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RESUMO

Materiais 2D tém recebido grande atencdo da comunidade cientifica devido ao seu po-
tencial no processo de miniaturizagdo de dispositivos microeletronicos. Porém, muitas vezes a
adaptacdo de suas propriedades € necessdria a sua aplica¢do. Esta adaptacdo pode ser realizada
por meio da funcionalizacdo utilizando halogéneos, como F e CI.

Nesta tese sdo apresentadas técnicas de halogenacdo para a modificagdo das proprie-
dades do grafeno crescido por deposi¢cdo de vapor quimico (CVD), de grafeno e nanofitas de
grafeno crescidos epitaxialmente sobre SiC, e do MoS; monocamada. A cloracdo fotoquimica
do grafeno CVD resulta em ligacdes idnicas fracas CI-C, levando a dopagem e a diminuicao da
resisténcia de folha. Por sua vez, a fluoracdo pela exposicao a XeF; do grafeno CVD resulta
na ligacdo covalente de F a estrutura do grafeno, alterando a hibridizacdo dos dtomos de C. No
entanto, um procedimento de exposi¢do em pulsos de géds € necessdrio para evitar 0 processo
de corrosdo. Os efeitos da cloragdo também foram investigados no caso do grafeno e nanofitas
sobre SiC. O grafeno epitaxial mostrou-se significativamente mais inerte a cloracdo. Nao obs-
tante, a cloracdo pode ser utilizada para modificar as tensdes mecanicas aplicadas a0 mesmo.
Finalmente, técnicas para a incorporagdo de dopantes de F e de Cl no MoS; sdo apresentadas.
Enquanto o MoS, necessita apenas ser exposto a XeFs para ser fluorado, a criagdo prévia de
vacancias de S € necessdria a cloragdo fotoquimica.

Conclui-se que os métodos de halogenagao apresentados nesta Tese sdo poderosas fer-
ramentas para a modificagdo de materiais 2D. Tais modificagdes permitiriam a adaptacao das
propriedades destes materiais, aumentando a versatilidade dos mesmos para a utiliza¢do na in-

dustria microelétronica.

Palavras-chave: Grafeno, Nanofitas, MoS,, Halogenacao, Cloro, Flior, Espectroscopia

Raman, XPS, NEXAFS.






ABSTRACT

2D materials have drawn the attention of the scientific community due to their potential
in the miniaturization process of microelectronic devices. However, their application often
requires that properties have to be adapted. Some adaptations can be performed by means of
functionalization using halogens such as F and CI.

In this thesis, halogenation techniques are presented aiming the modification of graphene
grown by chemical vapor deposition (CVD), epitaxial graphene sheets and nanoribbons grown
on SiC, and monolayer MoS, grown by CVD. The photochemical chlorination of CVD graphene
results in CI-C weak ionic bonding, leading to doping and lowering of sheet resistance. Flu-
orination by exposure to XeF, results in the covalent bonding of F to the graphene structure,
altering the hybridization of C atoms. However, a pulsed procedure is needed to prevent etching.
The effects of chlorination were also investigated for graphene and graphene nanoribbons on
SiC. The epitaxial graphene was shown to be significantly more inert to the photochlorination.
Even so, this technique can be used to modify the mechanical tensions applied to graphene.
Finally, techniques for the incorporation of F and CI dopants on MoS, are presented. While
exposure to XeF, is enough to incorporate F, photochemical chlorination requires the creation
of S vacancies by a previous processing step.

We have shown that the halogenation methods presented in this work are powerful tools
for the modification of 2D materiais. This modification would allow the enhancement of the

versatility of 2D materials for their application in the microelectronic industry.

Keywords: Graphene, Nanoribbons, MoS,, Halogenation, Chlorine, Fluorine, Raman Spec-
troscopy, XPS, NEXAFS.



TRABALHOS PUBLICADOS PELA AUTORA:

1. *Copetti, G.; Nunes, E. H.; Soares, G. V.; Radtke, C. Mitigating graphene etching on
SiO; during fluorination by XeF,, Material Letters 2019, 252.

2. *Copetti, G.; Nunes, E. H.; Rolim, G. K.; Soares, G. V.; Weibel, D.; Radtke, C. Rever-
sibility of Graphene Photochlorination, Journal of Physical Chemistry C 2018, 122
(28).

3. Copetti, G.; Soares, G. V.; Radtke, C. Stabilization of the GeO./Ge Interface by Nitro-
gen Incorporation in a One-Step NO Thermal Oxynitridation, ACS Applied Materials
& Interfaces 2016, 8 (40).

*Trabalhos diretamente relacionados com a presente Tese.



Figura 1.1 -

Figura 1.2 —
Figura 1.3 -
Figura 2.1 -
Figura 2.2 —
Figura 2.3 —

Figura 2.4 —
Figura 2.5 —

Figura 2.6 —

Figura 3.1 —
Figura 3.2 —
Figura 4.1 —

Figura 4.2 —
Figura 4.3 —

Figura 4.4 —

Figura 4.5 -

Figura 4.6 —

Figura 4.7 —

Figura 4.8 —

LISTA DE FIGURAS

a) Rede cristalina do grafeno, cujos vetores primitivos sdo a; € as. Um
elétron necessita uma energia 7y = 2,7 eV para saltar para um dtomo de
carbono vizinho. b) Rede reciproca com os vetores primitivos by e by. K e
K’ sdo vértices e I' € o centro da primeira zona de Brillouin. c¢) Estrutura

de bandas nas proximidades dos pontos Ke K*. [12] ....................... 5
O tipo de borda que a nanofita possui, zigzag ou armchair, influencia suas
propriedades. Adaptadode [13]. ... 6
Estrutura do MoS,; monocamada. ... 8
Imagens de AFM de amostras com alto e baixo angulo de miscut. .......... 10
Representagdo do crescimento do grafeno, sobre a buffer layer, no SiC.
Adaptado de [13]. ..o 10
Imagem de AFM de fitas de grafeno e os perfis de altura da estrutura for-
mada pelas fitas. ... 11
Largura média das fitas (obtida por AFM) em funcdo da temperatura. . ... ... 11
Imagens de AFM de fitas bicamada de grafeno. O perfil de altura evidencia
acorrosdo lateral deumafita. .......... .. . i 12
Representacdo esquematica da configuracao experimental para crescimento
O MOS . oo 12
Sistema utilizado na incorporagdo de F no grafeno. ........................ 13
Sistema utilizado na incorporagdo de Cl no grafeno. ....................... 14

Um féton de energia huy, excita uma molécula a um estado energético vir-
tual. Ao decair, a molécula pode voltar ao seu estado original, emitindo um
foéton de mesma energia (Espalhamento Rayleigh) ou retornar a um estado
vibracional diferente, liberando um f6ton de energia menor (Espalhamento
Raman Stokes) ou energia maior (Espalhamento Raman anti-Stokes). . ... ... 15
Vibragoes dos dtomos do anel de benzeno no plano do grafeno.............. 18
Exemplifica¢do de processos que ddo origem aos picos G, D e 2D no espec-
tro Raman do grafeno. As linhas pretas representam a dispersao eletronica;
a drea sombreada, os estados ocupados; setas azuis, absor¢do de luz; se-
tas vermelhas emissdo de luz; setas tracejadas, a emissao de fOonons e setas

n,n

pontilhadas, o espelhamento eletronico. O "x"marca uma transi¢cao que nao

OCOITE [ 17 . o oottt 19
Comparagdo entre os espectros Raman de uma amostra de grafeno e de
grafite [18]. ..o 19

Comparagdo entre os espectros Raman de grafite, nanotubos metalicos, na-
notubos semicondutores, e carbono amorfo com baixa e alta quantidade de
P (18] et 19
Espectro Raman adquirido com laser de 473 nm de uma amostra de grafeno
sobre BL/SiC. Para obter o espectro do grafeno epitaxial separadamente é
necessario subtrair o sinal do SIC(0001). ... ... 20
Espectros caracteristicos da BL, da fita monocamada/BL, da fita bicamada
(sem BL), e da folha de grafeno/BL. A largura a meia altura w é mostrada.
Utilizou-se laser de 473 nm. . .....ooiitintin i 21
Mudanga no nivel de Fermi (Ex) com a dopagem [19]. .................... 22



Figura 4.9 — Posi¢des dos picos 2D e G em amostras antes (+) e depois (x) do aque-
cimento a 400 °C de amostras de grafeno CVD. O ponto O representa as
posi¢cdes para o caso do grafeno suspenso. ey e ey representam os versores
devido a forc¢a ténsil e devido a dopagem com lacunas, respectivamente.
Imagem retirada de [20]. ...

Figura 4.10 — Efeito fotoelétrico seguido pela liberacdo de um féton ou de um elétron

Figura 4.11 — Representagao do sistema de andlise por XPS. .............................
Figura 4.12 — Regido do Si 2p de amostras de Sie SiO9 [21]. ..ot
Figura4.13 — Ao alterar o angulo de andlise, o caminho médio A\ dos fotoelétrons antes
de colidirem permanece o mesmo, porém a profundidade d analisada muda. .
Figura 4.14 — Comparacdo entre regides do Cl 2p de espectros de amostras cloradas obti-
dos utilizando radiacdo sincrotron e uma fonte de Al, usando uma energia
de passagemde 10 €V. ... .. i

Figura 4.15 — Desenho esquematico das transi¢des que dao origem ao espectro de NEXAFS.

Figura 4.16 — Espectro NEXAFS de uma amostra de HOPG variando o angulo de inci-
déncia do feixe de raios X com o plano da amostra. .......................
Figura 4.17 — Quando a camada de grafeno se encontra plana sobre o substrato os orbi-
tais moleculares possuem uma orientacdo preferencial. Quando o grafeno
corruga, essa orientacao preferencial € reduzida ou deixa de existir. ........
Figura 4.18 — (a)Amostra e os contatos elétricos vistos de cima. (b) Ao aplicar-se um
campo magnético B na direcdo perpendicular a corrente I, portadores de
carga se acumulam em um dos lados da amostra por efeito Hall. ............
Figura 4.19 — Representacdo da colisdo entre uma particula de massa M5, com velocidade
inicial vy, € um dtomo do alvo de massa M5, inicialmente em repouso, no
referencial fixo no laboratério. As velocidades da particula incidente e do
atomo do alvo apds a colisdo sdo, respectivamente, U3 € Ug. ..vvvveneennnn...
Figura 4.20 — Representacdo de um experimento de espalhamento de fons, no qual um
feixe de fons € incidido em uma amostra de espessura t e densidade atd-
mica N. Os fons retrosespalhados com um angulo ¢ s@o detectados por um
detector em um angulo sélido 2. Adaptadade [25]............. ... ...
Figura4.21 — Poder de freamento eletronico e nuclear em fun¢do da energia E do ion
incidente. Adaptadade [25]. .....oviii i
Figura 4.22 — Um fon de energia F perde energia ao penetrar o alvo, até ser retroespa-
lhado a uma profundidade x. Durante o percurso de saida, também ha perda
de energia. A energia final F; € dada pela expressao 4.29...................
Figura 4.23 — Um feixe de fons com energia Fj atravessa trés alvos: (a) um alvo de es-
pessura oz, densidade p e densidade atomica /V; (b) o alvo (a) dividido em
fatias espagadas, de forma que sua espessura seja dx'; (c) um alvo de espes-
sura dx’, densidade p’ e densidade atomica N’, que corresponde a (b) com
o volume adicional distribuido microscopicamente. A perda de energia 6 F
¢ a mesma nos trés casos. Adaptadade [25]......... ..ot
Figura 4.24 — (a) Representagdo esquematica de espectros RBS de um filme cuja primeira
camada € composta por um elemento A, e a segunda por um elemento B.
O filme se encontra sobre um substrato formado pelo elemento S. S é o
elemento mais leve, e B o mais pesado. Em (b) e (c) sdo representados
os espectros caso fosse aumentada a espessura da segunda e a primeira
camada, respectivamente. Adaptadade [25].............ciiiiiiiaL.

23

24

25

26

26

28
29

31

32

35

37



Figura 4.25 — Espectro de RBS de um filme de 300 nm de SiO; crescido sobre Si. Foi uti-
lizado um feixe de He™ com 1,2 MeV de energia. Os fons foram detectados
a um angulo de 165° em relacdo ao eixe de incidéncia. ....................
Figura 4.26 — Forca de interacdo da ponta com a superficie da amostra em fungdo da
distancia relativa entre ambas. Adaptadode [26]. ........... ... ...
Figura 4.27 — Esquema da obtencdo de uma imagem de fase por AFM. Diferentes mate-
riais levam a diferentes mudangas de fase ¢ no sinal de oscilagdo medido
pelo fotodetector em relag@o ao aplicado mecanicamente. .................
Figura 4.28 — Imagem de altura (a) e imagem de fase (b) de uma amostra de nanofitas de
grafeno/BL/SIC. ...
Figura 5.1 — Razdo F/C obtida por XPS em funcio do tempo de exposicao para fluoracao
continua e pulsada. ..........oo i
Figura 5.2 — Espectros de XPS, com destaque para a regiao do C 1s, de uma amostra de
grafeno sobre substrato de Si0,/Si antes e depois da fluoracdo por 5 min.
Exposicdes continua e pulsada (10 pulsos de 30s) sdo comparadas. O es-
pectro de uma amostra de SiO,/Si, submetida a fluoragdo pulsada, também
€ MOSLradO. ...
Figura 5.3 — Medidas de AFM de grafeno sobre SiO4/Si submetido a fluoragao (a) con-
tinuae (b) pulsada. ...
Figura 5.4 — Espectros Raman de uma amostra de grafeno sobre SiO»/Si antes e depois
de ser fluorada utilizando 10 pulsos de 30sem XeFs........................
Figura 5.5 — Mapas de 7 x 7 um? das razdes dos picos Raman (a) 2D/G e (b) D/G antes
e depois da fluoracao por 10 pulsosde 30s. .........cvviiiiiniiiiinan...
Figura 5.6 — (a)Espectros survey de amostras fluoradas por 0 min, 5 min ¢ 60 min. (b)
Razdo O/Si em funcdo do tempo de fluoracdo. (c) Regido Si 2p de amos-
tras expostas continuamente a XeF, por diferentes periodos de tempo. u.a.
significa unidades arbitrdrias. ............ .o
Figura 5.7 — Imagens de microscopia 6tica com magnificacdo de 10x da (a) da borda e

(b) do meio da amostra de grafeno sobre SiO, fluorada 20 min continuamente.

Figura 6.1 — Quando o grafeno € clorado em somente um dos lados, o Cl possui alta
mobilidade na superficie. Ao encontrar outro 4tomo de CI, formam Cl,, que
¢ dessorvido. Se o grafeno estd na conformacdo cadeira, essa mobilidade é
reduzida. .. ...
Figura 6.2 — Espectro XPS apés cloracdo. u.a. representa unidades arbitrérias. ...........
Figura 6.3 — Regido do C 1s do espectro XPS da amostra clorada por 20 min. Sdo ob-
servadas quatro componentes provindas de atomos de C ligados a C (i),
C ligado a Cl (ii) e C na presencga de dois (iii) ou trés (iv) dtomos de Cl
vizinhos ou a grupos 0xigenados. ..........otiiiiiii i
Figura 6.4 — Regiao do Cl 2p do espectro XPS de alta resolu¢do da amostra clorada por
20 min antes (a) e depois (b) de ser aquecida em 1 atm de Ar a 330 °C. .....
Figura 6.5 — Espectro XPS de amostras de grafeno submetidas a tratamentos com gas
Clyemluz UV, luz ambiente € N0 €SCUIO. .. ....ovvvtteeiiieeeeiieeeanns
Figura 6.6 — (a) Razdo Cl/C em func¢do do angulo de fake-off e (b) espectros do C 1s
e Cl 2s do HOPG clorado, imediatamente apds a cloracdo e duas semanas
apoOs ser exposto ao ar. Para comparacao o espectro do HOPG ndo-clorado
também € mostrado. ...
Figura 6.7 — Variagdo da razdo Cl/C (a) e dos espectros do C 1s e do Cl 2p (b) com o
tempo de eXPOSICAO A0 AT, .« v v vttt ettt et e e

43

46

47

48

49

50

52

33

57



Figura 6.8 — Variagdo da regido do C 1Is e Cl 2s do espectro de XPS de amostra de
grafeno clorado sobre SiO; em fun¢do da exposicdo araios X............... 58

Figura 6.9 — Perda percentual de Cl em amostras mantidas durante uma semana em am-
bientes diferentes: nitrogénio (1 atm), oxigénio (1 atm), ar, vdcuo (10~%

mbar)e vapor d’dgua (20 mbar). ... 59
Figura 6.10 — Espectros Raman de amostras de grafeno sobre SiO, com vdrias porcenta-
gens de Clincorporado. .........ouuiuiiii e 60

Figura 6.11 — Posi¢ao dos picos G (Pos(G)) e 2D (Pos(2D), a razao entre as intensidades
dos dois (I(2D)/1(G)), assim a FHWM do pico G (FHWM(QG)), variam com

a quantidade de cloro incorporado. .......... ...t 61
Figura 6.12 — Concentracdo de portadores de carga e resisténcia de folha em 3 amostras:
sem Cl, clorada e aquecida apdés serclorada. ...................coooiiin... 62

Figura 6.13 — Medidas de NEXAFS resolvidas em dngulo na borda K do C de uma amos-
tra sem Cl, uma amostra clorada e uma amostra aquecida apods ter sido
clorada. E tomado o angulo 6 entre o feixe incidente e o plano da amostra.

A linha tracejada marca a componente devido a incorporagdode CI. ........ 63
Figura 6.14 — Variagdo da drea do pico 7* em fungdo de cos? 0. .................coeeiinn. 64
Figura 6.15 — Espectros Raman obtidos com laser a baixa poténcia (linha vermelha) e

apos o ponto ser irradiado com laser a alta poténcia (linha preta). ........... 65

Figura 6.16 — Variacdo de Pos(G), Pos(2D), 1(2D)/I(G) e FWHM(G) com cada passo de
irradiacdo. Zero representa a medida feita utilizando laser a baixa poténcia.
A estrela marca o valor mediano destes parametros obtidos para amostra

nao-clorada a partir dos histogramas da Figura 6.11. ....................... 66
Figura 6.17 — Borda L de absor¢do do ClI de uma amostra de grafeno submetida a foto-

ClOTACAD. . vttt e 67
Figura 6.18 — Amostra de grafeno com contaminantes de Cl submetida a irradiagdo com

luz sincrotron com energia de 190,0 eV e 204,3 eV por 35 min.............. 67
Figura 7.1 — Espectros XPS na regido do C 1s de amostras BL/SiC e Grafeno/BL/SiC

antes e depois de cloradas por 20 min...............ooiiiiiiiiiiiiii. 69
Figura 7.2 — Espectro XPS na regido do CI 2p de amostra de BL/SiC depois de clorada

POr 20 MM .« .ttt ettt e et e e e 69

Figura 7.3 — Espectros de NEXAFS na borda K do C de uma amostra de BL antes e
depois da cloragcdo e de uma amostra de grafeno/BL/SiC depois da cloragdao. 70
Figura 7.4 — Regiao de XPS do C 1s e do CI 2s de amostra de nanofitas antes e depois

deserclorada. ...........oi i 70
Figura 7.5 — Imagens de AFM de fitas de grafeno antes e depois de serem cloradas,
mostrando a diferenca de fase (a) e de altura(b). ........... .. ... .......L. 71
Figura 7.6 — Espectros Raman de uma amostra de buffer layer/SiC e de uma amostra de
grafeno/buffer layer/SiC apds cloracdo fotoquimica. ....................... 72
Figura 7.7 — Espectros Raman de fitas de grafeno monocamada/BL/SiC e de grafeno
bicamada/SiC, com destaque para o deslocamento dos picos Ge 2D. ....... 73
Figura 7.8 — O espectro Raman de fitas de grafeno monocamada/BL/SiC cloradas per-
manece idéntico 3 meses apds o tratamento. ...............o.iiiiiiiaa.... 74

Figura 8.1 — (a) Regido do Mo 3d do espectro de XPS de amostras submetidas a 10, 30
e 60 s de fluoracdo. Esta leva a perda de S, como pode ser vida na regido
do S 2p em (b) e a incorporagdo de F, mostrada pela presenca do pico na
regido do F 1s (c). u.a. significa unidades arbitrdrias........................ 77



Figura 8.2 —

Figura 8.3 —

Figura 8.4 —

Figura 8.5 —
Figura 8.6 —

Figura 8.7 —

Figura 8.8 —

Figura 8.9 —

Figura A.1 —

Sinais RBS de (a) S e (b) Mo para amostras antes e depois de serem fluora-
das por 30 e 60 s. Sinais de RBS de (c) S e (d) Mo para uma amostra sem
tratamento e para amostras submetidas a desbastamento de 1, 5 e 10 min,

seguido por cloracdo de 10 s. u.a. significa unidades arbitrarias. ............

Razao S/Mo obtida por RBS e XPS em fun¢do do tempo de desbastamento

IOMICO. « o vttt ettt et e

(a) Regido Mo 3d dos espectros de XPS de amostras submetidas a 0, 1, 5
e 10 min de desbastamento. (b) As mesmas amostras sao posteriormente

submetidas a cloracdo. u.a. significa unidades arbitrarias. ..................

Regides de XPS (a) S 2p e (b) Cl 2p apo6s cloragdo de 10s precedida por

desbastamento i0nico de 5 min. u.a. significa unidades arbitrérias. ..........

Regido de XPS do Mo 3d de uma amostra sem tratamento, apds ser desbas-

tada por 20 min e apds 1 semana exposta ao ar atmosférico. ................

Sinal RBS do Mo de monocamadas de MoS, em quatro situagdes: sem
tratamento, apOs ser clorada diretamente por 5 min, apds ser desbastada

por 2 min, e apés ser desbastada por 2 min e entdo clorada por S min. ......

Espectros Raman de quatro amostras de MoS,: sem tratamento, apds 1 min
de desbastamento, apds 1 min de desbastamento seguido de cloragcdo por

10 s, e apds 1 min desbastamento seguido de cloragdo por 60s. ............

Regido de XPS do Mo 3d para amostras halogenadas antes e apds a expo-

SICA0 @0 Ar POT 1 MES. ..ottt e

(a) Distancia Mo-Mo média e seu desvio padrdao para MoS,, MoS, em con-
tato com F ou CI, MoS; com Cl ligado a vacancia de S (mostrado em (b)) e

MoS (MoS; sem a camada superior de S) em contato com Cl. ..............

78

79

80

81

81

82

95



LISTA DE TABELAS

Tabela 6.1 — Areas do pico 7* quando 6 = 0° (Ay), area do pico quando 6 = 90° (Agg) €
razdes de dicroismo (DR) obtidas a partir das retas da Figura 6.14........... 63
Tabela 7.1 — Variagdes ap6s clora¢ao fotoquimica por 20 min da posi¢ao dos picos G e
2D, da intensidade entre ambos, e da largura a meia alturade G. ........... 72



LISTA DE APENDICES

APENDICE A — Célculos no Quantum Expresso (DFT)



SUMARIO

I 0 32307 1] 51 67N T 1
L1 Grafeno. . . ..o e 4
1.2 Nanofitas de Grafeno . ........ ...t e 6
L3 MO g e 7
2 PREPARACAO DE AMOSTRAS ...ciiiiittttiiiiiiteteeiieeeeeeiiaeeeeeannnens 9
2.1 Grafeno e nanofitas epitaxiais . ... .....vu ettt 9
2.2 MoS; monocamada SObre SiOg ... 11
3 TECNICAS DE HALOGENACAO ....coiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeiineeeannneennnns 13
3.1 FIUOTACAO . . . v e ettt e et e e e e e e e e e e e 13
TN O 10 v Vo7 o PP 13
4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ...couvviiniiiniiieiiieeeineenneeenneennss 15
4.1 Espectroscopia Raman ......... ... i 15
4.1.1 O Espectro Ramando Grafeno ..., 18
4.1.1.1 Efeitos de dopagem .........c.uiutiniiitii e 21

4.1.1.2 Efeitos da aplicac@o de tensd@o uniaxial ............... .. .. ...o..L. 22

4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)................... ..., 23
4.2.1 Fontes de Raios X ... ..o 27

42 1.1 Fontede Al . ... 27

4.2.1.2 Radiag@0 STNCIOtron. ... .....vutt i 27

4.3 Estrutura Fina préximo a Borda de Absorcao de Raios X (NEXAFS) ................ 28
4.4 Método van der Pauw . ... . .. 31
4.5 Retroespalhamento Rutherford......... ... ... . i 33
4.6 Microscopia de Forca AtOmICa. ........ouuuueintiii e eaieann, 42
5 FLUORACAO DO GRAFENO CVD.....utiiiiiiinitetiiiiieeeeeeaiineeeeeannnnns 44
ST Estado daarte ... ....oneini e 44
5.2 ReSultados . .. ..o 44
5.2.1 Exposi¢ao pulsada resulta em maior incorporacdode F........................ 44
5.2.2 Exposi¢do pulsada previne a corrosdo do substrato de SiOg . ................... 48

6 CLORACAO DO GRAFENO CVD ...uuuitiiiiiiineteeeeaineeeeeeanaeeeeeannnens 50
6.1 Estado daarte .. ........ouiuiniii 50
6.2 Resultados . .. ...t 51
6.2.1 Fotocloragdo permite a incorporagdo de alta concentracaode CL................ 51
6.2.2 A luz UV tem papel fundamental na incorporagdode Cl. ...................... 54
6.2.3 Fotocloracdo incorpora Cl em diversas camadas de grafite. .................... 54
6.2.4 Grafeno clorado é instavel. .......... ... . i 55
6.2.5 Exposi¢ao aos componentes do ar aceleraperdade CL. ........................ 58
6.2.6 Cloro dopa grafeno reversivelmente com lacunas. ............... ... ... 59
6.2.7 A incorporacdo de Cl resulta em mudancas morfoldgicas reversiveis no grafeno 62
6.2.8 E possivel variar a dopagem utilizando irradiacio alaser ...................... 64

6.2.9 Cl fortemente ligado pode ser removido utilizando a técnica de excitacdo de
elétrons de camadas INteTNAS. ..........uutiutenrentn i ei i eneennns 65



7 CLORACAO DE GRAFENO EPITAXIAL E NANOFITAS ......cccvvvvvnnnnnn.. 68

7.1 Bstado daarte .. ... e 68
7.2 Resultados . . ... 68
7.2.1 Grafeno epitaxial é mais inerte que o grafeno crescido por CVD. .............. 68
7.2.2 A cloragdo ndo provoca corrosdo das nanofitas. ............. ..., 70
7.2.3 Incorporacdo de CI na buffer layer altera a tensdo mecanica aplicada ao grafeno. 71
7.2.4 A modifica¢do na tensdo compressiva € estavel ao longo de meses.............. 73
8 CLORACAO E FLUORACAO DE MOS; MONOCAMADA ......covvviiiennnnnns 75
8.1 Estado daarte .. .......o.ouiuinii i e 75
8.2 Resultados . . ...t 76
8.2.1 Exposicdo a XeF; leva a incorporagao de Feperdade S. ...................... 76

8.2.2 Sdo necessarias vacancias de S para a incorporagao de ClI através de fotocloragdo 76
8.2.3 Alta concentracdo de vacancias de S leva a corrosdo da amostra durante a clo-

2121 R P 80

8.2.4 A halogenacdo do MoSg €estavel. ... ... 82

O CONCLUSOES . .ttt ttttttetttttteeeee et etenteeeseeeesnneeeseeessnsnsesseeeennns 83
TOPERSPECTIVAS .tutttttteteeeeeeeeeeeannnseeeeeeeeesseesssssnnnnsneeeeees 84
123 20 0 03 2 DI\ 0 VN S 85

N 3 DI )] (6 R P 92



1 INTRODUCAO

Desde a década de 60, a miniaturizagc@o dos circuitos integrados possibilitou aumentar
o desempenho, baixar o custo e reduzir o tamanho de aparelhos eletronicos de forma revoluci-
ondria. Entretanto, as dimensdes de transistores de efeito de campo metal-6xido-semicondutor
(MOSFET) se tornaram tao reduzidas que fendmenos antes despreziveis, como o tunelamento
de elétrons através do 6xido de porta, passaram a prejudicar o desempenho destes dispositivos.
Como consequéncia, houve um grande aumento na poténcia dissipada, limitando o processo
de miniaturizagdo. Por esta razdo, buscam-se métodos alternativos para aumentar o desempe-
nho dos MOSFETSs, como a substituicao do silicio por outro material semicondutor com uma
mobilidade de portadores de carga mais elevada.

O grafeno surgiu como o primeiro material 2D de grande destaque, recebendo grande
atencdo da comunidade cientifica por possuir uma série de propriedades fisicas que o tornam
bastante promissor para aplica¢ao em dispositivos eletronicos. O material, que consiste em uma
tinica folha de 4tomos de carbono de hibridizacio sp?, além de ser extremamente fino, flexivel
e transparente a luz na faixa do visivel, com grande resisténcia mecanica e alta condutividade
térmica, também possui uma altissima mobilidade eletronica de 2 x 10° cm?/Vs, enquanto que
a do Si é de apenas 1400 cm?/Vs. Isso o torna um candidato especialmente interessante para
substituir o silicio em aplicacdes de alto desempenho [1].

No entanto, a fabricacio de transistores MOSFET baseados em grafeno ndo € nada tri-
vial. A légica digital atual € baseada na tecnologia CMOS, onde MOSFETSs com canal tipo
n e tipo p precisam ser alternados em estados ligados e desligados variando a tensdo aplicada
no eletrodo de porta. No estado ligado, o transistor possui uma corrente I,, passando entre os
terminais de fonte e dreno. Quando desligado, sé uma pequena corrente I passa por esses ter-
minais. Um sucessor do MOSFET de silicio, para ser usado em uma légica CMOS, deve ter a
capacidade de ser desligado e ligado, com uma razdo I,,/I,¢ significativamente alta. Para isso, é
necessario que o canal entre a fonte e o dreno seja feito de um material com uma banda proibida
suficientemente larga. Contudo, o grafeno possui uma banda proibida de largura zero, ja que
suas bandas de condugdo e de valéncia se encontram nos pontos K da zona de Brillouin. Desta
forma o dispositivo ndo teria como ser desligado. E necessdrio portanto modificar a estrutura
de bandas do grafeno para que uma banda proibida seja formada.

Virios métodos de formar uma banda proibida no grafeno vem sendo estudados, como,



por exemplo, o uso de bicamadas de grafeno [2], a aplicacdo de tens@o mecanica [3] e o con-
finamento do grafeno a nanofitas [4]. O confinamento quantico faz com que somente certos
estados eletronicos com comprimentos de onda bem definidos sejam permitidos, dando origem
a uma banda proibida. Outra maneira de modificar a estruturas de bandas do grafeno € atra-
vés da incorporacdo de elementos como hidrogénio, oxigénio, flior e cloro. Esses elementos
quando formam liga¢des covalentes com o carbono, transformam a estrutura 2D do grafeno,
constituida por C de hibridiza¢do sp?, em uma estrutura 3D formada por C com hibridiza¢do
sp?, resultando na formacdo de uma banda proibida. A halogenacio do grafeno com fldor e
cloro € especialmente interessante devido a alta eletronegatividade destes elementos. O flior é
capaz de modificar a estrutura de bandas de tal modo que uma banda proibida de até 3 eV pode
ser formada, aumentando a resistividade do grafeno em até 10° vezes [5].

A funcionalizacdo do grafeno, que permite modificar e adequar suas caracteristicas con-
forme a necessidade, € importante para implementacdo do grafeno nao somente na tecnologia
CMOS, como também em uma extensa gama de aplicagdes. A halogenacdo do grafeno facilita
a deposicao por camadas atdmicas de materiais (ALD), por exemplo. Na técnica de ALD, os
precursores reagem com a superficie do subtrato, de modo sequencial e auto-limitante, permi-
tindo a deposicdo de materiais de forma bastante controlada. Para a fabricacdo de dispositivos
baseados no grafeno, ¢ importante encontrar métodos para depositar materiais de alta constante
dielétrica sobre o mesmo. Como o grafeno € um material quimicamente inerte a diversos tipos
de precursores, a funcionaliza¢io através da halogenacdo é um método promissor para aumen-
tar a reatividade da sua superficie e permitir a deposicdo por ALD destes materiais. Outros
métodos estudados atualmente acabam deteriorando as propriedades do grafeno, reduzindo a
mobilidade de portadores. A fluoragao do grafeno em baixa quantidade, por sua vez, cria sitios
de nucleagcdo que permitem a formacgado de filmes dielétricos sem prejudicar a mobilidade [6].
Nessa mesma linha, a incorporacio de cloro seria um método de formacdo de precursores e
materiais intermedidrios, que poderiam ser modificados por uma grande variedade de grupos
organicos, introduzindo novas funcionalidades ao grafeno [7]. Por essa razao o grafeno halo-
genado tem sido visado na engenharia de tecidos bioldgicos, sendo até mesmo utilizado como
substrato para o crescimento de células tronco [8].

Outro empecilho na aplicacdo do grafeno em dispositivos eletronicos € que, na prética,
a mobilidade eletronica no grafeno € vérias ordens de grandeza menor do que o valor tedrico

previsto, devido a interagdes com o substrato que resultam em efeitos de espalhamento de carga.



Por ser fino, condutor e transparente, o grafeno é um candidato promissor a substituir o 6xido
de indio e estanho (ITO) em telas sensiveis ao toque, especialmente devido a pouca abundan-
cia do elemento indio no mundo. No entanto, a resisténcia de folha de grafeno crescido por
deposi¢do de vapor quimico (CVD), técnica mais apropriada para a producdo de grafeno em
larga escala, ainda € bastante grande quando comparada o ITO. Isso se deve a dobras, defei-
tos e fronteiras de graos que, concomitantemente com a intera¢gado com o substrato, servem de
fontes de espalhamento eletronico. Uma maneira de reduzir a resisténcia de folha € aumentar
a condutividade através da dopagem. A implantacdo idnica, técnica tradicionalmente utilizada
na industria nas etapas de dopagem, ndo € adequada para dopar o grafeno monocamada. Uma
técnica alternativa € a incorporacdo de dopantes por métodos quimicos, de modo que o ele-
mento incorporado ndo altere a hibridizacdo sp? dos dtomos de carbono. Existem vérias tipos
de dopagem, entre eles a dopagem substitucional, a dopagem eletroestdtica e a dopagem qui-
mica. Na dopagem substitucional, &tomos de outro elemento substituiriam dtomos de carbono
na rede cristalina do grafeno. A dopagem eletroestética, por sua vez, ocorre quando o grafeno
¢ submetido a um campo eletrostdtico. Na dopagem quimica, o grafeno é colocado em contato
com espécies quimicas mais eletronegativas ou eletropositivas que agem como receptores ou
doadores de elétrons. Este ultimo caso pode ser realizado através da cloracdo do grafeno. A na-
tureza da ligacdo Cl-C pode ser alterada de covalente para idnica utilizando métodos e energias
diferentes, de forma a servir de receptor de elétrons sem modificar a hibridizacdo dos dtomos
de carbono. Como consequéncia a resisténcia de folha € bruscamente reduzida [9].

A pesquisa em volta do grafeno levou a comunidade cientifica a buscar outros materiais
2D para serem aplicados a microeletronica, como o nitreto de boro hexagonal e dicalcogenetos
de metais de transicdo (TMD) [10]. Dentre os TMDs, se destaca o dissulfeto de molibdénio
(MoS;). Quando produzido na forma de monocamada, o material comporta-se como um se-
micondutor de banda proibida direta de largura de 1,9 eV, tornando-o muito promissor como
material de canal e para o uso em dispositivos optoeletronicos. Uma vantagem dos TDMs € que
estes costumam interagir com outros materiais sob a forma de forcas de van der Waals. Isso
possibilita a transferéncia para diversos substratos com grande facilidade, a combina¢do com
diversos materiais, e, assim, a formacao de estruturas multicamadas do tipo MOS. No entanto,
a aplicagdo do MoS, ainda depende da adaptacdo de suas propriedades, em especial a dopagem.
Como a jun¢do p-n é uma unidade basica de dispositivos microeletronicos, maneiras de dopar

0 MoS, sdo absolutamente necessarias.



Neste contexto, uma melhor compreensdo dos processos fisico-quimicos da reacdo de
fldor e cloro com materiais nanoestruturados torna-se essencial. Na presente tese serd demons-
trado como métodos de halogenacdo, como a cloracao fotoquimica e a exposi¢do a XeFs, podem
ser utilizados para a modificacdo das propriedades de materiais 2D como o grafeno, nanofitas

de grafeno e MoS..

1.1 Grafeno

Um atomo de carbono no grafeno forma ligagdes com outros trés dtomos através da hi-
bridizacdo de dois de seus orbitais 2p com um orbital 2s, dando origem aos chamados orbitais
moleculares o. Estas ligacOes o, paralelas ao plano do grafeno, sdo bastante estdveis energeti-
camente e bem localizadas, de forma que seus elétrons ndo participam da conducao de corrente.
No entanto, cada 4tomo de carbono possui ainda um elétron em um orbital 2p restante. A sobre-
posicao desses orbitais ao orbitais 2p de &tomos vizinhos resulta em ligacdes 7 perpendiculares
ao plano do grafeno, que sdo responsaveis pelo transporte eletronico [11].

A célula unitaria hexagonal da rede cristalina do grafeno € formada por dois dtomos de
carbono, A e B, como mostrado na Figura 1.1, sendo definida pelos vetores de rede

3 V3\ . (3 V3
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sendo a o parametro de rede de 2,46 A. A distancia entre 4tomos vizinhos mais proximos € de
1,42A, que € a distancia média das ligacdes covalentes o de carbonos unica (C-C) e duplamente
(C=C) ligados. Essa célula unitaria da origem no espaco reciproco a uma primeira zona de
Brillouin também hexagonal, definida pelos vetores
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A primeira zona de Brillouin possui dois pontos ndo-equivalentes em seus vértices, chamados

K e K’, cujas posi¢des sao
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Figura 1.1 — a) Rede cristalina do grafeno, cujos vetores primitivos sdo a; € as. Um elétron
necessita uma energia 7 = 2,7 eV para saltar para um dtomo de carbono vizinho. b) Rede
reciproca com os vetores primitivos b; e bs. K e K’ s@o vértices e I' € o centro da primeira zona
de Brillouin. ¢) Estrutura de bandas nas proximidades dos pontos K e K’. [12]

A estrutura de bandas do grafeno pode ser calculada levando em consideragao somente
as ligacOes 7 e assumindo que os elétrons sdo transportados saltando somente para os 4tomos
de carbonos vizinhos mais préoximos (nearest-neighbor hopping). Em torno dos pontos K e K’,
a dispersdo de energia das bandas 7 (ligante ou de valéncia) e 7 (antiligante ou de condug¢ao)

possui um formato conico, dado por
E(k) = £hvp|R|, (1.4)

em que |7| = k— K (K') é o vetor de onda medido a partir dos pontos K e K’ e v é a velocidade

de Fermi (que corresponde a velocidade de grupo eletronica), dada por
3
Vg = gh%a ~ 10°m/s, (1.5)

sendo 7o = 2,7 eV a energia necessdria para um elétron saltar para um dtomo vizinho. Os
valores de E na expressao 1.4 sdo autovalores do Hamiltoniano relativistico de Dirac em duas

dimensoes,

H =cd - p+mc*o?, (1.6)

em que ¢ é a velocidade da luz, p'= fix é 0 momento linear e & = (¢, 0¥), sendo
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as matrizes de Pauli, com a diferenca que no caso do grafeno a velocidade c € substituida por vg
e a massa de repouso m € nula. Portanto, nas proximidades dos pontos K e K’, os elétrons do
grafeno se comportam como férmions relativisticos de Dirac com massa zero. Por essa razdo,
as bandas perto destes pontos recebem o nome de cones de Dirac. Pelo fato das bandas de
conducdo e de valéncia se tocarem nos pontos K e K’, o grafeno possui uma banda proibida de

largura zero.

1.2 Nanofitas de Grafeno

Nanofitas de grafeno tém motivado muitos estudos tedricos e experimentais devido,
principalmente, a uma diferencga crucial em suas propriedades quando comparada ao grafeno
2D: nanofitas de grafeno sdo semicondutoras com banda proibida de largura ndo nula [4]. A
reduzida dimensao lateral destas fitas (otimamente na faixa de 2 a 10 nm) faz com que somente
estados eletronicos com certos comprimentos de onda sejam permitidos. Essa quantizacdo de
estados d4 origem a uma banda proibida. A largura da sua banda proibida diminui quanto mais
larga € a fita, devido ao maior niimero de estados permitidos. Além disso, essa varia com o
tipo de borda (armchair ou zigzag, como na Figura 1.2) e pode ainda ser modificada através da

insercao de diferentes dtomos em suas bordas ou através de tensdes aplicadas [13].

zigzag

Figura 1.2 — O tipo de borda que a nanofita possui, zigzag ou armchair, influencia suas proprie-
dades. Adaptado de [13].

O método mais utilizado para a producdo de nanofitas de grafeno € a utilizagdo de téc-
nicas de litografia para recortar folhas de grafeno. Litografia por feixe de elétrons, seguido
por corrosdo com plasma de oxigénio, permite a producao de fitas muito finas (10 nm), porém
devido a passivacdo das bordas com O ou OH suas propriedades elétricas sdo degradadas. Ou-
tra maneira de fabricacdo de fitas, sem a necessidade de mdscaras e corrosdo por plasma € o
desenho das fitas utilizando uma ponta aquecida de um microscépio de forca atdmica. Outras

técnicas de corrosao também podem ser utilizadas: particulas de metais cataliticos como Ni,



Fe e Co depositadas no grafeno quebram as ligacdes entre dtomos de C na presenca de hidro-
génio a altas temperaturas. No entanto, os residuos metdlicos prejudicam a performance das
fitas. Além disso, fitas podem ser produzidas por auto-montagem de compostos organicos em
solugdes. Por fim, a técnica de crescimento que foi utilizada neste trabalho consiste em crescer
fitas de grafeno nos degraus cristalinos do SiC a altas temperaturas. Esta técnica tem como
vantagem bordas praticamente sem defeitos e a possibilidade de crescer fitas diretamente sobre
um substrato isolante. Como desvantagem tem-se que as fitas tendem a ser mais largas (dezenas
de nm) do que as produzidas com outros métodos. Nao obstante, com banda proibida de largura

de 1,3 eV ja foram obtidas através deste método [13].

1.3 MoS;

A dificuldade de abrir uma banda proibida em materiais derivados do grafeno fez com
que outros materiais 2D fossem investigados pela comunidade cientifica. Dentre esses destacam-
se os dicalcogenetos de metais de transicdo (em inglé€s, a sigla TMD). Esses materiais sao na
realidade quasi-2D, pois apesar de serem formados por mais de uma camada atdmica, apresen-
tam propriedades tnicas devido a baixa dimensionalidade. Um membro de destaque entre os
TMDs € o MoSs. O que é chamado de monocamada de MoSs € o conjunto formado por Mo
ensanduichado entre atomos de S, como na Figura 1.3. Essa monocamada apresenta uma banda
proibida direta de 1,9 eV, proporcionando uma alta razao I,,/I,¢, com uma mobilidade de 200
cm?(V s)~!. As propriedades do MoS, como a largura da banda proibida podem ser modifi-
cadas alterando o nimero de camadas. Isso faz do MoS, um material muito interessante para
aplicagdes na optoeletronica. Quando na sua forma bulk, o MoS, possui banda proibida indireta
de 1,3 eV, passando para 1,9 eV quando monocamada [14]. Outra grande vantagem dos TMDs
€ que esses podem ser crescidos e transferidos facilmente em/para muitos substratos, além de
serem combinados com outros materiais 2D. Isso decorre do fato que a interagdo do MoS, com
vdrios outros materiais 2D (como outros TMDs e o nitreto de boro hexagonal) e entre as cama-
das do proprio cristal se dd na forma de interagdes fracas de van der Waals, tornando fécil seu
empilhamento. Por essas razdes, o MoS, € candidato a vérias aplicagdes na microeletronica,

principalmente na eletronica flexivel, optoeletronica e nanogeradores.
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Figura 1.3 — Estrutura do MoS, monocamada.



2 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Neste trabalho foram utilizadas amostras dos seguintes tipos:

1. Grafeno produzido por deposi¢do por vapor quimico (CVD) em Cu e transferido sobre

um substrato de SiO5(300 nm)/Si;
2. Nanofitas e folhas de grafeno epitaxial crescidas sobre SiC;

3. MoS; monocamada crescido sobre Si05(300 nm)/Si por CVD.

As amostras de grafeno CVD transferido para SiO,/Si sdo comerciais e produzidas pela Graphene
Supermarket®). O grafeno e nanofitas epitaxiais, por sua vez, foram produzidos no Instituto
Paul-Drude em Berlim, Alemanha, durante um estigio de 6 meses financiado pelo programa
PDSE (Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior) da CAPES. Finalmente, as amostras de

MoS, foram crescidas no Laboratério de Superficies e Interfaces Sélidas da UFRGS.

2.1 Grafeno e nanofitas epitaxiais

Grafeno e fitas de grafeno foram crescidos epitaxialmente na face (0001) do SiC. Tal
crescimento € realizado em um forno indutivo, que atinge temperaturas de 1600 °C em poucos
minutos. Previamente ao crescimento, o SiC é aquecido a 1400 °C em um fluxo de mistura
gasosa contendo 5% at. H,. O hidrogénio € responsével por fazer corrosio da superficie, elimi-
nando impurezas e imperfeicdes, a0 mesmo tempo que degraus nanocristalinos sao formados e
coalescem em degraus maiores. Tais degraus estdo relacionados com a estrutura cristalina e o
corte feito na superficie do SiC. O corte da lamina de SiC nio € feito exatamente paralelo ao
plano cristalino da amostra: quanto maior o angulo de corte em relacdo a esse plano (miscut),
mais estreitos sdo os terragos entre eles (Fig 2.1).

O crescimento do grafeno € realizado em um fluxo de Ar (500 sccm, 900mbar), aque-
cendo a amostra até 1600 °C por 15 min. O angulo de miscut tem grande influéncia na formacgao
do grafeno pelo fato que o crescimento desse ocorre justamente nos degraus. A dessorcdo de
Si ocorre mais rapidamente nas bordas dos degraus do SiC. Forma-se, entdo, uma camada de
C com estrutura semelhante a do grafeno porém ligado covalentemente ao SiC. Essa camada
¢ chamada de buffer layer. Conforme mais Si € dessorvido, uma segunda camada de buffer

layer € formada embaixo da primeira. Quando isso ocorre, a primeira camada de buffer layer
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Figura 2.1 — Imagens de AFM de amostras com alto e baixo angulo de miscut.

desacopla do substrato e torna-se uma camada de grafeno (Figura 2.2). Se o miscut do SiC for
muito alto, a primeira camada de grafeno ndo consegue preencher o espaco da amostra antes
que a segunda camada comece a crescer. O resultado €, ao invés de um grafeno monocamada,

grafeno de duas ou mais camadas.

Buffer layer
Grafeno

Figura 2.2 — Representacdo do crescimento do grafeno, sobre a buffer layer, no SiC. Adaptado
de [13]

As nanofitas nada mais sdo do que grafeno nos primeiros estdgios de crescimento, ao
longo dos degraus do SiC. Para o crescimento destas, reduz-se a temperatura para a faixa em
torno de 1390 a 1450 °C. Na Figura 2.3, pode-se ver por AFM a formagdo de degraus seme-
lhantes a da Figura 2.2. A largura das fitas cresce com a temperatura de crescimento, como
mostrado na Figura 2.4.

Fitas de grafeno bicamada podem ser produzidas através do aquecimento em ar atmos-
férico a 650 °C por 20 min. O aquecimento leva a uma leve oxidagdo do SiC e faz com que
a buffer layer seja removida em todas as regides onde ndo ha grafeno. Nas regides em que o
grafeno estd presente, a buffer layer desacopla e vira uma segunda folha de grafeno, formando
o grafeno bicamada (Figura 2.5). E importante apontar que o aquecimento em ar também leva

a corrosao lateral da fitas.
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Figura 2.3 — Imagem de AFM de fitas de grafeno e os perfis de altura da estrutura formada pelas
fitas.
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Figura 2.4 — Largura média das fitas (obtida por AFM) em fun¢do da temperatura.

2.2 MoS,; monocamada sobre SiO,

MoS, foi crescido sobre SiO; em um forno de aquecimento por lampadas hal6genas. O
substrato de SiO, € colocado em um tubo de quartzo juntamente com cadinhos contendo MoOj5
e S em po, conforme a disposi¢do da Figura 2.6. O S sublima a 115 °C, enquanto o MoOg3 a 675

°C. Com o auxilio de um termopar, as posi¢des dos cadinhos foram escolhidas de forma que o
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Figura 2.5 — Imagens de AFM de fitas bicamada de grafeno. O perfil de altura evidencia a
corrosdo lateral de uma fita.

S fique mais afastado da fonte de calor e, portanto, atinja uma temperatura de 100 °C enquanto
0 MoOj estd a 650 °C, juntamente com o substrato. Um fluxo de Ar € utilizado para levar os
gases de S e MoOs3 que reagem na superficie da amostra. O produto dessa reacdo, MoS,, é
depositado sobre o SiO,. O crescimento tem duracao de 3 min apds a temperatura de 650 °C

ser atingida.

Fluxo de Ar
: Lampadas
S MoO3
| \
@ H Substrato
/s
L 1 |
I 1 |
15 cm 5cm

Figura 2.6 — Representacdo esquemdtica da configuracdo experimental para crescimento do
MOSQ.
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3 TECNICAS DE HALOGENACAO

3.1 Fluoracao

A fluoragdo do grafeno foi realizada utilizando vapor de XeF,. Fluoreto de xendnio
s6lido € mantido em uma garrafa metélica conectada a uma camara onde € colocada a amostra
(Figura 3.1). Uma bomba mecanica € responsdvel por levar a pressdo nesta cAmara até 10~*
mbar. Como a pressdo de vapor do fluoreto de xendnio € em torno de 4 mbar, este sublima no
momento que € aberta a vdlvula que separa a camara da garrafa. A pressdo dentro da camara
satura nos mesmos 4 mbar em torno de 10s. Apds a fluoracdo, a vdlvula é fechada e a camara
¢ bombeada novamente. Para realizar exposicao pulsada ao gds, a védlvula permanece aberta
durante 30 s, a camara € bombeada, e esse procedimento € repetido vdrias vezes. Através de
uma conexao com uma linha de nitrogénio € feita a purga do sistema antes de abrir a camara

para o ar.

Valvula

<

Yer Bomba Exaustdo
2 Amostra mecanica —>
]

Figura 3.1 — Sistema utilizado na incorporagao de F no grafeno.

3.2 Cloracao

A cloragao é feita expondo a amostra de grafeno a gas Cl; e a luz ultra-violeta produzida
por uma lampada de xenOnio-mercurio. Este sistema foi construido baseado no sistema de
fotocloragdo utilizado na Ref [15]. A densidade de poténcia utilizada é em torno de 80 W/cm?.
O gés Cl, é produzido através da reagdo MnO, + 4HCl — MnCl, + Cl; +2H50. O MnO, é
mantido em um baldo aquecido a 100 °C com uma manta térmica (Figura 3.2). Despeja-se HCI
neste baldo e utiliza-se um fluxo de gds N, para transportar os vapores formados da reagdo até

um baldo com H>SOy4. O 4cido sulfirico € responséavel por capturar o vapor de dgua formado.
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O Cl; entdo chega ao reator onde € colocada a amostra. O gds remanescente € entdo borbulhado

em 4gua para descarte.

. N, S . N, + Cl, +H,0 . N, + Cl,

x Reator

MnO,

H,S0,

H,0
Grafeno

Lampada
uv

Figura 3.2 — Sistema utilizado na incorporagdo de Cl no grafeno.
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4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 Espectroscopia Raman

Um feixe de luz monocromatica na faixa UV-visivel, ao ser incidido sobre uma amostra,
pode ser espalhado elastica (espalhamento Rayleigh) ou inelasticamente (espalhamento Ra-
man). No espalhamento Rayleigh, a luz espalhada possui frequéncia igual ao feixe incidente
vy, enquanto que no espalhamento Raman a luz espalhada tem frequéncia vy & v,,,, em que v, é
uma frequéncia vibracional da amostra. Um f6ton desse feixe, ao interagir com uma molécula
da amostra, a leva a um estado virtual excitado que possui tempo de vida muito curto, de forma
que essa decai rapidamente, liberando energia. Se a molécula retornar ao seu estado inicial, ela
emitird um féton de energia igual ao féton incidente (espalhamento Rayleigh). Porém, a molé-
cula pode também decair para um estado vibracional diferente do inicial. Se o estado final for
de menor energia, um féton de maior frequéncia serd emitido (vy + v,,,) € o espalhamento Ra-
man € dito anti-Stokes, como representado na figura 4.1. Se o estado final for de maior energia,
o féton emitido terd frequéncia menor (v — v,,), no chamado espalhamento Stokes. Na espec-
troscopia Raman, costuma-se analisar as linhas de emissdo correspondentes ao espalhamento
Stokes, pois, como estados vibracionais de menor energia sao bem mais povoados que os de
maior energia, as linhas Stokes costumam ser muito mais intensas que as anti-Stokes. Quando
a amostra € irradiada por um feixe com energia que corresponda a uma particular transicao
eletronica, hd um grande aumento na intensidade do feixe espalhado, e espalhamento Raman é

dito ressonante [16].

E Estados virtuais excitados .
F-hv,| |E-hv E=h(v-v ) E=h(v,tv )
1° estado vibracional excitado
Estado fundamental v y 3 hvm
Rayleigh Raman Raman

(Stokes) (anti-Stokes)

Figura 4.1 — Um féton de energia hiy, excita uma molécula a um estado energético virtual.
Ao decair, a molécula pode voltar ao seu estado original, emitindo um f6ton de mesma energia
(Espalhamento Rayleigh) ou retornar a um estado vibracional diferente, liberando um féton
de energia menor (Espalhamento Raman Stokes) ou energia maior (Espalhamento Raman anti-
Stokes).
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O espalhamento Raman também pode ser analisado do ponto de vista da Fisica Cl4ssica.

Considere que o campo elétrico E daluz incidente, de intensidade
E = Eqcos(2mugt), 4.1)

em que t é o tempo e F € a amplitude méxima, excita uma molécula diatdmica, fazendo-a vibrar
de modo que a distincia entre seus d&tomos sofre um deslocamento ¢ em relacdo a distancia de

equilibrio, dado por

q = qo cos(2mupt), (4.2)

em que gy € a amplitude vibracional e v,, € a frequéncia de vibracdo. A interag¢do da luz com
essa molécula resulta na formacao de um dipolo elétrico induzido. O médulo do momento de

dipolo P resultante é dado por

P =aF, (4.3)

em que « € polarizabilidade da molécula. Para vibracdes de pequena amplitude,

Ja

a:ao—i-(—) q-+..., 4.4)
dq ),

em que « € a polarizabilidade na posi¢do de equilibrio e (Ja/0q), € a taxa com que varia a

polarizabilidade em func¢ao de ¢, avaliada na posi¢ao de equilibrio. Tem-se entdo que

P = aFEycos(2miyt) (4.5)

= apEy cos(2mit) + (g—j) qoEo cos(2muy,t) cos(2mugt) (4.6)
0

1/0

= agEy cos(2mupt) + 5 (a—a) qoEo {cos[2m (v + v )t] + cos[2m(vg — vt} . (4.7)
4/ 0

O primeiro termo da expressao 4.7 corresponde a um dipolo que irradia luz com frequén-

cia vy, representando o espalhamento Rayleigh. O segundo termo corresponde ao espalhamento

Raman, e é nulo se (0a/dq), = 0. Portanto, a vibragdo deve resultar numa variagéio na polari-

zabilidade da molécula para que seja Raman ativa. Em sistemas reais, costuma ser necessario

lidar com componentes do momento de dipolo e do campo elétrico em trés direcdes, e a polari-
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zabilidade deve ser expressa na forma de um tensor de polarizabilidade, dado por
Oy aacy Ay

o= |y Oy Q.| , (4.8)
g azy Oz

de modo que a relacao entre PeEé

Pyl = |aye oy oy | | By 4.9)

Uma vibracdo é Raman ativa se uma das componentes do tensor de polarizabilidade variar
durante o movimento vibratdrio.

Na espectroscopia Raman, mede-se a intensidade do feixe espalhado em fun¢ao do des-
locamento v, de sua frequéncia em relacao a frequéncia do feixe original. Entretanto, é tra-
dicional expressar esse deslocamento em termos do nimero de onda k, que estd diretamente

relacionado a frequéncia da seguinte forma:

k=—, (4.10)

em que c € o modulo da velocidade da luz. Por essa razao, cm~! é a unidade comumente usada.

Lasers sdo as fontes de luz mais utilizadas na espectroscopia Raman, por serem capa-
zes de produzir feixes altamente monocromaéticos, de pequeno diametro e alta poténcia. Foram
utilizados espectrometros Renishaw, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER), e SEN-
TERRA, no Laboratério de Materiais Dentédrios (LAMAD), com comprimento de onda de 532
nm. Medidas de Espectroscopia Raman também foram realizadas no instituto Paul-Drude em

Berlim, utilizando laser de 473 nm.
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4.1.1 O Espectro Raman do Grafeno

A espectroscopia Raman €é uma técnica bastante utilizada para obter informacdes sobre
a estrutura atomica e eletronica do grafeno. Excitando o grafeno com um laser de 532 nm de
comprimento de onda, o deslocamento Stokes na frequéncia fotdonica da origem a tr€s picos
principais: o pico G (1580 cm™1), o pico D (1350 cm™!) e o pico 2D (2690 cm™!). O pico
G ocorre devido a vibragdes no plano do grafeno dos dtomos de carbono como na Figura 4.2
(a). O pico D € oriundo de vibragdes de "respiracdo"do anel de benzeno, que s6 sdo ativadas
na presenca de defeitos na estrutura sp? do grafeno (Figura 4.2 (b)). O pico 2D € harménico do
D, porém como o processo que lhe da origem ¢é satisfeito por fonons de sentidos opostos, nao

precisa de defeitos para ocorrer [17].

(a) (b)

Figura 4.2 — Vibracdes dos dtomos do anel de benzeno no plano do grafeno.

Os processos que dao origem aos picos G, D e 2D estdo exemplificados na Figura 4.3. O
pico G surge quando o féton de laser excita um elétron da banda 7 para um estado desocupado.
Esse elétron perde energia na forma de vibracdes da rede cristalina como a da Figura 4.2 (a),
ou seja, emite um féonon com vetor de onda ¢ igual a zero, e volta para o seu estado inicial
emitindo luz. Os picos D e 2D sdo formados por processos envolvendo fonons que podem ter
¢ # 0. No caso do pico D, o elétron emite um fénon que, devido a um defeito na rede, resulta
no espalhamento de um elétron, que decai emitindo luz. No caso do pico 2D, sao gerados dois
fonons. O momentum pode ser conservado, mesmo sem a presenga de defeitos, através da
emissdo de fonons com vetores de onda opostos.

A Figura 4.4 mostra a diferenca entre os espectros Raman de uma amostra de grafeno
e de grafite. O espectro de outras estruturas de carbono sao mostrados na Figura 4.5. O pico
2D no grafite possui duas componentes € uma altura entre 1/4 e 1/2 da altura do pico G. No
grafeno, ha um pico 2D de uma dnica componente cerca de 4 vezes mais intenso que o pico
G. O ndmero de camadas de grafeno sobrepostas em uma amostra pode ser obtido simulando

diferentes componentes presentes no pico 2D.



19

Figura 4.3 — Exemplificacdo de processos que dao origem aos picos G, D e 2D no espectro
Raman do grafeno. As linhas pretas representam a dispersdo eletrOnica; a drea sombreada, os
estados ocupados; setas azuis, absor¢do de luz; setas vermelhas emissdo de luz; setas tracejadas,
a emissdo de fonons e setas pontilhadas, o espelhamento eletronico. O "x"marca uma transi¢ao
que ndo ocorre [17].
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Figura 4.4 — Comparacao entre os espectros Raman de uma amostra de grafeno e de grafite [18].
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Figura 4.5 — Comparagdo entre os espectros Raman de grafite, nanotubos metalicos, nanotubos
semicondutores, e carbono amorfo com baixa e alta quantidade de C sp? [18].
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No caso do grafeno epitaxial crescido sobre SiC(0001), sinais Raman devido a cristalini-
dade do SiC surgem na mesma regiao dos picos do grafeno. Por essa razdo € sempre necessario
obter o espectro do SiC puro utilizado no crescimento do grafeno. Os espectros sdo subtraidos,
conforme a Figura 4.6, e obtém-se o sinal devido somente ao grafeno e/ou a buffer layer (BL).
Na Figura 4.7 sao mostrados os espectros tipicos da BL/SiC, da fita monocamada/BL/SiC, da
fita bicamada/SiC, e da folha de grafeno/BL/SiC, ap6s a subtracdo do sinal do SiC. Nota-se que
a largura a meia altura do pico 2D aumenta quando este € bicamada, como esperado. Além

disso, devido a remog¢do da BL no caso de amostras bicamada, ndo h4 as largas bandas D e G

caracteristicas da BL.

Gr / buffer layer/ SiC .
=2 g
2 9
S -
o -
2 2D g
£ 'l’ £
1200 1600 2000 2400 2800 1200 1600 2000 2400 2800
Deslocamento Raman (cm™!) Deslocamento Raman (cm!)
<
2
¥
| g
] =
=
5]
=

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.6 — Espectro Raman adquirido com laser de 473 nm de uma amostra de grafeno sobre
BL/SiC. Para obter o espectro do grafeno epitaxial separadamente € necessario subtrair o sinal

do SiC(0001).
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Figura 4.7 — Espectros caracteristicos da BL, da fita monocamada/BL, da fita bicamada (sem
BL), e da folha de grafeno/BL. A largura a meia altura w é mostrada. Utilizou-se laser de 473
nm.

4.1.1.1 Efeitos de dopagem

A dopagem no grafeno pode ser verificada por quatro fatores:

1. deslocamento do pico G para maiores frequéncias;
2. diminui¢do da largura a meia altura do pico G;

3. deslocamento do pico 2D para menores frequéncias (para dopagem com elétrons) ou

maiores frequéncias (para o dopagem com lacunas);
4. aumento da razdo entre a intensidade do pico G e do 2D.

Se o grafeno é dopado de modo substitucional, ou seja, o elemento dopante substitui o
carbono na rede cristalina do grafeno, ele distorcerd a mesma, mudando o parametro de rede.
O mesmo ocorre se o grafeno estiver em contato com elementos muito eletronegativos como
cloro e flior. A alta eletronegatividade destes elementos € responsdvel por remover elétrons
da nuvem eletronica dos dtomos de carbono (sdo dopantes tipo p). O raio idnico do carbono
positivo acaba sendo menor que o original, diminuindo o parametro de rede e aumentando a

frequéncia das vibragdes. Isso resulta em um deslocamento para nimeros de onda maiores
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tanto do pico G quanto do 2D. Intuitivamente, se esperaria que o pico G fosse deslocado para
menores frequéncias quando o grafeno estivesse dopado com elementos doadores de elétrons,
assim como ocorre com o pico 2D. No entanto, o contrdrio acontece devido a um efeito que
ocorre também em materiais metdlicos chamado anomalia Kohn, em que os fonons com vetor
de onda ¢ = 2kp, em que kr é o vetor de onda na superficie de Fermi, tem sua frequéncia
diminuida. Para o grafeno ndao dopado, tem-se que ¢ = 0. Quando dopa-se o grafeno, afasta-
se o nivel de fermi de ¢ = 0, como na Figura 4.8. Assim, a anomalia Kohn afeta menos as
vibrag¢des que originam o pico G. Além disso, alteragdo do nivel de Fermi diminui o nimero
de transicoes eletrOnicas que permitiriam a formacao e recombinagdo de pares elétron-lacuna.

Isso gera uma menor dispersdao em energia, diminuindo a largura do pico G.

E.

Sem dopagem Dopado (lacunas) Dopado (elétrons)

Figura 4.8 — Mudanca no nivel de Fermi (Er) com a dopagem [19].

4.1.1.2 Efeitos da aplicacdo de tensao uniaxial

Outro fendmeno que altera a posi¢ao e o formato dos picos do grafeno é a aplicacao de
uma forca compressiva ou ténsil na folha de grafeno. Quando isso ocorre, os seguintes efeitos

podem ser observados:

1. deslocamento do pico G e 2D para maiores (forca compressiva) ou menores (forca ténsil)

frequéncias;
2. separacao do pico G em duas componentes.

Uma maneira de se diferenciar se os deslocamentos dos picos estdo relacionados a do-
pagem ou as tensdes mecanicas aplicadas é observando a propor¢do entre o deslocamento do
pico 2D em relacdo ao G. Na Figura 4.9 ¢ mostrada a relacdo entre as posi¢des dos picos G e
2D conforme é modificada a dopagem e a forga t€nsil no grafeno CVD. Pode-se observar que
no caso da dopagem, a posi¢do do pico G é muito mais influenciada do que a posicao do 2D, e

o contrdrio na aplicagdo de tensdo.
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Figura 4.9 — Posicdes dos picos 2D e G em amostras antes (+) e depois (x) do aquecimento a
400 °C de amostras de grafeno CVD. O ponto O representa as posicdes para o caso do grafeno
suspenso. e e ey representam os versores devido a forca ténsil e devido a dopagem com
lacunas, respectivamente. Imagem retirada de [20].

4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

A técnica de XPS € realizada incidindo raios X monoenergéticos em uma amostra e
analisando a energia dos elétrons emitidos. Os f6tons de raios X penetram na amostra até varios
micrometros. Ao interagirem com os atomos, arrancam elétrons por efeito fotoelétrico. Os

elétrons emitidos possuem uma energia cinética K 2 dada por
KE = hv — BE — ¢g, (4.11)

em que hv € a energia do foton de raios X, BE € a energia de ligacdo do orbital atdbmico de onde
o elétron € arrancado e ¢g € a funcao trabalho do espectrometro utilizado. Apesar do caminho
médio dos fotons de raios X ser da ordem de micrometros, apenas elétrons a alguns nanometros
de profundidade conseguem deixar a superficie da amostra sem perder energia. Isso ocorre
porque a probabilidade dos elétrons reagirem com a matéria € muito maior do que a dos f6tons
de raios X. Estes elétrons que escapam da amostra sem perder energia ddo origem aos picos
no espectro relacionados com a BE do seu orbital de origem. Os demais elétrons que sofrem
colisdes saindo da amostra dao origem ao fundo do espectro. Quando um elétron é arrancado,

o fon permanece em um estado excitado até que um elétron de uma camada mais energética
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ocupe o lugar do elétron emitido (Figura 4.10). Dois processos podem ocorrer entdo: emissao
de um féton com a energia excedente, ou emissdo de um segundo elétron (que recebe o nome
de Auger) desta camada mais energética, deixando o dtomo duplamente ionizado. Os elétrons
Auger derdo origem ao outras séries de picos. Porém, a energia cinética dos elétrons Auger
depende somente da diferenca de energia entre os estados unica e duplamente ionizados, sendo

independente da energia do f6ton incidente.

00000
2s
AVAVAV
900000 r 9000000 r
—o—0— ——0— ——e—=
Foton Fotoelet}. Elétron A%Q
— 90— s — @— 1s o 2p

2s

—9—0— 1

Figura 4.10 — Efeito fotoelétrico seguido pela liberacao de um f6ton ou de um elétron Auger.

Os elétrons emitidos sdo detectados por um analisador de energia, que os seleciona
segundo sua energia cinética (Figura 4.11). Neste trabalho foi utilizado o analisador hemisférico
concéntrico da Omicron. Esse analisador permite a passagem somente de elétrons que possuam
energia dentro da faixa fixada por uma janela de energia, chamada "energia de passagem". A
selecdo de energia € feita durante a passagem dos elétrons entre duas calotas concéntricas as
quais € aplicada uma diferenca de potencial. Variando essa diferenca de potencial, permite-
se a passagem de elétrons somente na faixa de energia desejada até o detector. Quando um
fotoelétron atinge as paredes desse detector, elétrons secunddrios sdo produzidos para gerar um
sinal elétrico mensurdvel. Construindo um grafico de contagens em fun¢do da energia de ligacao
BE obtém-se informagdes sobre os 4&tomos presentes na amostra assim como as ligacdes entre
eles.

A probabilidade da ionizac¢do ocorrer varia com o tipo de atomo e orbital de origem do
elétron. Por exemplo, uma amostra contendo a mesma concentragio de oxigénio e carbono apre-
sentard um espectro de XPS em que o pico O 1s € cerca de 3 vezes maior que o do C Is. Além
disso, niveis p, d e f possuem duas componentes cada devido a diferentes nlimeros quanticos do
momento angular total j (p1/2 € p3/2; d3/2 € ds/2; € f5/2 € f7/2, respectivamente). Como a proje-
¢do do momento angular total em um eixo especifico m; variade [—j, —j+1/2, ..., j], para orbi-

tais p1 /2 tem-se dois elétrons com nimeros quénticos distintos: m; = (—1/2,41/2). O orbital
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Figura 4.11 — Representacdo do sistema de andlise por XPS.

P3/2 possui quatro elétrons com niimeros quanticos distintos: m; = —3/2,—1/2,+1/2, +3/2.
Devido a ocupacao eletronica de cada orbital, a drea das componentes dos picos niveis p segue
a propor¢do 1:2. Seguindo a mesma légica, tem-se para niveis d a propor¢do 2:3 e para os niveis
f, 3:4. Pode ocorrer de, quando o fotoelétron for emitido, o estado final do &tomo nao ser um fon
em estado fundamental, mas sim em estado excitado. Nesse caso, a energia cinética do elétron
arrancado serd um pouco menor. Haverd entdo a formacdo de picos satélites com energia de
ligacdo poucos eV maior préximos ao pico principal.

Quando um atomo se encontra ligado a um outro 4&tomo mais eletronegativo ele perde
parte da blindagem eletronica envolta do seu nucleo. Os elétrons remanescentes mant€ém-se em
um estado mais fortemente ligado. Por essa razdo, nesse caso BE serd maior do que no caso
do 4tomo neutro. Na Figura 4.12 é apresentado o exemplo do Si e do SiOy. Pode-se ver o
deslocamento do pico do Si 2p para maiores energias de ligacdo quando o Si esta ligado ao O.

Pode-se também variar a profundidade de andlise de XPS alterando o angulo « entre o
detector e o plano da amostra. Esse efeito pode ser melhor entendido analisando a Figura 4.13.
O caminho médio que o fotoelétron percorre antes de colidir e perder energia é . Se o angulo
entre o detector e o plano da amostra é 90°, uma profundidade d = A\ serd analisada. Porém,
se a medida for feita de modo mais rasante, a profundidade de andlise é d = A sena. Portanto,

alterando o angulo, medidas mais sensiveis a superficie podem ser realizadas.
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Figura 4.12 — Regido do Si 2p de amostras de Si e SiO, [21].
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Figura 4.13 — Ao alterar o angulo de andlise, o caminho médio A\ dos fotoelétrons antes de
colidirem permanece o mesmo, porém a profundidade d analisada muda.
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4.2.1 Fontes de Raios X

4.2.1.1 Fonte de Al

No laboratdrio de Superficies e Interfaces Solidas, a técnica de XPS foi realizada utili-
zando uma fonte de raios X de Al K-a. A fonte possui um filamento de tungsténio, pelo qual é
passada uma corrente, que o aquece por efeito Joule. O filamento aquecido emite elétrons, que
sdo acelerados em direcdo a um alvo de Al por uma diferenca de potencial elétrico aplicada.
Os elétrons, ao colidirem com o alvo, sdo desacelerados, emitindo raios X (radiagdo bremss-
trahlung). Esses raios X possuem diversos comprimentos de onda e constituem o continuo do
espectro de emissdo. A intera¢do dos elétrons com o alvo pode também resultar na excitagao
dos dtomos do metal de tal modo que um elétron presente na camada energética mais interna
K do Al seja arrancado. Um elétron de uma camada mais externa entdo decai para ocupar
a vacancia deixada, emitindo radiagdo com um comprimento de onda definido pela diferenca
energética entre as camadas. A linha K, do Al corresponde aos raios X liberados no decaimento
de elétrons da camada L para a camada K, que possuem energia E = 1486,7 eV. Como ¢ alta
a probabilidade que a transicdo da camada L para K ocorra, a linha K, é bastante intensa. A
largura da linha K, AE é de 0,85 eV, de modo que E/AE = 1749. Apesar da resolugdo final
depender de vérios outros fatores além da largura da linha K, como a energia de passagem e o

uso de fendas, ela ndo podera ser maior que este valor.

4.2.1.2 Radiagao Sincrotron

Medidas de XPS de alta resolucdo foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). A radiagdo sincrotron € produzida a partir de elétrons que percorrem uma
trajetoria circular a uma velocidade relativistica em uma camara tubular metdlica mantida em
ultra alto vacuo (1071% a 101! mbar). Um sistema de inje¢do produz esses elétrons € os injeta
nessa camara. Imas alteram a trajetdria dos elétrons de modo a manté-los em sua 6rbita aproxi-
madamente circular. Devido a aceleracdo centripeta sofrida, radia¢do sincrotron é emitida por
esses elétrons. A radiacdo € transmitida até linhas de luz onde as anélises experimentais sdao
realizadas. A linha utilizada neste trabalho foi a Planar Grating Monochromator (PGM) do
LNLS. Ela possui um ondulador, que faz com que os elétrons oscilem em torno de sua trajetéria

linear, fazendo com que emitam ainda mais radia¢do, de modo que o brilho do feixe de luz é
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aumentado drasticamente. Além disso, o ondulador permite alterar a polarizacdo da radiagdo,
desde linear horizontal, linear vertical a circular. Neste trabalho foi utilizada a polarizac¢do linear
vertical. Um monocromador seleciona radiagdo somente com a energia desejada e uma série de
espelhos focam a radiag@o ao longo da linha. O brilho da radiag@o sincrotron € muito maior do
que a provinda da fonte de Al K-«, proporcionando uma maior estatistica em espectros obtidos
em um mesmo periodo de tempo. Além disso, a resolu¢cdo dos espectros € superior a dos es-
pectros obtidos com o alvo de Al: E/AE depende da energia selecionada, podendo chegar até
25000. Isso proporciona linhas com menor largura a meia altura e picos mais bem resolvidos,

como pode ser observado na Figura 4.14.

Radiagao sincrotron (350 eV)
Fonte de Al

Contagens (u.a.)

206 204 202 200 198
Energia de ligagéo (eV)

Figura 4.14 — Comparacido entre regides do Cl 2p de espectros de amostras cloradas obtidos
utilizando radiacdo sincrotron e uma fonte de Al, usando uma energia de passagem de 10 eV.

4.3 Estrutura Fina préximo a Borda de Absorcao de Raios X (NEXAFS)

A técnica de NEXAFS permite utilizar transi¢des eletronicas de niveis energéticos in-
ternos de um atomo para orbitais moleculares de ligagcdes formadas com dtomos intra e extra-
moleculares vizinhos com o intuito de obter informagdes sobre a estrutura eletronica e a ori-
entacdo de moléculas na amostra analisada [22]. Durante o processo de medida, a amostra é
irradiada com raios X monocromadticos. Neste trabalho foi utilizada radiac¢do sincrotron da linha
PGM do LNLS. Varia-se a energia desses raios X na faixa ao redor de um limiar de ionizacao.
Os atomos da amostra absorvem esses fotons de raios X, emitindo fotoelétrons de uma camada

interna. As vacancias deixadas por esses elétrons sdo preenchidas por elétrons que decaem de
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uma camada mais externa, liberando energia na forma de dois mecanismos possiveis: emis-
sdo de um féton fluorescente ou emissdo de um elétron Auger. O espectro de NEXAFS foi
adquirido neste trabalho medindo a corrente elétrica que é gerada na amostra (que se encontra
aterrada) devido ao processo de emissdo de elétrons Auger.

O espectro de NEXAFS mostra a dependéncia da se¢ido de choque de absor¢dao com a
energia dos fétons incidentes. Essa dependéncia se d4 normalmente na forma de uma func¢ado
degrau, que resulta da transi¢c@o dos elétrons de uma camada interna para um continuo de estados
finais (Figura 4.15). Ao redor deste degrau, surgem picos devido a transi¢cdes ressonantes que
ocorrem quando a energia dos fétons incidentes € igual a diferenca entre o estado inicial e
um estado molecular desocupado. O orbital molecular desocupado de menor energia de uma
molécula que possui dois d&tomos duplamente ligados entre si (ou seja, possuem ligacdes ) € o
orbital anti-ligante 7*. TransicOes para orbitais o, por sua vez, ddo origem a picos em energias

maiores.

Continuo de estados

Energia
A c*
Energia //""\\ K /\’_\ \

de
lonizagdo

Intensidade
A

Energia
l 1 5
1s ! LI “ doféton

. . Elsén* Eion Elséo*

Figura 4.15 — Desenho esquemadtico das transi¢cdes que dao origem ao espectro de NEXAFS.

A técnica de NEXAFS pode ser utilizada para obter informacgdo sobre a orientagio das
estruturas moleculares. Os orbitais moleculares possuem uma determinada orientagdo espa-
cial: a amplitude méxima de orbitais o* se d4 na dire¢do da ligacdo, enquanto orbitais 7" tem
amplitude méxima na direcdo normal a ligacdo. Neste trabalho foi utilizada luz sincrotron li-
nearmente polarizada. Neste caso, a absor¢do devido a um determinado orbital serd maxima

quando o vetor campo elétrico estiver alinhado com esse orbital. Matematicamente, pode-se
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dizer que a intensidade I do sinal devido a uma determinada transicdo é

I o cos? §,

em que 0 € o angulo entre o vetor campo elétrico e a dire¢do do orbital molecular do estado
final.

Na Figura 4.16, tem-se espectros NEXAFS da borda K do C de uma amostra de grafite
pirolitico altamente orientado (HOPG) obtidos variando o angulo € de incidéncia do feixe com
o plano da amostra. O vetor campo elétrico € ortogonal ao vetor de incidéncia do feixe. Entdo,
quando # — 0, transi¢des para orbitais com orientagdo normal ao plano da amostra serdo
favorecidas. Quando 6 — 90°, transi¢des para orbitais com orientacdo paralela ao plano é que
serdo favorecidas. Como o HOPG é composto por folhas de carbonos duplamente ligados, ele
possui um pico devido a transi¢do 1s — 7*. Este pico se intensifica quando ¢ — 0°. Quando
6 = 90°, o pico some e o sinal devido a transi¢do 1s — o* se intensifica. Medidas de NEXAFS
resolvidas em angulo podem fornecer informacdes sobre a morfologia da amostra de grafeno.
Quando a folha do grafeno possui um alto grau de corrugacao os orbitais moleculares 7* deixam
de ter uma orientacdo preferencial (Figura 4.17). O grau de corrugagdo pode ser quantificado

calculando a razao de dicroismo (DR), dada por

Intensidade (u.a.)

284 286 288 290 292 204
Energia dos fotons (eV)

Figura 4.16 — Espectro NEXAFS de uma amostra de HOPG variando o dngulo de incidéncia do
feixe de raios X com o plano da amostra.
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T[*
a ' Baixa corrugacao (DR — -1)

Alta corrugacao (DR — 0)

Figura 4.17 — Quando a camada de grafeno se encontra plana sobre o substrato os orbitais
moleculares possuem uma orientagcdo preferencial. Quando o grafeno corruga, essa orientagao
preferencial € reduzida ou deixa de existir.

_ Agy — Ao

DR = 20— 70
Agy + Ag

(4.12)

em que Agy e Ay sdo as dreas do pico devido a ressonancia 1s — 7* para medidas realizadas
com 6 = 90° e # = 0°, respectivamente [23]. DR de valor igual a -1 representa uma amos-
tra completamente plana, enquanto que DR = 0 corresponde a uma amostra com distribui¢ao

completamente randdomica dos orbitais.

4.4 Método van der Pauw

O método de van der Pauw € uma técnica de medida de quatro pontas que permite
obter a resisténcia de folha de uma amostra homogénea, assim como o tipo, a densidade e a
mobilidade dos portadores de carga. Na Figura 4.18 tem-se a amostra com quatro contatos
Ohmicos. Aplica-se uma corrente elétrica [, através dos contatos 1 e 2 e mede-se a tensao
V34, obtendo-se a resisténcia Ry3 34. Da mesma forma, aplicando corrente nos contatos 2 € 3 e

medindo tensdo em 4 ¢ 1, temos Ry3 4;. Segundo a formula de van der Pauw,

T T
exp (—R—SR12,34> + exp (_R_5R23’41) =1, (4.13)
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em que Rg € a resisténcia de folha [24]. Para que esta equacdo seja valida € necessario que os
contatos sejam colocados 0 mais préximo possivel das bordas e que a drea de contato seja muito
inferior que a drea da amostra. Pode-se resolvé-la numericamente por métodos iterativos para
encontrar Rg.

Um campo magnético B é entdo aplicado na direc¢do perpendicular z no sentido positivo
(Figura 4.18). A aplicacdo do campo magnético resultard no acumulo de portadores de cargas
em um lado da amostra por efeito Hall. Medindo a tensao Hall V resultante, a densidade de

portadores de carga € dada por

_I|B]

= , 4.14)
q|Vu |

n

em que g € a carga dos portadores e [ € a corrente elétrica aplicada. Neste trabalho foram
utilizadas correntes elétricas de valor maximo de 0,5 1A, e um campo magnético de 0,6 T de
intensidade foi aplicado. Tendo a resisténcia de folha e a densidade de portadores de carga,

calcula-se a mobilidade dos portadores:

(4.15)

Figura 4.18 — (a)Amostra e os contatos elétricos vistos de cima. (b) Ao aplicar-se um campo
magnético B na dire¢do perpendicular a corrente I, portadores de carga se acumulam em um
dos lados da amostra por efeito Hall.
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4.5 Retroespalhamento Rutherford

A espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) € uma técnica de caracteriza-
cdo de materiais que permite determinar composicao, estequiometria e distribui¢do em profun-
didade de espécies atomicas. No presente trabalho, medidas de RBS usando um feixe de He™
de 1 MeV foram realizadas para verificar a estequiometria de filmes de MoS,, antes e apds os
processos de halogenacao.

Para um feixe incidente com essa energia, a interacdo entre os fons incidentes e os ato-
mos do alvo pode ser vista como uma colis@o cldssica entre dois corpos e descrita através de
potenciais Coulombianos. A Figura 4.19 representa a colisdo eldstica entre um fon de massa
M, com energia inicial £y = Mlvg /2, e um dtomo do alvo de massa My, inicialmente em
repouso, segundo um referencial fixo no laboratério. Apds a colisdo, o ion terd uma energia
Ey = Mv?/2 e o 4tomo do alvo adquirird uma energia Fy = M,v3 /2. Aplicando os principios

de conservacgao de energia e de momentum, pode-se mostrar que, para M; < Mo,

vr (M3 — M sen?6)'/% + M cos 6
Vo - M2 + M1

, (4.16)

em que 6 representa o angulo de espalhamento do fon [25].

Atomo do alvo Particula incidente
M2 M|
~——_ V2,Ep va.E
— — —— — | e—e— . — e e —— ‘—-
S~

Figura 4.19 — Representagdo da colisdo entre uma particula de massa M;, com velocidade
inicial vy, € um dtomo do alvo de massa M, inicialmente em repouso, no referencial fixo
no laboratério. As velocidades da particula incidente e do d&tomo do alvo apds a colisdo sdo,
respectivamente, vy € vs.

O fator cinematico K € definido como

K==t 4.17)
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de modo que

(M2 — M?sen?0)/2 + M; cos 0]

K =
My + M,

(4.18)

Como a massa M, e a energia Fy do fon incidente sdo conhecidas e o detector € posicio-
nado a um angulo # escolhido, medindo a energia £, dos fons ap6s a colisdo pode-se determinar
a massa M5 e, consequentemente, a composi¢do do alvo. Se o alvo for composto por dois tipos
de atomos diferentes, para que a diferenca AM; entre as suas massas seja mensuravel, é ne-
cessario que ela provoque uma variacdo de AF; suficientemente grande. Uma variagdo AM,
produz a maior mudanga em K quando # = 180°. Como posicionar o detector exatamente a
180° ndo € possivel, ja que este obstruiria a passagem do feixe, € comum posicioné-lo a um
angulo préximo a 170° para obter uma boa resolucdo em massa. Para angulos de espalhamento

proximos a 180° e My > M, tem-se que
M
AE, = Ey(4 — 62)M;AM2, (4.19)
2

emqued =7 — 6.

A probabilidade de um fon retroespalhado ser detectado estd relacionada com a secao
de choque de espalhamento diferencial do/dS2. Tomando ) como o nimero total de particulas
do feixe que atingiram o alvo e d() como o nimero de particulas retroespalhadas detectadas em
um angulo sélido diferencial df2 por um detector posicionado a um angulo § em relagdo ao eixo

de incidéncia (figura 4.20), do /dS) é definido por

do [ 1 1dQ
%= (%) o) @20

em que N € a densidade volumétrica de dtomos do alvo e ¢ € a sua espessura. O produto N,
portanto, representa o nimero de dtomos por unidade de drea no alvo.

A sec¢do de choque diferencial média é dada por

do 1 do
<d_Q> - ¢ /Q % a0, (4.21)
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Alvo (N datomos/volume)
_|

Feixe fransmitido F]_ Feixe incidente
NOmero total
de particulas incidentes =Q

-

Detector

Angulo de
espalhamento

~

NUmero total
de particulas detectadas = A

Figura 4.20 — Representacdo de um experimento de espalhamento de fons, no qual um feixe de
fons € incidido em uma amostra de espessura t e densidade atdmica N. Os fons retrosespalhados
com um angulo # sdo detectados por um detector em um angulo sélido €2. Adaptada de [25].

sendo €2 o angulo sélido do detector. Tem-se entdo que

do 1 dQ
N = —dS. 4.22
< d) > NtQ2 /Q d) ( )
Portanto, o nimero total de fons detectados A é
dQ do
A= —dQ) = NtQQ) { — 4.23

assumindo que a eficiéncia do detector € de 100%. Um sistema de detec¢do real tem uma
eficiéncia £ < 100%, de forma que o ndmero de fons de detectados serd A’ = £ A.

Para calcular do /dS) é necessdrio adotar um modelo que descreva as forgas que atuam
no sistema durante a colisdo dos fons do feixe com os 4tomos do material. Na faixa de energias
utilizadas no RBS, a interacdo entre um fon de nimero atomico Z; e um atomo do alvo de
numero atdmico Z, € bem descrita como uma colisdo elastica entre os seus nucleos, devido a

repulsdo Coulombiana entre eles. A energia potencial do sistema pode ser escrita como

o 1 Z1Z262
 Adwey T

U(r) (4.24)

em que 7 € a distancia entre o fon e o alvo, e € a carga elétrica elementar e ¢; é a permissivi-

dade elétrica no viacuo. Assumindo um potencial Coulombiano, obtém-se a se¢do de choque
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diferencial de Rutherford:

2

2
., \/1—<%> sen2f + cos 8

do B <Z12262)
a0 4F sentd 2
\/1 — (%) sen20
2

em que F € a energia do fon incidente imediatamente antes do espalhamento. Se M; < M, a

: (4.25)

expressao acima pode ser expandida em série de poténcias como

do AV e Mi\°
— - =2 — 4.2
dQ <4E> o2 M) (4-26)
Pode-se entdo supor que
do Z179€> 2
142
A . L— 4.27
s (4E sen2(0/2) ) ’ *427)

quando M; < M,. A segdo de choque diferencial é proporcional a Z? e Z2, o que mostra
que atomos pesados sdo mais eficientes em espalhar os fons de um dado feixe e ions pesados
tem maior probabilidade de serem espalhados. Também pode-se perceber que j—g x E72, de
forma que a quantidade de ions espalhados aumenta rapidamente com a reducdo da energia. A
dependéncia angular da secdo de choque evidencia que um ion tem menor probabilidade de ser
retroespalhado a um angulo de 180° em relagdo ao eixo de incidéncia do que a Angulos menores.

Apenas uma pequena parte dos fons que compdem o feixe incidente sao retroespalhados
ao atingirem a superficie do alvo. A probabilidade destes sofrerem uma colisio elédstica com
um nucleo de um 4tomo do alvo € bastante baixa. A maioria penetra o alvo, perdendo energia
no processo. Considera-se que um fon apds atravessar uma certa profundidade Az do material,
terd perdido uma energia AFE. A perda de energia por unidade de comprimento é dada pelo
poder de freamento (stopping power), que € definido como

AE dE

Am o = 0 B (4.28)

A perda de energia ocorre devido a dois processos dominantes. Um deles € o freamento
nuclear dos fons devido a colisdes eldsticas com ntucleos do alvo com pequenos angulos de

espalhamento. Como o angulo de espalhamento é pequeno, o ion permanece no interior do alvo,
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sendo suscetivel a sofrer outros espalhamentos. Outro processo é o freamento eletronico, que
resulta da resisténcia que o fon encontra ao passar pelas nuvens eletronicas ao redor dos nicleos.
Como a interag@o do fon com as nuvens eletronicas pode resultar na excitacdo ou ionizacdo de
elétrons, ela pode ser vista em termos de colisdes inelésticas. Calculos da perda de energia
nesse processo sao bastantes complexos, ja que envolvem os possiveis estados energéticos de
cada elétron e a populacdo média de cada estado.

Se a energia do fon incidente for bastante alta, esse {on perde pouca energia ao atravessar
as nuvens eletronicas do material. Conforme a energia do feixe diminui, o poder de freamento
eletronico, inicialmente, aumenta (Figura 4.21). Porém, com a redu¢do da energia, os elétrons
mais fortemente ligados contribuem cada vez menos para o processo de perda de energia. O
poder de freamento eletronico cresce mais lentamente e eventualmente passa a decrescer. Além
disso, aumenta a probabilidade do fon ser neutralizado e ter sua carga efetiva reduzida. Na faixa
de energias utilizadas no RBS, o freamento eletronico € o processo dominante. Para energias

muito baixas, o freamento nuclear se torna relevante.

dE

eletrénico

dE

dx | nuclear

0 E

Figura 4.21 — Poder de freamento eletronico e nuclear em fun¢do da energia E do ion incidente.
Adaptada de [25].

Um ion de energia inicial Ey, apds ser retroespalhado a uma profundidade x com um

angulo 6, possuird uma energia final £; que pode ser aproximada por

Ei(z) =K Eo—x(dE> _|L9 (@)
Eo cosf| \dv /|,

- , 4.29
I (4.29)
assumindo que o eixo de incidéncia € normal a superficie do alvo, conforme a Figura 4.22. A

expressdo entre colchetes corresponde a energia do fon no instante anterior ao espalhamento,
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levando em consideracdo a energia perdida para atravessar uma espessura x de material. O
ultimo termo da equacao, por sua vez, corresponde a energia perdida pelo fon durante o percurso
de saida. Como o fon foi espalhado com um angulo § em rela¢do ao eixo de incidéncia, ele

percorre uma distancia maior para sair do alvo, igual a x /| cos(180° — )| = x/| cos(8)].

Detector

E:
Alvo

0

E, I

4

-
“adaeaa

Figura 4.22 — Um fon de energia F|, perde energia ao penetrar o alvo, até ser retroespalhado a
uma profundidade x. Durante o percurso de saida, também ha perda de energia. A energia final
E, € dada pela expressao 4.29.

Uma grandeza bastante util € a secdo de choque de freamento, definida como

1
N

E

S

(4.30)

)
X

=8

'S € uma grandeza que independe da densidade

em que /N € a densidade atdmica do alvo.
do material, o que pode ser verificado pelo exemplo representado na Figura 4.23. Em (a), um
fon perde uma energia 0 F/ ao atravessar um alvo com espessura dx. Se esse alvo for fatiado
em diversas partes e essas partes forem espacadas entre si, aumentando a sua espessura para
dx', o fon perdera atravessando-o a mesma quantidade de energia 0 £/ (Figura 4.23 (b)). Isso
ocorre porque ndo hd matéria presente nos espagos vazios com que ele possa interagir. Se
o volume adicional for distribuido microscépica e uniformemente pelo alvo, o efeito serd o

mesmo (Figura 4.23 (¢)). No entanto, a densidade N’ do alvo serd menor, ja que a quantidade

de matéria é a mesma e 6=’ > dx. O nimero de dtomos por unidade de drea, por sua vez,

' Por vezes é mais prético utilizar a se¢do de choque de freamento em unidades de keV/[ug/cm?]. Para isso,
basta definir a se¢do de choque de freamento como

_1dE

5 ==
pdz’

431

em que p é a densidade do alvo em pg/cm?>.
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permanecer a constante,

N6z’ = Néz, (4.32)

de modo que S’ = S.

~—8x— B

EO-BE

(b}

Figura 4.23 — Um feixe de ions com energia Fj, atravessa trés alvos: (a) um alvo de espessura
ox, densidade p e densidade atomica /V; (b) o alvo (a) dividido em fatias espacadas, de forma
que sua espessura seja dx’; (c) um alvo de espessura dz’, densidade p’ e densidade atdmica
N’, que corresponde a (b) com o volume adicional distribuido microscopicamente. A perda de
energia 0 F/ € a mesma nos trés casos. Adaptada de [25].

Para calcular a perda de energia que um ion sofre ao penetrar um material composto por
atomos diferentes, ¢ uma boa aproximacdo considerar que o fon interage com um atomo por
vez e, portanto, a perda de energia € independente dos demais dtomos vizinhos. Por essa razdo,
a perda de energia total do fon atravessando o material pode ser vista como a soma das perdas
devido a cada tipo de atomo, pesadas de acordo com a sua abundéncia. Esta € a chamada regra
de Bragg. Segundo esta regra, a secao de choque de freamento de um material composto por

moléculas A,, B, é dada por

SAmBn — 64 4 nSPE, (4.33)

em que S 4¢éa secdo de choque de freamento devido ao dtomo A, e S B devido ao dtomo B.
Na Figura 4.24(A), é esquematizado o espectro RBS de uma amostra que possui uma

camada superficial constituida pelo elemento A e uma camada mais profunda composta pelo

elemento B. Essas camadas se encontram sobre um substrato do elemento S. O elemento A

possui menor massa que B, de modo que K4 < Kp.
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Figura 4.24 — (a) Representacido esquematica de espectros RBS de um filme cuja primeira ca-
mada € composta por um elemento A, e a segunda por um elemento B. O filme se encontra
sobre um substrato formado pelo elemento S. S é o elemento mais leve, e B o mais pesado.
Em (b) e (c) sdo representados os espectros caso fosse aumentada a espessura da segunda e a
primeira camada, respectivamente. Adaptada de [25].

O sinal de A tem sua borda correspondente a superficie na energia K 4Ly, pois seu
sinal € inalterado pelas camadas inferiores. No entanto, o sinal do elemento B se encontra
deslocado para energias inferiores a K 3 Fy. Isso ocorre porque o feixe perde energia ao passar
pela primeira camada do filme. Da mesma forma, o sinal de S se encontra deslocado para
energias menores que Kgly, ja que o feixe deve atravessar as camadas compostas por A ¢ B
antes de atingir o substrato. Se a espessura da segunda camada for maior, como em (b), o sinal
de B passa a se sobrepor ao de A. Em (c), € a espessura da primeira camada que € aumentada.

Nesse caso, o sinal de B é deslocado para energias ainda mais baixas, de modo que ocorre
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novamente uma sobreposi¢ao de sinais.

A sobreposicao de sinais pode ser observada no espectro da Figura 4.25. O espectro é de
uma amostra 300 nm de SiOs crescida sobre um substrato de Si, submetida a um feixe de ions
He™ com 1,2 MeV de energia. Pode-se observar um degrau correspondente ao Si presente no
6xido. Um segundo degrau a energias mais baixas corresponde ao sinal do Si no substrato. O

oxigénio presente no Si0, € um elemento mais leve, de forma que seu sinal aparece sobreposto

ao do Si.
2500 4
Si0 /Si

2000 4
Cl
=
= 1500 -
/2]
C
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Figura 4.25 — Espectro de RBS de um filme de 300 nm de SiO, crescido sobre Si. Foi utilizado
um feixe de He™ com 1,2 MeV de energia. Os fons foram detectados a um angulo de 165° em
relacdo ao eixe de incidéncia.
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4.6 Microscopia de Forca Atomica

Na microscopia de for¢ca atbmica (AFM), uma ponta com raio menor que 10 nm € trazida
proxima a amostra. A ponta estd presa a um cantilever de 100 ym de comprimento. A interagao
entre a ponta e a superficie da amostra ¢ medida monitorando o deslocamento da ponta livre
do cantilever. Esse deslocamento € obtido incidindo um feixe de laser que € refletido na ponta
do cantilever para um fotodetector. O fotodetector é segmentado e sensivel a posicdo do feixe
incidente de modo que diferencas no ponto que o feixe atinge o detector representam diferengas
na deflec¢do angular do cantilever.

No presente trabalho o modo de utilizacdo do AFM foi o fapping. Neste modo de ope-
racdo, o cantilever € feito oscilar perto de sua frequéncia natural de ressonancia, vibrando com
amplitudes na faixa de dezenas de nandmetros. Quando a ponta se aproxima da superficie da
amostra, forcas atrativas de van der Waals passam a ser significativas. Conforme ela se apro-
xima ainda mais, forgas repulsivas Coulombianas se tornam mais fortes e a ponta € repelida.
Na Figura 4.26 € mostrada a forc¢a resultante sentida pela ponta em fun¢do da distancia a amos-
tra. Tais forcas de repulsdo e atracdo modificam a frequéncia de ressonancia do cantilever,
diminuindo a amplitude de oscilacdo. Essa diminuicao de amplitude ¢ medida pelo fotodetec-
tor. Mudando a posicao relativa entre a amostra e a ponta, € possivel mapear a morfologia da

superficie.

/— Coulomb

Tapping Mode

Forca resultante

\ van der Waals

Figura 4.26 — Forca de interacdo da ponta com a superficie da amostra em funcio da distancia
relativa entre ambas. Adaptado de [26].
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A técnica de AFM também pode obter "imagens de fase", que permitem diferenciar ma-
teriais na superficie da amostra. Como diferentes materiais possuem diferentes valores para
adesdo, elasticidade, dureza, entre outras propriedades quimicas e mecanicas, a energia dissi-
pada pela ponta ao entrar em contato com esses materiais € diferente. A dissipacdo de energia
leva a uma mudanca na fase da oscilacdo do cantilever em relagdo ao sinal aplicado. Portanto,
materiais diferentes resultam em mudancas de fases diferentes, conforme esquematizado na Fi-
gura 4.27. Na Figura 4.28 sdo mostradas imagens de AFM de altura e de fase de amostras de
grafeno/BL/SiC. Pode-se ver que na imagem de fase é possivel diferenciar o grafeno das regides

apenas cobertas com buffer layer.

Figura 4.27 — Esquema da obten¢do de uma imagem de fase por AFM. Diferentes materiais le-
vam a diferentes mudangas de fase ¢ no sinal de oscilacao medido pelo fotodetector em relagao
ao aplicado mecanicamente.

3.0 deg
2.0

1.0

(a) ' | (b)

Figura 4.28 — Imagem de altura (a) e imagem de fase (b) de uma amostra de nanofitas de
grafeno/BL/SiC.
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5 FLUORACAO DO GRAFENO CVD

5.1 KEstado da arte

O grafeno fluorado é um material cuja largura da banda proibida varia com o contetido de
F. Quando possui estequiometria C,F; ele se torna isolante com uma banda proibida de largura
de 3 eV [5]. Por essa razdo, ¢ um candidato a ser utilizado na tecnologia CMOS, tendo como
um dos seus aspectos mais promissores a reversibilidade. A remog¢do de F de areas especificas é
possivel usando irradiacdo por feixe de elétrons, o que permitiria desenhar padrdes no grafeno
de condutividade varidvel [27]. Nao obstante, a producdo de fluorografeno (C,F;) €é ainda um
desafio. Diversas técnicas foram propostas, como processos de exfoliacao do grafite fluorado.
Porém, essas técnicas carecem de reprodutibilidade, ndo possuem potencial para produ¢do em
grande escalas e/ou resultam em um material de baixa qualidade [5]. Fluorag¢do por plasma, por
sua vez, apesar de permitir um conteido controldvel e varidvel de F, resulta em diversos defeitos
no folha de grafeno. Robinson e coautores usaram XeF; para fluorar o grafeno em substratos
silicon on insulator (SOI), que correspondem a estruturas Si/SiO,/Si [28]. Ao corroer o Si, 0
F € incorporado em ambos os lados da folha de grafeno. Ao realizar o mesmo procedimento
em grafeno sobre substratos de SiO,/Si, apenas uma fluora¢do de apenas 25% do grafeno foi
obtida. Adicionalmente, Nair e coautores observaram que o grafeno sobre substratos de SiO,
era corroido ao ser exposto ao XeF; [29]. Grafeno altamente fluorado (C;F; ) em substratos
de Si0, foi finalmente obtido por Stine e coautores usando um equipamento de corrosdo de Si
(Xactix(®) [30]. Porém, nao se conhecia até entdo a razdo fisica para que esse procedimento
de fluoracao levasse a tal aumento no contetido de F. Dentre as possiveis diferengas no método
utilizado por Stine apontamos o fato que o equipamento Xactix®)trabalha através de pulsos de
XeFs. Por tanto, no presente trabalho, a exposicao continua do grafeno a XeF, foi comparada

com exposi¢do pulsada para a producao de fluorografeno em substratos de SiOs.
5.2 Resultados

5.2.1 Exposic¢do pulsada resulta em maior incorporacio de F

A Figura 5.1 mostra a razdo F/C (obtida por XPS) em fun¢do do tempo de exposicao,

para exposicdo continua e exposicdo em pulsos de 30s de XeF,. Para as amostras expostas



45

continuamente ao gas, a razdo F/C decresce com o tempo. Por outro lado, a razdo F/C nas
amostras submetidas a pulsos cresce rapidamente chegando a 0,9. J4 que ha uma superestimacao
de C de cerca de 10% devido a contribui¢do de contaminantes ao sinal do C 1s, o composto

resultante pode ser visto como fluorografeno (C;F;) quasi-estequiométrico.

0.9- )
0.8
0.7-
0.6-
015_' o @ Pulsada
0‘4_- @ Continua
0.3
0.2 % 9
0.1-

0|O . v ) b ) q ) v ) v ?
0 2 4 6 8 10
Tempo de exposigcao (min)

F/IC

Figura 5.1 — Razdo F/C obtida por XPS em fun¢do do tempo de exposic¢do para fluoracao con-
tinua e pulsada.

Na Figura 5.2 espectros de XPS de duas amostras de grafeno sdo mostradas: uma sub-
metida a exposi¢ao continua por 5 min e outra a 10 pulsos de 30 s. Os espectros de XPS de
uma amostra nio tratada é mostrada também para comparacio. E possivel ver que o sinal do F
Is é bastante pequeno na amostra de exposi¢do continua quando comparado ao da amostra de
exposi¢ao pulsada. A ligagdo do F com o C € evidente pela deconvolucao do sinal do C 1s em
cada amostra, em que componentes de alta energia de deslocamento quimico sao visiveis. Além
disso, a componente atribuida ao C com hibridizacdo sp® € instensificada depois da fluoragio,
o que indica mofidica¢des na estrutura do grafeno. Para demonstrar que de fato o F estd ligado
ao grafeno e ndo incorporado ao substrato, o espectro de uma amostra de SiO5(300 nm)/Si foi
submetida a fluoracdo pulsada. Pode-se ver que a incorporagao de F é minima, possivelmente
em contaminantes de C. Adicionalmente, o tipo de exposi¢do gera grandes diferencas na morfo-
logia das amostras fluoradas, como pode-se ver em imagens de AFM na Figura 5.3. Enquanto a
amostra de exposi¢ao continua possui rugosidade RMS de 1,3 nm, a exposi¢ao pulsada resultou

na reducdo desse valor para 0,3 nm.



46

Gr/SiOZ/Si Survey Gr/SiOZ/Si Cis
—_—C=C
—C-C
—C-0

’,.M W 8_—FCX—O

G/SiO,/Si + 5 min F G/SiO,/Si + 5 min E

Gr/SiO,/Si + 10 pulsos F

F1s

Contagens (u'.a.)
Contagens (u.a.)

O1s

Cis Si\2p .

) \ﬂZS

Si0,/Si + 10 pulsos F

) A | - ‘j h ;,--
800 600 400 200 0296 292 288 284
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagcéo (eV)

(a) (b)

Figura 5.2 — Espectros de XPS, com destaque para a regido do C s, de uma amostra de gra-
feno sobre substrato de SiO»/Si antes e depois da fluoracao por 5 min. Exposi¢des continua e
pulsada (10 pulsos de 30s) sdo comparadas. O espectro de uma amostra de Si04/S1, submetida
a fluoragdo pulsada, também € mostrado.
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Figura 5.3 — Medidas de AFM de grafeno sobre SiO-/Si submetido a fluoracdo (a) continua e
(b) pulsada.
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Medidas de Raman de uma amostra de grafeno sobre SiO antes e depois de ser fluorada
utilizando 10 pulsos de 30s sdo mostradas na Figura 5.4. O espectro Raman antes da fluoragcao
€ caracteristico de grafeno monocamada, com o pico 2D aproximadamente duas vezes maior
que o pico G. Apds a fluoracdo pulsada, o espectro tipico de grafeno altamente fluorado é
observado: o pico 2D desaparece e ha o surgimento da banda D [30]. Isso € devido a mudanca
na hibridizacio do C de sp? para sp® devido a ligacdo com o F. A Figura 5.5 mostra como
o grafeno muda homogeneamente em grandes dreas com este método de fluoragdo através do

mapeamento das razdes 2D/G e D/G.
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Figura 5.4 — Espectros Raman de uma amostra de grafeno sobre SiO»/Si antes e depois de ser
fluorada utilizando 10 pulsos de 30s em XeF,.
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Figura 5.5 — Mapas de 7 x 7 um? das razdes dos picos Raman (a) 2D/G e (b) D/G antes e depois
da fluoracao por 10 pulsos de 30s.



48

5.2.2  Exposicao pulsada previne a corrosio do substrato de SiO,

Para investigar o motivo das diferencas entre exposicdo pulsada e continua, amostras
foram expostas continuamente a XeF, por maiores periodos de tempo. Andlise por XPS mos-
trou que isso resulta na diminui¢do do sinal do C Is e do O 1s, enquanto ha a intensificagdo
do sinais devido ao Si, como mostrado na Figura 5.6 (a). A perda de O e C sugere que ndo
somente a folha de grafeno foi parcialmente removida, mas também o SiO, embaixo dessa.
Depois de apenas 30 min, a razdo O/Si cai para menos de 1, mostrando que boa parte do SiO,
ja foi corroido (Figura 5.6 (b)). Na Figura 5.6 (c), € possivel ver que o sinal do Si 2p se desloca
de energias correspondentes a ligacdes com oxigénio para energias correspondentes ao Si puro.
A corrosdo do SiO, explicaria a alta rugosidade observada nas amostras de grafeno fluoradas

por exposi¢do continua.
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Figura 5.6 — (a)Espectros survey de amostras fluoradas por O min, 5 min e 60 min. (b) Razdo

O/Si em funcdo do tempo de fluoracdo. (c) Regido Si 2p de amostras expostas continuamente a
XeF, por diferentes periodos de tempo. u.a. significa unidades arbitrarias.
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Um estudo prévio mostrou que apesar de XeF, corroer somente o Si e ndo o SiO; a
temperatura ambiente, filmes de SiO; de espessuras de 100 nm podem ser corroidos devido a
produtos intermedidrios da reacao do Si e do XeFs, como XeF e F atdmico [31]. Portanto, neste
trabalho € proposto que exposi¢do pulsada, na qual o sistema € bombeado a cada 30 s, previne
o acimulo desses subprodutos da reacao entre XeF; e o Si do substrato e, consequentemente, a
corrosao do SiO, e do grafeno sobre o mesmo. Na exposi¢do continua por sua vez, o acimulo
desses agentes leva a deterioragdo das amostras. Enquanto o grafeno pode servir como uma
barreira protetora a superficie do SiO,, as bordas expostas permitem a formagao de XeF e F
perto da interface Si e SiO,, resultando em uma corrosdo que comeca pelas bordas e se espalha
até o centro das amostras, como pode-se ver na Figura 5.7. Adicionalmente, Sarkar e coautores
mostraram que uma fase de gases SiF,, SisFg e Xe formadas durante o etching do Si forma uma
resisténcia a chegada de novas moléculas de XeF, [32]. Portanto, a renovacdo do gds, através

da exposi¢ao pulsada, permite que a fluoracdo seja mais eficiente.

@ e

Figura 5.7 — Imagens de microscopia 6tica com magnificacdo de 10x da (a) da borda e (b) do
meio da amostra de grafeno sobre SiO, fluorada 20 min continuamente.
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6 CLORACAO DO GRAFENO CVD

6.1 Estado da arte

O grafeno clorado pode ser produzido através da esfoliacdo de 6xido de grafite em uma
atmosfera rica em cloro, através da exposicdo a plasma de Cl; [33] e através da cloragao fo-
toquimica [15]. Assim como no caso do grafeno fluorado, € previsto teoricamente que para
o grafeno clorado a conformacdo cadeira é a tnica configuragdo estivel. E sugerido que isso
ocorre porque o cloro consegue migrar facilmente pela superficie do grafeno. Quando dois
atomos de Cl se encontram, € energeticamente favoravel que formem Cl; e sejam dessorvidos.
No entanto, quando o grafeno é completamente clorado em ambos os lados, os dtomos de cloro

perdem a mobilidade e a dissociag@o do cloro, formando Cl,, € suprimida (Figura 6.1) [34].

Figura 6.1 — Quando o grafeno € clorado em somente um dos lados, o CI possui alta mobilidade
na superficie. Ao encontrar outro atomo de Cl, formam Cls, que € dessorvido. Se o grafeno esta
na conformacao cadeira, essa mobilidade € reduzida.

No entanto, a natureza das ligacdes do cloro com o carbono pode variar de um carater
mais covalente para um mais idnico, de modo que o CI nao altere a hibridiza¢do do grafeno.
Isso pode ser obtido utilizando técnicas de incorporagdo menos energéticas, como plasma com
uma tensdo de aceleracdo dos fons baixa ou com filtros que permitam a passagem somente
de radicais pouco energéticos [9, 33]. Como consequéncia, a alta eletronegatividade do cloro
adsorvido proximo ao grafeno resulta na dopagem do mesmo com portadores de carga do tipo
p. Essa dopagem € responsavel por diminuir a resisténcia de folha do grafeno em varias ordens
de grandeza. Portanto, a incorporagdo de cloro pode servir tanto para diminuir a condutividade
da folha de grafeno (quando é ligado covalentemente) quanto aumentéd-la (quando € ligado
ionicamente). E previsto que o cloro tenda a se ligar covalentemente com mais facilidade nos

defeitos do grafeno [35]. Foi observado que quando o grafeno dopado com CI € submetido a
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tratamentos térmicos, sua resisténcia de folha retorna aos valores pré-cloracdo devido a perda de
CI [9]. A solugdo proposta foi a transferéncia de uma segunda folha de grafeno sobre o grafeno
clorado. O resultado € que a resisténcia de folha se mantém baixa mesmo apos vérias horas
de tratamento térmico a 230 °C em vdcuo. No presente trabalho, a cloragdo fotoquimica foi
utilizada pela primeira vez como um método de dopagem do grafeno CVD. A natureza assim

como a estabilidade das ligacdes C-Cl foram investigadas.

6.2 Resultados

6.2.1 Fotocloracdo permite a incorporagdo de alta concentracdo de Cl.

O espectro de XPS mostrado na Figura 6.2 é de uma amostra de grafeno sobre SiO,
submetida a fotocloracdao por 20 min. A partir desse espectro estimou-se que a razdo CI/C é
aproximadamente igual a 1,5, o que representa uma cobertura muito mais alta do que a ob-
tida em trabalhos anteriores utilizando este tipo de processo de cloragdo, onde CI/C ~ 0,08.
Observando o espectro do C 1s da mesma amostra na Figura 6.3, € possivel ver um intenso
deslocamento quimico para altas energias de ligagdo, condizente com a modificacdo da nu-
vem eletronica do grafeno devido a um elemento mais eletronegativo que o C, como o Cl. A
primeira componente é devido a d&tomos de C que sentem pouca influéncia da presenga do Cl
incorporado, pois possui uma energia proxima a de C ligado a C (~ 284,5 eV). A componente
em 286,2 eV do deslocamento quimico € comumente observada em grafeno tratado com Cl e
corresponde a C na presenca de um atomo de Cl [9, 15, 36]. Por sua vez, a componente em
288,2 eV € observada em polimeros com alta concentracdo de CI em virtude de dois dtomos
de ClI na vizinhanga [37]. A terceira componente em 289,7 eV resulta da presenca de trés Cl
vizinhos, devido a alta concentragdo de Cl adsorvido [38]. Nao pode-se descartar também a
possibilidade da contribui¢do de grupos contendo oxigénio a essas componentes, que poderiam

provir de contaminantes durante o processo de cloracao.
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Figura 6.3 — Regido do C 1s do espectro XPS da amostra clorada por 20 min. Sdo observadas
quatro componentes provindas de d&tomos de C ligados a C (i), C ligado a ClI (ii) e C na presenca
de dois (iii) ou trés (iv) dtomos de CI vizinhos ou a grupos oxigenados.
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Na Figura 6.4 ¢ mostrada a regido Cl 2p do espectro XPS de alta resolucdo obtidos
no LNLS. Sao observados trés dubletos oriundos do acoplamento spin-6rbita. Todos estdo
na regido do Cl em compostos organicos, com o sinal CI 2p3/, em energias acima de 200
eV. Contudo a existéncia de dupletos em energias ligeiramente diferentes indicam diferencas
no ambiente quimico em que se encontra o Cl incorporado. O deslocamento quimico para
energias maiores indica a presenga de outro elemento eletronegativo na vizinhanca (como outros
atomos de Cl ou O). Portanto, a variacdo no nimero de atomos de Cl vizinhos € observada tanto
analisando a regido do C 1s quanto a do Cl 2p em amostras com alta concentracdo de Cl.
Quando a maior parte do CI € removida através do tratamento térmico da amostra em 1 atm
de Ar a 330 °C, restando apenas uma razao Cl/C em torno de 0,1, somente o doubleto menos

energético (que corresponde a Cl na presenca de C) é observado.

Clorada (a)

Clorada + Aquecida (b)

Contagens (u.a.)
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206

Figura 6.4 — Regido do Cl 2p do espectro XPS de alta resolu¢cdo da amostra clorada por 20 min
antes (a) e depois (b) de ser aquecida em 1 atm de Ar a 330 °C.
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6.2.2 Aluz UV tem papel fundamental na incorporacdo de Cl.

Afim de demonstrar a importancia da lampada UV na incorporagdo do Cl, amostras fo-
ram submetidas durante 20 min ao fluxo de gés Cl, a outras duas condi¢des: utilizando somente
luz das lampadas fluorescentes do laboratdrio e no escuro (com as ldmpadas apagadas e o re-
ator forrado com aluminio). No escuro, a razdo Cl/C incorporada foi de apenas 0,05 (Figura
6.5). Como as luzes da sala emitem uma certa quantidade de radiacao UV, observou-se um leve
aumento na incorporagdo de cloro (ClI/C = 0,13). Porém, é bastante claro que a radiacdo da
lampada UV € essencial para o processo de cloragdo. Desta forma, a incorporacdo de CI ndo se

da somente pela simples fisiosorcdo de Cl, na superficie do grafeno.

UV (ClI/IC =1,51)
Luz ambiente (CI/C = 0,13)
Escuro (CI/C = 0,05)

O1s

Intensidade (u.a.)
j f O KLL }i

I ! I ! | ! | ! | !
1000 800 600 400 200 0
Energia da ligacéo (eV)

Figura 6.5 — Espectro XPS de amostras de grafeno submetidas a tratamentos com gas Cl; em
luz UV, luz ambiente e no escuro.

6.2.3 Fotocloracao incorpora Cl em diversas camadas de grafite.

Para verificar se o Cl estd de fato sendo incorporado na folha de grafeno e nao somente
em contaminantes na superficie (como residuos de PMMA provindos do processo de transfe-

réncia do grafeno para o substrato de SiO,), uma amostra de HOPG foi submetida ao processo
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de fotocloragdo por 20 min. Verificou-se uma incorpora¢do de Cl com razdo Cl/C ~ 3 (Figura
6.6). Alterando o angulo da amostra em relagdo ao detector, observou-se uma variagdo muito
pequena da concentracdo de Cl com a profundidade. Além disso, medidas de espectrometria de
retroespalhamento Rutherford mostraram que cerca de 9,4 x10'% Cl/cm? foram incorporados.
Considerando que em angulo rasante o espectro de XPS fornece uma raziao Cl/C de aproxima-
damente 3, estima-se que existam trés atomos de Cl para cada 4tomo de C em cada monoca-
mada. Como uma monocamada corresponde a densidade areal de C de 3,82 x 10 dtomos/cm?,
Cl teria sido incorporado em aproximadamente 8 camadas de profundidade. Estes resultados
mostram que o Cl foi ndo somente incorporado na superficie, como também em camadas mais
profundas do grafite. Além disso, a interacdo do Cl com o C do HOPG fica evidente quando a
regido do C 1s e do CI 2p € analisada: a incorporacao de Cl resultou no deslocamento quimico

do pico do C 1s de 284,3 eV para 289,0 eV.

6.2.4 Grafeno clorado € instavel.

Na Figura 6.6 € possivel observar que ap6s duas semanas exposto ao ar, o HOPG clo-
rado teve a razdo CI/C diminuida, ou seja, Cl foi dessorvido. Isso resultou na diminui¢do do
deslocamento quimico do pico do C 1s, sua posi¢io voltando para 284,6 eV. E importante sa-
lientar que analisando a razdo CI/C em funcdo do angulo de fake-off, constatou-se que a perda
de cloro foi mais rapida préxima a superficie do que nas camadas mais internas do grafite. Por-
tanto, o HOPG clorado ndo se mostrou estavel exposto ao ar. O mesmo foi observado no caso
do grafeno sobre SiO,. Foram obtidos espectros de XPS ao longo de um més de uma amostra
armazenada em ar (Figura 6.7). Foi verificada que ela perdeu grande parte de seu contetido
de cloro na primeira semana. Apds esta perda rapida, foi visto que durante as trés semanas
seguintes a concentracdo de cloro diminuiu gradativamente de 0,2 a 0,1.

Para verificar a resisténcia que o cloro incorporado teria a remog¢do com dgua, uma
amostra de grafeno sobre SiO, foi mergulhada em 1 min em dgua deionizada. A razdo Cl/C
final foi de 0,1. E interessante que essa também ¢ a razdo de Cl/C remanescente quando o
grafeno € aquecido a 330 °C durante 30 min em 1 atm de Ar. Este € um indicio de que uma
pequena parte do cloro incorporado estd mais fortemente ligado ao grafeno. E bastante provavel
que estas ligacdes mais fortes se déem em defeitos e fronteiras de grao, que servem de sitios de
incorporagdo de outros 4tomos, como oxigénio.

Além disso, percebeu-se que durante medidas de XPS o cloro era removido (Figura
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Figura 6.6 — (a) Razdo CI/C em funcio do angulo de take-off e (b) espectros do C 1s e CI 2s

do HOPG clorado, imediatamente apds a cloracdo e duas semanas apos ser exposto ao ar. Para
comparacdo o espectro do HOPG ndo-clorado também € mostrado.

6.8). Para verificar se este seria um efeito térmico da irradiagdo da amostra, afastou-se a fonte
de raios X da mesma, ja que a densidade de poténcia da radiacdo que atinge a amostra cai com
o quadrado da distancia da fonte. De fato, apds esse cuidado ter sido tomado, a perda de Cl
durante as andlises de XPS tornou-se desprezivel. Portanto é essencial em trabalhos futuros
envolvendo a andlise por técnicas como XPS que a densidade de poténcia a qual a amostra é

submetida seja levada em consideracio.
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Figura 6.8 — Variacdo da regido do C 1s e Cl 2s do espectro de XPS de amostra de grafeno
clorado sobre SiO; em funcdo da exposicdo a raios X.

6.2.5 Exposicdo aos componentes do ar acelera perda de Cl.

Com o objetivo de determinar se a umidade presente no ar teria algum papel na remocgao
do cloro, amostras de grafeno foram mantidas durante uma semana em quatro tipos de ambiente:
ar atmosférico, 1 atm de Ny, 1 atm de O,, vicuo da ordem de 10~® mbar, e 20 mbar de vapor
d’4dgua. A amostra mantida em 20 mbar de vapor d’agua teve a maior perda de cloro, enquanto
que a amostra mantida em uma atmosfera inerte de N, teve a perda de cloro drasticamente
reduzida, como pode-se ver na Figura 6.9. A perda de CI também foi suprimida mantendo a
amostra em vacuo, porém o efeito foi menos dréstico. Isso era esperado, jd que pressdes mais
baixas facilitariam a dessor¢c@o. No entanto, é evidente que componentes presentes no ar, como
O, e dgua, sdo responsdveis por acelerar a perda de CI, de modo que essa ndo se dd somente

através de um processo fisico de dessor¢ao, mas também por um processo quimico.
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Figura 6.9 — Perda percentual de Cl em amostras mantidas durante uma semana em ambientes
diferentes: nitrogénio (1 atm), oxigénio (1 atm), ar, vacuo (10~® mbar)e vapor d’dgua (20 mbar).

6.2.6 Cloro dopa grafeno reversivelmente com lacunas.

Na Figura 6.10, espectros Raman de amostras com diferentes razdes Cl/C sd@o mostra-
das. O pico D ndo apresentou aumento devido ao processo de cloragdo, o que indica que o Cl
nao alterou a hibridiza¢do dos dtomos de C nem resultou na formagao de defeitos no grafeno.
No entanto, quando a razdo CI/C aumenta, picos adicionais aparecem em 1160, 1290 e 1500
cm~!. Esses picos ndo haviam sido observados até o momento na literatura sobre grafeno clo-
rado. Porém, poderiam corresponder a picos em posicdes similares encontrados em grafeno
multicamada dopado com K e Rb: 1128, 1264 e 1466 cm~! com um laser de comprimento de
onda préximo (514 nm) ao utilizado neste trabalho (532 nm). Tais picos sdo atribuidos ao do-
bramento do grafeno. Além disso, como o espectro do policloreto de polivinila (PVC) apresenta
picos em 1100 e 1500 cm™! € possivel que a origem dos picos observados no grafeno clorado
seja da intera¢dao do CI com o C.

Conforme a razdo Cl/C aumenta, os picos G e 2D se deslocam para maiores nimeros de
onda (ou seja, maiores energias) como pode ser visto na Figura 6.10. Essa € uma evidéncia que
a dopagem do grafeno ocorre conforme mais Cl € incorporado. Os histogramas da Figura 6.11

foram feitos a partir de espectros Raman obtidos em cerca de 400 pontos de amostras cloradas
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para demonstrar a varia¢do da posi¢ao dos picos G e 2D, da largura do pico G e da razdo entre
as intensidades dos picos 2D e G. Pode-se ver que além dos picos G e 2D serem deslocados para
energias maiores quanto maior a quantidade de Cl incorporada, o pico G também ¢é estreitado e

a intensidade entre os picos 2D e G diminui, caracterizando a dopagem com lacunas.

Cl/C 2D
——0.00
G |——o0.08 l
——0.25 ‘

? | |——0.60 1‘

Sio

Intensidade (u.a.)

1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm™)

1000

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

1560 1580 1600 1620 2600 2650 2700 2750
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 6.10 — Espectros Raman de amostras de grafeno sobre SiO, com vérias porcentagens de
Cl incorporado.
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Figura 6.11 — Posicao dos picos G (Pos(G)) e 2D (Pos(2D), a razdo entre as intensidades dos
dois (I(2D)/I(G)), assim a FHWM do pico G (FHWM(G)), variam com a quantidade de cloro
incorporado.

O método van der Pauw foi utilizado para determinar a concentracdo de portadores de
carga, assim como a resisténcia de folha, em trés amostras: grafeno antes da cloracdo, grafeno
apo6s ser clorado por 20 min e grafeno clorado apds ter grande quantidade de Cl removido
através do seu aquecimento em 1 atm de Ar a 200 °C por 30 min (Figura 6.12). O que se
observou foi o aumento do nimero de portadores de carga tipo lacunas e como consequéncia a
reducdo da resisténcia de folha da amostra clorada em comparacdo com o grafeno sem Cl. Apds
a remocao de CI por tratamento térmico, a concentragdo de portadores de carga a resisténcia de
folha retornaram quase ao seu valor inicial. Portanto, a dopagem mostrou-se reversivel com a

remocao de Cl.
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Figura 6.12 — Concentrag@o de portadores de carga e resisténcia de folha em 3 amostras: sem
(Cl, clorada e aquecida apés ser clorada.

6.2.7 A incorporagdo de Cl resulta em mudangas morfoldgicas reversiveis no grafeno

A Figura 6.13 mostra medidas de NEXAFS resolvidas em angulo ao redor da borda K
do C de trés amostras de grafeno sobre SiOs: uma amostra sem Cl, uma amostra clorada por
20 min e uma amostra clorada e subsequentemente aquecida em 1 atm de Ar a 330 °C por 30
min para remover a maior parte do Cl incorporado (como comentado anteriormente, resta cerca
de CI/C = 0,1). E possivel observar uma dependéncia angular nas curvas da amostra sem Cl.
Quando o angulo 6 entre o feixe e o plano da amostra é de 26°, a transi¢do 1s — 7* é favorecida,
como esperado para uma amostra de grafeno. Contudo, quando Cl € incorporado, essa depen-
déncia angular desaparece. Isso significa que as ligagdes no grafeno ja ndo tem uma direcdo
preferencial. Essa perda de direcdo preferencial ocorre quando o grafeno se encontra corrugado,
conforme a Figura 4.17. Além disso, percebe-se o surgimento de uma nova componente devido
ao Cl. Quando a amostra foi aquecida, essa componente desapareceu e as medidas voltaram a
ter dependéncia angular, mostrando que o grafeno retornou a sua morfologia original. A razao
de dicroismo foi calculada para quantificar tais variacdes na morfologia. Para isso, construiu-se
o grafico da Figura 6.14, em que a drea do pico correspondente a transi¢do 1s — 7* € descrita

em fungdo do cos? f. Extrapolando as retas para § = 0° e § = 90°, tem-se segundo a equagdo
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4.12, os valores de DR da tabela 6.1. Pode-se observar que a cloracdo resulta na variagdo de
DR = -0,80 para DR =-0,07, evidenciando um alto grau de corrugacdo do grafeno. Apds o

aquecimento, DR retorna a um valor préximo de -1 (DR =-0,96).

Tabela 6.1 — Areas do pico 7* quando 6 = 0° (Ag), area do pico quando 6 = 90° (Agyg) e razdes
de dicroismo (DR) obtidas a partir das retas da Figura 6.14.

Amostra Ap Agp DR
Grafeno/SiO, 0,132 0,015 -0,80
Grafeno/SiO, + Cl 0,127 0,111 -0.07

Grafeno/SiO; + Cl + Aquecimento 0,187 0,008 -0,96

Intensidade (u.a.)

I I I
288 291 294
Energia dos fétons (eV)

Figura 6.13 — Medidas de NEXAFS resolvidas em angulo na borda K do C de uma amostra sem
Cl, uma amostra clorada e uma amostra aquecida apés ter sido clorada. E tomado o angulo
entre o feixe incidente e o plano da amostra. A linha tracejada marca a componente devido a
incorporagdo de CI.
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Figura 6.14 — Variac¢do da drea do pico 7* em fungfo de cos? 6.

6.2.8 E possivel variar a dopagem utilizando irradiacio a laser

E conhecido de trabalhos anteriores que a radiacio laser pode ser utilizada para remover
Cl incorporado anteriormente [39]. No presente trabalho, esta propriedade foi explorada com o
objetivo de ajustar a dopagem do grafeno em areas da ordem de micrometros através da remogao
gradual de Cl. Para tanto, obteve-se um espectro Raman de um ponto da amostra utilizando uma
densidade de poténcia baixa (2 £W/(m)?). Em seguida, aumentou-se a densidade de poténcia
do laser do Raman para 20 yW/(um)? e fizeram-se outras 3 medidas consecutivas no mesmo
ponto. Na Figura 6.15 compara-se o espectro da amostra antes de ser irradiada com laser a uma
alta poténcia com o espectro obtido durante a terceira irradiacdo. Pode-se observar que os picos
em 1160, 1290 e 1500 cm ™!, surgidos apés a clora¢do, desaparecem, mostrando que até mesmo
este aspectro da cloracdo € reversivel. A Figura 6.16 mostra os parametros Pos(G), Pos(2D),
I(2D)/1(G) e FWHM(G) de cada um dos quatro espectros obtidos. Verificou-se que a dopagem
¢ gradativamente reduzida conforme a amostra € irradiada. A variacdo da dopagem utilizando
radiacdo laser com drea focal micrométrica € bastante interessante porque permitiria reduzir a

dopagem em dreas especificas e arquitetar canais com diferentes graus de condutividade.
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Figura 6.15 — Espectros Raman obtidos com laser a baixa poténcia (linha vermelha) e ap6s o
ponto ser irradiado com laser a alta poténcia (linha preta).

6.2.9 (Il fortemente ligado pode ser removido utilizando a técnica de excitagdo de elétrons de

camadas internas.

Foi observado por andlise de XPS de alta resolu¢do que até mesmo amostras que nao
foram submetidas ao processo de fotocloracio apresentavam sinal de Cl ligado a C, semelhante
ao da Figura 6.4 (b). Esse Cl é muito provavelmente oriundo do processo de transferéncia do
grafeno crescido por CVD sobre Cu para o substrato de Si, ja que FeCl;s costuma ser utilizado
para remover o Cu. Tais contaminantes de Cl ndo foram removidos nem mesmo quando o
grafeno foi submetido a tratamento térmico em vacuo (10~7 mbar) a 200 °C. Para tentar remover
esses atomos de Cl mais fortemente ligados, uma amostra de grafeno foi submetida a radiagcdo
sincrotron por 35 min em duas energias: 190,0 eV e 204,3 eV. Pode-se observar na Figura
6.17 que 190 eV corresponde a uma energia abaixo da borda L de absorc¢do do Cl. 204,3 eV,

por sua vez, corresponde a energia de transi¢des 2p — 4s. Na Figura 6.18 pode-se ver que a
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amostra irradiada a 204,3 eV teve o sinal de Cl reduzido mais drasticamente, demonstrando que

a excitacdo de elétrons da borda L do CI pode ser utilizada para remover CI mais fortemente

ligado ao grafeno.

o

]

FWHM(G)

a)
o

o
(IR

I(2DV1(G)

|
1596 4 - - -\K _____________
|
15924 - - - - - - % Tl oo
B——pn
15884 - - - - - - - - - - oo oo oo
15844 - M- - - - - - - - - - - - -
1 1 1 1
r Y
164 - - - - - _ A" - _
* ‘f
L T —
ol / _____________
F
1 1 1 1
26881 - g ----------------
26844 - - k‘ ____________
26804 - - - - - - - x‘,____*__
2676 ’r , : :
154 P - - - - - - - oo -
124 - - - o oo
&
d-r”f
D.g‘ ——————— i:_,:._'—F'_—'_' _______
064 - .:{_/_f _____________
1 1 1 1
0 1 2 3
Irradiac &0

Figura 6.16 — Variagdo de Pos(G), Pos(2D), 1(2D)/I(G) e FWHM(G) com cada passo de irradi-
acdo. Zero representa a medida feita utilizando laser a baixa poténcia. A estrela marca o valor
mediano destes parametros obtidos para amostra nao-clorada a partir dos histogramas da Figura

6.11.
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Figura 6.17 — Borda L de absor¢do do Cl de uma amostra de grafeno submetida a fotocloracgao.
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Figura 6.18 — Amostra de grafeno com contaminantes de Cl submetida a irradiacdo com luz
sincrotron com energia de 190,0 eV e 204,3 eV por 35 min.
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7 CLORACAO DE GRAFENO EPITAXIAL E NANOFITAS

7.1 Estado da arte

E previsto que a incorporagio de halogénios, como Cl e Br, levem a mudangas drésticas
nas propriedades elétricas e magnéticas de nanofitas de grafeno [40]. Dentre estas mudangas
estd a dopagem do tipo p, devido a suas altas eletronegatividades, e diferentes ordenamentos
magnéticos (ferro e antiferromagético) dependendo na concentragdo e no tipo de bordas que
essas fitas apresentam. E destacado que, justamente pelo grande nimero de tipos de ligagdes
com o C e diferentes ligagdes com as bordas, vérios cendrios diferentes podem ser obtidos. A
funcionalizacdo das bordas das fitas permite a modulacio de suas propriedades, como solubi-
lidade, largura da banda proibida e transporte de carga [13]. Além disso, a cloracdo poderia
servir para futuras modifica¢des do grafeno. Ja fora demonstrado, por exemplo, que a cloracao
fotoquimica do grafeno epitaxial sobre SiC(0001) permite a incorporagdo de CI no grafeno e a
substituicdo subsequente do mesmo por outras espécies organicas [41]. No presente trabalho,
foram investigadas diferencas na reatividade da buffer layer e do grafeno epitaxial a cloragao

fotoquimica, assim como os efeitos de tal cloracdo a nanofitas de grafeno.
7.2 Resultados

7.2.1 Grafeno epitaxial € mais inerte que o grafeno crescido por CVD.

Na Figura 7.1 s@o mostrados espectros de XPS na regido do C 1s de amostras de buffer
layer (BL) sobre SiC e de grafeno/BL/SiC antes e apds a cloragdo fotoquimica. Antes da
cloragdo, ambas as amostras possuem trés componentes: uma devido a C pertencente ao SiC
em 283,3 eV, uma devido a C ligado a C em 284.,4 eV, que pode ser atribuida tanto ao C da
BL quanto do grafeno, e uma componente de muito baixa intensidade devido a contaminantes
de oxigénio (C-O: 286 eV). Apds a cloragcdao pode-se ver que o espectro do C na amostra de
BL/SiC sofre mudangas drasticas, com componentes intensas de deslocamento quimico que
correspondem a C-ClI (286,2 eV) e C-Cl, (288,2 eV). A incorporagdo de Cl fica evidente pela
presenca do pico do Cl 2p em 200,1 eV, energia de ligacdo caracteristica de materiais organicos
clorados (Figura 7.2). Na amostra em que uma folha de grafeno cobre a BL, as componentes de

maior energia possuem bem menor intensidade. Isso demonstra uma inércia a cloracdo maior
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do que a BL e o grafeno CVD, possivelmente devido a auséncia de defeitos no grafeno epitaxial.

BL/SiC GRAFENO/BL/SiC

—C-Si

Contagens (u.a.)

- acl

Ty

202 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280

Energia de ligagao (eV)

Figura 7.1 — Espectros XPS na regido do C 1s de amostras BL/SiC e Grafeno/BL/SiC antes e
depois de cloradas por 20 min.

Contagens (u.a.)

204 202 200 198 196
Energia de ligagao (eV)

Figura 7.2 — Espectro XPS na regido do Cl 2p de amostra de BL/SiC depois de clorada por 20
min.

A hipétese de que o cloro se encontra incorporado na BL, e ndo no grafeno epitaxial,
€ corroborada por medidas de NEXAFS. Na borda K do C da amostra de BL surge um pico
com energia 288,3 eV, energia similar ao do pico devido a ligacdo do C com Cl observado no

grafeno CVD (Fig. 7.3). No caso da amostra de grafeno clorada, esse pico ndo é observado.
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Figura 7.3 — Espectros de NEXAFS na borda K do C de uma amostra de BL antes e depois da
cloracdo e de uma amostra de grafeno/BL/SiC depois da cloracao.

7.2.2 A cloragdo ndo provoca corrosao das nanofitas.

O mesmo comportamento visto no grafeno monocamada foi observado nas fitas mo-
nocamada sobre BL/SiC. Na Figura 7.4 pode-se ver que apds a cloracdo surgem as mesmas
componentes associadas a inser¢do de Cl na BL. Na Figura 7.5 sdo mostradas imagens de fase e
de altura obtidas por AFM de fitas de grafeno monocamada crescidas sobre BL/SiC. Observa-se
que a largura das mesmas varia em torno de 100 a 300 nm, antes e apds a cloragdo, e que o perfil

de altura obtido n@o mostrou qualquer sinal de corrosdo apds a cloracao.

—— C=C/C-C
——Cssi

c-0
—c-Cl
—c-l,

pico satélite

Cls

Contagens (u.a.)

Cl2s

290 285 280 275 270
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 7.4 — Regido de XPS do C 1s e do CI 2s de amostra de nanofitas antes e depois de ser
clorada.
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Figura 7.5 — Imagens de AFM de fitas de grafeno antes e depois de serem cloradas, mostrando
a diferenca de fase (a) e de altura (b).

7.2.3 Incorporacao de CI na buffer layer altera a tensdo mecanica aplicada ao grafeno.

Andlises de Raman mostraram que a cloracdo tem efeito sobre o grafeno epitaxial,
mesmo este sendo mais inerte, devido a presenca de Cl na BL adjacente. Na Figura 7.6 pode-se
ver que o unico efeito do Cl sobre o espectro Raman da BL € a diminui¢do do seu sinal carac-
teristico composto por largas bandas G e D. No entanto, o espectro da amostra grafeno/BL/SiC
clorada apresenta diferencgas significativas quando comparada a nao clorada. Dentre essas dife-
rengas estd o deslocamento do pico G e 2D para maiores nimeros de onda, o que pode indicar
tanto dopagem do tipo p quanto modificagdes nas tensdes mecanicas. De fato, seria esperado
que se o Cl interagisse com o grafeno, haveria dopagem do tipo p. Porém, alguns fatos sugerem
que o efeito predominante no espectro Raman nao € a alteracdo da dopagem: o deslocamento
do pico 2D € muito mais acentuado do que em relacdo ao do G, e a largura a meia altura do
pico G aumenta. Mudancas drasticas na posi¢ao do pico 2D costumam estar relacionadas com
modificacdes nas tensdes mecanicas aplicadas ao grafeno. Além disso, o aumento da largura
do pico G pode estar relacionado a separacido do pico G em duas componentes, 0 que ocorre
quando tensdes muito grandes sdo aplicadas. Somado a essas evidéncias estd o fato que medi-
das de van der Pauw realizadas em uma amostra de grafeno epitaxial com e sem Cl mostram

que a dopagem ndo € alterada significativamente.
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Tabela 7.1 — Variagdes ap6s cloragao fotoquimica por 20 min da posi¢ao dos picos G e 2D, da
intensidade entre ambos, e da largura a meia altura de G.
AG(m™) A2D(m") Alp,ua) Awg(m')
CVD Monocamada +9,32 £ 0,10 +5,30£0,10 -1,28+0,38 -6,88 £ 1,32
Epitaxial Monocamada +3,26 + 1,73 +17,58 £2,62 +0,16 + 0,08 +6,72 + 0,40
Epitaxial Bicamada -3,92 £ 0,85 - - +2,12 + 0,47

A andlise do grafeno bicamada sobre SiC demonstra que esse é um efeito exclusivo de
amostras contendo buffer layer. Neste caso, apds a oxidacdo do substrato, ndo tem-se mais BL:
a BL desacopla e se torna uma segunda folha de grafeno. Ao analisar a tabela 7.1, pode-se ver
que, apos a cloragdo, o pico G se desloca para menores nimeros de onda e sua largura a meia
altura aumenta no caso da amostra bicamada. Como o grafeno epitaxial € do tipo n sobre o SiC,
uma pequena dopagem do Cl (que por ser eletronegativo ¢ um dopante tipo p) levaria a uma
pequena diminui¢ao da dopagem liquida.

Assim, sugere-se que no caso das amostras que possuem BL, as modificacdes nos es-
pectros Raman nao sdo somente devido a dopagem tipo p, mas também a alteragdes na tensao
aplicada ao grafeno: a variagcdo da posi¢ao do pico 2D € mais de trés vezes maior, enquanto que
a variacdo da posi¢ao do G é trés vezes menor que no caso do grafeno CVD. Na Figura 7.7,
percebe-se que os mesmos efeitos ocorrem em amostras de nanofitas ap6s a cloracao. Pelo fato
de ambos os picos se deslocarem para maiores frequéncias, uma forca de compressdo estaria

sendo aplicada as nanofitas monocamada cloradas.

BL/S1C Gr/BL/SIiC

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

1200 1600 2000 2400 2800 1200 1600 2000 2400 2800

Deslocamento Raman (cm'l) Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 7.6 — Espectros Raman de uma amostra de buffer layer/SiC e de uma amostra de gra-
feno/buffer layer/SiC ap6s cloracao fotoquimica.
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Figura 7.7 — Espectros Raman de fitas de grafeno monocamada/BL/SiC e de grafeno bica-
mada/SiC, com destaque para o deslocamento dos picos G e 2D.

7.2.4 A modificagdo na tensdo compressiva € estavel ao longo de meses.

Ap6s 3 meses exposta ao ar, andlises de Raman foram realizadas novamente na amostra
de nanofitas de grafeno sobre BL/SiC (Figura 7.8). A invariancia do espectro comprova que o
efeito compressivo produzido pelo cloro nas nanofitas permanece estavel por longos periodos.
Essa é uma caracteristica que contrasta com os efeitos da cloragdo no grafeno CVD. Neste
tltimo caso, devido a baixa estabilidade das liga¢gdes formadas, os efeitos de dopagem obtidos
sdo perdidos em questdes de semanas quando ndo hd armazenamento em uma atmosfera mais

inerte.
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Figura 7.8 — O espectro Raman de fitas de grafeno monocamada/BL/SiC cloradas permanece
1déntico 3 meses apds o tratamento.
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8 CLORACAO E FLUORACAO DE MoS; MONOCAMADA

8.1 Estado da arte

Apesar do grafeno destacar-se entre os materiais 2D, sua banda proibida de largura zero
torna necessarias modificacdes adicionais a sua estrutura para que seja usado como canal se-
micondutor em transistores. MoS; monocamada, por sua vez, tem atraido muita atencao por
ser um material semicondutor com banda proibida direta de 1,9 eV, tornando-o candidato a va-
rias aplicacdes na opto e microeletronica [14]. No entanto, as propriedades do MoS, também
por vezes precisam ser adaptadas. A producdo de jungdes p-n, que sdo a unidade basica de
qualquer dispositivo microeletronico, € um exemplo dessa necessidade. Muitos artigos tedricos
investigaram a dopagem do MoS, com halogénios como Cl e F [42-46]. Geradores mecano-
eletronicos e sensores 2D foram desenhados usando Cl como dopante [42]. Porém, métodos
experimentais foram muito pouco explorados. Atencdo especial deve ser dada ao trabalho de
Yang e coautores, que reportaram laminas esfoliadas de MoS, se tornarem dopadas do tipo n
apos serem banhadas em solventes contendo cloro por 12h [47]. Eles acreditam que o Cl liga-se
as vacancias de S, agindo como doadores de elétrons. Alternativamente, dopagem do tipo p foi
obtida por Kim e coautores usando a funcionaliza¢do a plasma [48]. Essas observag¢des indicam
que a natureza da interacdo entre Cl e MoS, (dopagem quimica ou substitucional) pode levar
a defeitos diferentes. Outro candidato a dopante com alto potencial que tem sido pouco explo-
rado é o F. A dopagem do tipo p pela exposicdo ao XeF; ji foi demonstrada no caso de outro
material TMD, o WSe, [49]. Portanto, mais estudos em como obter a halogenacdo do MoS,
sd0 necessarios.

Halogenagdo do MoS; pode ser utilizada em diversas outras aplicacdes. O desenvolvi-
mento de dispositivos spintronicos na escala nanométrica depende das propriedades magnéticas
de materiais 2D. Foi previsto que a dopagem por halogenacio pode induzir propriedades mag-
néticas no MoS,. J4 foi até mesmo demonstrado experimentalmente que ordem ferromagnética
variavel pode ser obtida alterando a concentracdo de dopantes de F [50]. Além disso, para
explorar em sua totalidade o potencial de materials TMDs, ferramentas de processamento pre-
cisam ser desenvolvidas para obter um nimero desejado de camadas no substrato de interesse.
Cloracdo do MoS; seguida pela exposicao a ions de Ar com baixa energia mostrou-se permitir

corrosdo de precisdo de uma camada individual [51]. Adicionalmente, € notavel dentre as apli-
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cacoes que o F pode aumentar a atividade catalitica do MoS; [52] e que a dopagem com CI pode
aumentar o desempenho de detetores de gas de 6xido nitrico baseados no MoS; [53]. Neste tra-
balho, a dopagem substituicional com dtomos de F e Cl é demonstrada pela primeira vez com
cloracdo fotoquimica e exposi¢do a XeFs, assim como o papel determinante de vacancias de S

na incorporagdo destes.
8.2 Resultados

8.2.1 Exposicao a XeF; leva a incorporagado de F e perda de S.

Amostras de MoS, monocamada foram crescidas, e sua estequiometria e espessura con-
firmadas utilizando a combinacdo de trés técnicas: RBS, XPS e Raman. Por XPS, sdo observa-
dos os picos caracteristicos do MoS, (Figura 8.1) o que demonstra que o material formado era o
desejado. Adicionalmente, utilizando o RBS determinou-se a densidade areal média de Mo e S
como 1,4 x 10'° ¢ 2,6 x 10' dtomos/cm?, respectivamente. Isso confirma que a estequiometria
S:Mo € 2:1. Além disso, a densidade areal de Mo esperada para uma monocamada € de 1,3 x
10" dtomos/cm?. Somado a esse fato, a distincia entre os dois sinais Raman do MoS, (A e
E;,) é de 21 cm ™", caracteristica do MoS, monocamada [54].

Essas amostras foram expostas a XeF, por 10, 30 e 60s a temperatura ambiente. Andlises
de XPS mostram que depois desses procedimentos tem-se um sinal com energia de ligacdo
correspondente ao F 1s (Figura 8.1 (c)). A incorporagdo de F leva a um forte deslocamento
quimico do sinal do Mo 3d, dando origem a componentes de energia mais altas (Figura 8.1
(a)). Conforme o tempo de exposi¢do aumenta, essas componentes se intensificam, atingindo
uma fluoragcao completa apds 60 s. Conforme aumenta o grau de fluoracio do Mo aumenta, o
sinal do S 2s e do S 2p diminui (Figura 8.1 (a) e (b)). A perda de S também foi verificada por
RBS, como mostrado na Figura 8.2. E importante destacar que um trabalho prévio sugeria que
houvesse corrosao do MoS, apds exposicao prolongada a XeF; [55]. Interessantemente, RBS

mostrou que esta técnica ndo causou nenhuma perda de Mo no presente trabalho apds 60s.
8.2.2 Sao necessdrias vacancias de S para a incorporacdo de Cl através de fotocloracao
A fotocloragao direta de amostras de MoS; também foi realizada. Porém, a ligagao do

CI com o0 MoS; ndo pode ser obtida. Espectros de XPS ndo mostraram nenhum deslocamento

quimico nas regides do Mo 3d e do S 2p, assim como nenhuma componente devido a Cl li-
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gado a Mo na regido do Cl 2p. Isso € surpreendente ja que os radicais de Cl formados pela
fotocloracdo sdo bastante reativos. Isso mostra que o MoS, é bastante estdvel em relacdo a
essa funcionalizagdo. Defeitos e outras irregularidades poderiam apresentar reatividade distinta
e abrir caminho para a ligacdo quimica. Yang e coautores, como mencionado, sugeriram que
vacancias de S poderiam atuar como sitios de incorporagdo de Cl [47]. Para investigar o papel
destas vacancias, MoS, monocamada foi submetido a desbastamento i0nico usando fons Ar™
de 1 keV para criar vacancias de S antes do processo de cloragdo. Medidas de RBS mostraram
que somente S é removido, e a densidade areal de Mo é mantida como 1,3 x 10'> Mo/cm?. A
Figura 8.3 mostra a reducdo da razdo S/Mo medido por XPS e RBS com o aumento do tempo
de desbastamento.

Um dubleto devido ao MoS, subestequiométrico (MoS, .5) surge na regidao do Mo 3d,
com um deslocamento quimico de -0,8 eV do dubleto do MoS, estequiométrico (Figura 8.4
(a)). Tal dubleto se intensifica conforme o tempo de desbastamento aumenta. Cada amostra
desbastada foi entdo submetida a fotocloragao por 10s. Um dubleto com energia Mo 3ds/, em
230,3 eV e Mo 3d3z/, em 233,5 eV surgem na regido do Mo 3d (Figura8.4 (b)), enquanto a
componente devido ao MoS, ., desaparece. Adicionalmente, as componentes do S 2p também
apresentam um deslocamento para mais altas energias devido a presencga de Cl (Figura 8.5 (a)).

Finalmente, componentes devido a Cl ligado a Mo aparecem na regido do Cl 2p (Figura 8.5
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Figura 8.1 — (a) Regido do Mo 3d do espectro de XPS de amostras submetidas a 10, 30 e 60 s de
fluoracdo. Esta leva a perda de S, como pode ser vida na regido do S 2p em (b) e a incorporagdo
de F, mostrada pela presenca do pico na regido do F 1s (c). u.a. significa unidades arbitrérias.
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Figura 8.2 — Sinais RBS de (a) S e (b) Mo para amostras antes e depois de serem fluoradas por
30 e 60 s. Sinais de RBS de (¢) S e (d) Mo para uma amostra sem tratamento e para amostras
submetidas a desbastamento de 1, 5 e 10 min, seguido por cloragdo de 10 s. u.a. significa
unidades arbitrarias.
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Figura 8.3 — Razdo S/Mo obtida por RBS e XPS em funcdo do tempo de desbastamento idnico.

(b))

Esta € uma demonstracdo clara de que as vacancias de S permitem a insercao de Cl da
estrutura do MoS,. E importante apontar que a cloragio néo foi feita in situ de modo que oxida-
cdo da amostra seria possivel entre as etapas de desbastamento e cloragdo. Porém, medidas de
XPS de uma amostra desbastada e deixada em ar por 1 semana, apesar de demonstrarem algum
grau de oxidagdo, as componentes de MoS, ., ainda estdo presentes e ndo hd o surgimento das

linhas em 230,3 eV e 233,5 eV (Figura 8.6). Portanto, estas componentes siao de fato devido a
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Figura 8.4 — (a) Regidao Mo 3d dos espectros de XPS de amostras submetidas a 0, 1, 5 e 10
min de desbastamento. (b) As mesmas amostras sdo posteriormente submetidas a cloracdo. u.a.
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Figura 8.5 — Regides de XPS (a) S 2p e (b) CI 2p ap06s cloragdo de 10s precedida por desbasta-
mento i0nico de 5 min. u.a. significa unidades arbitrérias.



80

incorporagdo de CI.

N
© MoS, .
2 20 i

= MoS min

w desbaste

5

=11

E

e

Q

(@] T T T T T T T
20 min
desbaste
+ 1 semana

cin ar

240 236 232 228 224
Energia de ligacao (eV)

Figura 8.6 — Regiao de XPS do Mo 3d de uma amostra sem tratamento, apds ser desbastada por
20 min e ap6s 1 semana exposta ao ar atmosférico.

8.2.3 Alta concentracio de vacancias de S leva a corrosido da amostra durante a cloragao

Corrosao do MoS; durante a cloragdo torna-se significativa conforme a duracdo da etapa
de desbastamento aumenta. A amostra submetida a 10 min de desbastamento seguido por 10 s
de cloracdo perdeu maior parte do MoS, sobrando apenas um sinal de MoO3, como mostrado
na Figura 8.7. Medidas de RBS mostradas na Figura 8.7 demonstram que nada de Mo € perdido
se as amostras ndo sdo submetidas ao desbastamento antes da cloragdo. Depois da etapa de
desbastamento também nao hd nenhuma perda de Mo. Desbastamento, seguido de cloragdo,
resultou em uma grande redugdo do sinal do Mo. Portanto, vacincias de S sdo essenciais ao
processo de corrosdo durante a cloracdo. Isto é provavelmente devido a formacdo de espécies
voléteis de MoCl, quando uma grande quantidade de Mo é exposto devido a remocgao do S.
Quando o tempo de desbastamento € reduzido, o Cl € capaz de se ligar do MoS, sem dessorver.
De fato, a componente de MoCls é mais intensa para a amostra desbastada por apenas 1 min.
Por essa razio menores tempos de desbastamento sdo mais adequados para a introducdo de

dopantes de Cl, ja que permitem reduzir a perda de Mo e S durante a cloracao conforme o RBS
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Figura 8.7 — Sinal RBS do Mo de monocamadas de MoS; em quatro situa¢des: sem tratamento,
apos ser clorada diretamente por 5 min, apds ser desbastada por 2 min, e ap6ds ser desbastada
por 2 min e entdo clorada por 5 min.

Medidas de Raman mostraram que 1 min de desbastamento i06nico nao leva a qualquer
altera¢@o nos picos A, € Eég caracteristicos do MoS, (Figura 8.8). Isso demonstra quéo sutil
€ o processo de desbastamento necessdrio para a incorporagdo de dopantes, ja que nio produz
um dano significativo a estrutura no MoS,. Seguido da cloragdo, € observado o alargamento
dos picos. Isso indica algum grau maior de desordem no arranjo dos dtomos de Mo e S, o que
poderia ser explicado de duas formas: formacdo de defeitos devido a alguma corrosdo e/ou a

insercdo de Cl na rede cristalina do material.

Sem tratamento
—— 1 min desbastada
—— 1 min desb. + 10s CI
—— 1 min desb. + 60s ClI

Intensidade (u.a.)

320 340 360 380 400 420 440
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 8.8 — Espectros Raman de quatro amostras de MoSs: sem tratamento, apos 1 min de

desbastamento, apos 1 min de desbastamento seguido de cloragdo por 10 s, e apds 1 min des-
bastamento seguido de cloragdo por 60 s.
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8.2.4 A halogenagdo do MoS; € estdvel.

Na Figura 8.9 pode-se ver que apds 1 més expostas ao ar, a amostra de MoS, clorada
ap6s 1 min de desbastamento e a amostra de MoS, fluorada por 30s tém seus espectros de XPS
na regido do Mo 3d praticamente inalterados. Houve um pequeno aumento no grau de oxidagao
no caso da amostra clorada, determinado pela intensificacdo da componente correspondente ao
MoO;. Porém, ndo houve perda de Cl nem de F em ambas as amostras. A estabilidade da

halogenacao do MoS; pode ser vista como uma grande vantagem para a aplicagdo da mesma na

industria microeletronica.
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Figura 8.9 — Regido de XPS do Mo 3d para amostras halogenadas antes e apds a exposi¢ao ao

ar por 1 més.
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9 CONCLUSOES

No presente trabalho, foi investigada a incorporagdo de F e Cl em diversos sistemas de
baixa dimensionalidade. Em relacdo a fluoracdo do grafeno CVD, foi observado que a reacao do
XeF; com o substrato de Si possui um papel importante na qualidade das camadas de grafeno
fluorado formadas sobre substratos de SiO»/Si. Exposi¢cdo pulsada ao gds permite reduzir a
corrosdo, produzindo fluorografeno de alta qualidade, baixa rugosidade e em areas grandes
usando um método simples e rdpido de fluoragdo.

A halogenacdo do grafeno com Cl através de processo fotoquimico foi utilizada com
sucesso para alterar a dopagem de amostras de grafeno/SiO,. Essa dopagem resulta na reducao
da resisténcia de folha, tornando a técnica promissora para a producdo de filmes condutores e
transparentes utilizando grafeno. O nivel de dopagem mostrou-se reversivel através da remog¢ao
do Cl incorporado. Um método de remogdo € a irradiacdo a laser, que permitiria a producdo de
canais de largura micrométrica com condutividade varidvel e, por consequéncia, a arquitetura de
dispositivos microeletronicos que necessitem diferentes niveis de dopagem. Porém, os dopantes
de Cl ndo sdo estdveis sob exposicdo ao ar ou tempos muito longos de armazenamento.

A cloragdo fotoquimica teve uma consequéncia totalmente diferente no caso do grafeno
e nanofitas epitaxiais sobre BL/SiC. Enquanto o grafeno epitaxial é mais inerte ao processo
de cloracdo que o grafeno CVD, a buffer layer se mostrou bastante reativa. A ligacdo de Cl
nessa camada intermedidria permite a alteracdo das tensdes aplicadas ao grafeno e as nanofi-
tas, abrindo portas para a modulacdo da banda proibida através da halogenacdo. Esse efeito,
diferentemente do caso da cloracdo do grafeno CVD, € duradouro por periodos de meses.

Cl e F sdo candidatos a dopantes substitucionais em um outro material 2D, o MoS, mo-
nocamada. As vacancias de S tem um papel fundamental na halogena¢do do material: a reagao
do F com MoS, permite a remocao de S e a incorporagdo de F, enquanto que a inser¢do de Cl s
¢ obtida pela fotocloracao quando vacancias de S sdo criadas por uma etapa de processamento
prévio. A corrosao do MoS, pode ocorrer se o nimero de vacancias de S for muito grande, ou
seja, a concentracdo de vacancias de S determina um equilibrio entre a corrosdo e a dopagem
durante a cloragdao. De modo geral, este trabalho demonstra o grande potencial das técnicas de
halogenacao apresentadas para a modificac@o de sistemas de baixa dimensionalidade. Tais mo-
dificacdes podem vir a serem utilizadas como meio de adaptar as propriedades destes materiais,

tendo como objetivo final a sua aplicacdo em dispositivos microeletronicos.
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10 PERSPECTIVAS

Dentre as possibilidades de continuidade do presente trabalho estd a halogenacdo de
outros materiais 2D, como o WSe,. Além disso, poderia ser realizada também a investigacao
da modificacdo da interagdo do Cl e do F no caso do MoS, multicamada. Mais interessante
ainda seria obter a dopagem de estruturas combinadas (vertical ou lateralmente) de algum ma-
terial dielétrico/MoSs/grafeno, o que possibilitaria a realizagdo de medidas de capacitancia e se
aproximaria das estruturas a serem aplicadas na tecnologia CMOS. Adicionalmente, pretende-
se caracterizar magneticamente as amostras produzidas, de forma a explorar as propriedades

magnéticas previstas para materiais 2D halogenados.






[1]

[5]

85

REFERENCIAS

A. C. Ferrari, F. Bonaccorso, V. Falko, K. S. Novoselov, S. Roche, P. Boggild, S. Borini,
F. H. L. Koppens, V. Palermo, N. Pugno, J. A. Garrido, R. Sordan, A. Bianco, L. Ballerini,
M. Prato, E. Lidorikis, J. Kivioja, C. Marinelli, T. Ryhanen, A. Morpurgo, J. N. Coleman,
V. Nicolosi, L. Colombo, A. Fert, M. Garcia-Hernandez, A. Bachtold, G. F. Schneider,
F. Guinea, C. Dekker, M. Barbone, Z. Sun, C. Galiotis, A. N. Grigorenko, G. Konstan-
tatos, A. Kis, M. Katsnelson, L. Vandersypen, A. Loiseau, V. Morandi, D. Neumaier,
E. Treossi, V. Pellegrini, M. Polini, A. Tredicucci, G. M. Williams, B. Hee Hong, J.-H.
Ahn, J. Min Kim, H. Zirath, B. J. van Wees, H. van der Zant, L. Occhipinti, A. Di Mat-
teo, I. A. Kinloch, T. Seyller, E. Quesnel, X. Feng, K. Teo, N. Rupesinghe, P. Hakonen,
S. R. T. Neil, Q. Tannock, T. Lofwander, and J. Kinaret. Science and technology roadmap
for graphene, related two-dimensional crystals, and hybrid systems. Nanoscale, 7:4598—

4810, 2015.

Y. Zhang, T.-T. Tang, C Girit, Z. Hao, M. C. Martin, A. Zettl, M. F. Crommie, Y. R. Shen,
and F. Wang. Direct observation of a widely tunable bandgap in bilayer graphene. Nature,

459:820, June 2009.

C. Si, Z. Sun, and F. Liu. Strain engineering of graphene: a review. Nanoscale, 8:3207—

3217, 2016.

N. Merino-Diez, A. Garcia-Lekue, E. Carbonell-Sanroma, J. Li, M. Corso, L. Colazzo,
F. Sedona, D. Sénchez-Portal, J. I. Pascual, and D. G. de Oteyza. Width-dependent band
gap in armchair graphene nanoribbons reveals fermi level pinning on au(111). ACS Nano,

11(11):11661-11668, 2017. PMID: 29049879.

F. Karlicky, K. Kumara Ramanatha Datta, M. Otyepka, and R. Zboril. Halogenated
graphenes: Rapidly growing family of graphene derivatives. ACS Nano, 7(8):6434-6464,
2013.

V. Wheeler, N. Garces, L. Nyakiti, R. Myers-Ward, G. Jernigan, J. Culbertson, C. Eddy,
and D. K. Gaskill. Fluorine functionalization of epitaxial graphene for uniform deposition

of thin high-k dielectrics. Carbon, 50(6):2307 — 2314, 2012.



86

[7] Jian Zheng, Hong-Tao Liu, Bin Wu, Chong-An Di, Yun-Long Guo, Ti Wu, Gui Yu, Yun-
Qi Liu, and Dao-Ben Zhu. Production of graphite chloride and bromide using microwave

sparks. Scientific Reports, 2(1), 2012.

[8] Yu Wang, Wong Cheng Lee, Kiran Kumar Manga, Priscilla Kailian Ang, Jiong Lu,
Yan Peng Liu, Chwee Teck Lim, and Kian Ping Loh. Fluorinated graphene for promoting
neuro-induction of stem cells. Advanced Materials, 24(31):4285-4290, 2012.

[9] Viet Phuong Pham, Kyong Nam Kim, Min Hwan Jeon, Ki Seok Kim, and Geun Young
Yeom. Cyclic chlorine trap-doping for transparent, conductive, thermally stable and

damage-free graphene. Nanoscale, 6:15301-15308, 2014.

[10] V. W. Brar, A. R. Koltonow, and J. Huang. New discoveries and opportunities from two-

dimensional materials. ACS Photonics, 4(3):407-411, 2017.

[11] Y. H. Wu, T. Yu, and Z. X. Shen. Two-dimensional carbon nanostructures: Fundamen-

tal properties, synthesis, characterization, and potential applications. Journal of Applied

Physics, 108(7), 2010.

[12] Raghu Murali, editor. Graphene Nanoeletronics - From materials to circuits. Springer,

2012.

[13] L. Aranha Galves. Fabrication and characterization of graphene nanoribbons epitaxially

grown on SiC(0001). PhD thesis, Humboldt-Universitit zu Berlin, 2018.

[14] R. Ganatra and Q. Zhang. Few-layer MoS2: A promising layered semiconductor. ACS
Nano, 8(5):4074-4099, 2014. PMID: 24660756.

[15] Bo Li, Lin Zhou, Di Wu, Hailin Peng, Kai Yan, Yu Zhou, and Zhongfan Liu. Photoche-
mical chlorination of graphene. ACS Nano, 5(7):5957-5961, 2011. PMID: 21657242.

[16] D. A. Long. Introductory raman spectroscopy. john r. ferraro, kazuo nakamoto and chris
w. brown. academic press, amsterdam, second edition, 2003. xiii + 434. Journal of Raman

Spectroscopy, 36(10):1012-1012, 2005.

[17] Andrea C. Ferrari and Denis M. Basko. Raman spectroscopy as a versatile tool for

studying the properties of graphene. Nature Nanotechnology, 8(4):235-246, 2013.



87

[18] Andrea C. Ferrari. Raman spectroscopy of graphene and graphite: Disorder, electron-
phonon coupling, doping and nonadiabatic effects. Solid State Communications, 143(1-

2):47-57, 2007.

[19] Ryan Beams, Luiz Gustavo Cancado, and Lukas Novotny. Raman characterization of
defects and dopants in graphene. Journal of Physics: Condensed Matter, 27(8):083002,
2015.

[20] J. E. Lee, G. Ahn, J. Shim, Y. S. Lee, and S. Ryu. Optical separation of mechanical strain

from charge doping in graphene. Nature Communications, 3:1024, 2012.

[21] C. D. Wanger, W. M. Riggs, L. E. Davis, J. F. Moulder, and G. E.Muilenberg. Handbook
of X-ray Photoelectron Spectroscopy. Perkin-Elmer Corp., 1978.

[22] Georg Hahner. Near edge x-ray absorption fine structure spectroscopy as a tool to probe
electronic and structural properties of thin organic films and liquids. Chem. Soc. Rev.,

35:1244-1255, 2006.

[23] Vincent Lee, Chanro Park, Cherno Jaye, Daniel A. Fischer, Qingkai Yu, Wei Wu, Zhihong
Liu, Jiming Bao, Shin-Shem Pei, Casey Smith, Patrick Lysaght, and Sarbajit Banerjee.
Substrate hybridization and rippling of graphene evidenced by near-edge x-ray absorption
fine structure spectroscopy. The Journal of Physical Chemistry Letters, 1(8):1247-1253,
2010.

[24] L.J. Van der Pauw. A method of measuring the resistivity and hall coefficient on lamellae

of arbitrary shape. Philips Technical Review, 20:220-224, 1958.

[25] Wei-Kan Chu, James W Mayer, and Marc-A Nicolet. Backscattering spectrometry. Aca-
demic Press, 1978.

[26] Introduction to Bruker’s Scanasyst and PeakForce Tapping AFM technology.
https://www.bruker.com, 2011. Acessado em Abril/2019.

[27] F. Withers, T. H. Bointon, M. Dubois, S. Russo, and M. F. Craciun. Nanopatterning of
fluorinated graphene by electron beam irradiation. Nano Letters, 11(9):3912-3916, 2011.
PMID: 21851114.



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

88

J. T. Robinson, J. S. Burgess, C. E. Junkermeier, S. C. Badescu, T. L. Reinecke, F. K.
Perkins, M. K. Zalalutdniov, J. W. Baldwin, J. C. Culbertson, P. E. Sheehan, and E. S.
Snow. Properties of fluorinated graphene films. Nano Letters, 10(8):3001-3005, 2010.
PMID: 20698613.

R. R. Nair, W. Ren, R. Jalil, I. Riaz, V. G. Kravets, L. Britnell, P. Blake, F. Schedin,
A. S. Mayorov, S. Yuan, M. L. Katsnelson, H.-M. Cheng, W. Strupinski, L. G. Bulusheva,
A. V. Okotrub, I. V. Grigorieva, A. N. Grigorenko, K. S. Novoselov, and A. K. Geim.
Fluorographene: A Two-Dimensional Counterpart of Teflon. Small, 6(24):2877-2884,
2010.

R. Stine, W.-K. Lee, K. E. Whitener, J. T. Robinson, and P. E. Sheehan. Chemical stability
of graphene fluoride produced by exposure to XeF2. Nano Letters, 13(9):4311-4316,
2013.

J.-E. Veyan, M. D. Halls, S. Rangan, D. Aureau, X.-M. Yan, and Y. J. Chabal. XeF2-
induced removal of SiO2 near Si surfaces at 300 K: An unexpected proximity effect.

Journal of Applied Physics, 108(11):114914, 2010.

D. Sarkar, M. G. Baboly, M. M. Elahi, K. Abbas, J. Butner, D. Pinon, T. L. Ward, T. Hieber,
A. Schuberth, and Z. C. J. Leseman. Determination of etching parameters for pulsed
XeF2 etching of silicon using chamber pressure data. Journal of Micromechanics and

Microengineering, 28(4), 2018.

Xu Zhang, Allen Hsu, Han Wang, Yi Song, Jing Kong, Mildred S. Dresselhaus, and Tomds
Palacios. Impact of chlorine functionalization on high-mobility chemical vapor deposition

grown graphene. ACS Nano, 7(8):7262-7270, 2013. PMID: 23844715.

H. Sahin and S. Ciraci. Chlorine adsorption on graphene: Chlorographene. The Journal
of Physical Chemistry C, 116(45):24075-24083, 2012.

M. Jjas, P. Havu, and A. Harju. Fracturing graphene by chlorination: A theoretical view-

point. Phys. Rev. B, 85:035440, Jan 2012.

Xu Zhang, Theanne Schiros, Dennis Nordlund, Yong Cheol Shin, Jing Kong, Mil-

dred Dresselhaus, and Tomds Palacios. X-ray spectroscopic investigation of chlorina-



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

89

ted graphene: Surface structure and electronic effects. Advanced Functional Materials,

25(26):4163-4169, 2015.

Julie Hubert, Claude Poleunis, Arnaud Delcorte, P Laha, Jules Bossert, Sten Lambeets,
Alp Ozkan, Patrick Bertrand, Herman Terryn, and Francois Reniers. Plasma polymeriza-

tion of c4cl6 and c2h2cl4 at atmospheric pressure. Polymer, 54:4085, 07 2013.

Eugene Papirer, Renaud Lacroix, Jean-Baptiste Donnet, Gérard Nansé, and Philippe Fi-
oux. Xps study of the halogenation of carbon black—part 2. chlorination. Carbon,

33(1):63 — 72, 1995.

K. Gopalakrishnan, K. S. Subrahmanyam, Prashant Kumar, A. Govindaraj, and C. N. R.

Rao. Reversible chemical storage of halogens in few-layer graphene. RSC Adv., 2:1605—
1608, 2012.

D. K. Nguyen, N. T. T. Tran, T. T. Nguyen, and M.-F. Lin. Diverse electronic and magnetic

properties of chlorination-related graphene nanoribbons. Scientific Reports, 8(1), 2018.

Md. Z. Hossain and M. B. A. Razak. Halogenation of epitaxial graphene grown on the
si-face of the sic(0001) substrate and its further reaction with grignard reagent. New J.

Chem., 40:1671-1678, 2016.

S. Yu, K. Eshun, H. Zhu, and Q. Li. Novel two-dimensional mechano-electric generators

and sensors based on transition metal dichalcogenides. Scientific Reports, 5:12854, 2015.

Qingyi Zeng, Jiangling Pan, Zhixiong Yang, Shenglin Peng, Hui Zou, and Fangping
Ouyang. The transport properties of the phosphorus and chlorine doped single layer MoS?2
p—n junctions: A first-principles study. Solid State Communications, 246:82 — 87, 2016.

Hongxing Li, Min Huang, and Gengyu Cao. Stability, bonding and electronic structures
of halogenated MoS2 monolayer: A first-principles study. Physica E: Low-dimensional

Systems and Nanostructures, 91:8 — 14, 2017.

X. Zhao, P. Chen, C. Xia, T. Wang, and X. Dai. Electronic and magnetic properties of
n-type and p-doped mos2 monolayers. RSC Adv., 6:16772-16778, 2016.

Y. Wang, S. Liu, X. Hao, J. Zhou, D. Song, D. Wang, L. Hou, and F. Gao. Fluorine- and
nitrogen-codoped mos2 with a catalytically active basal plane. ACS Applied Materials &
Interfaces, 9(33):27715-27719, 2017. PMID: 28756659.



[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

90

L. Yang, K. Majumdar, H. Liu, Y. Du, H. Wu, M. Hatzistergos, P. Y. Hung, R. Tiec-
kelmann, W. Tsai, C. Hobbs, and P. D. Ye. Chloride molecular doping technique on 2d
materials: WS2 and MoS2. Nano Letters, 14(11):6275-6280, 2014. PMID: 25310177.

Y. Kim, Y. I. Jhon, J. Park, C. Kim, S. Lee, and Y. M. Jhon. Plasma functionalization
for cyclic transition between neutral and charged excitons in monolayer MoS2. Scientific

Reports, 6:21405, 2016.

R. Zhang, D. Drysdale, V. Koutsos, and R. Cheung. Controlled layer thinning and p-type
doping of wse2 by vapor xef2. Advanced Functional Materials, 27(41):1702455, 2017.

D. Gao, S. Shi, K. Tao, B. Xia, and D. Xue. Tunable ferromagnetic ordering in MoS2

nanosheets with fluorine adsorption. Nanoscale, 7:4211-4216, 2015.

K. S. Kim, K. H. Kim, Y. Nam, J. Jeon, S. Yim, E. Singh, J. Y. Lee, S.J. Lee, Y. S. Jung,
G. Y. Yeom, and D. W. Kim. Atomic layer etching mechanism of MoS2 for nanodevices.

ACS Applied Materials & Interfaces, 9(13):11967-11976, 2017. PMID: 28306240.

H. Kim, J. J. Lee, J. H. Koh, and S. H. Moon. Performance of fluorine-added, sonoche-
mically prepared MoS2/A1203 catalysts in the hydrodesulfurization of dibenzothiophene
compounds. Applied Catalysis B: Environmental, 54(1):33 — 39, 2004.

K. Ding, Y. Lin, and M. Huang. The enhancement of no detection by doping strategies on
monolayer MoS2. Vacuum, 130:146 — 153, 2016.

H. Li, Q. Zhang, C. C. R. Yap, B. K. Tay, T. H. T. Edwin, A. Olivier, and D. Baillargeat.
From bulk to monolayer MoS2: Evolution of raman scattering. Advanced Functional

Materials, 22(7):1385-1390, 2012.

Y. Huang, J. Wu, X. Xu, Y. Ho, G. Ni, Q. Zou, G. K. W. Koon, W. Zhao, A. H. Castro Neto,
G. Eda, C. Shen, and B. Ozyilmaz. An innovative way of etching MoS2: Characterization

and mechanistic investigation. Nano Research, 6:200-207, 2013.

Maximiliano Segala, Yuji Takahata, and Delano P. Chong. Density functional theory cal-
culation of 2p core-electron binding energies of si, p, s, cl, and ar in gas-phase molecules.

Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena, 151(1):9 — 13, 2006.



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

91

John P. Perdew, Kieron Burke, and Matthias Ernzerhof. Generalized gradient approxima-

tion made simple. Physical Review Letters, 77(18):3865-3868, 1996.

Stefan Grimme. Semiempirical gga-type density functional constructed with a long-range

dispersion correction. Journal of Computational Chemistry, 27(15):1787-1799, 2006.

B. Schonfeld, J. J. Huang, and S. C. Moss. Anisotropic mean-square displacements (msd)
in single-crystals of 2h- and 3r-mos2. Acta Crystallographica Section B Structural Sci-
ence, 39(4):404-407, 1983.

Leith Samad, Sage M. Bladow, Qi Ding, Jungiao Zhuo, Robert M. Jacobberger, Michael S.
Arnold, and Song Jin. Layer-controlled chemical vapor deposition growth of mos?2 vertical

heterostructures via van der waals epitaxy. ACS Nano, 10(7):7039-7046, 2016.

V. Petkov, S. J. L. Billinge, P. Larson, S. D. Mahanti, T. Vogt, K. K. Rangan, and M. G.
Kanatzidis. Structure of nanocrystalline materials using atomic pair distribution function

analysis: Study oflimoss. Physical Review B, 65(9), 2002.

H. F. Liu, S. L. Wong, and D. Z. Chi. Cvd growth of mos,-based two-dimensional mate-
rials. Chemical Vapor Deposition, 21(10-11-12):241-259, 2015.

A.A. Al-Hilli and B.L. Evans. The preparation and properties of transition metal dichal-
cogenide single crystals. Journal of Crystal Growth, 15(2):93-101, 1972.



APENDICES

92




93

APENDICE A - Cilculos no Quantum Expresso (DFT)

Para investigar os efeitos da halogenacdo do MoS,, foi utilizada a teoria do funcional
de densidade (DFT) para simular as condicdes as quais o MoS, foi exposto experimentalmente.
Esse trabalho foi realizado em uma colaborag@o com o professor Maximiliano Segala do Depar-
tamento de Fisico-Quimica da UFRGS. O método de DFT ¢ utilizado para modelar a estrutura
de materiais usando o funcional da densidade eletronica, o que permite transformar um pro-
blema de muitos corpos em um problema de um s6 corpo. Os calculos foram realizados no
Quantum Expresso, baseado em DFT. A interacdo ion-elétron foi descrita pelo método PAW e
a interacdo entre elétrons for descrita pela aproximagao de gradiente generalizado (GGA) com
o funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)[57]. O método Grimme-D?2 foi utilizado para des-
crever as interagdes van der Waals [58]. Em estruturas relaxadas, o critério de convergéncia
na etapa ionica foi 0,01 Ry/au e no ciclo autoconsistente eletrdnico foi 1 x 1078 Ry. Quando
necessdrio, um espacamento de vacuo de 18 A foi inserido na célula para evitar acoplamento
entre camadas. Todos os calculos sdo polarizados em spin. Uma rede de 8x8x8 pontos k foi
utilizada para célculos bulk e 8x8x4 quando o vicuo foi inserido. A configuracdo de elétrons
de valéncia utilizada foi H(1s'), O(2s? 2p*), F(2s? 2p®), Si(3s? 3p?), S (3s% 3p*), CI(3s? 3p°)
e Mo(4s? 4p° 4d° 5s! 5p°). Comecando com o modelo de molibdenite e mantendo a estrutura
hexagonal, a energia de corte foi determinada graficando energia por &tomo contra energia de
corte. Com 37 Ry a energia possui erro menor que 1 meV por dtomo. Malhas de ponto k foram
testadas em relacdo a energia de convergéncia de 5x5x5 a 12x12x12. A convergéncia foi obtida
quando 8x8x8 foi utilizada. Para o MoS, bulk, usando simetria hexagonal, as constantes cris-
talograficas foram a = 3,198 A, c=12,364 Aecla= 3,866 A. Resultados médios da literatura
sdioa=3,163 A, c=12,309 A, e c/a = 3,899 A. Os erros relativos sio 1,10%, 0,45%, e -0,84%,
respectivamente [59-63].

Os parametros das estruturas relaxadas obtidos pelo professor Segala estdo listados na
tabela abaixo. As distancias interatdmicas relevantes sao mostradas para o MoS, sobre SiO-
antes e depois da exposi¢do a F e Cl. No caso do MoS, fluorado a distancia F-S; média,
em que S; sdo os dtomos de S da camada superior € 1,74+0,09 A. Isso vai ao encontro das
distancias obtidas por Li e coautores de 1,75 A [44], sugerindo ligacdo do F com o S. Quando
o F € substituido por Cl, um comportamento diferente é observado. As distancias CI-Cl e

CIl-S; obtidas sao 2,05+0,00 Ae 3,914+0,18 A, respectivamente. O primeiro valor € muito
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préoximo a distancia interatomica CI-Cl no caso da molécula de Cly (1,99 A) [56], enquanto
a distancia CI-S; sugere uma fraca interagdo entre o Cl e 0 MoS,. A inspecdo adicional dos
resultados mostra ainda outras diferencas: comparando as distancias Mo-Mo vé-se que o seu
desvio padrdo aumenta substancialmente somente no caso da fluoragdo. Isso indica a perda da

sua estrutura original e amorfizacao.

Parametros estruturais do MoS:z sobre SiO:2H com e sem halogéneos.

Distancias (A)
Cl no
F no
MoS, MoS,; com MoS> sem
MoS; MoS, ] ;
vacancia de S;* atomos Si*
X-X 3.1740.74 | 2.05+0.00 4.59 3.04+0.05
X-§;* 1.74+0.09 | 3.9140.18
. 2.41+0.01 )
S -Mo 2.4140.01 | 2.4240.03 | 2.39+0.01 2.4940.02%#
(2.4940.01%%)
Mo-Mo | 3.1320.00 | 3.09+0.08 | 3.00+0.01 2.94+0.00 2.6540.11
Mo-S,* 2.41+0.01 | 2.39+0.01 | 2.39+0.01 2.40+0.01 2.38+0.03
S, -0 3.47+0.04 | 3.50+0.21 | 3.33+0.08 3.28+0.07 3.42+0.14

*S1 e S, correspondem, respectivamente, aos S na camada superior e inferior.
** Cl-Mo.

Foi também investigada a cloracdo de estruturas de MoS, com vacancias de S na ca-
mada superior, substituindo S por um atomo de Cl. Esse procedimento ndo parece perturbar
a estrutura do MoS; ja que todos os aspectos geométricos obtidos sdo similares aos da amos-
tra original, incluindo a pequena variagdo na distancia Mo-Mo. Porém, quando se substitui
toda camada superior por dtomos de Cl, além da distancia Mo-Mo variar substancialmente, o
seu desvio padrao aumenta significativamente, como visto na Figura A.1. Isso evidencia que
o excesso de vacancias poderia resultar na destrui¢ao da estrutura do MoS,, como observado

experimentalmente.



Mo-Mo (A)

MoS, F + Cl+ Cl(subst) Cl+
MoS, MoS, + MosS, MoS

Figura A.1 — (a) Distancia Mo-Mo média e seu desvio padrdo para MoS,, MoS, em contato

com F ou Cl, MoS; com ClI ligado a vacancia de S (mostrado em (b)) e MoS (MoS, sem a
camada superior de S) em contato com CI.
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