 100 cm?V!s . Embora o 2H-MoS; tenha caracteristicas
semicondutoras, pode ser convertido em metalico a temperaturas acima de 800°C sob altas
pressdes. Além disso, a propriedade semicondutora pode ser convertida em supercondutora,
quando submetido ao processo de dopagem por Rb (Rubidio) usando o processo de intercalacédo
a baixas temperaturas [26, 29].

O 3R-MoS; também e uma forma estavel e semicondutora do dissulfeto de molibdénio.
Sua célula unitéria contém trés camadas S-Mo-S alternadas com uma coordenacgdo prismatica
trigonal e os seguintes parametros de rede: a= 3,17 A, ¢ = 18,38 A, seguindo um empilhamento
ABC. O polimorfo 3R se transforma no polimorfo 2H apds aquecimento. Os cristais 3R-MoS;
exibem propriedades Opticas ndo lineares devido quebra de simetria de inversdo, resultando em
possiveis aplicagdes em dispositivos Opticos ndo lineares [31]. Ambos os politipos séo
utilizados como lubrificantes sélidos [31, 32].

A mudanca no gap de energia do MoS; (fase H) a medida em que o numero de camadas
é reduzido estd mostrada na Figura 10. Este comportamento é consequéncia dos efeitos de
confinamento quéantico, interac6es intercamadas e efeitos Coulombianos de longo alcance. Para
o0 bulk hd um gap de energia indireto de ~1,3 eV e para a monocamada um gap direto de ~1,8

eV (fase H), levando a uma forte fotoluminescéncia [26].

Bulk 4 camadas 2 camadas 1 camada

V| MR R
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Figure 10: Evolugdo do gap de energia para 0 MoS; em funcéo do nimero de camadas. A estrutura eletrdnica
do MoS; bulk e monocamada foi previamente investigada empregando a teoria do funcional de densidade com
aproximac&o de gradiente generalizado usando o pacote Quantum Expresso. Figura adaptada da referéncia [26].
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Experimentalmente, a identificagdo do nimero de camadas da estrutura de MoS; obtida
¢ comumente feita por Espectroscopia Raman, a partir da investigagdo de dois picos Raman
tipicos — Ezlg e A;4 — que indicam os modos Vibracionais dos atomos de enxofre no plano e

fora do plano, respectivamente. Para a monocamada a separacdo entre os picos é de
aproximadamente 18 a 20 cm! [27]. Mais detalhes da técnica podem ser encontrados no

proximo capitulo.

2.3.2 Aplicagdes de nanoestruturas de MoS;

Conforme visto, 0 MoS; apresenta interessantes propriedades Opticas, elétricas e
triboldgicas [26], 0 que proporciona uma alta adaptabilidade para diferentes areas de aplicacdo
como sensores [33], dispositivos optoeletronicos [33], catalisadores [26] e lubrificantes [32].

Algumas dessas aplicacdes estdo exemplificadas abaixo.

A- (Bio)sensores e dispositivos (opto)eletronicos

Devido a estrutura ultrafina do MoS, bidimensional, os portadores de carga ficam
confinados ao plano de espessura atbmica, o que implica em uma sensibilidade ao ambiente
que o cerca. Além disso, sua biocompatibilidade, grande area superficial, transparéncia, boa
resisténcia mecanica e flexibilidade fazem deste material um promissor candidato a aplicacdo
em (bio)sensores diversos, incluindo estruturas de transistor de efeito de campo (FET) [33],
como ilustrado na figura 11, em que a superficie do nanomaterial foi funcionalizada com

moléculas receptoras a fim de detectar moléculas alvo. [26, 33].

Eletrodo de referéncia
Eletrélito

\
Moléculas ‘ C ‘)r

receptoras __——> Biomoléculas alvo ’
Porta dielétrica X ¢

Potene. @ -
: C

Figura 11: Diagrama esquematico do biosensor FET baseado em MoS,. A camada dielétrica que cobre o canal de
MoS:; é funcionalizada com receptores para a captura seletiva de biomoléculas alvo. Figura adaptada da referéncia
[33].
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Além disso, a presenca do gap direto de energia (~1,8 V) na monocamada faz com que
0 MoS; tenha aplicacBes em fotodetectores, céelulas solares, dispositivos optoeletrénicos de

memoria, dispositivos emissores de luz, entre outros [34, 35].

B- Catalisadores

A catélise € essencial para a quimica, pois a grande maioria dos processos quimicos
industriais sdo fundamentados nela. Na catalise heterogénea o catalisador estd em um estado
fisico diferente dos reagentes e produtos que compdem a reagdo, de forma a gerar um sistema
com duas ou mais fases. Para a realizagdo de um processo catalitico é necessario que o material
apresente alta atividade, seletividade e estabilidade. Neste contexto, TMDs bidimensionais tém
chamado a atengdo, com destaque ao MoS;, que vem sendo utilizado em catalise heterogénea
convencional, eletrocatalise e fotocatalise [36-38].

A reducdo do MoS: bulk para uma Unica camada, permite um maior controle sobre as
propriedades estruturais e eletrbnicas do MoS», e pode oferecer grandes vantagens a atividade
catalitica. Essa reducdo de espessura, que leva ao aumento da area superficial, pode acarretar
um aumento no numero de centros ativos, além do gap direto facilitar a transferéncia de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducéo, o que pode provocar aumento da condutividade
elétrica e da atividade eletrocatalitica, assim como servir a fotocatalise. Exemplos de processos
cataliticos envolvendo MoS: nanoestruturado incluem: quebra da &gua e reducdo de N2 para
amonia por fotocatalise, hidrodessulfurizacdo e reacdo de evolucdo de hidrogénio por
eletrocatalise [38].

Um inconveniente relacionado ao uso de MoS, como catalisador é que o nimero de
sitios ativos muitas vezes € limitado as bordas das estruturas [39]. Dessa forma tem-se buscado
a implementacdo de materiais compositos e hibridos com base no MoSz (como por exemplo
heteroestruturas grafeno-MoS;) e em combinacdo com outros atomos individuais (como
dopantes N e P), aglomerados de metal ou nanoparticulas, como uma estratégia para a
modulacdo da estrutura eletronica do MoSz e aumento do numero e da atividade de sitios
catalisadores [38, 40, 41]. Exemplos de processos cataliticos envolvendo estruturas hibridas de
MoS: incluem: reacéo de evolucéo de hidrogénio e reacfes de reducgéo de oxigénio e nitreto por

eletrocatalise [38].
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C- Lubrificantes

O MoS; é considerado um excelente lubrificante solido, com enorme potencial de
aplicacdo sobretudo em ambientes espaciais, incluindo veiculos, satélites, telescopios e antenas
que podem operar em condic¢des extremas, como em temperaturas que podem variar de -200°C
a 250°C. Neste contexto, o0 MoS; é uma boa escolha por conservar suas propriedades
lubrificantes mesmo em temperaturas criogénicas e em ultra alto vacuo, além de poder ser
depositado de forma bastante homogénea, garantindo estabilidade de operagéo.

O MoS: apresenta a vantagem de operar bem em vacuo, em contraste ao concorrente
grafite, que, por sua vez, necessita de pressdo de vapor de dgua suficiente para garantir o poder
lubrificante. Por outro lado, as propriedades lubrificantes do MoS; se deterioram na presenca
de umidade, o que tem gerado grande interesse na tentativa de melhorar essa deficiéncia [32].

Quando sdo comparadas as propriedades triboldgicas de estruturas nanométricas de
grafeno e MoS;, a literatura diverge quanto a melhor performance [42, 43]. Estas observacoes
nos motivam a investigar, também, as propriedades triboldgicas das estruturas de MoS>
sintetizadas pelo método de CVD, utilizando a técnica de Microscopia de Varredura por Sonda,

descrita no proximo capitulo.
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Capitulo 3 — Tecnicas Experimentais

Empregadas

Neste Capitulo serdo apresentadas as
principais técnicas empregadas no processo de
crescimento e caracterizacdo das amostras

estudadas.
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3.1 — Deposicdo Quimica em Fase Vapor (CVD)

A deposicdo quimica em fase vapor é uma técnica bottom-up de crescimento de
materiais, que permite controlar a morfologia, cristalinidade e defeitos das estruturas
produzidas. Nesta técnica, materiais gasosos reagem na fase vapor e/ou na superficie do
substrato, formando os produtos sélidos desejados que ficam depositados sobre o substrato em
questdo [1]. Esse processo esta simplificado na Figura 1: basicamente, os gases escolhidos
fluem para o interior de um tubo de quartzo colocado em um forno de temperatura controlavel.
Dentro do tubo ocorrem as reagdes entre os elementos desejados e 0s gases carreadores sdo

responsaveis por promover a eliminacéo dos vapores residuais através da exaustdo do sistema.

-

entrada de gis < -
controlador forno CVD
de fluxo -
Ar, H,, CH, 2 elevada exaustio

[

substrato

Figura 1: Diagrama esquematico do forno CVD para a sintese de nanomateriais [2].

O método de crescimento CVD baseia-se no controle de quatro parametros principais:
precursores, substrato, temperatura e pressao, cujas correlagdes sao responsaveis pelo tamanho,
morfologia, fase, entre outros aspectos que estdo diretamente atrelados as propriedades dos
materiais 2D sintetizados [3].

Os precursores no processo CVD atuam como reagentes, ou seja, eles sdo compostos
que contém os elementos ou moléculas que serdo a base de construgdo do produto desejado e
podem se encontrar, originalmente, em fase sélida, liquida ou gasosa. Como 0s precursores
reagem em fase gasosa, eles passam por dois tipos de reacdes, sendo elas: reacdes de
decomposicgéo térmica e reagdes de sintese quimica [4].

O substrato € o local em que o material é depositado no processo CVD e pode atuar
como catalisador para o crescimento de alguns materiais 2D, como é o caso do grafeno que €
crescido geralmente em uma folha de cobre ou niquel [1, 3].

A temperatura € um importante parametro que afeta as reagdes quimicas dos precursores
na fase gasosa. Por exemplo: a taxa de deposicdo de produtos no substrato e influéncia na

regulacdo do crescimento lateral versus crescimento vertical, o que afeta a composicao e
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uniformidade do produto desejado e, consequentemente, as propriedades do material
desenvolvido [5].

A técnica CVD pode ser realizada em baixa e alta pressdo (~1x10° ou 760 torr). No
primeiro modo temos um maior controle durante o processo de formacdo do nanomaterial
devido a utilizacdo de uma bomba de vacuo, que tem a funcéo de controlar os gases em excesso
que sdo gerados por meio de reagBes intermediérias. A alta pressdo nio temos a presenca da
bomba. Neste caso, se ndo houver uma razdo favoravel entre a quantidade de precursores havera
maior probabilidade de produzir nanomateriais de multiplas camadas [1].

A vantagem do método CVD é a sua capacidade de fabricar monocamadas de grandes
areas (~ cm?) e a possibilidade de controlar os pardmetros durante a sintese. As desvantagens
do método sdo: as elevadas temperaturas, interdependéncia entre parametros, risco de
vazamentos, exigéncia de gases de alta pureza e relativa lentiddo do processo, 0 que encarece a
producdo. Embora esses sejam pontos que requerem atencdo, a técnica CVD € considerada uma

das que apresentam melhor custo-beneficio na sintese de nanofilmes e nanoestruturas.

3.1.1 Crescimento de MoS; por CVD — Parametros tipicos

Diversos métodos CVD foram desenvolvidos para a producédo de materiais 2D em larga
escala incluindo diferentes processos para crescer MoS,. Tipicamente, sdo utilizadas trés
diferentes fontes de molibdénio: solucdo de tiomolibdato de aménio [(NH4)2MoS4], molibdénio
elementar e pd de trioxido de molibdénio (MoOs) [6].

A termolise da solucéo de tiomolibdato de aménio é uma abordagem que, geralmente,
fornece multicamadas de MoS, com alta controlabilidade [7] e utiliza tipicamente substratos de
safira ou SiOy, associados ao crescimento de grdos maiores. Geralmente, a solucdo de
(NH4)2MoSs é depositada no substrato por dip-coating, seguindo para 0s processos de
aquecimento. Foi relatado que essa solugéo se decompde em MoSs (eg. 1) na presenca de N2, a
temperaturas de aproximadamente 120°C — 360°C. O trissulfeto de molibdénio (MoS3z) gerado
se converte em dissulfeto de molibdénio (MoSz), em temperaturas superiores a 800°C, como

mostrado nas equagdes abaixo [8]:

(NH4)2M0S4 > 2(NHs) + H2S + MoS3 (1)
MoSz = MoS; + S (2
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Além dessas decomposicBes, também foi relatado outro método, de modo que o
tiomolibdato de amonio se converte em MoS: (eq. 3) na presenca de Ho, a temperatura de 425°C

[8].
(NH4)2Mo0S4 + H2 = 2(NH3) + 2(H2S) + MoS; (3)

A figura 2a mostra uma imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para
uma multicamada de MoS, obtida por Xu e co-autores utilizando tiomolibdato de am6nia como
precursor [11].

A sulfurizac@o do molibdénio é outro método de producdo de mono ou poucas camadas
de MoS,, com dimensdes que podem alcancar até 2 nm de espessura e ~0,8 cm? de area. Essas
medidas podem variar de acordo com a dimensao da camada de molibdénio (espessura ~1-5
nm) e dos substratos utilizados, respectivamente [7]. Esse processo consiste em se utilizar uma
fina camada de molibdénio pré-depositada em um substrato por evaporacao de feixe de elétrons,
por exemplo. Essa camada de Mo € entdo exposta a atmosfera de enxofre (em forno tubular) e
o crescimento de estruturas de MoS; ocorre a uma temperatura tipica de 750°C. O crescimento
local de MoS> no substrato de SiO> pode produzir camadas atdmicas, continuas, uniformes, de
facil transferéncia e disponiveis para caracteriza¢des adicionais, bem como para fabricacao de

dispositivos [9].

2.(‘) um J

Figura 2: (a) Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para uma multicamada de MoS; obtida
utilizando tiomolibdato de aménia como precursor [23]. (b) Imagem de microscopia Optica de MoS; obtida
utilizando Mo elementar como precursor. O inset da figura mostra uma imagem de MoS, da monocamada na
regido central, apresentando um contraste mais claro que as multicamadas. [24] (c) Imagem de microscopia ptica
de monocamadas de cristais triangulares MoS; obtidas utilizando MoOs; como precursor. Algumas pequenas
regides sobre os triangulos, em tonalidade mais azul escura, indicam o inicio do crescimento de multicamadas em
alguns cristais [11].

A figura 2b mostra uma imagem de microscopia éptica de MoS; obtida por Zhan e

colaboradores utilizando Mo elementar como precursor. O inset da figura mostra uma imagem
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de MoS> de uma monocamada na regido central, caracterizada pela tonalidade mais clara na
imagem.

Outro método utilizado ¢ a sulfurizacéo do triéxido de molibdénio (MoOs3), mostrado na
figura 2c. Trata-se de um método que permite a producdo de filmes continuos de MoS; em
monocamadas, bicamadas e poucas camadas com dimensdes que vao até 0,72 nm de espessura
e milimetros de dimens@es laterais [10]. Esse processo comumente utiliza como substrato o
dioxido de silicio (SiOz) e consiste no aquecimento via forno CVD do triéxido de molibdénio
e enxofre (S), ambos em po [10]. O forno é tipicamente aquecido até 800°C, geralmente em
atmosfera controlada de argonio (Ar), de modo que o MoOs comeca a reagir com o vapor de
enxofre (S) e, assim inicia-se o processo de reducéo, resultando no MoS» [11]. As equac0es 4

— 6 abaixo, descrevem as etapas das reacdes intermedirias de sulfurizacéo:

2(Mo0Og3)s) + S(g) 2 2(M00Oz)s) + SOz2() 4)
2(M002)s) + 5S(g) = 2(M00OS2)(s) + SO2(g) (5)
2(M0oOS2)) + Sig) = 2(M0S2)) + SOz (6)

Note que a remocao de um oxigénio do MoOS; produz MoS,. Uma vez que ambas as
espécies intermedidrias sao estaveis, a sulfurizacdo incompleta levara a formagdo de MoO; ou
MoOS; sélido. A figura 2c mostra uma imagem de microscopia Optica de monocamadas de
cristais triangulares de MoS», obtidas utilizando MoO3z como precursor por Pondick e co-
autores. Alguns pequenos pontos azuis sobre o triangulo, indicam o inicio do crescimento de

multicamadas em alguns cristais [11].

3.2 Técnicas de caracterizacao
3.2.1 Microscopia de Varredura por Sonda

A analise de superficies de materiais em escala atdbmica e/ou molecular foi possivel apos
0 desenvolvimento de técnicas (e equipamentos) como 0 Microscépio de Varredura por Sonda
(SPM — Scanning Probe Microscopy) [12]. Trata-se de um microscépio capaz de fornecer

informagdes sobre morfologia, dureza, visco-elasticidade e, ainda, propriedades magnéticas e
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elétricas. Existe também a possibilidade de manipular fisica e quimicamente o material a ser
estudado [13].

A Microscopia de Varredura por Sonda € um nome que resume uma gama de técnicas
que utilizam uma sonda mecanica como ferramenta de deteccdo de algumas grandezas fisicas
para estudar propriedades de superficies. Podemos citar a Microscopia de Forga Atdmica
(AFM), a Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM), Microscopia de Forca Magnética
(MFM), Microscopia de Forca Elétrica (EFM), Microscopia de Forca Lateral (LFM),
Espectroscopia de Forca, dentre outras [14].

O principio de operagdo do SPM é comum a todas as técnicas. A figura 3 apresenta,
esquematicamente, os principais elementos comuns a todo microscépio de varredura por sonda.
Sdo eles: sonda mecénica (A); scanner piezoelétrico (B); 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) [13, 30].

Figura 3: Representagdo esquematica dos elementos comuns a todos 0s Microscopios de Varredura por Sonda
[13].

O principio de funcionamento do SPM pode ser descrito da seguinte forma: a sonda
mecanica (A) é posicionada a cerca de 0,1 nm a 10 nm da superficie da amostra (F) a ser
analisada e, como a extremidade da sonda tem aproximadamente 10 nm, a interacdo entre elas
se torna altamente localizada. O scanner piezoelétrico (B) movimenta lateralmente a amostra
em relacdo a sonda, descrevendo um padrdo de varredura. Um mecanismo de monitoracéo (C)
detecta a variagédo da interagdo sonda-amostra, durante a varredura, por meio da mudanca de
posicdo do laser (H) em um fotodetector (G) e esta informacdo é passada a um sistema de
realimentacdo que controla a posicdo vertical da sonda. Todo o processo & controlado e
monitorado por um computador (E) que movimenta o scanner, recebe os dados e 0s converte,
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formando a imagem da amostra. Com o objetivo de posicionar a sonda sobre uma determinada
regido da amostra, o sistema possui um mecanismo de aproximacao manual (D) [13, 15, 30].

3.2.1.1 Microscopia de Forca Atémica

A Microscopia de Forca Atdmica € uma técnica capaz de fornecer informacdes
relacionadas a superficie do material, com excelente precisdo. Seu funcionamento envolve a
medida da forca entre a ponta e a amostra. A sonda, de aproximadamente 100 A de diametro,
esta fixada na extremidade livre de uma alavanca (cantilever) altamente flexivel que apresenta
comprimento entre 100 e 200 um. Essa flexibilidade ¢ essencial para a detec¢do das forgas
sonda-amostra ao longo de toda varredura, de forma a tornar possivel a deflexdo da alavanca e,
consequentemente, formar o mapa topogréfico da amostra. O processo mais utilizado para se
obter imagens topograficas nesse equipamento advém da conservacao da forca aplicada sobre
a amostra durante toda a varredura, de modo a determinar inicialmente um valor do sinal que
deve ser permanentemente observado pelo detector. O computador é o responsavel por essa
etapa, controlando o scanner piezoelétrico verticalmente, de forma a manter a forga/sinal no
valor inicialmente determinado. Assim, a variagdo de altura no scanner corresponde exatamente
a variacdo topografica na amostra [13, 14, 16].

As forcas que contribuem para a deflexdo da alavanca sdo as chamadas forcas de van
der Waals, que podem ser tanto atrativas quanto repulsivas. Um modelo utilizando o potencial
de Lennard-Jones permite a identificacdo dos regimes de interacdo sonda-amostra em fungéo

da distancia entre elas, conforme mostra a figura 4.
A
c T Repulsao

Cl

e |

Figura 4: Curva esquematica mostrando a dependéncia da forca de interacdo sonda-amostra em funcdo da
separagdo entre elas e sua relacdo com os modos de operacdo do AFM [13]. C - Modo Contato, Cl- Modo Contato
Intermitente e NC - Modo Néo Contato.

Forga
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T

Atracao

A longas distancias (> 1 um) ndo existe nenhuma interagdo entre a ponta e a amostra.
Conforme a sonda se aproxima da amostra (< 50 nm), forcas tipicamente atrativas (van der
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Waals) comegam a agir. Como mostra a figura 4, essa forga aumenta com a proximidade da
sonda, até que a distancia sonda-amostra seja da ordem da distancia interatbmica (~0,5 nm). A
partir deste ponto, forcas repulsivas comecam a predominar, pois as nuvens eletronicas
advindas das Ultimas camadas dos 4&tomos da sonda e da amostra interagem entre si, ou seja,
forcas eletrostaticas. Nesse momento, diz-se que a sonda estd em “contato fisico” com a
superficie da amostra [13, 14].

Conforme o carater da interacdo, atrativo ou repulsivo, pode-se definir alguns modos de
operacdo na técnica de AFM, a saber: Contato (C), onde a interacdo sonda-amostra é repulsiva;
Né&o-Contato (NC), com interacdo atrativa; e Contato Intermitente (CI), onde o regime ora é
atrativo, ora é repulsivo. Tais modos podem ser identificados na figura 4. A escolha da
utilizacdo de cada modo depende das caracteristicas da superficie da amostra e das propriedades

que se esta interessado em analisar [13].

Modo Contato

No modo Contato a sonda é colocada em contato fisico com a amostra. Nesse caso, a
forca de interagdo € repulsiva e permite obter imagens com altissima resolu¢éo a nivel atbmico.
Entretanto, o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a superficie caso ela seja macia,
produzindo uma imagem distorcida da mesma [13].

Nesse modo, a sonda desliza sobre a superficie da amostra e a alavanca sofre deflexdes
que dependem da morfologia da superficie durante a varredura. Sdo utilizadas, em geral, sondas
de constante elastica baixa (0.01N/m a 1.0N/m) [14].

Para regular a forca de referéncia, adotada pelo sistema de realimentacdo/operador do
microscopio, o feixe de laser refletido pela superficie alavanca deve atingir o centro do
fotodetector mostrado na figura 5a que, por sua vez, é composto por quatro quadrantes.
Enquanto a sonda percorre a superficie, a alavanca deflete ao longo da morfologia do material
e como resultado, o feixe do laser refletido no fotodetector se movimenta verticalmente. As
partes (b) e (c) da figura 5 ilustram o procedimento citado acima: a parte (b) exemplifica um
cenario em que a sonda atinge uma parte mais alta da amostra, de maneira a provocar a deflex@o
da alavanca, deslocando o laser para o quadrante superior. Em contrapartida, na parte (c) temos
uma situacdo em que a sonda atinge a parte mais baixa da amostra, de modo a provocar uma
nova deflexdo na alavanca, deslocando o laser para a regido inferior. Em suma, ambos os
processos sdo controlados pelo sistema de realimentacdo do AFM que, por sua vez, usara o

sinal recebido do fotodetector para determinar o sinal a ser enviado ao scanner, de modo a
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encolhé-lo ou dilata-lo, visando manter a forca de interacdo sonda-amostra em seu valor de
referéncia [13, 14, 16].

[: 2 2 C 2; E E r/V\P\N;rm%
(a) e (b) scanner * (©) |scanner 1

Figura 5: Representacdo esquematica que ilustra o comportamento da alavanca e do feixe de laser em funcéo da
posicao de referéncia. Em que (a) é definida a forca de referéncia, (b) é a forca interagdo maior que a de referéncia
e (c) € a forca de interagdo menor que a de referéncia [14].

Em meio a analise do material no modo contato, € comum encontrar uma fina camada
de &gua em sua superficie e a presenca dessa camada gera outros tipos de forcas, como as forgas
capilares, além da existéncia das forcas exercidas pela propria alavanca sobre a amostra. A forga
capilar surge quando a 4gua passa ao redor da ponta, criando uma forte forca de atragéo (~107®
N) que mantém a ponta em contato com a superficie. A magnitude da forca capilar depende da
separacdo ponta-amostra. A magnitude e o sinal (repulsivo ou atrativo) da forca da alavanca
dependem, por sua vez, da deflexdo da mesma e de sua constante de mola [16].

Modo Nao Contato

O modo néo contato (NC) do AFM opera no regime atrativo. Nesse modo a distancia
entre a sonda e a amostra € da ordem de 1 a 10 nm e apresenta a vantagem de ndo danificar a
amostra, pois em principio, ndo ha contato fisico com a sonda. Porém, o aumento da distancia
sonda-amostra resulta em uma resolugéo limitada a essa separagéao [13].

No decorrer da varredura, no modo NC, a sonda oscila com uma determinada frequéncia
sobre a camada de contaminagdo, ndo tocando a superficie da amostra. Esse processo utiliza o
sistema de realimentacdo para conservar a distancia sonda-amostra constante em um regime no
qual a forca é atrativa, aléem de manter/monitorar uma frequéncia proxima a frequéncia de
ressonancia (tipicamente de 100 a 400 kHz) ou a amplitude de oscilagdo da alavanca ao longo
da varredura, mantendo-as como referéncia para identificar pontos altos e baixos da amostra.

As alavancas sdo normalmente constituidas de silicio, de forma a apresentarem constantes
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elasticas altas, por volta de 20 N/m a 100 N/m. Esse modo de operacgéo € adequado para analisar
amostras macias e elasticas, pois as forcas de interagdo sdo muito fracas (~1012N) [13, 14, 16].

Modo Contato Intermitente

O modo contato intermitente (CI) une as principais vantagens dos modos Contato e N&o-
Contato, porém a ponta estd mais proxima da amostra (comparada ao modo NC) e o atrito é
reduzido de forma significativa (comparado ao modo C). Assim consegue-se altas resolugdes
(~1 nm) sem o problema de deformacéo da amostra. Nesse processo, o sistema de realimentacéo
mantém constante a frequéncia de ressonancia da sonda e o fotodetector pode monitorar tanto
essa frequéncia quanto a amplitude de oscilacédo [13, 14].

Antes do processo de varredura define-se uma amplitude de referéncia, que é mantida
pelo sistema de realimentagdo. No momento em que a sonda oscila livremente, sua amplitude
chega a ser da ordem de 20 nm. Ao aproximar a sonda da amostra ha uma reducdo da amplitude

provocada pela interacdo sonda-amostra, como mostra a figura 6 [14].

-
(a) amostra Amplimde (b) amostra F.Amplimdg
scanner v livre scanner 4 de referéncia

Figura 6: Representacdo esquematica do modo de operacdo contato intermitente. O processo de oscilagdo (a)
longe e (b) proximo a amostra durante a varredura [14].

Durante o processo de varredura, a amplitude varia de acordo com a morfologia da
superficie da amostra e, como no modo NC, o sistema de realimentagdo mantem essa amplitude
constante pois, se a forca de interagcdo aumenta, a amplitude de oscilagdo diminui e vice-versa,
com o objetivo de preservar a amplitude de referéncia. Esse procedimento acontece por meio
da dilatagdo ou compressdo do scanner gerando, por fim, a imagem topografica da amostra
[13].

Neste trabalho utilizaremos os modos C e CIl para caracterizar morfologica e

mecanicamente as amostras de MoS.
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3.2.1.2 Microscopia de Forca Lateral

A Microscopia de Forca Lateral (LFM — Lateral Force Microscopy) é uma técnica
ligada ao AFM operando no modo contato. A diferenca est4 basicamente no fato de que, além
de se monitorar a deflexdo da sonda, monitora-se também sua tor¢do. Essa técnica apresenta
imagens que indicam as variagdes de atrito na superficie do material [13, 16].

Neste modo, a sonda percorre a superficie da amostra numa direcdo perpendicular ao
eixo da alavanca, isto é, a sonda varre lateralmente a amostra como representado na figura 7. A
deflexdo da alavanca é proveniente de duas fontes: mudancas no atrito entre a superficie e a
ponta e mudancas na inclina¢do da amostra. Para separar um efeito do outro, as imagens LFM
e AFM devem ser coletadas simultaneamente. Dessa forma, mesmo se a superficie da amostra
for extremamente plana, identificada na imagem de AFM, mas composta de materiais distintos,
a LFM ir& detectar, como mostra a figura 7, pois diferentes materiais possuem diferentes
coeficientes de atrito em relacdo a sonda [13, 16].

Diregao de varredura

g g
o — |

Material
diferente

: Imagem de LFM

Figura 7: Principio de funcionamento da técnica LFM [13].

Essa técnica sera empregada para analisar qualitativamente os flocos de MoS: crescidos
pelas diferentes rotas.

3.2.1.3 Microscopia de Forca Elétrica

A Microscopia de Forca Elétrica necessita que a sonda, alavanca e o substrato sejam
condutores. Essa técnica é conhecida como técnica de duas passagens. Na primeira passagem a
sonda varre a amostra, em sua frequéncia natural mo, N0 modo Contato Intermitente, de modo a
fornecer a imagem topografica da amostra. A sonda é entdo elevada a uma altura que deve ser
superior a 10 nm em relagcdo a superficie e, neste momento, é aplicada uma diferenca de

potencial entre a sonda e a amostra. O caminho da varredura €, entdo, repetido, mas, dessa vez,
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sd80 monitoradas interacOes elétricas, capazes de alterar a frequéncia ou fase de oscilacdo da
alavanca durante a processo. A figura 8 ilustra esquematicamente esse processo [13, 17].

1,

2
e

h AFM - 12 passagem

EFM - 22 passagem

W | B N,

X

Figura 8: Representacdo do principio de funcionamento da técnica EFM [13].

A técnica de EFM pode ser dividida em trés regimes distintos, baseados na separacao
entre a sonda e a amostra, sao eles: longo alcance, intermediario e curto alcance [18].

No regime de longo alcance a sonda esta a uma distancia entre 10 e 50 nm da amostra.
Nesse modo as forgas eletrostaticas predominam e, por consequéncia, S0 as responsaveis por
fornecerem informacdes significativas. Durante o procedimento, a sonda pode permanecer
estatica (deteccdo da deflexdo) ou oscilando (deteccdo dindmica). O método dinamico
proporciona uma medida com maior sensibilidade. A amplitude de oscilacdo é, geralmente,
muito menor que a separacdo entre a sonda e a superficie, permitindo uma extracéo
relativamente facil, a partir dos dados experimentais, do gradiente de forca (para a alavanca
movimentada mecanicamente) ou da forca (para a alavanca movimentada eletrostaticamente).
Para tal, é necessario apenas que sejam conhecidas as propriedades da alavanca como, por
exemplo, sua constante elastica e a sensibilidade do conjunto alavanca/fotodetector. A
informacdo quantitativa das propriedades da superficie, por meio dos resultados do gradiente
de forgca é complexa, devido a necessidade de integrar a exata morfologia da alavanca e da
sonda na conta, principalmente para grandes separag¢0es sonda-amostra [13, 17].

O segundo regime operacional de EFM ¢é caracterizado por uma distancia sonda amostra
relativamente pequena (<10 nm), mas a contribuicdo de forcas eletrostaticas ainda domina sobre
as interagdes de van der Waals. Neste regime a sonda pode operar no modo ndo-contato estatico

(monitora-se a deflexdo) ou pode oscilar. Diferentemente do regime de longo alcance, a
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amplitude de oscilacdo é comparavel a separacdo sonda-amostra e a ponta pode tocar a
superficie tornando a extracdo, a partir do sinal dos dados de forca ou gradiente, mais dificil.
Neste caso, transferéncias de carga entre a sonda e a amostra e forcas eletrostaticas contribuem
para deteccdo do sinal. Contudo a sonda pode, usualmente, ser aproximada por modelos
geomeétricos simples, porque a parte perto da superficie exerce maior contribui¢do para o sinal
de forca [13, 18].

No regime de curto alcance a sonda esta em contato com a superficie da amostra e, neste
modo, a forca de van der Waals se sobressai sobre as forcas eletrostaticas. Neste contexto, a
sonda pode ser utilizada com um medidor local de capacitancia (SCM - Scanning Capacitance
Microscopy) ou resistividade (SSRM - Scanning Spreading Resistance Microscopy). A
diferenca de potencial aplicada a sonda pode induzir respostas piezoelétricas, juntamente com

modificagdes mecanicas ou fisicas na superficie [17, 18].

Analise do sinal elétrico

A equacéo utilizada para identificar a variacdo da frequéncia de oscilacdo de uma sonda
é [13]:

_ _ @ 0F
Aw = 2k 0z’ ()

em que oo € a frequéncia natural de oscilacdo da alavanca, k é a sua constante elastica e oF/oz
o gradiente de forca elétrica, na direcdo de oscilacdo da alavanca.

Normalmente, aplica-se uma tenséo alternada (AC — Visen(wt)) e/ou uma continua (DC
— Vo) entre a sonda e a amostra para obter as medidas elétricas no SPM. Considerando um
potencial qualquer ¢(x,y) para a superficie da amostra, a diferenca de potencial ponta-amostra

sera dada por:
V =V, + V;sin(wt) — @(x,y) (8)
Sob essa tensdo (V) e a capacitancia do sistema (C), a energia armazenada (E) sera dada por:

- C(z)V?

> ©)
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Portanto a forga elétrica de interagdo entre a ponta e a amostra pode ser representada da seguinte

forma:

F=—_VE (10)
Como a ponta oscila na direcéo z, a forga elétrica seré analisada somente nesta componente:

0E 1 _0C
— — __VZ —

! [Vo — @(x,y) + V; sin(wt)]? 0 (11)

£ C
279z 2 0z 2 0z

ou.

) 1 ac
F, = —5{[‘/0 — @0, + 2[Vy — o(x, )]V, sin(wt) + E1/12[1 + cos Zwt]}g. (12)

Da equacdo acima (12), nota-se que a forca de interacdo € composta pela soma de trés
componentes:

e Uma componente que ndo oscila:

1 1 ac
Fywmo) = = 5{Vo = 0Gu ) + 5V} 5 (13)

e Uma componente que oscila em ®:
ac
Frwy=—{V1 —o(x,y) V4 sin(wt)}g (14)
e E um que oscila em 2m:
1 ac
F; 2wy = — {Z V2 cos(Zwt)}E (15)

Da equacéo (11), podemos escrever

oF _ _10°¢() ,

%= "2 oz (1e)
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Caso haja cargas permanentes () na amostra a forca é expressa da seguinte forma:
1dC
1 % )

- Amteyz?  2dz

Em que gs é a carga na sonda induzida por ¢, sendo descrita por:

qs = —q+CV (18)
Logo, substituindo (18) em (17):
q(—q+CV) 1dC .,
— = 19
d 41y Z? 2dz v (19)

A figura 9 representa, de forma esquemaética, a distribuicdo das cargas na sonda

induzidas por g, em uma situagdo de aproximacao plano-esfera considerando a sonda condutora.

)
-
Qsona = EQ+CV

Figura 9: Representacdo esquematica da distribuicdo de carga na sonda (qs) € na amostra (ambas condutoras) em
um processo de varredura no EFM [13].

Tomando a derivada da equacao (19) e substituindo em (7) tem-se:

Aw = wo| ¢q° qv aC/Bz 2C 102CV2 (20)
Y= 7% 2megz3  Amey\  z2 z3 20z2

E possivel escrever a equacio (20) em termos da variagio de fase, logo:

z2 z3

ac
A(p:_g 9 L /aZ_E _laz_cvz (21)
k |2meyz?  4me, 20z
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Em (21) é possivel identificar a relacdo direta entre o sinal medido a partir da imagem de EFM

(A) e a carga existente na superficie da amostra (q).

3.2.2 Espectroscopia Raman

O fisico indiano C. V. Raman observou, em 1923, o espalhamento de um feixe de luz
monocromatico ao incidir em um meio material. O resultado desse experimento foi o
espalhamento da luz, de forma a gerar uma banda central, conhecida como radiacdo Rayleigh,
de mesma frequéncia (o) que a luz incidente e duas novas bandas laterais com frequéncia
simétricas menores € maiores (® - ®1, ® - ®2, ® - ®3, ... ® + ®1, ® + ®2, ® + ®3...) cOMO ilustra

a figura 10 [13, 19].

@—p @ ®+ w
2
Estado virtual _ Estado virtual _ - E;St(ldO_vir.tugl .
AL RC A 2 i
g} 3 W~ %o 3 w 3 w + Wy
5
sz‘
@ @
& | 3 9
o $ i ! L 1s
a) Stokes b) Rayleigh c) Anti-Stokes

Figura 10: Esquema do espectro Raman. (a) espalhamento inelastico Raman Stokes, (b) espalhamento elastico
Rayleigh, (c) espalhamento inelastico Raman Anti-Stokes [19].

A luz com frequéncia inicial ® sofre um espalhamento elastico (Rayleigh) e dois
espalhamentos inelasticos com frequéncias ®-wo (chamado espalhamento Stokes) e ®+wo
(chamado espalhamento anti-Stokes), sendo wo a frequéncia do fénon criado (ou destruido)

durante o processo de espalhamento, conforme o painel inferior da figura 10.
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3.2.2.1 Interagdo da luz com a matéria

A espectroscopia Raman é extremamente importante no campo de caracterizacdo de
materiais, visto que é uma técnica eficiente e, em geral, ndo destrutiva. O processo de
espalhamento Raman esté relacionado ao ganho (anti-Stokes) ou perda (Stokes) de energia dos
fotons ao incidirem no material, dessa forma fonons sdo destruidos ou criados, respectivamente.
A diferenca de energia entre os fotons esta associada a propriedade vibracional individual de
cada material [13].

O espalhamento Raman pode ser tratado quanticamente. Para tal, é necessario que o
material esteja em um estado vibracional inicial, yo = [i,0), em que “i” se refere ao estado
vibracional dos atomos (ntimero de fonons) e “0” se refere ao estado fundamental dos elétrons.
No momento em que o fdton incidente (de energia = Awmo) interage com o elétron da amostra
elevando-o a um nivel excitado “a”, o estado quantico virtual se torna ya = |i,a) e logo apds, o
elétron retorna ao estado fundamental “0” emitindo um f6ton. Esse foton é o fundamento do
espalhamento Raman pois, € a partir dele, que os resultados sdo obtidos. Dessa forma, se a
energia do foton emitido for a mesma que a energia do féton incidente, ocorre o espalhamento
elastico ou Rayleigh. No entanto, se a energia do féton for maior, o elétron excitado interagiu
com o material, antes de decair, levando o material a um estado vibracional inferior, yi.1 = [i-
1,0), logo um fénon sera destruido. Se por outro lado, a energia do foton espalhado for menor,
significa que, antes de decair, o elétron excitado interagiu com o meio material e a diferenca de
energia foi absorvida pelo meio, excitando o material a um estado vibracional superior descrito
por vyi+1 = |i+1,0). Neste caso, um fénon foi criado. Em qualquer caso, a diferenca entre as
energias incidente e espalhada corresponde a niveis distintos de energia vibracional para o
material analisado, possibilitando um entendimento sobre sua estrutura [20-22].

Como todo processo de espalhamento, o processo Raman deve satisfazer a conservacao

de energia e momento. Logo,
EEspalhado = Elncidente i EFénon (21)

— — >
KEspalhado = Klncidente + Gronon » (22)

em que a equacdo (21) esta relacionada as energias e a (22) aos vetores de onda do féton

espalhado, incidente e do fonon, respectivamente. O sinal de adicdo (+) estd associado a
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destruicdo do fénon (anti-Skokes) e o sinal de subtracdo (-) esté associado a criagdo do fénon
(Stokes). A criagdo e destruicdo desses fonons no processo de espalhamento da origem as

diversas linhas Stokes e anti-Stokes no espectro Raman do material.

3.2.2.2 Espectroscopia Raman em MoS;

A qualidade das camadas de dissulfeto de molibdénio (MoS2) pode ser determinada a

partir da analise espectral dos picos Raman, como mostra a figura 11a.

o

Intensity (a.u.)
I
\ !
e
I
) )
!

A T/ b -fT‘WS )

19z 488 nm i /_/ I »-~f/l. -

laser line Mol )

AT
A

~— 1L - g ..
N bukd] ,/ ‘—Ofl
375 390 405 420 _ 435 v A, E,,

Raman Shift (cm™)

Figura 11: (a) Espectros Raman das camadas de MoS; [29] e (b) modos de vibragdo do MoS; referentes aos picos
da espectroscopia Raman [31].

Os picos localizados em torno de 383 cm™ a 408 cm™ confirmam o crescimento de
camadas de MoS;. O pico em torno de 383 cm™ é atribuido ao modo Ezlg, que surge da vibracao
oposta dos atomos de S em relaco ao atomo de Mo. O pico em 408 cm™ é atribuido ao modo
Aug, que estd associado com a vibragdo fora do plano dos atomos de S em dire¢des opostas [25,
26]. O modo Raman Ayg € deslocado para o vermelho quando o nimero de camadas diminui,
enquanto o modo Ej, é deslocado para o azul com a diminuicdo do nimero das camadas.
Portanto, a diferenga de energia entre os modos vibracionais no plano (Ayg) e fora do plano
(Ezlg) nos espectros Raman se eleva com o aumento da espessura do material e é usado como
ferramenta para identificar o numero de camadas de MoS», no caso de poucas camadas (<10
camadas) [27, 28]. Dessa forma, as seguintes diferencas de 18 a 20cm™, 22 cm™, 25 cm™?, estéo
associadas a monocamada, bicamada e bulk de MoS; respectivamente [29]. A direcdo oposta

de movimentag&o dos picos caracteristicos pode ser explicada pelo acoplamento intercamadas
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de van der Waals e também pode ser atribuido a interagdes coulombinas e possiveis mudangas
induzidas por empilhamento da ligacéo intracamada [32].
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Capitulo 4 — Resultados

Experimentais e Discussoes

Neste Capitulo serdo apresentados 0s
resultados experimentais e discussfes sobre o
processo de obtengdo do Dissulfeto de Molibdénio

utilizando o método CVD.
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Neste capitulo serdo mostrados os resultados alcangados no processo de producgdo e
caracterizagdo das amostras de MoS,, sintetizadas pela técnica de Deposi¢cdo Quimica na Fase
Vapor (CVD). As analises foram realizadas por Microscopia Otica, Microscopia de Forca
Atdmica, Microscopia de Forca Lateral, Microscopia de Forca Elétrica e Espectroscopia

Raman.

4.1 — Preparacao dos substratos

Para este trabalho utilizou-se silicio dopado (Si), coberto por uma camada de didxido
de silicio (SiO2) de 300 nm de espessura, termicamente crescida. As amostras tinham, em
média, 1 cm? de area. Antes do crescimento, os substratos foram submetidos ao protocolo
padrdo para limpeza de semicondutores. Inicialmente foram imersos em acetona, em seguida
em alcool isopropilico, sempre em banhos ultrassénicos de 10 minutos. Posteriormente foram
secos com um jato de gas nitrogénio e transferidos para porta amostras.

Antes de cada processo de crescimento, também foi feita a limpeza do tubo de quartzo
e das barcas dos reagentes, que ocorreu aquecendo-os até 900°C em atmosfera ambiente com o

tubo aberto.

4.2 — Descricdo dos equipamentos e materiais utilizados
4.2.1 - Descrigéo detalhada do forno CVD

O processo de produgdo das amostras de MoS; consistiu em utilizar o aparato
experimental ilustrado na figura 1a. Utilizou-se um forno tubular modelo AN1031, composto
pelos seguintes componentes: tubo de quartzo horizontal de 61 mm de didmetro externo e
unidade de programacdo e controle de temperatura (Fig. 1b). Trata-se de um forno de zona
Unica de aquecimento, ou seja, apenas a temperatura na regido central é controlada e as demais
sdo modificadas em funcéo da distancia das barcas em relacéo a resisténcia. Essa resisténcia
elétrica é constituida por uma liga FeCrAl enrolado em espiral, podendo alcancar temperaturas
de 100°C a 1100°C e poténcia nominal de 1700 W. Como parte independente do forno foi
utilizado um rotametro (fluxdémetro de bola) acoplado a extremidade do tubo, com o objetivo
de controlar o fluxo de gés carreador (argénio), em unidades de centimetros cubicos padréo por
minuto (sccm) (Fig. 1c).
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Figura 1: (a) Forno CVD e o tubo de quartzo utilizado para a sintese do MoS,. Em (b) temos o controlador de
temperatura junto a (1) unidade de programac&o e (2) estrutura de suporte e retorta. Em (c) vemos o fluxémetro.

Como ja mencionado, a sintese de MoS2 CVD se baseia na insercao e organizagdo dos
materiais precursores (Mo e S) e substratos em um forno tubular, com a programacao das
devidas configuracbes de aquecimento com o objetivo de provocar a reagdo dos mesmos em
fase gasosa e por fim, formarem o produto desejado, que seré depositado sobre a superficie do
substrato de SiO>/Si.

Como o forno CVD ¢é de zona Unica, ou seja, tem apenas uma resisténcia elétrica central,
isso faz com que tenhamos o controle da temperatura apenas da regido central. Logo, €
necessario realizar o0 mapa de temperaturas com o objetivo de identificar o perfil térmico do
forno. Nesse sentido, utilizamos um termopar e medimos as temperaturas e distancias
necessarias para o processo, como identificado no perfil térmico abaixo, com destaque para
duas regibes principais: i) zona quente (regido central) e ii) zona fria (extremidade esquerda do
tubo) como mostrado na figura 2. E importante dizer que a temperatura da zona fria, de ~ 200°C

é suficiente para evaporar o enxofre.

Amostra

217°C

Figura 2: Representacdo do perfil térmico do forno referente as posi¢cées do MoOs3 e do substrato (T~ 800°C —
zona quente) e do enxofre (T ~ 217°C — zona fria) no processo de crescimento [11].
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Ap0s a sintese, as amostras foram mapeadas por microscopia 6tica a fim de identificar
regibes promissoras para a caracterizacdo mais detalhada de flocos de MoS», incluindo

Espectroscopia Raman e Microscopia de Varredura por Sonda.

4.2.2 — Setup experimental geral para a sintese de MoS, CVD

As amostras de MoS; foram sintetizadas pelo método CVD em pressdo atmosférica. Os
reagentes precursores — pos de MoOz (6xido de molibdénio IV > 99,5% - Sigma Aldrich) e de
enxofre (> 99% - Sigma Aldrich) foram pesados e acomodados em suas respectivas barcas de
alumina (previamente limpas). Em seguida essas barcas foram posicionadas no interior do tubo
de quartzo, dentro do qual foi liberado um fluxo de gas argénio (ultra puro 5.0). Na figura 3
podemos observar uma representacdo esquematica da disposicdo dos elementos no

experimento.

Forno tubular {
(4

Qo"' )
4 Si(;ZISi w /’
Controlador de fluxo / [‘]

S
m Zonj fria Zona quente J

Figura 3: llustragdo esquematica do sistema de crescimento CVD utilizado e vista superior da regido interna do
tubo de quartzo.

O substrato de SiO; foi posicionado sobre a fonte de p6 de MoOs com a face orientada
para baixo e o enxofre foi posicionado na regido mais fria, proximo a entrada de gas argonio.
O argobnio, denominado gas de transporte ou arraste, tem a funcao de transportar os reagentes
no estado gasoso e 0s subprodutos, originados das reagdes entre 0s precursores, a altas
temperaturas. Assim, diferentes compostos se depositam sobre o substrato a pressdo
atmosférica e os gases tais como SO», gerados na reducdo do MoOgz, saem pelo sistema de
exaustéo.

A purga do tubo foi realizada antes de iniciar o processo de aquecimento dos reagentes,

com um fluxo de gas argbnio (Ar) de 180 sccm, durante 20 minutos, para retirar 0s gases
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provenientes da atmosfera. Em seguida iniciou-se o processo de sintese: diminuiu-se o fluxo de
Ar para 50 sccm e as rampas de temperatura do forno foram programadas conforme mostrado
na figura 4. A temperatura da regido do MoO3 foi elevada de 21°C a 300°C a taxa de 7,5°C/min.
O enxofre iniciou seu processo de aquecimento junto ao MoQs, pois o forno é de zona unica. O
ultimo aquecimento programado na regido central alcangcou 800°C a taxa de 15°C/min, e tal
temperatura foi mantida por 15 minutos até o desligamento do forno. A barca de enxofre
permaneceu posicionada a 21 cm do centro do MoOz durante todo o processo, de forma que
sua temperatura atingiu um maximo de 217°C, quando a regido central do forno estava a 800°C.
Essa configuragéo resultou na evaporacdo completa do MoOs e do S ao fim do processo, pois
a temperatura de evaporacao do enxofre de é ~150°C e do MoO3 é de ~550°C.

O processo de resfriamento ocorreu, naturalmente, até a temperatura de 130°C, em cerca
de 3 horas e 30 minutos. Nesse momento cessou-se o fluxo de gas Ar e seguiu-se 0

procedimento de abertura do sistema e retirada da amostra.

T(O4

800

300

130

21
>

Tempo
{min)

o 50 100 200

Figura 4: Gréfico ilustrando a rampa de aquecimento do precursor MoOs.
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4.2.3 — Detalhes experimentais das analises por SPM

As amostras foram caracterizadas no SPM em umidade ambiente (~ 50 %), utilizando o
Microscopio modelo XE7, da Park Instruments. Medidas morfoldgicas, elétricas e tribologicas
foram feitas utilizando a sonda XSC11/Pt da MikroMash. Trata-se de uma sonda de silicio,
dopado tipo-n, revestida de platina, com constante de forca ~ 7 N/m, raio de ~ 30 nm e
frequéncia de ressonancia de ~ 155 kHz. Algumas outras medidas morfologicas foram feitas
pela sonda NSGO01/Pt, novamente de silicio, dopado tipo-n, e cobertura de platina com constante
de forca ~ 5,1 N/m, raio de ~ 35 nm e frequéncia de ressonancia de ~ 150 kHz.

4.3 — Rotas de sintese de MoS:; e discussado dos resultados

A producéo das amostras de MoS; foi realizada seguindo trés diferentes rotas de sintese,
nas quais variamos 0s seguintes parametros: numero de ressulfurizagdes e posicdo dos

substratos.
4.3.1 — Rota | — Ressulfurizacéo Unica

O primeiro padrdo de sintese descrito nessa dissertacdo basicamente investigou o efeito
da presenca de enxofre na sintese de MoSz e de compostos intermediarios, utilizando pés de
MoOs e S como precursores.

A rota | de sintese foi desenvolvida em duas etapas: i) em um primeiro momento houve
0 processo que denominamos aqui de “crescimento” - que originalmente buscou a obtencgéo
direta de monocamadas de MoS, mas que, devido a escassez local de enxofre, levou apenas a
producdo de flocos de MoO:2 e/ou MoOS;, ou seja, foram produzidos apenas compostos
intermedidrios; ii) Na segunda etapa, chamada ressulfurizacdo, a amostra foi colocada
novamente no forno, na presenca apenas de enxofre, com o objetivo de evoluir a sintese,
reduzindo os compostos intermediarios ali presentes. Esse procedimento também levou a
formacdo de compostos intermediarios e, finalmente MoS2, mono e multicamadas, como sera
detalhado em breve. Os pardmetros utilizados para o crescimento e a ressulfurizagcdo constam

na tabela 1.
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Tabela 1:Pardmetros do crescimento e ressulfurizagdo de MoS: referentes a rota I.

Crescimento Ressulfurizagéo 1
Reagentes MoOs S
S
11
Massa dos reagentes (mg) 2000,0
350,0
Fluxo de argdnio (sccm) 50,0 40,0

Tamp @ 300 (7,5 °C/min)
300 a 800 (15 °C/min)

Rampas de temperaturas (°C) Tamb @ 650 (15 °C/min)

650 a 700 (10 °C/min)

Tempo na temperatura maxima (min) 15 15

No processo de ressulfurizagéo, as barcas de MoOs (vazia) e S foram mantidas a ~ 20
cm de distancia entre si. A amostra, acomodada com a face espelhada para cima, sobre uma
barca de alumina, foi colocada inicialmente 5 cm a esquerda da regido central, zona quente do
forno (ver figura 3) durante todo o periodo da 12 rampa de temperatura (T = 650°C), t = 42
minutos. Ao fim da primeira rampa, o tubo foi movimentado 5 cm para a direita, de forma que
a amostra se posicionasse no centro da zona quente e o enxofre alcangasse a temperatura de
~173°C. Posteriormente foi concluida a segunda rampa em 5 minutos e a temperatura de 700°C
foi mantida por 15 minutos. Por fim, o tubo foi nhovamente movimentado para a direita (~ 5
cm), com o intuito de deixar a amostra se resfriar em uma regido mais fria e o enxofre numa

regido mais quente, para que evaporasse completamente.

4.3.1.1 — Caracterizagdo das amostras por Microscopia otica e Espectroscopia Raman

Os espectros e mapas Raman aqui mostrados foram obtidos em colaboracdo com a pos
doutoranda Daniele Ferreira, na época afiliada ao Laboratorio de Caracterizacdo e
Processamento de Nanomateriais do DEFIS/UFMG (LCPNano), com o Prof. Luciano de Moura
Guimardes, do DEFIS/UFV e com o pds doutorando Geovani Resende do DEFIS/UFMG.
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A figura 5 mostra uma imagem tipica de microscopia Otica da amostra apds a etapa
“crescimento” descrita na tabela 1. Basicamente, 0 que se nota, majoritariamente, é a presenga
de estruturas romboédricas truncadas (amarelas) com uma estreita borda azulada. Estruturas
muito semelhantes encontradas na literatura sdo identificadas como o composto intermediario
MoO:> e/ou uma superposicéo das fases MoO2 e MoOS> [1,2].

Este comportamento é atribuido a uma sulfurizagdo incompleta do MoOs, como pode

ser visto pela equacao 1 [1]:

2Mo0O;+S — 2Mo0O, +S5S0, (1)
2 M00, + 55 — 2 Mo0S, + S0, (2)
2 MoOS, +S — 2MoS, +S0, (3)

Figura 5: Imagem tipica de microscopia Otica apds o processo de “crescimento” descrito na tabela 1, via rota 1.

Como indicado, o enxofre vaporizado se liga ao oxigénio para formar gas SO2, mas
devido a uma baixa razdo molar S:Mo local, ha majoritariamente a formagdo dos compostos
cristalinos intermediarios MoO2 e MoOS; s6lidos no substrato. Neste contexto, a realizagéo de
uma etapa adicional de sulfurizagcdo, aqui denominada de “ressulfurizagao”, foi a tentativa

natural de se obter a evolucédo das equacdes 1 e 2.
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As figuras 6a e 6b mostram imagens tipicas de microscopia 6tica das amostras apos

passarem pelo processo de ressulfurizagdo descrito na tabela 1.

';‘ O MoOS, =
< z \

Figura 6: Imagens tipicas de microscopia Otica para amostras sintetizadas via rota |. Em a) e b) as imagens foram
obtidas apds a etapa de “ressulfurizagdo”.

Nota-se que a existéncia dos cristais romboédricos ainda é expressiva, mas ocorre a
formagdo de “nuvens” azuis esverdeadas em torno deles que muitas vezes culminam na
formacdo de grandes estruturas circulares azuis. Para os pontos 6-15 identificados na figura 6b
foram obtidos espectros Raman, mostrados nas figuras 7a e 7b. Para tanto foi utilizado um laser

de comprimento de onda 532 nm, 1 mW de poténcia e grade de 1800 linhas/mm.
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Figura 7:(a-b) Espectros Raman para o0s pontos 6-15 indicados na figura 6b. Em (c) esta mostrado,
esquematicamente, as vibracBes dos &tomos na estrutura responsaveis pelos picos localizados em
aproximadamente 383 cm e 408 cm™.

Note que os espectros dos pontos 6, 8, 10 e 12 foram obtidos em cristais muito
semelhantes aos da figura 5. A presenca dos picos em 204, 230 e 570 cm™ sdo referentes ao
modo vibracional Mo-O e estdo presentes nas fases MoO2 e MoOS; [1]. A presenca dos picos
em aproximadamente 126 e 209 cm™ é uma assinatura diferencial da existéncia do oxissulfeto
de molibdénio: MoOS;, como previsto na equacdo (2). Estes Gltimos picos estdo associados a
vibragdo Mo-S na fase de oxissulfeto [1]. Outros picos como em 365 e 498 cm™ sdo também
encontrados em ambos 0s compostos intermediarios: MoO2 e MoOS,. Além disso, € possivel
perceber que nas regides onde ha presenca de MoOS; e MoO> ha sobreposicdo das bandas em
383 cm™ e 408 cm?, referentes a presenca de MoS; bulk. Isso pode ser decorréncia do processo
de crescimento CVD em que hé inicialmente formac&o de um ponto de nucleagdo em torno do
qual ha crescimento da fase desejada (MoS).

Por sua vez, 0s espectros associados aos pontos impares (Fig. 7b) possuem como
caracteristica principal os picos localizados em aproximadamente 383 cm™, 408 cm™ e 453

cm! correspondendo a regides de MoS; bulk.
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Conforme j& discutido na secdo Espectroscopia Raman em MoS2 o0s dois picos
localizados em aproximadamente 383 cm™ e 408 cm™ sdo denominados Ezlg e Aig,
respectivamente [3, 4]. O modo Ezlg no plano resulta da vibracdo oposta de dois atomos de
enxofre em relagdo ao atomo de molibdénio, enquanto o modo A, esta associado a vibragao
fora do plano de &tomos de enxofre, em dire¢cGes opostas como mostrado na figura 7c. Além
disso, as posicdes das frequéncias de pico dos modos Ezlg e Ay podem ser usadas para
identificar o nimero de camadas de MoS. de amostras finas. De modo geral, & medida em que
0 nuimero de camadas diminui, duas caracteristicas principais sdo observadas: i) 0 pico Ezlg
sofre deslocamento para maiores frequéncias e ii) o pico A, 4 sofre deslocamentos para menores
frequéncias. Dessa forma, é Util ter em mente que a separacgdo entre 0s picos Ezlg e A, serade
aproximadamente 18-20 cm™ para uma monocamada de MoS;, aproximadamente 22 cm™ para
bicamadas e cerca de 25 cm™ para o bulk [4].

Neste contexto, a observacdo direta de espécies de MoOS; e de MoS; revelam um
mecanismo de sintese em que os oxissulfetos podem servir como cristais intermediérios que
sdo sulfurizados para formarem MoS,. Dessa forma, € necessario manter uma atmosfera com
excesso de enxofre para que a sulfurizacdo completa do MoOs seja alcancada [1].

Esse processo de ressulfurizacdo também ocasionou finalmente a formacéo de estruturas

de MoS: de poucas camadas, incluindo monocamadas como mostrado na figura 8a.
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Figura 8: (a) Imagem otica de flocos triangulares de monocamadas de MoS; e (b) espectro Raman referente a esta
amostra.

Em 8b é mostrado o espectro Raman tipico dessa regido da amostra, também obtido com
um laser de 532 nm, comprovando a existéncia das monocamadas.

A fim de avaliar a homogeneidade de algumas estruturas obtidas, foram realizados
mapas hiperespectrais referentes as fases MoO> e/ou MoOS; e a fase MoS: utilizando um laser

de 532 nm, poténcia de 1 mW e grade de 1800 linhas/mm. O mapa Raman foi construido a
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partir da intensidade das bandas em torno de 126 cm™, associada a vibragdo Mo-S na fase
MoOS:; (cor azul nos mapas hiperespectrais); em 230 cm™, referente ao modo vibracional Mo-
O das fases MoOz (verde) (também presente em MoOS;). A banda em torno de 408 cm™ esta
associada ao modo vibracional Aig do MoS; (vermelho). A partir da construgdo dos mapas
Raman, selecionamos espectros em pontos aleatdrios nas regifes mapeadas apresentadas em
verde, azul e vermelho, como mostrado na figura 9.

A imagem (b) da figura 9 é construida a partir da combinacéo (superposi¢édo) dos filtros
para os picos destacados em (c), e os diferentes tons para uma mesma cor estdo relacionadas as
intensidades dos picos. Para o filtro referente ao pico 408 cm™, por exemplo, ao qual foi
atribuida a cor vermelha: na regido de vermelho mais vivo o pico é mais intenso do que na
regido de vermelho escuro. Para as regiGes em azul no mapa, ha certamente a presenca de
MoOS,, uma vez que este pico em 126 cm™ é exclusivo para esta fase. Para as regides em verde
no mapa, as conclusbes ndo sdo tdo diretas e ha possivelmente a mistura das duas fases

intermediarias MoO> e MoOS..
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Figura 9: a) Imagem Otica obtida para uma regido da amostra feita via rota I. b) Mapa hiperespectral reconstruido
a partir das intensidades das bandas em 126 cm-1 (azul), 230 cm-1 (azul) e 408 cm-1 (vermelho) da regido
demarcada “Mapa 2 em a). ¢) Espectros Raman obtidos nas regiGes de predominancia de cada fase.

Além disso, pelos espectros apresentados na figura 9c, é possivel perceber que nas
regides onde ha presenca de MoOS; e possivel MoO> ha sobreposi¢do das bandas em 383
cm?, 408 cm™ e 453 cm, referentes a presenca de MoS;. Isso pode ser decorréncia do processo
de crescimento CVD, onde ha inicialmente formagdo de um ponto de nucleacdo em torno do
qual ha crescimento da fase desejada (MoS2). Este mesmo comportamento é observado em
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outras regides mapeadas. Neste contexto podemos dizer que nas regides em cinza (ou marrom)
mais escuras no mapa, localizadas bem nas bordas dos centros de nucleagdo, ha uma mistura
das trés fases.

Na figura 10a é mostrada a microscopia Otica de um floco triangular isolado obtido pela
rota I. Em (b) tem-se 0 mapa hiperespectral reconstruido a partir da intensidade da banda em
408 cm? da regido demarcada “Mapa 4” na figura. A amostra ¢ homogénea, mas ha duas
pequenas regides onde o pico € mais intenso, identificadas pelo contraste mais claro. Em (c)
encontram-se 0s espectros Raman obtidos para dois pontos da regido. Nota-se que para o
contraste laranja majoritario, a separacdo entre os picos ¢ de aproximadamente 20 cm?,
correspondendo a uma monocamada de MoS», enquanto o contraste mais claro corresponde a

uma regido de bicamada de MoS;, com separagdo entre os picos de aproximadamente 22 cm™,
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Figura 10: a) Imagem ética obtida para uma regido da amostra feita via rota |. b) Mapa hiperespectral reconstruido
a partir da intensidade das bandas em 408 cm™ da regido demarcada “Mapa 4” na figura. ¢) Espectro Raman
obtido na regido do “Mapa 4”.

4.3.1.2 — Analise de Microscopia de Varredura por Sonda

As imagens de SPM aqui mostradas foram obtidas em condi¢Ges ambientes. As analises
foram feitas no Nano Lab — UFOP, coordenado pelo profs. Fernando Gabriel Aradjo e Ana
Paula Barboza do Departamento de Fisica da UFOP.

As partes (a) e (b) da figura 11 mostram imagens de Microscopia de Forca Atémica

(AFM) de uma regido onde é possivel observar 2 flocos de MoS;. A analise mostra a geometria
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tipica do MoS; sintetizado pela técnica CVD, que é uma forma triangular [5]. Qualitativamente
as cores estdo associadas as alturas: os tons mais claros estdo relacionados a areas mais altas e
0S Mais escuros a areas mais baixas. Ambas as espessuras médias estdo em torno 1,2 nm, e a
literatura mostra que a monocamada esta em ~ 0,75 nm [6] o que indica que esses flocos podem
ser monocamadas, levando-se em consideracdo a rugosidade do SiO2. A definigédo
complementar sobre o nimero de camadas € obtida por Espectroscopia Raman, descrita na

secdo anterior.

Figura 11: (a-b) Caracterizacdo morfoldgica de flocos de dissulfeto de molibdénio por Microscopia de Forca
Atdmica (AFM).

Como ¢ possivel notar, as bordas dos flocos apresentam varios pontos circulares, de
alturas variadas (20 nm > h > 2 nm), correspondendo a nanoparticulas e/ou nanobastdes. Na
literatura ja foram observadas nanoparticulas e nanobastfes de (MoOy Sz-y, Yy>X) ao fim da
sintese por CVD [7].

Durante a analise morfoldgica dos flocos, aléem da relacdo cor/altura, foi possivel
identificar a presenga de estruturas comuns, localizadas no centro do floco com um formato
também triangular e com um tom mais claro, de modo a confirmar sua maior espessura. A
existéncia dessas regides centrais mais altas € comumente reportada na literatura e pode ser
associada a um modelo de crescimento em que os centros de nucleagdo dos cristais sdo
multicamadas de MoS,. Essa condicdo é tipicamente encontrada em sinteses a temperaturas
mais altas (> 775°C) e com maior concentracdo local dos precursores [7,8]. Neste contexto é
interessante observar uma linha de nanoparticulas ao longo de todo o floco da figura 11b,
indicando a presenca de um contorno de gréo, confirmando a policristalinidade do MoS;

sintetizado por deposicao quimica em fase vapor.
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Como mencionado na se¢do 3.2.1.3, é possivel usar técnicas de SPM para fazer
caracterizagbes elétricas. Aqui, usamos a Microscopia de Forca Elétrica (EFM) para
caracterizar flocos de MoS; depositados sobre a superficie do substrato (SiO2/Si). Ao fim do
processo sdo obtidas imagens topograficas e elétricas. As imagens elétricas estdo relacionadas
a variacdo do sinal de fase de oscilacdo da sonda, durante a medida elétrica: A, descrito na

equacdo 21, do Capitulo 3.

k
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Neste caso, as partes escuras das imagens de EFM apresentam o A < 0, indicando uma

polarizagdo maior do MoS; em relagdo ao substrato independente da tensdo (positiva ou

negativa) (Fig. 12 a e c¢) [9]. Nesta amostra foi investigada a homogeneidade dos flocos

mediante polarizacdo elétrica. Na auséncia de tensdo ndo é observado nenhum sinal elétrico na

amostra, indicando que ela esta livre de cargas permanentes (descarregada) (Fig. 12b).

45 45 S

4,5

Figura 12: Imagens de EFM da amostra com: a) Verm = -10V, b) Veem= 0V e ¢) Verm = 10V referentes a amostra
sintetizada com os parametros da rota I.

Por meio das imagens de EFM geradas é possivel extrair os valores dos sinais elétricos
obtidos em funcéo da tensdo aplicada. Da equagdo 21 observa-se que, na auséncia de cargas
permanentes na amostra (q = 0 C) a variacdo do sinal de fase é proporcional ao quadrado da
tensdo elétrica aplicada durante a segunda passagem (medida de EFM). Nesse caso espera-se
um comportamento parabolico entre Ap e Verm como observado na figura 13. A parabola
apresenta uma assimetria, em que é possivel observar um maior sinal elétrico para tensfes
positivas, indicando que o MoS; produzido esta, aparentemente, dopado tipo-N. Este resultado
pode ser devido a vacancias de enxofre, provenientes das altas temperaturas utilizadas nesse

método de sintese, conforme descrito por J. You e colaboradores na referéncia [15].
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Figura 13: Gréfico de sinal elétrico em funcéo da tensdo de polarizagdo, aplicada na sonda (Verwm), obtido por
meio da técnica EFM referente ao MoS; sintetizado via rota .

Na secdo 3.2.1.2, foi mencionada outra técnica que pode ser feita utilizando o SPM para
caracterizacdes tribologicas da amostra. Essa técnica € denominada Microscopia de Forca
Lateral (LFM). Tais medidas foram utilizadas aqui para caracterizar, novamente, a
homogeneidade (dessa vez mecénica) dos flocos de MoS; depositados sobre substrato
(SiO2/Si). A LFM permite a identificacdo de materiais diferentes, pois promovem torcoes
diferentes da alavanca durante a medida [10]. Ao final do procedimento séo obtidas imagens

triboldgicas (atrito) e topograficas, como mostrado na figura 14.

20 nm

h=1.2nm

0 nm

Spm

e

Figura 14: (a) Imagem de LFM e (b) AFM realizada em um floco com os pardmetros do Rota I.

O atrito do MoS> foi medido e comparado qualitativamente. A figura 14 apresenta
nitidamente um menor atrito entre sonda-MoS; se comparado a sonda-SiO2, como mostrado
pelo triangulo em tom escuro cercado pelo substrato em tom claro. Este resultado é esperado
uma vez que o MoS; é conhecido por ser um excelente lubrificante solido [14]. Nota-se a
presenca de linhas na lateral direita da imagem, decorrentes possivelmente, do arrasto das
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nanoparticulas que estdo nas bordas do floco. Vale lembrar que a medida de LFM é feita em
modo contato e, portanto, a interagcdo entre a sonda e a amostra pode induzir modificagdes

permanentes na superficie.

4.3.2 — Rota Il — Tripla ressulfurizagéo

Nesta rota de crescimento foi mantida a ideia central de ressulfurizacao da rota I, com o
objetivo de reduzir os flocos de MoO2 e MoOS; produzidos. Nesta tentativa, foram alterados
0s parametros de crescimento e ressulfurizacdo e implementamos mais duas ressulfurizacdes,
como mostrado na tabela 2. Logo, a rota Il é constituida de 4 etapas: 1 crescimento e 3

ressulfurizagdes.

Tabela 2: Parametros do crescimento.de MoS; referentes a rota I1.

Crescimento

Ressulfurizagdo 1

Ressulfurizagio 2

Ressulfurizagéo 3

Reagentes MoOs3 S S S
S
Massa dos 2,0
reagentes 400,0 4000,0 6000,0 6000,0
(mg)
Fluxo de
crescimento 40,0 75,0 60,0 60,0
(sccm)
Rampas de Tamb @ 300 Tamb @ 650 Tamb @ 600 Tamb @ 600
temperaturas  (7,5°C/min) (15°C/min) (15°C/min) (15°C/min)
(°C) 300 a 800 650 a 700 600 a 700 600 a 700
(15°C/min) (10°C/min) (10°C/min) (10°C/min)
Tempo na
temperatura 15 15 15 15

maxima (min)

Neste experimento a barca de alumina com enxofre foi trocada por um recipiente de

quartzo, pois a quantidade de massa utilizada dos reagentes excedia 0s seus limites de

acomodacéo. A orientacdo da amostra permaneceu a mesma em todas as etapas, sempre com a

face espelhada voltada para o pé de MoOs.
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Como j& mencionado, no método descrito pela rota | foram obtidos os primeiros
triangulos de MoS,, porém isso aconteceu apenas em uma regido pequena da amostra. Neste

contexto, buscou-se otimizar o processo e foi estabelecida a rota Il como tentativa.

4.3.2.1 — Caracterizacao das amostras por Microscopia 6tica e Espectroscopia Raman

Na etapa inicial de crescimento observou-se a formagdo padrdo das estruturas
romboeédricas amarelas j& mencionadas, como mostrado na figura 15a. A figura 15b mostra
uma regido da mesma amostra apos a primeira ressulfurizagdo. Como era esperado e ja havia
sido observado na rota I, a primeira ressulfurizacao levou ao aparecimento das regides em tons
de verde e azul. Embora ndo tenham sido realizadas medidas de Raman nessa etapa, tais
contrastes Oticos sugerem a presenca de uma superposi¢do das fases MoO. e MoOS; e de
multicamadas de MoS,. Na extremidade direita da grande estrutura mostrada em (b), destacada
pelos circulos em vermelho, ja € possivel identificar também a presenca de estruturas
triangulares, correspondentes a poucas camadas de MoS,. A figura 15¢c € uma imagem da
mesma regido de (b), tomada ap6s a segunda ressulfurizacéo.

Nitidamente a acdo do enxofre (e temperatura) provocou dois efeitos interessantes: um
deles foi a j& esperada continuacao da sulfurizacdo de estruturas mais espessas (amareladas) de
MoS;, originando regifes menos espessas e azuladas, como pode ser confirmado pela analise
das regibes destacadas pelos circulos em azul em (b) e (c). Outro aspecto mais interessante é
que o processo de ressulfurizagdo provocou também uma espécie de esfoliacdo quimica do
MoS,, claramente observado para as regides azuladas e menos espessas. As estruturas
triangulares mostradas nos circulos vermelhos em (b), por exemplo, desapareceram em (c).
Acreditamos que o melhor entendimento desse fenbmeno sera primordial para compreender e
caracterizar por completo a evolucdo morfolégica das amostras apOs sucessivas

ressulfurizacdes. Por enquanto, apenas apontamos esse efeito de forma mais descritiva.
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Figura 15: a) Imagens microscopia Gtica referentes ao crescimento utilizando a Rota 11 b) primeira ressulfurizagdo
¢) segunda ressulfurizacéo.

As figuras 16a-c e 16d-f mostram imagens de microscopia ética de uma amostra apds a
segunda (R2) e terceira ressulfurizagdes (R3), respectivamente. Embora ndo sejam um antes e
depois da mesma regido, esses sdo aspectos bem representativos do que muda com o aumento
das ressulfurizaces. A segunda ressulfurizacdo claramente levou a formacdo de inimeras
macroestruturas circulares por todo o substrato, com um centro bastante espesso de MoS»
(amarelo pelo contraste 6tico) e uma periferia menos espessa, resultando na formacgdo de um
tapete de MoS. arroxeado, como mostrado em (a) e (b). Em (b) e (c) é possivel também
visualizar que a individualizag&o dos triangulos de poucas camadas ocorre da periferia para o
centro. Esse aspecto € ainda mais evidente apés a terceira ressulfurizagdo (R3). As imagens
sugerem que a atmosfera de enxofre age “lapidando” os triangulos continuamente, de modo que
0s mais periféricos vdo se tornando menores enquanto os mais internos vdo sendo

individualizados.
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10 um

Figura 16: Imagens de microscopia 6tica para diferentes regides de uma mesma amostra apds a segunda (a-c) e
terceira (d-f) ressulfurizacGes.

A figura 17 mostra o espectro Raman da regido destacada em amarelo na imagem (d)
da figura 16, obtido com um laser de 532 nm. A separagdo entre os picos, de ~ 20 cm™

caracteriza uma regido de monocamada de MoS:.
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Figura 17: Espectro Raman obtido para a regido da amostra indicada na figura 15d. A separagao entre os picos
>20 cm-1 caracteriza uma regido de bicamada de MoS2.
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4.3.2.1 — Analise de Microscopia de Varredura por Sonda

A figura 18 representa trés regides do substrato onde é possivel observar flocos finos de
MoS>. Na andlise por AFM foi observada a geometria tipica triangular do MoS: sintetizado via
CVD [5]. Nesta rota de crescimento foi observado que os flocos sdo mais espessos que os da
rota anterior e ndo apresentaram particulas nas bordas, no entanto essas particulas se
concentraram na superficie do MoS.. E possivel notar a existéncia de defeitos nos flocos

produzidos que ndo foram observados na rota I, como pequenos buracos que se distribuem tanto

Figura 18: Imagens de AFM referente aos diferentes flocos produzidos na Rota Il de crescimento em que temos:
a-c) MoS; multicamadas com impurezas na superficie e defeitos no substrato.

Também foi analisado que houve variacdo da espessura dos flocos em relagdo a
distancia do centro das macroestruturas circulares. Os flocos da figura 18a estavam localizados
mais proximos ao centro da amostra e foram constatadas espessuras maiores (cerca de 2 a 3
nm) e até mesmo o crescimento de camada adicional de MoS2. Ao medir os flocos da figura
18b localizados em uma regido intermediaria, a espessura diminuiu (2 nm) e nao houve sintese
de uma camada adicional como no primeiro caso. O floco mais distante medido esta na figura
18c, e reduziu ainda mais a espessura (~ 1,2 nm), fortalecendo assim a hipdtese sugerida
anteriormente de que a esfoliacdo quimica do MoS; vai reduzindo a espessura do material
depositado da periferia para o centro do circulo.

Finalmente, os parametros utilizados na rota Il mostraram que a terceira ressulfurizacdo
foi essencial para a grande quantidade dos flocos triangulares de MoS; formados, fato que pode

estar relacionado a grande disponibilidade de enxofre na regido de sintese.
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4.3.3 — Rota I11 — Alteracéo da configuragao dos substratos

Na tentativa de otimizar o método de crescimento e restringir oS compostos
intermediérios, estabelecemos a rota I1l. A etapa de crescimento foi realizada mantendo todos
0s parametros da rota | (Tabela 3), com a excecdo da disposicao e orienta¢do do substrato. A
figura 19 ilustra o sistema experimental utilizado contendo dois substratos empilhados em que
o inferior ficou com a face espelhada voltada para cima e o superior com a face voltada para

baixo. Este setup de crescimento foi adaptado do trabalho proposto por Zhang e colaboradores

[11].

Tabela 3: Parametros do crescimento.de MoS; referentes a rota I11.

Reagentes

Massa dos reagentes (mg)

Fluxo de crescimento (sccm)

Rampas de temperaturas (°C)

Crescimento
MoOs
S
2,0
350,0
40,0
Tamb @ 300 (7,5°C/min)
300 a 800 (15°C/min)

Tempo na temperatura maxima (min) 15
-~ Forno tubular -

;/. \\
[ \

S Si0,/Si ‘

ar \ 2 am . —/J

L |

Zona fria Zona quente J
h 4

Figura 19: Configuracdo do forno utilizado na rota de crescimento IlI.

A ideia foi criar um espago confinado para a deposi¢do dos materiais, 0 que em muito

contribuiu para regular a razdo molar local Mo/S nos substratos, reduzindo a formagéo de
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compostos intermedidrios. Essa alteracdo no sistema favoreceu a formacéo de grandes flocos
de MoS,, mostrando que € possivel obté-los sem a necessidade da ressulfurizacao.

4.3.3.1 — Caracterizacao das amostras por Microscopia 6tica e Espectroscopia Raman

As figuras 20a e 20e mostram imagens tipicas de microscopia Otica de baixa
magnificacdo de diferentes amostras, indicando uma porcao dos substratos com varios flocos
de MoS. Diferentemente das rotas anteriores, ndo ha o aparecimento de estruturas de contraste
amarelado e verde intensos, tipicas de regides muito espessas de MoS,. Ja as figuras 20b-d e
20f-g destacam alguns flocos das regides anteriores, respectivamente.

Com os parametros mostrados na tabela 3 foram obtidos flocos finos de MoS, com
grandes dimensoes laterais alcancando de 25 a 30 pum e diferentes morfologias, de modo a
formarem triangulos truncados e equilateros de bordas bem definidas. Nas amostras ha
diferentes contrastes opticos na superficie das monocamadas, indicando haver pequenas

bicamadas sobrepostas as mesmas, além do centro de nucleagdo, ponto mais elevado

responsavel pelo crescimento por auto semeadura [8, 12, 13].

Figura 20: Imagens de microscopia dtica referentes a rota |11 para duas diferentes amostras. De a-d imagens da
primeira amostra e de e-g da segunda amostra.

76



Capitulo 4 — Resultados Experimentais e Discusses

Na figura 21b é mostrado o espectro Raman obtido com um laser de 532 nm para o
ponto mostrado em (a). Este é o espectro tipico para as amostras obtidas, indicando a existéncia

de monocamadas de MoS:.
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Figura 21: a) Imagem Otica obtida em uma regido da amostra feita via rota I11. b) Espectro Raman obtido na regido
indicada em (a).

4.3.3.2 — Analise de Microscopia de Varredura por Sonda

A figura 22 representa duas regides do substrato onde é possivel observar 2 flocos de
MoS>. Na analise por AFM observam-se duas geometrias para os flocos de MoS>: triangulo
“normal” (Fig. 22a) e o truncado (Fig. 22b). Observou-se que 0s flocos tém espessuras proximas
aquelas obtidas na rota Il (h ~ 1 nm) e suas particulas residuais se encontram mais proximas as

bordas de modo que as superficies do MoS; permaneceram limpas.

10nm

Onm

Figura 22: Imagens de AFM de flocos de MoS; obtidos pela Rota Ill de crescimento. Nota-se a formacao de
flocos com geometrias diferentes (a) pontas definidas e (b) truncadas.
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Dessa forma, a rota Il se mostrou a mais eficiente até 0 momento, devido & sintese de
flocos de MoS2 com maior area superficial, sem a necessidade de ressulfurizagdo das amostras.
Além disso, ha a producdo simultanea de duas amostras por sintese, pois 0s triangulos sdo
observados em ambos os substratos (inferior e superior). Logo, tudo indica que esse método
restringiu a entrada dos gases reagentes, por meio dos substratos empilhados o que fez com que
a razdo molar local entre os precursores fosse a mais proxima do ideal para sintetizar o MoSa.

Dentre as rotas citadas, a rota 11l se tornou o método mais interessante, com isso
decidimos investigar um pouco mais e assim alteramos a temperatura maxima final de sintese,
de modo a utilizar: 700°C, 750°C e 830°C com o intuito de verificar 0 que aconteceria com 0s
flocos de MoS». Na temperatura de 700°C foram formados flocos triangulares com bordas
definidas, porém houve a formacdo de muitas nanoestruturas de multicamadas de MoS>
depositadas na superficie (Fig. 23a). Na temperatura de 750°C foi observado que as
nanoparticulas se restringiram sobretudo as bordas dos flocos, porém os triangulos
apresentaram bordas mais arredondadas, além da presenca de outras camadas sobre mesmo
(Fig. 23b). Na temperatura de 830°C identificou-se a formacdo predominante de triangulos
truncados com bordas definidas e amostras muito limpas. A caracterizacdo de AFM e Raman
indica que estamos lidando com monocamadas MoS; de boa qualidade, devido a
homogeneidade da superficie de floco e bordas bem definidas, além de apresentar um nimero

consideravel de cristais por unidade de area em toda a superficie do substrato (Fig. 23c).

Figura 23: Efeito da variacdo de temperatura na morfologia de flocos de MoS2 obtidos utilizando a Rota I11. Imagens
de AFM de amostras crescidas a) T= 700°C, b) T= 750°C e c) T=830°C.
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Capitulo 5 — Conclusoes e
Perspectivas

A seguir serdo apresentadas as conclusdes e

perspectivas deste projeto.
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5. Conclusdes e perspectivas

Este trabalho implementou a técnica CVD no departamento de fisica da UFOP,
possibilitando a producdo de outros materiais, além do MoS,. Com o amadurecimento da
pesquisa foi desenvolvido 3 rotas de crescimento, de modo a obter evolugdes distintas das
amostras para cada rota empregada.

O crescimento do MoS; utilizando o método de Deposi¢do Quimica na fase vapor
(CVD) mostrou-se bem complexo, pois € preciso ter o controle dos diversos parametros que
influenciam o processo. Neste trabalho focou-se na andlise de diferentes rotas de sintese de
MoS;, alterando os parametros: numero de ressulfurizacdes e configuracdo dos substratos.

Notou-se que o0s primeiros crescimentos (rota ) geraram muitos compostos
intermediarios, resultando na formacdo de outros tipos de materiais: MoO2 e MoOS,. Neste
contexto, a ressulfurizacao foi necessaria para obter os primeiros flocos finos de MoS,, porém
em baixa densidade sobre o substrato. O desenvolvimento de uma rota Il, com trés
ressulfurizacdes, forneceu uma maior quantidade de flocos, porém com alguns defeitos e
impurezas em sua superficie. O método aqui descrito como Rota Ill, utilizando substratos
empilhados se mostrou o mais eficiente, de modo a formar grandes flocos com boa qualidade e
espessura de monocamada, sem necessidade de ressulfurizagéo.

Analises das amostras utilizando Espectroscopia Raman foi de suma importancia, pois
nos ajudou a entender a evolucdo da sintese, desde a formacao de compostos intermediarios de
MoO, e MoOS; as monocamadas de MoS,. Além disso, identificamos que os flocos finos
triangulares de MoS; foram, em sua maioria, monocamadas.

As medidas de SPM foram o suporte indispensavel para o estudo das amostras, com a
identificacdo da morfologia (AFM), qualidade elétrica (EFM) e triboldgica (LFM) da superficie
dos flocos mais finos.

O uso dessas técnicas possibilitou identificar caracteristicas tipicas de cada rota de
crescimento e que os flocos sintetizados eram de boa qualidade e limpos.

Os préximos passos deste trabalho envolvem alguns enfoques:

e Escolha de uma rota para a variagédo sistematica dos parametros de temperatura, fluxo
de gas carreador, razdo molar global Mo:S e tempo de crescimento para melhor
entendimento da influéncia de cada parametro na sintese e otimizacao do processo.

e Estudo da influéncia da temperatura e da atmosfera de enxofre no processo de
individualizacdo dos flocos triangulares de MoS». A partir dai teremos mais clareza
sobre 0 modelo de crescimento que explica a formacao das amostras produzidas.
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e Transferéncia de monocamadas crescidas para uma configuragdo suspensa, a fim de

avaliarmos as propriedades mecanicas dos flocos.
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