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RESUMO

O trabalho busca elucidar a sintese e compreender o mecanismo de reagao
para a formagdo do TMD, ou fransition metals dichalcogenide (dicalcogeneto de
metais de transicdo) WS, em monocamadas, estruturado em tridangulos em um filme
de SiO,. Para isso é necessario investigar diversos fatores experimentais e debater
com aqueles encontrados na literatura, onde o mecanismo de formacéao do dissulfeto
de tungsténio nessa estrutura ainda ndo esta bem elucidado e necessita de maiores
dados e discussdes. O presente trabalho ndo tem por objetivo a sua sintese apenas,
mas sim conseguir estrutura-lo em monocamadas, possivelmente aprimorando suas
propriedades fisicas e caracterizando pelos métodos de microscopia, espectrometria
de Rutherford, raman e fotoluminescéncia. A sintese do dissulfeto de tungsténio foi
alcancada com sucesso, como mostrado pelas técnicas espectroscoépicas utilizadas,
através da otimizagao de fatores. Porém o objetivo de alcangar essa sintese com o
material sendo estruturado em monocamadas nao logrou éxito, precisando de novas

analises e estudos para entender como alcanga-lo em uma eventual pesquisa futura.

Palavras-chave: grafeno; monocamada; dicalcogenetos de metais de transigéo.



ABSTRACT

The work seeks to elucidate the synthesis and understand the reaction
mechanism for the formation of TMD, or transition metals dichalcogenide (transition
metal dichalcogenide) WS, in monolayers, structured in triangles in a SiO, film. For
this, it is necessary to investigate several experimental factors and debate with those
found in the literature, where the mechanism of formation of tungsten disulfide in this
structure is still not well elucidated and needs more data and discussions. The
present work does not aim at its synthesis only, but rather manage to structure it in
monolayers, possibly improving its physical properties and characterizing it using the
methods of microscopy, Rutherford spectrometry, Raman and photoluminescence.
The synthesis of tungsten disulfide was successfully achieved, as shown by the
spectroscopic techniques used, through factor optimization. However, the objective of
achieving this synthesis with the material being structured in monolayers was not
successful, requiring further analyzes and studies to understand how to achieve it in

an eventual future research.

Keywords: graphene; monolayer; transition metals dichalcogenides.
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1 INTRODUGAO

Por muito tempo se discutiu a possibilidade de existir um material
extremamente fino e com propriedades fisico-quimicas notaveis. Pesquisadores
escolheram os materiais de carbono como um potencial candidato, pois suas formas
alotrépicas apresentavam grande resisténcia e capacidade de conduzir, além de
uma grande variedade de formatos. Compostos de grafite tinham suas propriedades
aprimoradas quando muito finos e nao se tinha o real entendimento do assunto.

Quando de fato surgiu o grafeno e sua sintese muito bem estabelecida, a
microeletrénica deu um salto, pois agora se tinha um material com uma resisténcia
muito acima das demais com uma condutividade superior tanto de calor quanto
eletricidade. Sua estrutura em monocamadas propiciavam fendmenos incriveis e ja
discutidos por resultados de simulagdo e pesquisas anteriores, que indicavam que
uma nova gama de tecnologias poderiam surgir a partir desse material. O grafeno foi
obtido em 2004, em uma pesquisa liderada por Andre Geim e Konstantin Novoselov
a partir da esfoliacdo do grafite, trabalho que Ihe rendeu o prémio nobel de fisica no
ano de 2010 (por "experiéncias inovadoras com o grafeno bidimensional”) e desde
entdo, pesquisas que tentam criar materiais finos e em monocamadas, ditos como
2D cresceu substancialmente.

O presente trabalho se propde a buscar a sintese e estudar a formacao de
WS, em monocamada ou estrutura 2D, devido a todos os possiveis ganhos referidos
anteriormente no grafeno. Inumeros TMDs foram pesquisados, e o WS, 2D uma vez
entendido, poderia ser aplicado na area de microeletrdbnica como em dispositivos
emissores, moduladores de luz, dentre outras coisas. Igualmente fascinante como
grafeno ou os demais materiais monolayers, o WS, tem ganhado notoriedade e o
objetivo é torna-lo aplicavel na nova geragao de eletronicos.

O dissulfeto de tungsténio € formado por um atomo de tungsténio ligado a
seis atomos de enxofre, formando uma estrutura cristalina hexagonal, sendo
possivel tornar direto a banda proibida através da sintese da monocamada, ao invés
do gap indireto formado por multiplas camadas. Portanto, afinar cada vez mais o
material tornou-se um objeto de estudo em grandes proporgdes, podendo levar
resultados consideraveis, ndo s6 para a area de eletronica ou engenharia, mas para

a ciéncia de materiais como um todo.
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Porém o desafio de sintetizar esse TMD das formas convencionais envolve
grande dificuldade, muito maiores do que as enfrentadas para sintetizar o grafeno
por exemplo. Entdo o presente trabalho tenta obter esse material a partir da
deposigado quimica por vapores, comumente abreviada por CVD (chemical vapor
deposition), que ja se mostrou um método bem apropriado para a sintese de outro
TMD, o MoS,, que possui também propriedades consideradas eficientes para o
mesmo emprego do grafeno e do WS,. Entretanto, diferentemente para a sintese do
dissulfeto de molibdénio, ainda n&o se conseguiu a obtengdo do WS,, sendo

necessario portanto uma revisdo dos parametros experimentais.
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2 Revisao bibliografica

2.1 Debate inicial sobre o grafeno

Apesar de ter sido sintetizado na forma que ndés conhecemos apenas em 2004,
acredita-se que esse material ja devesse ter sido sintetizado de forma acidental em
pequenas quantidades no ano de 1859, pelo quimico britdnico Benjamin Brodie®. Na
ocasido, acredita-se que ele acidentalmente conseguiu pequenos cristais de 6xido de
grafeno (Fig. 1 a) ao adicionar grafite a uma série de acidos fortes. Apesar de o proprio
pesquisador ter para ele que o material obtido fosse acido carbbnico, se sabe que era
grafeno com outros grupos funcionais’, evidenciado pelas analises de microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM). Em 1962 alguns fragmentos foram isolados e por TEM se
verificou que partes do material eram estruturadas em monocamadas (Fig. 1 b).

Camadas finas desse tipo também eram obtidas ao se adicionar carbono em
substratos metalicos e clivagem? (Fig. 1 c,d). Na imagem abaixo pode-se ver exemplos das
estruturas obtidas.

Figura 1: primeiros materiais sintetizados com pequenas concentragées de grafeno®

(A. K. Geim 2012)
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Até sua sintese nos anos 2000, muitos pesquisadores estiveram préximos de
entender as estruturas finas de grafite como grafeno, através de simulagbes
computacionais e analises espectroscopicas. Mas é bem verdade que as limitacbes
experimentais e tecnoldgicas de cada época atrasaram o real entendimento desse material.

Em 1970, um grupo de pesquisadores investigou o chamado “pyrolitic graphite
coating process” ou o processo de revestimento de grafite pirolitico', ja que as
propriedades e capacidades desse material em comparagdo ao silicio poderiam trazer
inovacdes interessantes na area de transistores. Em comparagdo ao proprio grafite e
outras formas alotropicas do carbono, esse novo grafite pirolitico apresentou resultados
interessantes e de certa forma incomuns, como resisténcia a oxidacio e a temperatura. Por
exemplo, o grafite por si s6 € considerado muito resistente a altas temperaturas, e quando
sintetizado por esse método, foi observado que em 2480°C o material também alcancava o
seu pico de resisténcia (da mesma forma que o grafite comercial), porém num grau de
pureza muito maior®. Demorou mais algum tempo para se conseguir isolar as
monocamadas desse material, possibilitando entendé-lo ndo mais como uma espécie de
grafite pirolitico, mas também como grafeno.

Com o desenvolvimento e aprimoramentos das técnicas cristalograficas e
espectroscopicas, a comunidade cientifica, ja intrigada pelas propriedades de diversos
materiais de grafite sem entendé-los, conseguiu estudar de uma forma muito mais assertiva
as finas estruturas, isolando as monocamadas. Algumas camadas de grafite pirolitico como
HOPG (highly orientated pyrolytic graphite) foram isoladas no ano de 1999, por Xuekun Lu
et al, como pequenas ilhas de grafite (fig. 2) produzidas por plasma de oxigénio, cada uma
com menos de 200 nm de largura. O estudo demonstrou que é possivel obter com certa
reprodutibilidade diversas formas de ilhas de HOPG, com tamanhos bem variados,
obtendo-as em pequenas camadas ou até mesmo em uma Unica™.

Além de sua utilidade na produgdo de novos materiais, foi possivel obter a partir
delas pequenas camadas de grafeno e O6xido de grafeno, ainda que em quantidades
insuficientes para se afirmar que seria um processo viavel para tal, porém contribuiu
significativamente para o estudo das propriedades fisicas e quimicas do grafeno, e dos

materiais finos e em monocamadas.
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Figura 2: ilhas de HOPG produzida por Xuekun Lu et al (adaptado)™.

(Xuekun Lu 1999)

2.2 Grafeno: sua estrutura e suas propriedades

A sintese do grafeno em monocamada foi obtida em meados de 2004, desde entéo
um leque de possibilidades surgiu. O grafeno € uma forma alotrépica do carbono com
propriedades singulares e além de ser estruturado de forma 2D, € um material considerado
extremamente resistente quando comparado a outros. E possivelmente o material com
maior mddulo de young ja encontrado (1TPa).'? O mddulo de young é a propriedade
mecanica que define a relagdo entre a tensdo sobre um material com a deformacéao
causada por ela. Em outras palavras, € a propriedade que mede a rigidez dos materiais
solidos.

Porém nao foi a resisténcia que chamou a atencdo dos pesquisadores e da
comunidade cientifica. Ou ndo somente ela (outras formas alotropicas do carbono sao
resistentes, porém o grafeno é o material mais forte). Ele é leve, possui certa transparéncia
e diferentemente do diamante, é condutor de calor e eletricidade. Sua mobilidade eletrénica
€ o0 que motivou, principalmente na area de microeletrbnica, mas também em outras areas,
sendo um assunto de interesse multidisciplinar, a sintese de materiais 2D.

Apesar de ser um semicondutor, por suas bandas de valéncia estarem nos
chamados Cones de Dirac™ possui band-gap direto. Em outras palavras e trazendo a

mecanica quantica para o debate, a banda de valéncia do grafeno se encontra em pontos
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onde os elétrons podem escapar com muita facilidade, sendo a energia de valéncia e as
bandas de conducéo diferentes do que qualquer outro ponto. Os Cones de Dirac séo
utilizados para explicar esse comportamento diferente de condutividade nao sé do grafeno,
mas também de outras formas alotrépicas do carbono. S&do materiais que préximos do
Nivel de Férmi, as bandas de valéncia e conducao tem comportamento de ondas em que o
ponto maximo da primeira se encontra com o ponto minimo da segunda.

O grafeno possui formato de colmeia, ou hexagonal em que trés dos quatro elétrons
de valéncia do carbono estdo em uma hibridizagdo sp? ligados ao outro carbono por
ligagbes sigma, cujo comprimento é de 0,142 nandmetros™. A estrutura também pode ser
entendida como uma estrutura triangular centrada por um atomo de carbono e cada ponta
do tridngulo se liga por ligagao sigma ao carbono central do triangulo vizinho (fig.3 a). Ainda
ha o quarto elétron do nivel de valéncia, que n&o esta hibridizado junto aos outros e ocupa
a posicao z no plano, hibridizando e formando as bandas de valéncia e de condugao. Essa
estrutura confere ao grafeno a sua estabilidade mecanica e proporciona que a sua fina

camada possua sua condutividade.

Figura 3. a estrutura de colmeia do grafeno, em formato triangular (a) e as bandas de
valéncia e condugao em seus pontos de encontro, que confere propriedades especiais aos

materiais de grafeno a luz da mecanica quantica'.

(Harald Ibach, 2009)
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Vale destacar a forma que essas bandas se encontram. A energia das bandas de
valéncia e conducdo dependera sempre do momento daqueles que conduzem a carga na
Zona de Brillouin®™, que é definida como a célula unitaria do estado reciproco®. Nessa
condigdo diferenciada do material, os pontos k e k,, acabam se encontrando (fig. 3 b),
permitindo uma passagem com certa facilidade dos elétrons através dos vales cénicos
formados. Apesar de ser um conceito avangado no estudo de sélidos, ndo ha a real
necessidade de se dominar esses conceitos para que se entenda as propriedades do
grafeno e dos TMDs, e sim, serve apenas para que se saiba a origem. Porém, é inegavel
que a complexidade e diversidade de fenbmenos embasados em teorias tdo avancadas
resultem em um material com propriedades impares e com capacidade de aplicabilidade
pela humanidade, desencadeando uma série de estudos nao s6 pelo aprimoramento do
grafeno, mas a sintese de outros materiais 2D e os TMDs, como o fosforeno e os de
germanio, germanano e germaneno.

Sabe-se também que ao se obter uma pilha de grafeno (uma estrutura com varias
camadas, uma acima da outra), o material assume uma forma ordenada em que uma das
camadas estdo com os atomos de sua sub-rede diretamente acima de outras sub-redes da
camada abaixo (fig 4). A terceira camada tem sua orientacdo definida por uma das duas
camadas abaixo, ou seja, ha duas possibilidades: pode assumir uma configuragéo idéntica
a camada mais abaixo ou uma diferente das outras duas. Apesar de ser possivel obter e
encontrar outras formas de pilhas de grafeno, essa é a mais usual.

Ainda que sua estrutura garanta a estabilidade que o material necessita para ser
empregado, sempre ha a possibilidade de que as monocamadas de grafeno sofram com
defeitos topoldgicos e demais imperfeicdes. Ao se fazer analises minuciosas na superficie
do material quando 3D, pode-se encontrar lacunas, anéis de cinco ou de sete carbonos e
outras combinagbes, além da possibilidade de haver outros materiais adsorvidos na
estrutura e adatoms (atomos isoladas na estrutura cristalina, em sentido oposto de
vacancia).

Outros experimentos indicam que essas falhas podem ser induzidas através de
irradiacao de elétrons'® na superficie da estrutura do grafeno. Essas analises normalmente
séo feitas através da técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM) utilizando
corregdes para que se consiga obter uma resolugao atdmica. Foi possivel observar defeitos
como Stone-Wales, que nada mais é do que uma falha cristalografica na conectividade

entre os orbitais pi da ligagdo C-C'®, além de comprovarem a existéncia de anéis de 5e 7
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membros entre os anéis de seis membros caracteristicos do formato “favo de mel”

caracteristico do grafeno nas amostras in situ?*’analisadas.

Figura 4: Conformagdo das camadas de grafeno em uma pilha. Nota-se em
vermelho a camada acima, em que sua sub-rede esta acima de fragdes das trés sub-redes

abaixo, em verde'’.

(Hashimoto, 2004)

Analise de microscopia eletrénica de transmissdo sub-angstrom de alta resolugao
também foram realizadas e trouxeram informacgdes riquissimas acerca da estrutura e seus
defeitos. As conformacgdes zigue-zague e armchair passaram pelo método, indicando que a
primeira conformacéo € estavel a irradiacdo de elétrons, ou seja, ndo sofre deformacdes
sob uma tensdo de 80 kV?', uma informagio bastante interessante do ponto de vista
estrutural e cientifico.

Amostras de grafeno também foram analisadas por espectroscopia Raman e o
material apresentou pico G em 1580 cm™ e 2D em 2700 cm™ devido a vibragéo 6tica®2. O
método é importante por permitir através dos seus modos o entendimento dos efeitos da
aplicagdo de uma tensao no plano do material, como o endurecimento do plano quando o
grafeno cresce sobre SiC, ao se aplicar uma tensédo apds o resfriamento da amostra apos
seu crescimento?. Ficou indicado que ha a presenca de pequenas interagbes entre as
monocamadas de grafeno com o substrato que sdo extremamente fracas, nao interferindo

na resolugdo do espectro, podendo ser ignoradas®. As bordas foram analisadas por
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Raman, onde se determinou que a intensidade de seu pico depende do tipo de sua
estrutura, sendo o sinal mais fraco nas bordas em formato zigue-zague e mais fortes em
bordas que apresentam formato de cadeira®.

O grafeno apresenta também propriedades Opticas interessantes. Por exempo:
quando falamos de férmions de Dirac, ou seja, todos os férmions com excegao do neutrino,
podemos considerar que sua condutividade de alta frequéncia é constante e possui como
valor a expressdo me?2h, quando tratamos da faixa do infravermelho até a faixa do
espectro visivel?®. Seus indices de transmitancia (T) e reflectancia (R) também
apresentaram serem constantes durante os testes, sendo T = (1+1/2ma ) 2e R = 1/4m%a°T,
cujos valores foram definido ndo pelos parametros materiais do grafeno, apenas pelas
propriedades eletronicas dele?’.

Na figura 5a pode-se ver uma comparagao da transparéncia que o material de
grafeno possui ao se adicionar uma camada. Fica evidente que ao se adicionar mais
camadas ao grafeno, o tornando 3D, sua transparéncia diminui de forma constante e linear
a cada camada adicionada. Sua constante de transparéncia foi determinada

experimentalmente como de aproximadamente 97,7%%.

Figura 5: exemplos de filmes de grafeno e bicamadas indicando sua transparéncia
(a) e uma imagem O6ptica de um floco de grafeno com uma, duas, trés e quatro camadas
(b)29'

light transmittance (%)

distance (um)

(Hosh, S. 2008)
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Para se determinar o numero de camadas que um material de grafeno possui,
alguns métodos se apresentaram inefetivos, entdo se utilizou o contraste éptico como
solugdo. A figura 5b apresenta o teste feito pelo estudo de Yanwu Zhu®, onde se
determinou a espessura de uma amostra de grafeno com menos de 10 camadas através
do contraste 6ptico com luz branca em um substrato de SiO, com 285 nm. O método se
apresentou bastante eficaz, mas dependente do comprimento de ondae angulo de
incidéncia da luz.

Como dito anteriormente, a estrutura em formato de favo de mel permite que os
carbonos estejam ligados de forma que o material tenha grande capacidade de condugao
térmica. Os primeiros estudos sobre a condutividade térmica do grafeno foram feitos na
Universidade da Califérnia, utilizando espectroscopia raman pelo método optotérmico®, em
que o espectrometro atua como um termémetro, indicando o aumento de temperatura
causado pelo laser do equipamento (fig. 6). Se determinou que a condutividade das
camadas de grafeno estava na faixa de 2000-5000 W/mK3', valores superiores ao dos

materiais de grafite de alta qualidade, e confirmados por outros testes da mesma natureza.

Figura 6: esquema elucidando o funcionamento do método optotérmico através da

espectroscopia Raman®,

Micro-Raman Spectrometer

Si0;

Optothermal
Raman Technique

(Amim, B. 2015)
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2.3 Entendendo o que sao os dicalcogenetos de metais de transicao

Finalmente o trabalho comecga a tratar do objeto de estudo principal: os TMDs. De
certa forma, apesar de ser um assunto mais especifico dentro dos materiais 2D, tem-se
uma quantidade enorme de pontos a serem tocados. Porém o objetivo aqui € dar uma
apresentacao clara do tema, para que se consiga compreender de forma proveitosa os
motivos e validade da presente pesquisa.

Afinal, apds tantas vantagens terem sido colocadas a mostra em relagéo ao grafeno,
o leitor poderia se perguntar qual a real necessidade de sintese de novos materiais, ainda
mais em composicoes diferentes sem o carbono ou sem a estrutura “favo de mel”’. E o
motivo € mais simples do que se pode imaginar: os pesquisadores estudaram a hipdtese
de sintese de um material estruturado em monocamadas, com grandes potencialidades de
aplicagédo na area de microeletrénica, mas que ainda possuisse um bandgap*. Por isso os
esforgos para sintese de materiais 2D a partir de semicondutores foram somados, pouco a
pouco até se ter uma vasta gama de materiais além dos ja citados anteriormente. Os
préprios materiais de germanio, descritos acima, foram sintetizados devido a essa légica,
se mostrando bem eficazes nas fungbes que foram originalmente pensados, com
propriedades interessantes do ponto de vista eletrénico.

Os TMDs sao materiais estruturados em forma de MX,, onde o “M”, o metal de
transicdo, normalmente € tungsténio ou molibdénio e o “X”, o calcogénio, na maioria das
vezes € enxofre, silicio ou telurio. Essas estruturas passaram por diversas analises
computacionais para que se entendesse o comportamento de suas bandas®, comparando
as estruturas entre si e com o proprio grafeno, assim tendo-se a real idéia das vantagens

que esses materiais poderiam gerar.

2.4 A estrutura do dissulfeto de tungsténio.

O que torna o dissulfeto de tungsténio um material tdo fascinante e tdo estudado € o
fato de suas propriedades fisicas, mais especificamente eletrénicas, o tornarem candidato

ao emprego tanto industrial quanto cientifico. E um material capaz de transicionar entre o
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bandgap direto e o indireto simplesmente alterando sua formacéo de camadas, permitindo
sua aplicagao como em transistores, diodos, LEDs entre outras coisas.

A estrutura cristalina do WS, é composta por camadas®, (figura 11) que por sua vez
sdo constituidas por trés planos atémicos centrados pelo atomo de tungsténio. Esses
planos sdo empacotados cada um em uma estrutura hexagonal, onde o tungsténio e o
enxofre estdo ligados de tal forma a nao existir ligagdes pendentes conferindo uma
estabilidade a estrutura. Uma reatividade controlada é um fator essencial para esses
materiais, que podem ser submetidos a condigbes experimentais e de trabalho mais
extremas sem comprometer o sistema ao qual estdo inseridos, além do que uma grande
estabilidade permite que sua sintese seja facilitada sem risco de decomposi¢ao ou trocas.
Além do que o dissulfeto de tungsténio quando monocamada, pode ser facilmente
esfoliado, ja que a forga entre as camadas sao mais fracas (interagées de van der Waals),

aumentando ainda mais as possibilidades.

Figura 7: as camadas de WS, (a), visdo da estrutura pelo eixo z (b),celas unitarias

do prisma trigonal (c) e da estrutura octaédrica (d)2.
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2.3 Propriedades do WS, em monocamadas.
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E necessario que se entenda que as propriedades eletronicas do dissulfeto de
tungsténio sdo provenientes de seu nimero de camadas®, por isso se faz tdo necessario
dominar a sintese desse material da forma mais viavel possivel. De fato, a principal
questao tratada quando se fala em WS, é o fato de sua monocamada possuir bandgap
direto, tendo, de forma semelhante ao grafeno, os pontos da banda de conducéo e de
valéncia unidos em um ponto k, conferindo grande mobilidade para as particulas, que
nesse caso sao os elétrons. Portanto, se faz justo os esforcos para que sintetize um
material de WS,, estruturado em camadas, ainda mais quando ja se sabe que o intervalo
das bandas é diminuido com o aumento das camadas®’.

Como consequéncia desse intervalo de banda direto, € esperado que ao submeter
esse material a analise de fotoluminescéncia, o sinal seja muito mais intenso quando
aplicado na monocamada do que quando aplicado em mais camadas. Quanto mais
camadas esse TMD possuir depositada em um substrato, menos intenso sera o sinal (por
volta de uma ordem de grandeza de diferenga entre uma monocamada e uma bicamada),
sendo que o sinal € maximo em monocamadas. Com isso, uma das formas de
caracterizagao possiveis para o dissulfeto de tungsténio é submeté-lo a fotoluminescéncia,
e comparar a intensidade de seus picos. Outra técnica bastante utilizada é a
espectroscopia Raman, que além de ndo ser destrutiva, tem a capacidade de estudar e dar
resultados precisos do dissulfeto de tungsténio devido as suas propriedades. O WS, possui
modos de primeira ordem muito bem definidos, tanto no centro da Zona de Brillouin, quanto
na borda®®.

O WS, também pode ser utilizado para aplicagdes fotdnicas, ja que seu indice de
refragdo pode ser facilmente manipulado por um campo elétrico®®. As monocamadas tem
essa capacidade de ajuste facil de refracdo devido ao alargamento espectral possivel
causado por transportadores de carga. Nao é o objetivo do presente trabalho se aprofundar
muito nas dopagens que o material pode ser submetido, nem aos indices de refracdo que o
WS, pode adquirir, porém é valido ressaltar que existe essa possibilidade de aplicagdo em
moduladores Opticos, ja que as monocamadas possuem satisfatoria resposta em
comprimentos de onda no infravermelho proximo®.

Outra propriedade importante que € imprescindivel ressaltar é a capacidade que os
TMDs possuem de proporcionar grande interagdes da luz com a matéria. Estudos teéricos
foram feitos para investigar a densidade dos estados dessa familia de materiais, que no
final demonstraram que possuem grande pico na area do visivel®®. O dissulfeto de

tungsténio, quando estruturado em monocamadas, proporciona elevada interagéo
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luz-matéria, absorvendo de forma elevada os fotons que sao incididos na amostra,
propiciando facilmente pares elétron-buraco. Estudos experimentais também foram feitos e
obtiveram resultados que indicam que uma monocamada pode absorver mais de 10% da
luz incidente*!, permitindo que esse material também possa ser empregado para fins
optoeletrénicos.

Por fim, uma ultima propriedade se faz importante de ser destacada, que é sua
consideravel mobilidade eletrénica. Muitos estudos tedricos foram feitos para que se
compreendesse essa propriedade, levando a crer que o WS, monolayer possui uma maior
resisténcia elétrica com uma maior mobilidade eletrbnica para os pares elétron-buracos. O
material possui entre todos os TMDs (como o molibdénio, telurio e selénio), a maior
capacidade de transportar elétrons, sendo possivel utilizar o dissulfeto de tungsténio como
canal de alto desempenho®.

Por tudo que foi levantado neste capitulo, fica evidente que as propriedades do
dissulfeto de tungsténio sdo de grande potencial para a ciéncia de materiais e a eletrénica,
sendo bastante conveniente maiores esforgos para que se consiga obter uma rota de
sintese viavel e eficiente. O trabalho procura justamente sintetizar o WS, estruturado em

monocamadas, definindo os melhores parametros experimentais para tal.

2.6 A sintese do WS,.

Como ja discutido nos capitulos acima, a maior dificuldade que a comunidade
cientifica encontra ao se falar de TMDs, é seu processo de sintese, ja que nao basta
apenas sintetiza-lo, mas também fazé-lo de uma forma que o material se estruture em
monocamadas, ou comumente falado, em estrutura 2D, além de claro, com rendimento
apropriado e de maneira de facil reproducdo em laboratérios e na industria futuramente,
para que assim seja possivel aplica-lo como tecnologia.

O trabalho se propde a sintetizar o material pelo método CVD buscando a sintese de
WS, por sulfurizagdo sem a deposicao prévia de WO; no substrato. Formas semelhantes
de sintese ja foram tentadas, obtendo um certo sucesso*?, com a vantagem de se obter o

mesmo material em um processo abreviado e menos custoso, além de simplificado.
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3. Metodologia

3.1 A deposigdo quimica por vapores

A deposicdo quimica de vapor pode ndo ser muito conhecida fora do mundo da
quimica ou da microeletrénica, porém esta longe de ser um método novo de sintese de
materiais, principalmente quando se trata de materiais finos ou monolayers, como é o caso
do presente trabalho. Como o grafeno, outras formas alotrépicas de carbono podem ser
produzidas por esse método, como fulereno e nanotubos*, e outros materiais
nanoestruturados, sendo um método muito eficiente para tal mesmo com suas dificuldades.

Quando se pensa na sintese de dicalcogenetos de metal de transi¢cao € preciso que
se entenda que o método de deposigao quimica de vapor (CVD) é largamente aplicado. O
método por si sé permite o controle de uma variedade satisfatoria de parametros**, como
vazao, temperatura, quantidades, tempo e disténcia dos reagentes em questao.

O método consiste basicamente na utilizagcdo de um forno monotubular com entrada
para gas de arraste em que o calcogénio € colocado dentro junto do substrato e o metal de
transicdo. Pode-se utilizar dentro o metal de transi¢gdo junto ou separado do substrato
(figura 8), conforme descrito por Hernandez Ruiz** em sua revisdo sobre o tema. As
diferengas entre o método “one-step” (em que se utiliza o metal de transicdo unido ao
substrato) e o método “two-step” (em que o metal de transicdo e o substrato estao
separados) depende dos objetivos da pesquisa em questdo, sendo ambos entendidos

como eficazes e com reprodutibilidade aceitavel.

Figura 8: esquema demonstrando ambos métodos possiveis para cvd: “one-step”

(a) e “two-step” (b)*.
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Figura 9: arranjo do forno principal (a), forno auxiliar do enxofre (b) e do tubo de

quartzo (c).

No caso desse trabalho, se utilizou o método “one-step”, em que o precursor do
metal de transicdo era 6xido de tungsténio, de forma WO,, adicionado ao cadinho de

alumina. O substrato de SiO, foi adicionado ao cadinho de forma inclinada, em cima do
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precursor de tungsténio (figura 10). Dentro do tubo, mas fora do forno, se utilizou como
calcogénio o enxofre, que foi aquecido se utilizando de um forno auxiliar. Foram utilizados
no trabalho dois cadinhos diferentes para o enxofre, a fim de entender a influéncia na taxa
de aquecimento do cadinho de enxofre; o primeiro de ago e o segundo também de alumina.
O gas de arraste escolhido foi argbnio que foi padronizado a 100 sccm depois, por

limitagdo do MFC (mass flow controller).

Figura 10: arranjo experimental do substrato em cima do cadinho

-

3.2 Caracterizagao do material

Para que se pudesse entender o produto da sintese, algumas técnicas de
caracterizagao foram aplicadas no material. Além da oxidagao, € possivel a obtencdo de
outros compostos, inclusive o préprio TMD, porém nao em sua estrutura em monocamada.
Para que se pudesse analisar se o produto obtido era WS, monolayer, sua estrutura
cristalina, natureza e composic¢ao, algumas técnicas de caracterizagao foram empregadas,
como microscopia, RBS (espectrometria de Rutherford), Fotoluminescéncia,

espectroscopia RAMAN e XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios x).
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4. Resultados e discussao

O objetivo do estudo era obter a sintese de monocamadas de dissulfeto de
tungsténio, cuja estrutura cristalina € triangular. Por isso, o presente trabalho focou em
alterar parametros como vazao, temperatura do forno principal, temperatura do forno

auxiliar, tempo de sintese, quantidade de reagente e material do cadinho.

4.1 Determinando as condi¢coes de rea¢ao para o WO,

A primeira questdo estudada foi encontrar a temperatura em que o WO, funde e
esteja pronto para reagir com o enxofre, gerando WS, na superficie do substrato de silicio.
Em tese, as substéncias com tungsténio necessitam de altas quantidades de energia para
mudar de fase, pontos de fusdo e ebulicdo extremamente altos. O proprio WO; possui um
ponto de fusdo de 1472 °C e ponto de ebulicdo superior aos 1700 °C*. Esses valores
extremos sdo observados quando se trata do dissulfeto de tungsténio como um cristal
perfeito, portanto os testes serviram para determinar os impactos disso na pratica.

Os primeiros testes foram feitos sem enxofre e o forno auxiliar, apenas adicionando
trioxido de tungsténio no cadinho com o silicio. A ideia era fazer uma bateria de testes
apenas alterando a temperatura final do forno principal. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 30 °C por minuto em todos os testes, variando apenas a temperatura de
platd: 750 °C, 850 °C e 950 °C. Nessa etapa dos testes nédo foram testadas as diferencas
causadas pelo material do cadinho, sendo em todos os testes utilizado o cadinho de
alumina. Apesar do forno principal ter a capacidade de temperaturas mais elevadas, nao foi
considerada viavel uma sintese com condicbes mais extremas até porque o tubo de
quartzo também impde uma limitagcdo de temperatura devido a sua degradagéo.

Em nenhum dos inumeros testes feitos, houve deposi¢céo de tungsténio no substrato
de SiO,, o qual permanecia visualmente inalterado. As amostras foram visualizadas por
microscopia, onde se teve a certeza de que nao houve quase nenhuma deposi¢céo e a
estratégia deveria ser alterada, ndo sendo apenas a temperatura o fator a ser alterado.
Entdo a opgdo mais viavel a ser testada foi a utilizagcdo de uma mistura eutética de
tungsténio com sodio. Em uma proporgao de 3 para 1 em massa, uma mistura de trioxido
de tungsténio e nitrato de soédio foi misturada usando gral de Agata (também chamado de

almofariz com pistilo) e armazenada em um tubo falcon.
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Entdo, a luz da literatura existente, foram feitos novos testes semelhantes aos
anteriores, mas desta vez utilizando a mistura de WO, e NaNO;. Dessa vez, os primeiros
testes utilizando a temperatura de 950 °C ja se mostraram proveitosos, mas como o
objetivo era a sintese nas condi¢gbes mais brandas possiveis, foi se gradualmente baixando
a temperatura de platd. A menor temperatura em que houve uma deposicao consistente de
material no substrato de silicio foi a 850 °C, por isso essa foi a condicdo experimental

escolhida para dar sequéncia aos trabalhos.

4.2 Primeiras tentativas de sintese

As primeiras tentativas de sintetizar o material 2D foram feitas a uma vazao de 300
sccm, uma temperatura de platé de 850 °C, tempo de platé de 15 minutos, temperatura do
forno auxiliar de 150 °C, sendo variado apenas o atraso do forno auxiliar do enxofre em
relacdo ao forno principal (temperatura em que o forno principal estava ao se ligar o forno
auxiliar. Quando descrito que o atraso ocorreu em 620 °C, se estd dizendo que o forno
auxiliar foi ligado quando o forno principal estava nessa temperatura). A variagao desse
parametro se da pela necessidade de encontrar o momento apropriado para que o enxofre
atinja o tunsgténio: se muito antes, o enxofre impede a deposi¢do do WS,, se muito tarde o
tungstenio se deposita sozinho no susbtrato. A essas "familias" de amostras se deu o nome
de W1, W2, W3, W4 e W5 conforme tabela 1. Vale ressaltar que todas essas amostras

foram sintetizadas utilizando um cadinho de ago para o enxofre.

Tabela 1: condigdes experimentais das familias de amostra W1 a W5.

Nome da | Atraso (°C) | Temperatura | Tempo de | Vaz&o (sccm) | Repeticdes
amostra de platdé (°C) | platd
(min)
W1 250 850 15 300 1
w2 350 850 15 300 2
W3 450 850 15 300 2
W4 550 850 15 300 2
W5 620 850 15 300 3
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Conforme o atraso foi maior, foi-se notando que a deposicao de material na
superficie do silicio foi crescendo. Em outras palavras, as amostras W5 (W5.1, W5.2 e
W5.3) foram as amostras com maior deposi¢do material na superficie do silicio, indicando
que esse foi o melhor atraso dentre as tentativas feitas. Ainda sim, a deposi¢gado nao foi
homogénea e consistente, tendo também caracteristicas de que o material havia sido
oxidado, levando a uma investigacdo das possiveis causas do insucesso. Apos um grande
tempo de investigagdo e por um acaso, se descobriu um vazamento no sistema do forno, o
que dificultava o arraste do gas e permitia o contato da amostra com oxigénio externo,
dando sentido a oxidagdo notada nas amostras.

O fato de visivelmente ndo haver grande deposicao levou a decisdao de nao
submeté-las a grandes caracteriza¢des, apenas a visualizagado por microscopio (figura 11),
onde se obteve a certeza da nao sintese dos triangulos de WS,, ndo necessitando de

maiores analises referentes a essas familias de amostras.

Figura 11: Imagens microscépicas das amostras W4.1 (a) e W5.2 (b).

4.3 Primeiras amostras pés-borbulhador

Além de consertar o forno, o sistema de exaustdo também foi trocado por um
sistema de borbulhador que acusava quando havia a passagem do gas de arraste, o que
permitiu a detec¢cdo de novos vazamentos. Entdo repetiram-se todos os procedimentos



29

experimentais com o sistema forno-tubo consertados, chamando essas novas variagbes de

amostras de JX, conforme tabela 2.

Tabela 2: condigdes experimentais das primeiras sinteses apds a troca pelo borbulhador.

Amostras | Atraso Temperatura | Tempo de Vazao Temperatura do
(°C) de platd (°C) | platé (min) (sccm) forno auxiliar (°C)

J1 250 850 15 300 250

J2 350 850 15 300 250

J3 450 850 15 300 250

J4 550 850 10 300 250

J5 620 850 10 100 250

Como mudangas nos parametros experimentais, além de variar o momento em que
se liga o forno auxiliar (atraso), em algumas amostras também se diminuiu o tempo de
platd de 15 para 10 minutos. Na familia J5 também houve mudanga na vazao do gas de
arraste, pois um novo MFC foi instalado, cuja vazdo maxima é 100 sccm. Ja com o sistema
funcional, as amostras obtiveram deposicdo, sendo as amostras J5 as com maior
deposig¢ao na superficie de silicio, porém notou-se, de modo geral, que as amostras JX
tinham ao final da sintese mais material depositado do que as amostras WX, indicando que
o conserto do tubo contribuiu com o processo.

As amostras J1 e J2 tiveram a deposicdo intensa na base do substrato, onde
justamente havia contato com o cadinho, porém sem deposi¢des relevantes nas outras
areas do silicio. As imagens de microscopio mostraram que as deposi¢cdes dessas
amostras se pareciam muito com circulos com coloragdes verde e laranja (fig. 12a). A partir
da amostra J3 (fig. 12c), se percebeu uma deposigdo maior por partes mais variadas do
substrato, ainda que minusculas ainda, tendo a amostra J4 um comportamento parecido.
Nas amostras J5 finalmente se obteve deposi¢cao por todo filme de silicio, mesmo que com
tamanhos irregulares. Mas o que surpreendeu foi o substrato ter sido tomado por pequenos

pontos verdes por inteiro (fig. 12d).
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Essas amostras foram sintetizadas todas utilizando a temperatura maxima do forno
auxiliar em 250°C e o cadinho de enxofre sendo ainda o de ago. Apesar dos avangos em
relagdo as amostras WX, as amostras JX n&o apresentaram estruturas triangulares, que
sao indicativos de formagao de WS2, que era o objetivo da sintese, forcando uma grande

investigacao e novas estratégias foram propostas para que se alcangasse o objetivo.

Figura 12: imagens de microscopio dos circulos da amostra J1 (a), da regiao de
contato do substrato com o cadinho na amostra J2 (b), da deposi¢ao na amostra J3 (c) e

dos pontos verdes por todo substrato da amostra J5 (d).

4.4 Alteracdes nas condigoes reacionais do enxofre

Foi suposto que a dificuldade de formagéao dos tridngulos se dava pela velocidade de
aquecimento do cadinho de enxofre, que por ser de ago, aquecia muito rapidamente. A
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temperatura final do forno auxiliar também foi posta em questao, por talvez estar elevada
demais. Portanto novos parametros experimentais foram tragados, segundo a tabela 3
abaixo.Todas as amostras da série J6 e J7 foram sintetizadas utilizando uma vazao de 100

sccm e 10 minutos de tempo de platd.

Tabela 3: parametros experimentais das amostras J6 e J7.

Amostra Atraso (°C) | Temperatura | Temperatura Material do
de platd (°C) | forno auxiliar (°C) | cadinho

J6.1 620 850 200 Aco

J6.2 550 850 200 Aco

J7.1 620 850 200 Alumina

J7.2 750 850 200 Alumina

J7.3 550 850 200 Alumina

J7.4 450 850 200 Alumina

4.5 Amostras J6.1 e J6.2

Entdo o objetivo foi sintetizar uma quantidade aceitavel de amostras com as
alteragbes no atraso do enxofre e analisar com o microscépio a aparéncia da superficie do
substrato. Mesmo que s6 a analise por microscopio seja pouco para fazer grandes
afirmacdes, a partir dela pode-se ter uma boa ideia se o material depositado foi
considerado satisfatério em termos de quantidade e de composicédo. Na figura 17 pode-se
ver as imagens microscopicas das amostras J6.1, em que se manteve o cadinho de
enxofre feito de ago e se reduziu a temperatura maxima do forno auxiliar de 250°C para
200°C.

A amostra J6. foi a primeira nesses novos moldes. De certa forma a amostra foi

sintetizada com éxito, como mostrada na figura 13. A deposigdo ocorreu por toda a
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superficie do substrato de SiO,, (fig. 13a), sendo considerado um grande avango em
comparagao com as amostras J5 e anteriores. Ainda que, de forma analoga as amostras
anteriores, fosse notado grande deposig¢ao principalmente na parte do substrato em contato
com o cadinho, o SiO, estava tomado de deposi¢cdes de tamanho menor (fig. 13b) por

inteiro.

Figura 13: imagens feitas por microscopio da amostra J6.1 em objetiva de 5x (a) e 100x

(b).

Logo depois foi sintetizada a amostra J6.2, em que o atraso do enxofre foi menor. A
amostra deu sequéncia a tentativa de analisar quais impactos a diminuicdo da temperatura
de platd do forno auxiliar acarretaria. O resultado foi bem positivo, com as imagens
microscopicas (figura 14) indicando que de fato a alteragdo da temperatura tende a gerar
resultados melhores de sintese. Essa amostra obteve um padrao diferente de deposicao,
como se os pontos depositados formassem um formato de raiz. Essa foi a Unica amostra
em que se notou esse padrao de formacgao.

De forma semelhante a amostra J6.1, essa amostra teve a deposi¢cédo de tungsténio
por toda a superficie do substrato, indicando que a decisao de reduzir a temperatura do
forno auxiliar foi acertada. As deposi¢des de tamanho maior se encontraram em formato de
"raiz" enquanto que entre elas se encontravam as deposi¢ées menores, semelhantes as da

amostra J6.1, indicando um padrédo. Porém vale ressaltar que ndo houve a formagao dos
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triangulos de WS, em nenhuma parte da superficie do substrato, tanto na J6.1, quanto na
J6.2, indicando que o objetivo de sintese ainda nao havia sido alcangado, sendo
necessario novo exame e novas propostas de alteragcdes da sintese. As amostras J6.1 e
J6.2, obtiveram resultados bastante positivos, frente aos resultados que as amostras WX e

as J5 e anteriores demonstraram.

Figura 14: imagens de microscopio da amostra J6.2 com objetiva de 50x (a) e de 100x (b)

4.6 Espectroscopia de Rutherford para as amostras J6.1 e J6.2

Os resultados das imagens de microscoépio foram interessantes, pois indicavam que
ao final da sintese o produto formado era WS,. Por isso, diferentemente das amostras
anteriores, elas foram submetidas a outra caracterizacdo além das imagens por
microscopio. Em um primeiro momento, as amostras foram submetidas ao
Retroespalhamento de Rutherford (RBS), para que fosse possivel ter o entendimento da
natureza elementar da deposicdo de cada amostra. Na figura 15 é possivel ver os
resultados do RBS para as amostras J6.1 e J6.2. Caso o RBS n&o fosse esclarecedor para

tratar a natureza da deposicao, poder-se-ia recorrer a outras formas de caracterizagao.
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Figura 15: espectro do retroespalhamento de Rutherford das amostras J6.1 (azul) e
J6.2 (vermelho).
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Analisando o grafico, é possivel dizer que de fato as amostras J6 tiveram uma
deposigao de tungsténio muito maior que as amostras antecessoras, representada pelo
pico em 1830 keV, caracteristico desse elemento. Porém ndo foi notado nenhum pico
caracteristico do enxofre, que deveria aparecer por volta de 1220 keV. No espectro é
possivel perceber a presenga de outros picos, como o do silicio, oriundo do substrato, e do
oxigénio, também presente no substrato e possivelmente do processo de oxidacgao, ainda
que minimizado.

O RBS foi importante para que fosse possivel entender a deposicdo do material e se
ter em mente se as mudancgas propostas surtiram efeitos positivos. Demonstrou que as
deposigdes vistas a olho nu e por microscopio eram de fato de tungsténio, cumprindo seu
objetivo. Como o RBS nao indicou presenga significativa de enxofre, nem foi notado no
microscopio a presenca de triangulos de WS,, as amostras J6.1 e J6.2 ndo foram levadas

para o Raman.
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4.7 Amostras J7

Como nova alteragdo dos procedimentos experimentais, foi adotado um novo
cadinho para o enxofre aquecido pelo forno auxiliar, j& que a suspeita era de que a
velocidade que o enxofre era aquecido também estava influenciando na nao formacéao de
WS,. Com isso, o ago deu lugar a alumina, ja que o segundo material conduz calor de
forma menos satisfatéria que o primeiro, retardando o aquecimento do enxofre. Entao, de
igual forma que as amostras J6, se variou o momento do atraso do enxofre e sua
temperatura maxima, conforme descrito na tabela 3.

A primeira tentativa foi ligar o forno auxiliar com o forno principal em 620°C,
condigdo experimental que havia levado a um resultado satisfatério na amostra J6.1. A
essa amostra foi dada a nomenclatura de J7.1. E finalmente, nessas condicbes
experimentais, foi observada por microscopia os primeiros tridangulos depositados no

substrato de SiO,, como mostrado na figura 16.

Figura 16: imagens de microscopio da amostra J7.1 com objetiva de 50x (a) e 100x (b).

Os triangulos da amostra J7.1 apesar de pequenos (como mostrados tanto na figura
16a quanto na 16b) representaram um grande avango: pela primeira vez os tridngulos do
TMD WS, foram sintetizados pelo método de deposicdo quimica de vapor desde o inicio da
pesquisa. A deposicdo dos tridngulos, contudo, nao foi uniforme por toda a amostra.

Diferentemente das amostras predecessoras, o substrato apresentou uma superficie quase
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‘limpa”, algo que nao se via desde as amostras J3, que apesar de timida, possuia pontos
por regides variadas do silicio. Os aglomerados de tridangulos foram percebidos em poucos
pontos do substrato, ainda que existentes, tendo no meio deles alguns pontos de
nucleagédo incompletos, como se a amostra demandasse mais tempo ou outra condi¢gao
experimental para uma formagao mais efetiva.

A segunda amostra utilizando cadinho de alumina (J7.2) ndo foi adiantando o
momento de ligar o forno auxiliar, mas sim o contrario. Pela primeira vez se tentou ligar o
forno auxiliar quando o forno principal estivesse em 750°C, fazendo com que o enxofre
comegasse a fundir quando o forno principal ja estivesse na temperatura de platd, sendo o
maior atraso testado. Na figura 17 é possivel ver a imagem de microscopio da amostra
J7.2. A amostra apresentou uma deposi¢cdo macic¢a por absolutamente toda a superficie do
substrato, com coloragao preto-esverdeada, o que gerou bastante curiosidade sobre sua
composi¢cdo, mesmo que evidentemente n&o fosse o material desejado. Nao foram feitos
outros testes utilizando atrasos superiores a 620°C pois o resultado da amostra J7.2 foi
considerado satisfatorio para a compreensdo de que o enxofre estaria entrando em um

momento muito tardio.

Figura 17: imagem de microscopio da amostra J7.2 em objetiva de 5x

Entdo a outra opgado era testar um atraso menor, sendo feito em 520°C. Essa
amostra foi chamada de J7.3, e as imagens de microscopio dela podem ser vistas na figura

22. Novamente a sintese resultou na formagao de triangulos, sendo os presentes na
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amostra J7.3 consideravelmente maiores dos presentes na J7.1. Falando apenas dos
triangulos em si, uma diferenga que pode ser notada foi que ao invés dos aglomerados de
triangulos da amostra J7.1 (fig. 16a), a deposicao dos cristais se deu em linha (fig. 18a),
com muito mais pontos de nucleacdo aparentemente incompletos. Outra coisa a ser
ressaltada é o tamanho dos tridngulos dessa amostra em comparagdo com os triangulos
daquela amostra, ja que utilizando uma mesma obijetiva, se pode perceber tamanhos muito

maiores no substrato da amostra J7.3 (fig. 18b).

Figura 18: imagens de microscopia da amostra J7.3 mostrando sua deposi¢cado em linha (a)

€ um unico triangulo em uma objetiva de 100x (b).

Um segundo fator que pode ser destacado da amostra J7.3 € a deposigdo como um
todo, que nesse caso voltou a ser por toda a superficie do substrato. As linhas de
deposicdo do material foram muito semelhantes a da amostra J6.2, em formato de “raiz”,
estando presente por toda a amostra, além da presenga de manchas entre os triangulos
(figura 19). Ao se comparar as amostras sintetizadas com essas condi¢gdes experimentais
(redugao da temperatura maxima do forno auxiliar e mudanga do material do cadinho),
pode-se inferir que a amostra com resultado mais satisfatério foi a J7.3, porque foi a unica
que apresentou tridngulos com tamanho proeminente, distribuicdo por toda a superficie do
substrato e presenga de pontos entre os tridngulos. Ou seja, reuniu qualidades que foram

observadas separadamente entre as outras amostras.
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Figura 19: imagem de microscopio da amostra J7.3 com uma objetiva de 20x.

Por fim, uma ultima amostra foi testada adiantando ainda mais o momento de
entrada do enxofre na reagdo. A amostra J7.4 apresentou uma deposi¢gédo semelhante a da
amostra J7.2, com aparéncia bem grossa e consistente por toda a superficie do substrato.
Porém nenhum tridngulo foi sintetizado nestas condi¢gdes experimentais, talvez indicando
que o enxofre acabou entrando muito precocemente na reagdo. A deposigao ocorreu em
circulos, porém pode-se notar a presenga de pequenas estruturas por todo silicio, conforme

mostrado na figura 20.

Figura 20: imagens de microscopia da amostra J7.4 com objetiva de 10x (a) e 50x (b)
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4.8 Caracterizagao das camadas por PL e Raman.

Para que fosse possivel compreender a natureza do material depositado bem como
para saber a quantidade de camadas que o WS, se depositou, as amostras J7.1 e J7.2
foram submetidas a analise por espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia. Os
espectros das amostras J7.2 e J7.4 ndao apresentaram resultados significativos para o

estudo, nao estando presentes no presente trabalho.

Figura 21: espectro Raman de duas regides da amostra J7.1
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Para cada amostra analisada se escolheu alguns pontos para produzir o espectro, a
fim de se comparar os valores dos picos em cada regido, sendo a regido 1 no triangulo
depositado e outra regido de deposi¢cao sendo a regiao 2. Na figura 21 é possivel ver o
espectro obtido por Raman da amostra J7.1, que foi a primeira série de amostras cuja
imagem por microscopia avistou triangulos formados. Fazendo o intervalo do deslocamento
Raman dos dois picos, € possivel determinar se o material depositado esta em
monocamada, bicamada ou bulk. Para a amostra J7.1 o intervalo para a regido do triangulo
(1) foi de 68.89 cm™ e para a regido 2 foi de 69,24 cm™, indicando que a deposi¢gdo no

triangulo envolve menos camadas que a outra regido, mas ainda assim estruturada em
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bulk, ja que o valor esperado para uma monocamada desse material teria um intervalo de
aproximadamente 60 cm™.

Para a amostra J7.3, cuja imagem de microscopia mostrou que os triangulos eram
cerca de 10 vezes maiores que a J7.1, se repetiu o processo de analise de diferentes
regides. Na figura 22 é possivel ver o espectro Raman da amostra, que passou por analise
em trés diferentes pontos. Pode-se afirmar que para essa amostra, o resultado foi similar a
da amostra J7.1, com pequenas diferengas no numero de camadas depositadas em cada
regido analisada, mas ainda sem o alcance do objetivo, que € a monocamada. Ainda
assim, a amostra J7.3 além de ter na superficie triangulos de WS, maiores e em maior
quantidade, também obteve resultados melhores no raman do que a amostra antecessora.
O intervalo entres os picos da regido 3, exatamente no tridngulo, foi de 66,11 cm™ e da

regido 2, fora do triangulo foi de 69,01 cm™, indicando que os tridngulos da amostra

J7.3 possuem menos camadas que os triangulos da amostra J7.1

Figura 22: espectro Raman de duas regides da amostra J7.3
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Para o WS, monolayer é esperado uma alta intensidade de sinal na

fotoluminescéncia e por isso a amostras foram também levadas para essa analise. Esse
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material, como ja citado anteriormente, tem a propriedade de possuir 0 maximo de
intensidade de fotoluminescéncia na monocamada, diminuindo a intensidade do sinal ao
passo que se aumenta o numero de camadas. Na figura 23 é possivel comparar, de forma
similar aos espectros Raman, a intensidade de sinal de fotoluminescéncia em duas regides
da amostra J7.3 sendo a regido 1 sendo bem em cima do tridngulo depositado na
superficie do substrato e a regido 2 sendo bem em cima de outro ponto da deposicéo. E
notavel que as intensidades de sinal foram consideradas baixas ao se comparar com 0s
resultados ja encontrados na literatura para as monocamadas de dissulfeto de tungsténio,
indicando que de fato, apesar de, no final da sintese, a obtencdo dos tridngulos por
deposicdo quimica por vapores ter sido alcancada, a deposigao ainda nao ocorrer

estruturada em monocamadas.

Figura 23: espectro de fotoluminescéncia da amostra J7.3.
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4.9 Caracterizagao das espécies depositadas por XPS.

Apos a certeza de que o objetivo ndo foi alcangado plenamente, se julgou

necessario a caracterizagcdo elementar do material depositado, para que se tivesse a



certeza de que a obtencdo do dissulfeto de tungsténio foi alcangada. Na figura 24 o
espectro de XPS da amostras com deposigao dos triangulos indica que, tanto na amostra
J7.3 quanto na J7.1, de fato houve formacdo de WS, na superficie do substrato,
evidenciado pelos picos na regidao de 32 eV, caracteristica do WS,. indicando que apos
todas as alteragdes nos parametros experimentais, logrou-se certo sucesso na sintese,

faltando apenas entender a estruturacao do material e conseguir conduzir o processo de

forma que o dissulfeto de tungsténio cresgca em monocamadas.

30

Figura 24: espectro de XPS das amostras J7.1 (a) e J7.3 (b).
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5. Conclusoes

O trabalho encontrou dificuldades tanto no campo cientifico quanto nos
campos materiais e até mesmo humanos. Foi gasto um longo tempo até que se
percebesse que o sistema de tubos do forno estava danificado, comprometendo as
sinteses, porém apods a troca da exaustdo por um borbulhador que indicasse a
passagem do gas de arraste, o trabalho fluiu de forma natural, desde encontrar uma
temperatura e eutético que fizesse com que o material reagisse, até a formacgao de
tridngulos de dissulfeto de tungsténio. Esse problema de vazamento mostra o quéo
precisa as condicdes experimentais devem estar para que a sintese ocorra.

Contudo, mesmo com as dificuldades de se sintetizar algo novo, pode-se
afirmar com base nos resultados obtidos que o trabalho conseguiu alcangar parte
dos objetivos propostos, que foi a sintese do WS, pelo método de deposigdo quimica
por vapores (CVD) ainda que ndo em sua forma estruturada em monocamadas.
Através do XPS pode-se afirmar que o material sintetizado é de fato WS,, apesar do
Raman e da PL indicarem que a estrutura esta em bulk.

Entretanto, uma vez conseguindo a sintese, o caminho para se obter
monocamadas se encurta, permitindo que no futuro seja logrado éxito completo na
pesquisa. Como futuras mudancgas, esta sendo estudada a alteragao do substrato de

SiO, para um substrato de vidro, cuja estrutura permite melhor deposicao.
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