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RESUMO

Este trabalho investigou o processo de crescimento homogéneo de WS: pelo
método de fusdo de uma solugdo de precursor metalico Na2WOa4 sobre substrato
Si/ SiO2 com posterior sulfurizagdo da amostra. Os parametros reacionais para
crescimento homogéneo desses cristais de dicalcogeneto de metal de transicéo
(TMD) foram discutidos, assim como um estudo da influéncia e atuacdo do gas
hidrogénio no processo de sintese, presente na mistura de gases de arraste Ar / Hz,
frente ao crescimento sob presenca apenas de Ar como gas de arraste, que
influencia na otimizacdo da reacao. A eficacia das configuracfes apresentadas para
formacdo de WS: foram confirmadas a partir de analises de microscopia Optica,
devido a presenca dos caracteristicos cristais triangulares, analise por
Espectroscopia de Foto-elétrons Induzidos por Raios X (XPS), indicando os
espectros de tungsténio ligados a enxofre, e por espectroscopia Raman, indicando
0s picos dos modos caracteristicos do WSz2. A partir do método desenvolvido foi
possivel obter um processo de crescimento homogéneo de WSz, com reducdo de
perda de tungsténio antes do processo de sulfurizagdo. A simples configuracéo
utilizada possibilitou em um melhor controle reacional em relacdo aos métodos de

sintese presentes na literatura.

Palavras-chave: Dicalcogeneto de Metal de Transicdo. Materiais 2D.
Espectroscopia de Foto-elétrons Induzidos por Raios X. Semicondutores. Deposi¢cao

Quimica por Vapores. Intermediario Liquido Fundido.



ABSTRACT

This work investigated the homogeneous growth process of WSz by the method of
fusion of a metallic precursor solution Na:WO4 on Si/SiO2 substrate with
subsequent sulfurization of the sample. The reaction parameters for homogeneous
growth of these transition metal dichalcogenide crystals (TMD) were discussed, as
well as a study of the influence and performance of hydrogen gas in the synthesis
process, present in the Ar / Hz carrier gas mixture, against growth in the presence of
only Ar as carrier gas, which will influence the optimization of the reaction. The
effectiveness of the configurations presented for the formation of WS: were
confirmed from optical microscopy analysis, due to the presence of characteristic
triangular crystals, analysis by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), indicating
the sulfur-bound tungsten spectra, and by Raman spectroscopy, indicating the peaks
of modes characteristic of WS2. From the developed method it was possible to obtain
a homogeneous WSz growth process, with reduction of tungsten loss before the
sulfurization process. The simple configuration used allows a better reaction control

in relation to the synthesis methods present in the literature.

Keywords: Transition Metal Dichalcogenide. 2D materials. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy. Semiconductors. Chemical Vapor Deposition. Molten Liquid

Intermediate.
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1. INTRODUCAO

As propriedades fisico-quimicas fundamentais dos materiais sé&o
determinadas pela composicéo, rearranjo e dimensionalidade de seus atomos.
Esses estudos vém ganhando mais destaques nos ultimos anos desde a
sintese do grafeno bidimensional (2D) com camada ultrafina, com o qual
descobriram que este possui propriedades diferentes da grafita’?. O grafeno
esta sendo explorado fundamentalmente e tecnologicamente para uma grande
variedade de aplicacbes. Porém, um empecilho que este material apresenta é
que, por ser quimicamente inerte, s6 pode ser ativado por funcionalizacdo com
outras moléculas. Essa funcionalizacdo resulta em algumas perdas de suas
propriedades®. Tendo isto em vista, hd um grande interesse de
desenvolvimento no preparo de outros materiais 2D.

Recentemente, os chamados dicalcogenetos de metais de transi¢ao, ou
simplesmente TMD'’s, sdo materiais de formula generalizada MXz (M = metal de
transicdo do Grupo 4-10; e X = calcogénio; Figura 1) vém atraindo grande
atencdo devido a sua camada estrutural bidimensional ser semelhante a
estrutura do grafeno?, porém com a grande vantagem de ndo necessitar ser
funcionalizado, possuindo grande anisotropia em suas propriedades elétricas,

quimicas e térmicas®.

Figura 1 - Estrutura de TMDs monocamadas. Existem cerca de 40 compostos de TMD em
camadas diferentes. Os metais de transicdo e os trés elementos calcogénios que
predominantemente cristalizam nessas estruturas em camadas sdo destacados na tabela
periddica.

H MX, He
M = Metal de Transicao

Li  Be X = Calcogénio B = N o F Ne

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

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

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

Cs Ba la-lu| Hf | Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

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

Fonte — CHHOWALLA, M., et al, 2013.8
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1.1- Estrutura Cristalina de TMDs

Os TMDs dos Grupos 4-7 possuem estruturas em camadas com
espessura de 6-7 A (TMDs dos Grupos 8-10 possuem estruturas sem
camadas)®. O estado de oxidacdo do metal de transicédo é 4+, ja do calcogénio
€ 2°. Suas camadas sdo constituidas por ligagdes covalentes entre o metal de
transicdo com o calcogénio com empacotamento hexagonal, com os atomos
metalicos  “sanduichados” por duas camadas de  calcogénios.
Microscopicamente, os filmes desses materiais bidimensionais apresentam
formas triangulares. Monocamadas de TMDs possuem duas morfologias
termodinamicamente favorecidas: coordenacdo em fase trigonal prismatica
(com grupo pontual Dsn) e trigonal anti-prismatica ou octaédrica distorcida

(grupo pontual Dsg). Ambas as morfologias sdo mostradas na Figura 2 abaixo.

Figura 2 - Representacdo da estrutura de monocamadas de TMD com coordenadas trigonais
prismaticas (a) e octaédricas (b). Cores do atomo: roxo, metal; amarelo, calcogénio. AbA e AbC
representam a sequéncia de empilhamento onde as letras mailsculas e mindsculas

representam calcogénio e elementos de metal, respectivamente.

Q £Q pPQ pPQ PQ PQ R PR PR PR3 PR-Q PN
ar>d >4 b4 pd pd b ®; b3t
d »d >4 pd >4 pd ¢¢%¢%¢%¢%¢ﬁ
>4 >4 >4 pd >q 3 b3 b3 b4 b3t
d >4 pd pd >d pd B b3t b3t b3t-d b3t-d b3t
4 >4 pd pd > - >3- b3 pH-d pH-<)
d >4 pd pd pd pd B b3t b3t b3t b3t-d b3t
2920202020 34 3 b3 b b3
Q p4q 4 < 4 pa -q4 p3t-d p4t-d b4t b4t-q b4
b pd >d pd >d 3 3t b3 p3-d b3t
q >4 >4 >4 pd pdq stq b3t b3t b4t b3t b3t
4 >4 >4 >4 bd 3 p3-d b3 b3 b
020,000 ¢%%%%%%¢%%¢
o -0 -0 -0 -0 -0 o- - o-0-d o-8-d o8- 2+
¢ o ‘ A W ¢ ¢ A
o o > 4 O O O O o 4 g o '$.8.8.8.8.5-9.§-8.§ 1
- Trigonal Prismatica (Dsn) b\ Trigonal Anti-Prismatica (Dsgq)

J \) [ ]

O-

Fonte - CHHOWALLA, M., et al, 2013.6

Suas fases cristalinas sédo hexagonal 1H e trigonal 1T respectivamente
(onde as letras indicam as formas cristalinas e o nimero indica 0 numero de
camadas na célula unitaria). Esses modos de coordenagdo sdo obtidos
dependendo dos &tomos presentes nas ligacdes M-X.

Em sua forma de cristal 3D, cujas camadas X-M-X empilhadas estao
juntas por interacées do tipo van der Waals’, sdo comumente encontrados em

trés politipos, chamados 1T, 2H e 3R (Figura 3).
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Figura 3 — Representacao esquematica das estruturas das fases 2H, 3R e 1T dos cristais 3D
de TMDs.

Fonte — WYPYCH, F.,2002.7

1.2. - Estrutura Eletrénica de TMDs

Assim como a morfologia, a estrutura eletrénica dos TMD’s também é
dependente do tipo de coordenacdo do metal de transicdo com o calcogénio.
Dependendo da configuracdo eletrénica dos orbitais d do metal, os materiais
vao possuir as mais diversas propriedades eletronicas e magnéticas®. Para as
coordenacdes 1H e 1T, as bandas nao-ligantes estdo localizadas dentro da
lacuna entre as bandas ligante (o) e anti-ligante (0*) da ligagdo M-X (Figura 4).
Os orbitais d dos materiais de coordenacao trigonal anti-prisméatica (Dsd) se
desdobram em dois grupos de orbitais degenerados: eg (dzz € dxzyz) e tzg (dyz, dxz
e dyz) que acomodam os elétrons dos TMDs. Ja os orbitais d referentes aos
materiais com coordenacao trigonal prismatica (Dsn) se dividem em 3 grupos:
ai1(dz2), e (dx=yz e dxy) € €’ (dxz e dyz), com lacuna de aproximadamente 1 eV
entre os 2 primeiros grupos de orbitais. As propriedades eletronicas dos TMDs
surgem do preenchimento das bandas d ndo-ligantes das espécies dos Grupos
4-10. Quando os orbitais estdo parcialmente preenchidos, os TMDs
apresentam condutividade metalica, ja quando os orbitais estdo totalmente

ocupados, os TMDs apresentam propriedades semicondutoras.
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Figura 4 — Figura esquematica qualitativa que mostra o preenchimento progressivo dos orbitais
d que estdo localizados dentro do intervalo de ligagdo (o) e dos estados anti-ligacdo (o*) no
grupo 4, 5, 6, 7 e 10 TMDs. Os estados preenchido e nao preenchido sdo sombreados com
azul escuro e azul claro, respectivamente. Quando um orbital esta totalmente preenchido
(como no grupo 6 TMDs), o nivel de Fermi (Ef) estd na lacuna de energia e um carater
semicondutor é observado.

Grupo 4 (Dan) Grupo 5 (Dzq) Grupo 6 (Dan) Grupo 7 (Daq)  Grupo 10 (Dap)

Energia

Fonte - CHHOWALLA, M., et al, 2013.%

O efeito das propriedades conforme o numero de camadas afeta
particularmente as propriedades semicondutoras dos materiais. Em
semicondutores, as bandas de valéncia (abaixo do gap) estdo totalmente
ocupadas por elétrons, enquanto as bandas de conducao (acima do gap) estédo

totalmente vazias®.

Existem dois tipos de semicondutores, aqueles que sao de gap direto, ou
seja, onde o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo
ocorrem no mesmo vetor de onda k (no exemplo mostrado na Figura 5, o
GaAs, isto ocorre no ponto ') e aqueles de gap indireto, em que o topo da
banda de valéncia maxima (BVM) e o fundo da banda de conducdo minima
(BCM) ocorrem em pontos k distintos (como € o caso do Si). A distingdo entre
semicondutores de gap direto e indireto € muito importante para o estudo das
propriedades optoeletrénicas. A Tabela 1 mostra o gap de alguns

semicondutores, indicando também se o gap € direto ou indireto.
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Figura 5 — Estruturas de bandas do arseneto de galio (a esquerda) e do silicio (a direita). Em
vermelho estdo indicadas as transi¢cdes de energia em cada caso.
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1001 X

Fonte — ASHCROFT, N e MERMIN, N., 1976.8

Tabela 1 - Propriedades caracteristicas do gap de energia de alguns materiais
semicondutores.
. Bandgap Energia Bandgap a
Material Direto/Indireto 300 K (eV)
C (diamante) Indireto 5,47
Ge Indireto 0.66
Elementos Si Indireto 1,12
Sn Direto 0,08
GaAs Direto 1,42
InAs Direto 0,36
Compostos do InSb Direto 0,17
Grupo I1I-V GaP Inc_j|reto 2,26
GaN Direto 3,36
INN Direto 0,7
C‘();Tuppoosf\‘j_slgo a-SiC Indireto 2,99
Zn0O Direto 3,35
Compostos do CdSe Direto 1,70
Grupo 1I-VI ZnS Direto 3,68

Fonte - ASHCROFT, N e MERMIN, N., 1976.8

Em um semicondutor de gap direto, as propriedades oOticas sao
claramente determinadas pela magnitude do gap. Em uma visao simplificada,
um semicondutor sera transparente para fétons com energia menor que a do

gap, e apenas para fétons com energia maior do que esta havera absorcao de
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luz, a partir da promogéo de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducgao. Essa transicao otica € conhecida como “transicdo banda-a-banda”
(da banda de valéncia para a banda de conducéo) e €, para todos os efeitos
praticos, “vertical”, ou seja, o0 momento cristalino ou vetor de onda do elétron
nao € alterado de forma substancial. Isto ocorre tanto para absor¢cdo como para

emissao de luz.

Ja semicondutores de gap indireto, ocorrem processos de absorcéo
indireta, ocorrem com menor probabilidade, e, portanto, a intensidade de
absorcdo € menor. No entanto, para satisfazer a conservacdo do momento,
elétron e lacuna devem ter o0 mesmo vetor de onda, 0 que ndo ocorrera com
facilidade em um material de gap indireto. Assim, os materiais semicondutores
com boa eficiencia de emissdo de luz, e, portanto, com maior uso em

optoeletrénica, sdo apenas aqueles com gap direto.

As estruturas de bandas dos TMDs sdo mostradas na Figura 6 a seguir.
Os dicalcogenetos constituidos em multicamadas sdo semicondutores de gap
indireto, com bandgap de aproximadamente 1 eV com a banda de valéncia
maxima (BVM) no ponto I' e uma banda de condugé&o minima (BCM) no ponto
médio ao longo das linhas se simetria '-K. J& monocamadas dos materiais sdo
semicondutores de gap direto, com BVM e BCM coincidindo no ponto K. Estas
diferencas ocorrem de acordo com efeito de confinamento quantico. Como 0s
bandgaps dos TMDs variam de 0 a 2 eV, dependendo das diferentes
composi¢cdes quimicas e estruturas atbmicas, permite que suas propriedades
eletrdnicas mudem de metal para semicondutor®. Essas propriedades estdo

indicadas na Tabela 2.
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Figura 6 - Estrutura de bandas de quatro camadas (4L), bicamada (2L) e monocamada (1L)
MoS:, da esquerda para a direita. A linha tracejada horizontal representa a energia de um
maximo de banda no ponto K. As linhas vermelhas e azuis representam as bordas da banda de
conducéo e valéncia, respectivamente. A transicao de energia mais baixa (indicada pelas setas
sélidas) é direta (vertical) apenas no caso de uma Unica camada.

f A R
\/’\ BCM \/"\ BCM MN\LECM \""\BW
’\\ k\\ ‘\\\
g N i A A N /]
8
s \/ \_A \/ -\/ BVM
g ' BVM 7 I BVM : BVM
Y /
AT &
Bulk |58 T AL // 2L 1L

T M K E:E M K r T M K e 2 M K j ¢
Vetor de Onda

Fonte - CHHOWALLA, M., et al, 2013.%

Tabela 2. Carater eletronico de diferentes TMDs.

Grupo M X Propriedades

Semicondutor (Eg =0,2 a 2 eV)

4 Ti,Hf, Zr S, Se, Te . -
Diamagneético

Metais de banda estreita / semi-metais

5 V, Nb, Ta S, Se, Te ,Superco_ndutor B
Paramagnetlco, antn‘erromagnetmo ou

diamagnético

Sulfetos e selenetos sdo semicondutores
(Eg~1eV)
Teluretos sdo semi-metélicos
Diamagnético

6 Mo, W S, Se, Te

7 Tc, Re S, Se, Te Semlcondytor de gap pequeno
Diamagneético

Sulfetos e selenetos sdo semicondutores
(Eg ~ 0,4 eV) e diamagnéticos.

10 Pd, Pt S, Se, Te Teluretos sdo metdlicos e paramagnéticos.

PdTe2 é supercondutor.

Fonte - CHHOWALLA, M., et al, 2013.%

Os atuais semicondutores a base de silicio, os chamados transistores de
efeito de campo metal-6xido semicondutor (MOSFETS), sao altamente
aplicados no campo da microeletrbnica, porém, vém chegando ao seu limite
devido a miniaturizacdo desses materiais!?. Essas propriedades distintas
consideram os TMDs como materiais candidatos promissores para a fabricacéo
de optoeletrénicos flexiveis novos e de alto desempenho, portas légicas e

dispositivos de circuito integradot12:13,
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1.3 - Superficie das monocamadas de TMDs

Diferente de sua forma de bulk, as bordas e os planos basais dos
materiais na forma de monocamadas sao “expostos”. Isso faz com que nao
ocorram interacdes entre os orbitais s e pz com o0s orbitais das camadas
adjacentes. Com isso, os atomos dos planos basais se mantém inertes
enquanto os atomos presentes nas bordas dos triangulos serdo ativos
guimicamente, fazendo com que possam reagir com outros elementos no meio
e produzindo vacéncias nas bordas. Esse efeito mais reativo nas bordas das
nanofolhas triangulares de MX2 dé origem aos chamados estados metalicos de
borda. Esse efeito s6 é possivel em monocamadas, tem uma grande
importancia para esses materiais atuarem como substrato com atividade
catalitica nas reacbes de hidrosulfurizacdo e principalmente atuando como
eletrocatalisadores de baixo custo na reacado de reducdo da agua na reacado de
evolugdo de hidrogénio (HER), sendo assim um possivel substituto para os

caros eletrodos de platina4.

O espacamento entre as camadas de TMDs também fornece um
ambiente propicio para uma coordenacao de espécies hospedeiras. Por isso
WS:2 e MoS:2 séo investigados como materiais de eletrodo para baterias de ion-

litio, pois os fons Li* podem ser facilmente intercalados nestes matérias®®.

1.4. - Métodos de Sintese

Com o objetivo de aplicacdo pratica, a sintese de TMDs uniformes e de
grande area segue sendo um grande desafio'®. A técnica mais comum para a
sintese desses materiais € via deposicdo quimica por vapores (CVD). Esta
técnica, representada esquematicamente na Figura 7, consiste na formacgéo de
cristais desses TMD’s sobre um substrato através de uma reagao entre os
gases de um precursor solido (6xidos/cloretos metalicos) com gases de uma
fonte de enxofre arrastadas por um gas inerte a uma certa temperatura

reacionall’18,
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Figura 7 - Representagdo esquematica do reator CVD para crescimento de MoS:.

Substrato Si/ SiO, Filmesde MoS,

Ar(g) = m—

- =+ Exaustao

U7 VAR

Po de Enxofre P6 de MoO; Tubo de Quartzo

(

Fonte — SINGH, A, et al, 2019.18

Apesar de altamente difundido, neste processo existem dificuldades de
controle de dispersdo, o que implica principalmente no crescimento néo-
uniforme dos cristais sobre o substrato. A nucleacédo e o crescimento dos TMDs
s&o significativamente influenciados pelo transporte do precursor vaporizado. E
dificil perceber a uniformidade de grandes &areas porque 0s precursores solidos
tendem a ter uma baixa pressdo de vapor. Para obter camadas de TMDs
uniformes e de grande area e usando o método CVD, duas condicbes devem
ser atendidas. O primeiro € a difusdo / migracao irrestrita dos precursores para
obter uma distribuicdo uniforme no substrato. O outro € o crescimento
autolimitado, ou seja, uma melhor distribuicdo dos pontos de nucleagédo evita
formacdo de materiais ho mesmo ponto, 0 que pode realizar um excelente

controle de monocamada.

Com todas essas problematicas, estudos introduziram um estado
intermediario liquido fundido no processo CVD?*°, aproveitando a barreira de
migracdo de liquidos mais baixa do que a de solidos, evitando agregacdes
indesejadas, o que promete ser um método eficaz de crescimento lateral de

cristais 2D.
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2. OBJETIVO

Tendo em vista as dificuldades ja citadas acima, o presente estudo
tratou da sistematica para a sintese de crescimento homogéneo de
dicalcogenetos de metais de transi¢cao sobre substrato Si/ SiO2 pela técnica de

fuséo do precursor metalico® e adaptacdo do método ja desenvolvido?'®.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Crescimento de Dissulfeto de Tungsténio (WS2)

Partiu-se de solugcdes aquosas com diferentes concentracbes de
precursor de crescimento, preparadas a partir de tungstato de sodio dihidratado
(Na2WO4.2H20, P.A. — ACS) dissolvido em &gua deionizada. Um wafer de
Si/ SiO2 (crescidos no Laboratério de Microeletronica do Instituto de Fisica da
UFRGS) foi tratado por plasma de Oz para aumentar a hidrofilicidade do
substrato, que é crucial para melhor espalhamento da solugcdo de precursor e,
assim, obtendo um crescimento uniforme de WSz. Entdo, gotejou-se aliquotas
dessas solucbes sobre o substrato. Essas amostras entdo foram
homogeneizadas via spin-coating (Spinner Laurell Tech Corporation) a

3000 rpm durante 40 segundos, e, logo apdés, secas ao ar livre.

Depois da secagem, uma amostra de aproximadamente 1 cm? entdo foi
levada dentro de um tubo de quartzo ao centro de um forno tubular pré
evacuado. As etapas reacionais foram divididas em duas partes. Na primeira,
com um fluxo de forming gas (Ar / H2), a amostra foi aquecida até a
temperatura de 740 °C (um pouco acima de 698 °C, temperatura de fusdo do
tungstato de sddio), com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. A amostra foi
mantida na temperatura reacional durante 40 minutos. Nessa etapa ocorre a
fusdo do precursor metdlico e a formacdo do intermediario fundido,
promovendo uma distribuicdo homogénea dos pontos de nucleagdo sobre o
substrato. Na segunda etapa, utilizou-se um forno auxiliar localizado a uma
certa distancia da amostra, onde ficou posicionado um cadinho com enxofre
sélido (Sigma Aldrich — P.A.) que foi posteriormente aquecido a 200 °C até sua
evaporacao, para que assim, durante 30 minutos a partir da evaporacao,
ocorresse a sulfurizacdo da amostra. Todas as etapas ocorreram a pressao
ambiente. A Figura 8 apresenta um esquema contendo todas as etapas

experimentais e forno para o crescimento de WSa.
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Figura 8 — Esquemas representativos de (a) todas as etapas reacionais realizadas e (b) do

reator de crescimento de WS,
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. Fonte — O autor.

Um breve resumo com um apanhado das condi¢cfes reacionais variadas
das amostras (preparadas entre os meses de agosto e outubro de 2021) que

serdo apresentadas neste estudo € apresentado na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 — Parametros reacionais de cada amostra.

Vazdo de gas na Vazdo de gas na

Concentracao
Amostra etapa de etapa de
de precursor (M) . o
aguecimento sulfurizacao
A 0,05 Ar [ Hz (4:1) Ar [ Hz (4:1)
B 0,05 Ar /[ Hz2(9:1) Ar /[ Hz
C 0,05 Ar Ar
D 0,05 Ar Ar/Hz(4:1)
E 0,01 Ar Ar [ Hz2 (4:1)

Fonte — O autor.
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3.2 - Caracterizacao dos materiais

Apés a etapa de preparacdo de amostras, foi executada a
caracterizacdo das mesmas. Nas secfes a seguir serdo descritas as técnicas
de caracterizagcdo utilizadas neste trabalho: Espectroscopia de Fotoelétrons

Excitados por Raios X e Espectroscopia Raman.

3.2.1 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi usada

para determinar o ambiente quimico das amostras de MoS:2 sobre Si/ SiOa.

O principio fisico da técnica de XPS € o efeito fotoelétrico, formulado por
Einstein em 1905%°. Basicamente consiste em incidir um feixe de raios X sobre
a amostra e, entdo, medir a energia cinética dos fotoelétrons ejetados (Figura

9). O fotoelétron ejetado possui energia cinética dada pela relacdo de Einstein:

BE = hv — KE
onde BE € a energia de ligacdo do elétron, KE é a energia cinética

medida pelo instrumento e hV é a energia do foton.

Figura 9 - Figura do efeito fotoelétrico para um &tomo de oxigénio. O raio X incidente
disponibiliza energia suficiente para que um elétron de nivel interno seja emitido do atomo.

Elétron Foto-emitidode O1s @

Féton de
Raios X (hv)

‘ 1% 2“‘5 2“p
!

&)

Atomo de Oxigénio

Fonte — RATNER, B. D., 2009.22
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A técnica de XPS é sensivel apenas a superficie da amostra, por volta
de 5 nm, por isso é tdo interessante para estudar materiais bidimensionais?..
Os elétrons emitidos (fotoelétrons) saem da regido superficial da amostra e sao
analisados por um analisador hemisférico, que os discrimina em energia, e
finalmente sdo contados. Desta forma, a partir do espectro de fotoelétrons

emitidos, podem-se identificar os elementos presentes na amostra.

Esses espectros de XPS sédo usualmente mostrados como funcdo da
energia de ligagdo dos fotoelétrons (BE). Em algumas amostras sao
observados deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,
gue trazem informacdes sobre o ambiente quimico em que o atomo emissor do
fotoelétron se encontra??. Essas energias dos picos de XPS e os
deslocamentos de energia geralmente sdo comparados com valores existentes
na literatura, tornando possivel a identificacdo dos elementos presentes no

material e de seus respectivos estados quimicos.

Outro conceito importante é o efeito do acoplamento spin-oOrbita. Se
houver uma interacdo magnética entre o spin do elétron (para cima ou para
baixo) e seu momento angular orbital, isto pode levar a uma divisdo do estado

degenerado em duas componentes, o que gera dubletos no espectro de XPS?2,

O espectro completo (survey) obtido através da técnica de XPS revela
todos os elementos presentes nas amostras, utilizando uma energia de
passagem de 50 eV para uma faixa de varredura de O a 1100 eV. Para os
espectros de alta resolucdo, a energia de passagem utilizada foi de 10 eV
durante 5 minutos nas regides dos elementos observados, com foco maior na
regido do tungsténio W 4f, pois a partir de seus espectros foi possivel detectar
a presenca de WSz nas amostras. As analises dos dados foram realizadas

utilizando o programa CasaXPS.
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3.2.2. - Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman foi usada para acessar as caracteristicas
estruturais dos dissulfetos crescido sobre os substratos. Espectroscopia
Raman é uma técnica de caracterizacdo das propriedades eletronicas,
estruturais e vibracionais de moléculas. Consiste em incidir um laser
monocromatico na amostra e medir a variacao de energia entre a luz incidente
e a luz espalhada, relativo ao espalhamento ineldstico da luz. Quando uma
molécula do material absorve um foton do laser incidente, esta atinge um nivel
eletronico virtual instavel e, apds emitir um féton espalhado, ela retorna a outro
nivel vibracional. Quando este nivel vibracional ao qual a molécula retorna é
igual ao inicial, houve o chamado espalhamento Rayleigh, quando o nivel
vibracional esta acima do inicial, houve o chamado espalhamento Raman
Stokes, e quando o nivel vibracional esta abaixo do inicial, houve o chamado
espalhamento Raman Anti-Stokes?3. A representacdo do espalhamento Raman

é descrita na Figura 10 a seguir?*.

Figura 10 - Representacdo do espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes. A flecha para cima
corresponde a frequéncia vi do laser, e as flechas para baixo representam as frequéncias vstokes
€ Vanti-stokes d0S fotons no espalhamento Raman Stokes (vermelho) e Anti-Stokes (azul).

" Estado virtual

=Bl I : .
5 | Viaser Vlaser vAnti-Stokes
£
= .
VRay
VStokes
v
v=1

VVibf v v V=0

Espalhamento  Espalhamento  Espalhamento
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

VStokes = Vlaser - Vvib  VRay=Vlaser = VAnti-Stokes = Vlaser+ Vvib

Fonte — HEATH, J. e TAYLOR, N.,2012.24
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O féton proveniente do espalhamento pode ter energia maior (chamada
de Anti-Stokes) ou menor (Stokes) do que o foton incidente. A diferenca de
energia entre esses fétons (geralmente apresentada como deslocamento
Raman (em cm™) é relacionada com as propriedades vibracionais de cada
material e é caracteristica para cada molécula, sendo uma maneira de

identificar compostos e o ambiente quimico da molécula de interesse??.

No presente trabalho, o equipamento utilizado para medidas de
espectroscopia Raman foi um Horiba Scientific, e o laser utilizado tem
comprimento de onda de 532 nm, com poténcia de 3 mV.

Dissulfeto de tungsténio possui dois modos ativos observaveis: o0s
modos de vibragdo Elzg e A1g?®. A Figura 11 mostra os modos de vibragdo

ativos no espectro Raman.

Figura 11 — (a) Deslocamentos atdmicos dos dois modos ativos Raman do WS> de poucas
camadas e uma monocamada WSz. As linhas pontilhadas verticais permitem a comparacao
das posi¢cOes das bandas Aig e E'2g nos diferentes materiais. (b) Deslocamentos atdmicos nos
dois modos ativos Raman de WS..
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Fonte — WANG, F., et al, 2017.%°
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A principio foi pensado em um desenvolvimento de sintese de TMD via
deposicdo com solucdo de precursor metéalico utilizando tetratiomolibdato de
amonio sobre o substrato de Si/ SiO2, lavado em solugdo piranha (H2SO4 /
H202 — 4:1)%6. A preparacdo dessa solucéo, de concentracdo 0,07 M, envolvia
325 mg de (NHz)2Mo0Ss (Vetec - P.A.) dissolvida em 25 mL de
dimetilformamida (Sigma Aldrich — P.A.). A dispersdo e homogeneizacdo do

precursor sobre o substrato ocorria por spin-coating.

Os resultados obtidos com a utilizacdo do (NH4)2MoS4 como precursor
foram insatisfatérios, pois a etapa de dispersdo apresentou problemas devido a
pouca homogeneidade de deposicdo, o que afetava o controle reacional e, com
isso, da sintese do dissulfeto de molibdénio (MoS2), como indicam as imagens
da Figura 12 a seguir. Pensando em melhorar a deposi¢cdo, preparou-se o
(NH4)2M0S4 em uma mistura 4:1 de solventes organicos DMF e Butilamina
(Sigma Aldrich — P.A.), respectivamente. Porém, a deposicdo seguiu sendo
uma problematica, pois ndo houve melhora na homogeneidade de dispersao,

como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Amostra da deposi¢do de solugdo de 0,07 M de (NH4)2M0S4 sobre substrato de
Si/ SiOo.

Fonte — O autor.

Pensando em uma forma mais simples de sintetizar TMD pelo método
de sulfurizacdo de metal pré-depositado, entdo se partiu da metodologia

descrita em 3.1 para entdo obter um crescimento uniforme de WS2. Entéo,
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prepararam-se solugcbes de Na2:WOs a serem depositadas com as
concentracfes de 0,05 e 0,01 M, respectivamente. Em comparacdo com as
amostras utilizando (NHs4)2Mo0S4, as solugbes aquosas de tungstato de sodio
apresentaram uma dispersdo homogénea sob o substrato ap6s spin-coating
(Figura 13).

Figura 13 — Amostras das deposic¢des de solucdo de Na2WOa4 de (a) 0,01 M e (b) 0,05 M sobre
substrato de Si/ SiO2.

Fonte — O autor.

De acordo com a proposta de Liu e colaboradores?®, essa uniformidade
de crescimento é devida a formacdo de um intermediario liquido fundido que
surge sob a superficie de todo o substrato durante a etapa de aquecimento a
um determinado platdé de temperatura. O liquido fundido evita e/ou diminui o
excesso de agregacao do precursor e melhorar a difusdo dos pontos de
nucleagéo, facilitando o crescimento lateral das camadas de WS2. Quando o
vapor de enxofre é adsorvido na superficie do liquido fundido de Na2WOa, os
nacleos WSz comecam a se formar na interface liquido fundido / substrato. O

mecanismo de crescimento proposto € ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — Representagao ilustrativa do mecanismo de sintese de WSz por meio da formagao
de intermediario liquido fundido.
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Fonte — LIU, H., et al, 2020.1°

Mudancgas nas condicbes reacionais previamente descritas - como
temperatura de final de reacédo, razdo das vazoes dos gases de arraste e
tempo e inicio de sulfurizacdo — foram realizadas para que a sintese de WS:
pudesse se desenvolver de forma mais controlada com a realidade das nossas

condi¢Oes laboratoriais.

A primeira sintese efetiva de WSz (amostra A) ocorreu partindo da
amostra depositada de precursor de concentracdo 0,05 M, com temperatura
reacional de 740 °C, fluxo forming-gas com razéao 4:1 (Ar / H2) durante todo o
processo reacional e com 30 minutos de sulfurizagdo (contando a partir do

inicio da evaporacgéo dos 500 mg de enxofre sélido).

Ao fim da sintese, a amostra é analisada via microscopia Optica. TMDs
geralmente aparecem de formas triangulares sobre as amostras. Como mostra
a microscopia da amostra A a seguir (Figura 15), os cristais triangulares de
WS: aparecem dentro das “ilhas” formadas pelo precursor sobre o substrato,

com tamanhos homogéneos com aproximadamente 11 um.
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Figura 15 — Imagens de microscopia Optica das formacdes de WS, apds processo de
sulfurizacdo da amostra A, com aproximacao das lentes objetivas em 20 (a,b), 50 (c) e 100 (d)
vezes.

Apesar de ser um bom indicio, a microscopia Optica ndo € uma forma
conclusiva de confirmacdo de sintese de dissulfetos. Entdo, a amostra é
analisada por espectroscopia por raios X. A analise de XPS, mostrada na
Figura 16, confirma a presenca de WSz sobre a amostra, pois os valores dos
deslocamentos dos picos da regido W 4f para a ligagdo W-S obtidos da
amostra sdo condizentes com os valores obtidos na literatura referentes
dissulfeto de tungsténio?’. Isso comprova que a formacdo do intermediario
liguido fundido sobre a superficie da amostra de mostra efetiva para a

formacéao de WS..
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Figura 16 - Regidao do nivel W 4f do espectro de XPS da amostra A. Os picos em azul
correspondem a W ligado & S (WSz2). O pico vermelho corresponde ao nivel W 5p 3. O
espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os
pontos correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma

utilizadas no ajuste dos dados. CPS corresponde a contagens por segundo.
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A espectroscopia Raman também foi utilizada para confirmar a presenca
de WS: através dos picos caracteristicos dos modos Aig e El2g. As regides a
serem analisadas sao mostradas na imagem de microscopio da Figura 17.a),
regides essas indicadas como pontos de cor verde. Os espectros obtidos para
a amostra A (Figura 17.b) indicam a presenca de WS: apenas nas regioes
triangulares. Por essa andlise espectroscépica também é possivel pré-
determinar o numero de camadas dos dissulfetos sintetizados através da
diferenca dos valores dos picos dos modos dele. De acordo com a
literatura?®2®, a diferenca obtida dos picos na amostra A (A = 63,3) indicam que

se obteve tricamadas de WSo.
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Figura 17 — Espectroscopia Raman: (a) Imagem microscopica da regido em que a amostra foi
medida, indicadas nos pontos em preto, vermelho e verde. (b) Espectro Raman para a amostra
A para as regifes determinadas em (a).
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Pensando em otimizar o método utilizado para obter WSz, na preparacao
das amostras B e C, as condi¢cdes reacionais variadas foram as vazfes dos
gases, utilizando forming-gas com razéo 9:1 (Ar / Hz) para a amostra B e vazéo
com somente Ar para a amostra C. As imagens mostradas na microscopia
Optica de ambas as amostras (Figuras 18) indicam que os triangulos de TMD
obtidos apresentaram uma diminuicdo em seus tamanhos em comparacao a
amostra A. A amostra B obteve triangulos com tamanhos entre 10 e 5 um. Ja
os cristais formados na amostra ndo foram possiveis medir de modo mais

preciso devido aos seus tamanhos irrisorios.
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Figura 18 - Imagens de microscopia Optica de formacbes de WSz, apOs processo de
sulfurizagcdo das amostras B, com aproximacédo das lentes objetivas em 20 (a) e 100 (b) vezes
para a amostra B e 50 (c) e 100 (d) vezes para a amostra C.

A andlise dos espectros XPS (Figura 19) de ambas as amostras
indicaram que houve formagdo de WSz, mas ainda h&a a presenca da ligagdo
W-0, indicando que a diminuicdo de gas hidrogénio no crescimento diminui a
conversao do tungsténio proveniente do precursor Na2WO4 em WSa.
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Figura 19 - Regido do nivel W 4f do espectro de XPS das amostras (a) B e (b) C. Os picos em
azul correspondem a W ligado a S (WS32). Os picos em verde correspondem a W ligado a
O (WO3). O espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo
Shirley. Os pontos correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua
soma utilizadas no ajuste dos dados. CPS corresponde a contagens por segundo.
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Pensando na melhoria do método para obter triangulos de WSz de maior
area, realizou-se um estudo de caso sobre a influéncia da presenca de gas
hidrogénio no processo reacional. Para esse estudo, reproduziram-se as
reacBes com as mesmas condi¢cdes das amostras A e C, porém, sem realizar a
etapa final de sulfurizacdo. A partir dos dados de XPS (Figura 20), percebeu-se
gue apesar de atuar como catalisador no processo de formacéo dos cristais de
WSz, em comparagdo com a amostra sem hidrogénio (linha azul), a maior
quantidade de hidrogénio (linha vermelha) reage com tungsténio e, com isso,
consumindo-o e assim diminuindo a quantidade do mesmo sobre a amostra,
dificultando assim a formacgédo de triangulos de dissulfeto de tungsténio de
maior area. Essa comparacdo é possivel também verificando a diminuicdo da
razao atdbmica Si/ W no espectro, valores esses obtidos através da razdo das
intensidades dos sinais e do fator de sensibilidade do elemento em questao. Os
valores dessa razdo foram 9:1 para amostra realizadas em forming-gas e 1,5:1

para a amostra na configuragdo sem a misturas de gases de arraste.
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Figura 20 — Regido do nivel survey do espectro de XPS das amostras referentes ao estudo de
caso da influéncia de Hz na reacdo. Os picos em azul correspondem a condi¢ao reacional sem
a utilizacdo de H2, enquanto os picos em vermelho correspondem a reagdo com mistura
(forming-gas) de Ar / H, de proporcdo 4:1. As regides marcadas em verde se referem as
regides espectrais de tungsténio e silicio. O espectro apresentado corresponde aos dados
subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os pontos correspondem aos dados experimentais. As
linhas, as componentes e sua soma utilizadas no ajuste dos dados. CPS corresponde a
contagens por segundo.
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Com esse conhecimento da atuacdo do gas hidrogénio durante a
reacdo, preparou-se a amostra D, com a mesma concentracdo 0,05 M de
precursor sob o substrato, porém utilizou-se apenas vazao de argbénio desde o
inicio da reacdo até a etapa de aguecimento a temperatura constante de
740°C para formacdo do intermediario liquido fundido. Na etapa de
sulfurizacdo da amostra, trocou-se o fluxo para forming-gas 4:1 a partir da

evaporacao do enxofre solido.

As imagens de microscopia 6ptica (Figura 21) indicam que a mudanca
realizada nas etapas de sintese para a amostra D foram efetivas para formacéao
de maiores quantidades de triangulos de WS2 de maior area ao longo de toda a

amostra, com tamanhos de aproximadamente entre 90 e 300 um.
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Figura 21 - Imagens de microscopia Optica das formacdes de WS: apds processo de
sulfurizagcdo da amostra D, com aproximac¢éo das lentes objetivas em (a) 5, (b) 10, (c) 20 e (d)
e (e) 50 vezes.

A presenca de WSz logo foi confirmada através do espectro de XPS da

amostra (Figura 22), mostrando que a utilizagdo de misturas nos gases apenas
na etapa de sulfurizacdo preserva a presenca de tungsténio do intermediario
liquido fundido, oriundo do precursor metalico, sobre o substrato. Isso significa
que a mudancga realizada otimizou a técnica de obtencdo de WS2 em maior

escala.
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Figura 22 - Regido do nivel W 4f do espectro de XPS da amostra D. Os picos em azul
correspondem a W ligado & S (WS2). O pico vermelho corresponde ao nivel W 5p 3. O
espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os
pontos correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma
utilizadas no ajuste dos dados. CPS corresponde a contagens por segundo.
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A amostra E foi preparada sob as mesmas condicbes reacionais da
amostra D, com a Unica diferenca € que essa amostra foi preparada a partir da
deposicdo da solugcdo de Na:WOs4 com concentracdo igual a 0,01 M. A
microscopia mostra que, assim como na amostra D, houve formacgédo de WS

com grande area, entre 70 e 120 um, como indica a Figura 23.
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Figura 23 — Imagens de microscopia optica das formacdes de WSz, apOs processo de
sulfurizacdo da amostra D, com aproximacdo das lentes objetivas em 10 (a), 20 (b) 50 (c)
€100 (d) vezes.

O espectro de XPS, mostrado na figura 24, também confirmaram que
ocorreu a sintese de sobre a superficie do substrato, mostrando que o método
proposto funciona para solu¢gbes menos concentradas e utilizar o forming gas
apenas na etapa de sulfurizacdo diminui o consumo de tungsténio sobre o

substrato.

42



Figura 24 — Regido do nivel W 4f do espectro de XPS da amostra E. Os picos em azul
correspondem a W ligado a S (WS2). O pico vermelho corresponde ao nivel W 5p 3z2. O
espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os
pontos correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma
utilizadas no ajuste dos dados. CPS corresponde a contagens por segundo.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados no presente estudo, a proposta de
metodologia de crescimento foram efetivas para obter cristais de WSz pela
técnica de fusdo do precursor metalico sobre a superficie de Si/SiOz2 (a
temperatura de 740 °C e com 30 minutos de sulfurizacéo), e que a formacgéo do
intermediério liquido fundido antes do processo de sulfurizacdo da amostra se
mostrou muito eficaz para a formacdo dos cristais triangulares com boa
homogeneidade ao longo da amostra. Também foi possivel confirmar a
importancia de utilizacdo de gas hidrogénio misturado com outro gas de arraste
inerte durante o processo de sintese, porém verificou-se que a utiliza-lo durante
todo o processo reacional acarreta também em uma diminuicdo de tungsténio
presente na amostra, dificultando na formacéo de cristais com maiores areas.
E, por fim, a configuracdo metodologica desenvolvida em que se utiliza a
misturas de gases de arraste apenas na etapa de sulfurizagdo se mostrou mais
efetiva para sintetizar WS2 com maiores tamanhos, devido a menor perda de
tungsténio sobre a superficie do substrato da amostra nas concentracdes de

0,05 e 0,01 M da solucéo de precursor.

Outros estudos para melhorias na metodologia desenvolvida para
crescimento de WS: ainda estdo sendo efetuadas até o presente momento,
com o objetivo futuro de obter monocamadas desse TMD. O método vem
sendo utilizado para o crescimento de MoS: a partir de uma solugéo precursora
de Na:MoOas, obtendo resultados positivos e promissores. Também poderia
tentar utilizar a configuracdo reacional desenvolvida para o crescimento de
outros TMDs.
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