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RESUMO

Os avancos das pesquisas sobre os materiais bidimensionais (2D) em escala nanométrica es-
tao recebendo estimulos continuos e se beneficiando dos conhecimentos adquiridos desde o
isolamento do grafeno em 2004. O grafeno é composto por uma folha de 4tomos de carbono
com uma Unica camada atdmica de espessura, possuindo diversas possibilidades de aplicacdes
nas dreas da eletronica devido a riqueza de suas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e
Opticas. Porém, é um material que nao possui uma banda proibida (ou band gap, do Inglé€s),
o que dificulta sua aplicacdo em dispositivos eletronicos. Diante disso, novas familias de na-
nomateriais bidimensionais com estrutura semelhante ao grafeno estdo sendo estudados como,
por exemplo, os dicalcogenetos de metais de transi¢cdo (ou, do Inglés, Transition Metal Dichal-
cogenides - TMDCs). Os TMDCs sao materiais que apresentam um gap de energia que pode
ser modulado conforme a espessura. Essa propriedade possibilita a aplicacdo destes materiais
nas areas de eletronica e optoeletrdnica, podendo ser explorada inclusive na fabricacao de dis-
positivos eletronicos flexiveis e/ou transparentes. Neste trabalho, realizou-se o crescimento do
Dissulfeto de Molibdénio (MoS;) e posteriormente o estudo das suas propriedades estruturais e
Opticas, visando obter qualidade estrutural necessaria para a sua futura aplicagdo em dispositivos
eletronicos. As sinteses foram realizadas utilizando a Deposi¢do Quimica de Fase Vapor, uma
técnica que permite o crescimento de filmes continuos de grande 4rea sob condi¢des de pressao
e temperatura controladas. As amostras de MoS, foram crescidas em uma atmosfera inerte con-
tendo o gas Ar sob condi¢do de pressdo atmosférica, com os reagentes precursores S € MoO3,
colocados em regides independentes do forno e submetidos a diferentes taxas de aquecimentos.
As amostras obtidas apresentaram diferentes morfologias como, por exemplo, crescimento de
MoS; na forma de filmes recobrindo amplas regides do substrato, e regides triangulares. Pos-
teriormente, os filmes obtidos foram caracterizados pela técnica de espectroscopia Raman, em
que identifica-se o nimero de camadas dos filmes de MoS, com caracteristica de monocamada,
bicamada, tricamada e bulk. Em todas as diferentes condi¢Oes estabelecidas para a obtengdo
das amostras, obteve-se filmes de MoS; com caracteristica de monocamada. A espectroscopia
de fotoluminescéncia do MoS; nos possibilitou estudar as propriedades Opticas das amostras
sintetizadas. Os espectros de fotoluminescéncia, demonstraram as transi¢cdes de gap para a
monocamada, bicamada e bulk, por meio das diferengas de intensidade entre os picos. Outra
técnica usada para a caracterizagc@o dos filmes foi a microscopia eletronica de varredura/espec-
troscopia de dispersdo de energia (EDS), que nos possibilitou observar a morfologia da amostra
e suas composi¢cdes quimicas. Também foi sintetizado o Di6xido de Molibdénio (MoO,), um
material da familia dos Oxidos de Metais de Transi¢io (conhecido do inglés como: Transition
Metal Oxides - TMOs) que tem atraido interesse devido a suas propriedades Opticas e eletroni-
cas, utilizado em sensores quimicos e eletrodos para baterias. Os filmes de MoO, apresentam
contrastes Opticos diferentes, podendo prever um indicio de diferentes nimeros de camadas. A
caracterizacao dos cristais de MoQO, foi feita por espectroscopia Raman, que nos possibilitou a
identificacdo do material, por meio das caracteristicas dos picos. Nossos resultados mostraram
que foi possivel crescer o MoS, de diferentes morfologias em que a variagdo do fluxo de gés e
a quantidade de MoO3 sdo fatores que influenciaram no processo de crescimento por CVD.

Palavras-chave: Dissulfeto de Molibdénio. Deposi¢do Quimica de Fase Vapor. Diéxido de
Molibdénio. Espectroscopia Raman. Microscopia Eletronica de Varredura. Espectroscopia de
Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Advances in research on nanoscale two-dimensional (2D) materials are receiving continuous
stimulus and benefiting of the knowledge acquired since the isolation of graphene in 2004.
Graphene is composed of a sheet of carbon atoms with a single atomic layer of thickness, has
several possibilities of applications in the areas of electronics due the wealth of its mechanical,
electrical, thermal and optical properties. However, it is a material that does not have a band
gap, which difficult its application in electronics devices. Therefore, new families of nano-
materials with properties similar to graphene are being studied as, for example, the Transition
Metal Dichalcogenides (TMDCs). TMDCs are materials that have an energy gap that can be
modulated to thickness. This property enables the application of these materials in the areas of
electronics and optoelectronics, and can be exploited even in the manufacture of flexible and/or
transparent electronics devices. In this work, the growth of molybdenum disulphide (MoS,)
was carried out, as well as the study of its structural and optical properties, aiming to obtain the
structural quality necessary for its future application in electronics devices. The syntheses were
performed using the Chemical Vapor Deposition, a technique that allows large area continuous
films to grow under controlled pressure and temperature conditions. MoS, samples were grown
in an inert atmosphere containing Ar gas under atmospheric pressure, with precursor reagents
S and MoO3 placed in oven independent regions and subjected to different heating rates. The
obtained samples presented different morphologies such as MoS, growth in the form of films
covering large regions of the substrate and triangular regions. Subsequently, the obtained films
were characterized by Raman spectroscopy technique, which identifies the number of layers of
MoS; films with monolayer, bilayer, trilayer and bulk characteristics. Under all the different
conditions established for obtaining the samples, MoS, films with monolayer characteristic
were obtained. Photoluminescence spectroscopy of MoS; allowed us to study the optical pro-
perties of the synthesized samples. The photoluminescence spectrum showed the transition of
gap to the monolayer, bilayer and bulk, by means of the differences of intensities between the
peaks. Other technique used for the characterization of the films was scanning electron micros-
copy/energy dispersive spectroscopy (EDS), which allowed us to observe the morphology of the
sample and its chemical compositions. Molybdenum Dioxide (MoQO,) was also synthesized, a
material from the family of Transition Metal Oxides (TMOs) which has attracted interest due
to its optical and electronic properties, used in chemical sensors and electrodes for batteries.
MoO; films present different optical contrasts, and may provide an indication of different num-
bers of layers. The characterization of the crystals of MoO; was done by Raman Spectroscopy,
which enabled to identify the material, through the characteristics of the peaks. Our results
showed that it was possible to grow MoS; from different morphologies on what the gas flow
variation and the amount of MoQO3 are factors that influence the growth process CVD.

Keywords: Molybdenum Disulphide. Chemical Vapor Deposition. Molybdenum Dioxide.
Raman Spectroscopy. Scanning Electron Microscopy. Photoluminescence Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, as pesquisas associadas as propriedades estruturais dos materiais bidimen-
sionais (2D) nanométricos t€ém sido promissoras para o desenvolvimento da nanociéncia e da
nanotecnologia (NOVOSELOV et al., 2004; TAN et al., 2017). Materiais como esses podem
ser dimensionalmente da espessura de um dtomo com propriedades tnicas, que podem ser ex-
plorados em diversos campos de aplicagdes nas areas de eletronica e optoeletronica. O impulso
dessas pesquisas estd relacionado ao processo de isolamento do grafeno a partir do grafite, pe-
los fisicos Konstantin Novoselov e Andre Geim em 2004, pelo método de esfoliacio mecanica
(NOVOSELOV et al., 2004).

O grafeno apresenta propriedades distintas dos materiais que se tinha conhecimento na
época, devido a sua espessura atdmica. Essa espessura reduzida proporciona propriedades 6p-
ticas, elétricas, mecanicas e térmicas diferentes das previamente observadas no grafite, e que
sdo promissoras para as aplicacdes tecnoldgicas desse material (NOVOSELOQOV et al., 2005;
SCHWIERZ, 2010). Com isso, surgiu novas possibilidades de estudo para outras familias de
materiais bidimensionais com propriedades semelhantes ao grafeno. Dentre elas, temos como,
por exemplo, os 6xidos de metais de transi¢do (ou, como conhecido do Inglés, Transition Oxide
Metal - TMOs) e os dicalcogenetos de metais de transi¢do (ou, como conhecido do Inglés Tran-
sition Metal Dichalcogenides - TMDCs). Os 6xidos sao materiais que possuem uma infinidade
de aplicacdes nas dreas de eletrOonicas como, por exemplo, 0 MoO; para a fabricacdo de ele-
trodos para baterias de litio, sensores de gds e catalisadores (ZHOU et al., 2017; SHI et al.,
2009). No entanto, os materiais 7TMOs sdo 0s mais promissores para a fabricacdo para baterias
recarregéaveis utilizadas em carros elétricos devido ao baixo custo, longo ciclo de vida e alto
desempenho (ZHOU et al., 2017). Os TMDCs possuem potencial para aplicacdo na area de
eletrOnica e optoeletronica, o que inclui a fabricagcdo de dispositivos eletronicos flexiveis e/ou
transparentes, por apresentarem um controle de gap, propriedade que depende da espessura do
filme (CHOI et al., 2017).

Dentre os materiais da familia dos TMDCs temos o dissulfeto de molibdénio (MoS»,),
um composto com estrutura em camadas e que quando sua espessura € configurada em nivel de
poucas camadas atdmica, exibe excelentes caracteristicas estruturais e eletronicas (GANATRA;
ZHANG, 2014). A espessura reduzida deste material amplifica seu potencial de aplicacdo em
transistores de efeito de campo (do Inglés: Field Effect Transistors - FETs) com elevados va-

lores de razio on/off em torno de 108 (HUANG et al., 2015; RADISAVLJEVIC et al., 2011).
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Outras aplicagdes do MoS; estdo nas diversas dreas como eletronica e optoeletronica (AMARA;
SALEM; JAZIRI, 2016), sensores de gas (CHO et al., 2015a) e dispositivos flexiveis (CHO et
al., 2015b).

Alguns métodos de obtencao de cristais de MoS, de uma tnica camada atomica de es-
pessura estdo sendo amplamente utilizados como, por exemplo, a esfoliacio mecanica (WANG
et al., 2012) e a deposi¢ao quimica de fase vapor (LIU et al., 2017; WANG et al., 2014). A
esfoliacdo mecanica possibilita o isolamento destes materiais em camadas tnicas por meio de
uma fita adesiva. Porém, ndo é um método muito eficiente para a producdo em larga escala,
ou seja, os filmes produzidos sdo da ordem de micrometros (um) (DESAI et al., 2016). Ja o
método de deposi¢do quimica de fase vapor viabiliza a producio em larga escala (LIU et al.,
2017; CHEN et al., 2016; SUN et al., 2018), na qual podemos produzir os filmes continuos com
area de milimetro quadrado (SUN et al., 2018).

A figura 1.1, mostra um gréfico dos trabalhos realizados sobre o crescimento do MoS,

por CVD entre os periodos de 2010 a 2019.

Figura 1.1 — Gréfico representando o nimero de trabalhos publicados nos titimos anos sobre o cresci-
mento do MoS, por CVD.
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Fonte: Dados obtidos na Web of Science. Acesso em 22/11/2019 as 10:00h.

Neste trabalho, realizou-se o crescimento do Dissulfeto de Molibdénio (MoS;) pelo
método de deposicdo quimica de fase vapor (ou, como conhecido do Inglés: Chemical Vapor
Deposition - CVD) sob condicdo de pressdao atmosférica. Foram utilizados como reagentes

precursores na sintese o enxofre (S) e o triéxido de Molibdénio (MoQO3), e como substrato para
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o depdsito o Silicio, recoberto com uma camada 6xido de silicio (Si0,/Si1). Para a obtenc¢do das
amostras foram trabalhados os seguintes parametros: distancia fisica entre os cadinhos contendo
os reagentes, fluxo de gés transportador e quantidade do reagente MoO3. Como uma das etapas
da reacdo quimica do processo de crescimento do MoS; por CVD, houve a deposi¢ao do MoO,
devido a reduc@o do MoOs.

As amostras de MoS; obtidas na sintese CVD foram caracterizadas pelas seguintes técni-
cas experimentais: Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fotoluminescéncia, Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Dispersdao de Energia. A espectroscopia Raman
foi utilizada para identificar o nimero de camadas contida no filme, por meio da diferenca de
frequéncia entre os modos normais de vibracao caracteristicos do material. A espectroscopia de
Fotoluminescéncia foi utilizada para estudar as propriedades Opticas das amostras, que sio in-
fluenciadas pela variacdo na espessura do filme. As andlises morfolégicas das amostras, assim
como suas composicdes quimicas, foram obtidas utilizando a técnica de Microscopia Eletr6-
nica de Varredura (MEV), juntamente com Espectroscopia de Dispersdao de Energia (EDS). Ja
as amostras de MoO,, foram identificadas pelas andlises dos espectros Raman.

Este trabalho esta dividido em seis capitulos. O primeiro capitulo € dedicado a definicao
de alguns conceitos fundamentais para a compreensao do trabalho. Neste capitulo sera feita
uma revisao da literatura com uma breve descri¢do dos materiais estudados, suas propriedades e
aplicagdes. No segundo capitulo serd realizada a descri¢do das técnicas experimentais utilizadas
para a sintese e caracterizacdo dos materiais, € uma descricdo do que pretende-se obter com
as caracterizagdo de cada uma das técnicas. O quarto capitulo é dedicado a descricdo dos
reagentes utilizados na sintese e do aparato experimental. No quinto capitulo apresentaremos
os resultados obtidos pela sintese de deposi¢ao quimica de fase vapor, espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura/EDS e fotoluminescéncia. No sexto capitulo, faremos as

consideragdes finais dos resultados e mostraremos futuras perspectivas para este trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentaremos, de maneira sucinta, alguns conceitos fundamentais para

a compreensao deste trabalho.

2.1 Estrutura de Banda de Energia dos Sélidos

Um sélido pode ser definido como um conjunto de N dtomos separados, que quando
agrupado, formam o arranjo cristalino encontrado nos cristais (CALLISTER, 2013). Os s6lidos
em geral podem ser classificados pela capacidade com a qual eles conduzem corrente elétrica.
Essa classificacdo se dd em trés grupos: condutores, isolantes e semicondutores. Os condutores
sdo materiais que possuem uma excelente condutividade elétrica como, por exemplo, os metais.
Os isolantes sdo materiais que apresentam uma baixa condutividade elétrica, como a borracha. E
os semicondutores sdo materiais que apresentam uma condutividade elétrica intermedidria entre
um metal e um isolante como, por exemplo, o silicio (CALLISTER, 2013). Quando a distancia
interatdmica € muito grande, ou seja, cada atomo € independente e possui os niveis de energia
atdmica e a configuracdo eletronica como se estivesse isolado (CALLISTER, 2013). Porém,
quando os dtomos estdo mais proximos, a fun¢do de onda dos elétrons de cada dtomo esta
sujeita a ser perturbada pela dos d4tomos vizinhos. Portanto, nos sélidos, essa perturbacdo gera
uma série de estados eletrOnicos de espagamento interatdmico denominados banda de energia
eletronica (CALLISTER, 2013).

A estrutura de banda eletronica em sélidos fornece informagdes sobre as propriedades
elétricas do material por meio do arranjo das bandas externas e a forma como os elétrons as ocu-
pam. A temperatura zero absoluto, a banda de valéncia (BV) apresenta uma maior concentragio
de elétrons, enquanto que a banda de condugdo (BC) estd vazia, contribuindo para o fluxo de
cargas que geram a corrente elétrica. O intervalo entre a energia mais alta da banda de valéncia
e a energia mais baixa da banda de conducdo é denominada de banda proibida (ou band gap,
do Inglés) e a largura dessa banda, em unidades de energia, estd associada a energia de gap
(Egqp) do material. J4 o nivel de Fermi (Er) € definido como o nivel de maior concentragio de
portadores de cargas (KITTEL, 2016). Em outras palavras, para um semicondutor intrinseco a
energia de Fermi estd localizada no centro entre as bandas de valéncia e conducao (ou seja, na
regido proibida), pois a densidade de buracos na BV € igual a de elétrons na BC (EISBERG;
RESNICK, 1988). Na figura 2.1 temos a representacao das estruturas de banda mostrando os

diagramas dos niveis de energia permitidos para um condutor, um isolante € um semicondutor.
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Figura 2.1 — Diagramas representando a ocupagdo dos niveis de energia permitidos. a) Condutor. b)
Semicondutor. c) Isolante. A regido colorida representa os estados ocupados pelos elétrons.
E a regido branca representa os estados vazios. A linha tracejada indica o nivel de Fermi. A
seta em vermelho indica a energia de gap.

BC
©
-§) > = = = = = = = = = N _N N N N N N N _§N_§N_ N -______________.l-------E-F.
L‘IICJ) E gap
E gap
BV

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptada de: (HERVAL et al., 2015).

Nos condutores, a energia fornecida por um campo elétrico ja seria suficiente para ex-
citar uma quantidade grande de elétrons para dentro do estado de condugdo. Isso € devido a
estrutura de banda, pois temos estados ocupados abaixo de Er e estados vazios acima de Er
(em outras palavras, o gap de energia € nulo), necessitando assim de pouca energia para pro-
mover a transicdo. Para os isolantes e semicondutores, podemos observar um intervalo entre
as bandas de conducdo e valéncia. Portanto, para efetuar a transi¢do do elétron de uma para a
outra, esses elétrons podem ser excitados por uma fonte térmica. A concentracdo de elétrons
que serdo excitados de uma banda para outra dependerd da largura do intervalo entre as bandas
e da temperatura (CALLISTER, 2013). Ou seja, para uma dada temperatura, quanto maior for
Eqqp, menor serd a probabilidade de ocorrer a transi¢do de um elétron da banda de valéncia para
a banda de conduc¢do. Consequentemente, menor serd a condutividade elétrica. O aumento da
temperatura gera um aumento da energia térmica, resultando em uma transicdo de uma maior
quantidade de elétrons entre as bandas, contribuindo para uma maior condutividade elétrica
(CALLISTER, 2013). E importante ressaltar ainda que a condutividade elétrica pode ser ge-
rada tanto pelos elétrons que passam para a banda de condugdo quanto pelos buracos gerados

pela falta de elétrons (KITTEL, 2016).
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Os isolantes sd@o materiais que t€ém a banda de valéncia completamente preenchida e a
banda de conducao vazia e ficando separadas por um gap de energia muito grande (ou seja, 7,0
eV, como o diamante (EISBERG; RESNICK, 1988)), de modo que qualquer fonte de excitagao
externa como, por exemplo, campo elétrico, seria insuficiente para promover a transi¢do ele-
tronica entre as bandas. Neste caso, ao aplicar um campo elétrico externo nesses materiais, o
momento total do elétron, que € nulo, ndo sofre alteracdo devido ao fato de os estados dispo-
niveis estarem todos preenchidos, podendo ocasionar deformagdo no material. E portanto, ndo
permitindo a passagem de corrente elétrica (REZENDE, 2015). No entanto, para os semicon-
dutores a banda de valéncia também estd cheia e a banda de conducao vazia e estdo separadas
por um gap de energia pequeno (ou seja menor que 2,0 eV, pondendo citar como exemplo, o
silicio na qual a largura entre as BC e BV é de 1,0 eV (EISBERG; RESNICK, 1988)). Quando
o material € excitado por um campo elétrico, os elétrons sdo promovidos de uma banda para a
outra, gerando uma corrente elétrica (REZENDE, 2015).

Nos semicondutores, o gap de energia pode ser medido por meio do estudo de algu-
mas propriedades Opticas do cristal. A figura 2.2 representa esquematicamente as transicoes

eletronicas entre bandas de semicondutores.

Figura 2.2 — Diagrama representando as possiveis transi¢des eletronicas entre bandas. a) Gap nulo. b)
Gap direto. ¢) Gap indireto.
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Fonte: Adaptada de: (KITTEL, 2016).
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Quando o maximo da banda de valéncia e 0 minimo da banda de condugdo se encon-
tram em um mesmo ponto no espacos dos momentos, dizemos que nesse caso nao ha transi¢ao
eletronica entre bandas. Portanto, o material possui um gap de energia nulo, por exemplo, o
grafeno. Quando o médximo da banda de valéncia e o minimo da banda de conducao estdo asso-
ciados a um mesmo vetor de onda k no espaco dos momentos, nesse caso a transi¢do eletronica
¢ direta (KITTEL, 2016). A energia fornecida para essa transi¢dao é a mesma do gap do material.
Dentre os materiais de gap direto podemos citar o MoS, em monocamada. A transi¢do indireta
¢ um processo que envolve féton e fonons, pois 0 maximo da banda de valéncia e o minimo
da banda de condugao estdao associados a vetores de onda k diferentes (KITTEL, 2016). Ou
seja, somente a incidéncia de um féton nao € suficiente para que ocorra a transi¢do eletronica,
necessitando de um fonon para completar o processo. Podemos citar como exemplo o MoS; na
forma volumétrica, ou também referida como bulk.

O band gap de um material é uma propriedade importante para aplicacdes em disposi-
tivos Opticos como diodos emissores de luz (LEDs) e fotodetectores, os quais sdo dispositivos
que requerem a utilizacdo de materiais que possuem estrutura de banda com transi¢do direta, o

que torna os dispositivos mais eficientes.

2.2 Materiais Bidimensionais

Muitos materiais podem ser encontrados na natureza em forma de pilhas de camadas
(bulk) (WANG et al., 2012; YE et al., 2015), na qual seus dtomos estdo fortemente ligados
(ligagdo o) no plano, propriedade que confere a estes materiais uma alta rigidez mecéanica. Por
outro lado, esses materiais possuem ligacdes de van der Waals entre as camadas fora do plano,
ou seja, tipo dipolo-dipolo, como se houvesse flutuacdo eletronica entre as camadas gerando
uma interacao dipolar. Essa propriedade permite que esses materiais possam ser isolados em
camadas dimensionalmente finas, de espessura atbmicas (NOVOSELOV et al., 2005; WANG et
al., 2012; YE et al., 2015). Esses materiais isolados em camadas Unicas sdo classificados como
materiais bidimensionais (2D) (YE et al., 2015).

Uma descoberta sobre materiais 2D que impulsionou as pesquisas sobre essa nova fami-
lia de materiais foi o isolamento do grafeno pelos fisicos Konstantin Novoselov e Andre Geim
em 2004 (NOVOSELOV et al., 2005; NOVOSELOV et al., 2004). Novoselov e Geim, na ten-
tativa de obter filmes finos para seus experimentos, realizaram um procedimento contando com

apenas um pedaco de grafite e uma fita adesiva nas maos. A fita adesiva foi inicialmente posici-
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onada sobre o pedacgo de grafite, e este procedimento foi repetido vdrias vezes. Posteriormente,
realizaram a transferéncia do material que estava na fita para um substrato de silicio. Essa fita
adesiva, com os residuos de grafite, foi fixada sobre o substrato de silicio, mantendo a mesma
pressionada. Ao retirar a fita adesiva, eventualmente observou-se que havia sobre o substrato
residuos do material com uma tnica camada atomica de espessura, conforme ilustrado na figura

2.3. Esse método utilizado € denominado de esfoliagdo mecanica (NOVOSELOV et al., 2004).

Figura 2.3 — Ilustracdo do procedimento utilizado para o isolamento do grafite em camadas tnicas.

|
/ |//

Fonte: (NOVOSELOV, 2011).

O grafeno € constituido por atomos de carbono com uma tnica camada atémica de es-
pessura. A figura 2.4 d4 a representacdo das estruturas cristalina do grafeno e do grafite, das in-
teracoes fortes entre &tomos de uma mesma camada, e fracas entre camadas, as quais possibilita
o procedimento de esfoliacdo mecanica. Sua estrutura é semelhante a organizacdo observada
em um favo de mel, composta por dtomos de carbono ligados. A espessura atdmica do gra-
feno oferece propriedades Opticas, elétricas, mecanicas e térmicas diferentes das previamente
observadas no grafite, e que sdo promissoras a aplicagdes tecnolégicas (NOVOSELOV et al.,
2004). Suas propriedades diferem fundamentalmente daquelas anteriormente observadas para
o seu correspondente na forma bulk, o grafite, que ja havia sido explorado na literatura, tanto
nos estudos quanto na fabricacdo de dispositivos (YEH et al., 2016). Porém, o grafeno é um
semimetal de band gap nulo, propriedade que dificulta sua aplicacdo em dispositivos de efeitos

de campo (FETs) e transistores. E importante ressaltar que podemos modificar a estrutura de
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banda, ou seja, abrir o band gap do grafeno com diferentes estratégias: mudando sua espes-
sura, através de dopagem, ou ainda aplicando-lhe campo elétrico. Porém, esses métodos sao
mais complexos e diminuem a mobilidade dos portadores de carga, tornando o material menos

eficiente, quando utilizado em dispositivos opticos (SCHWIERZ, 2010; WANG et al., 2012).

Figura 2.4 — (a) Estrutura cristalina do grafeno. (b) Estrutura cristalina do grafite. As esferas pretas
representam os dtomos de carbonos. As interacdes de van der Waals se ddo entre as camadas,
atuando nos espagos vazios entre as mesmas representada pelas linhas pontilhadas em preto.

Fonte: Autora (2019).

Outros materiais 2D ultrafinos com propriedades estruturais semelhantes ao grafeno es-
tao sendo explorados tanto nos estudos para a sua produgcdo quanto em diferentes aplicacoes.
Dentre eles, podemos citar o nitreto de boro hexagonal (h-BN) (LIN; WILLIAMS; CONNELL,
2009; LI; CHEN, 2016), fosforo negro (BP) (LI et al., 2014; SMITH; HAGAMAN; JI, 2016),
6xidos de metais de transicao (DIAO; WANG, 2018) e os dicalcogenetos de metais de transicdo
(CHHOWALLA et al., 2013; LV et al., 2014). Essa diversidade de nanomateriais nos pos-
sibilita realizar uma infinidade de combinagdes e extrair propriedades distintas, por meio das
diferentes heteroestruturas (ou seja, combinagdes de diferentes materiais de poucas camadas)
que podem ser formadas como, por exemplo, o caso dos dicalcogenetos de metais de transicao
(CHHOWALLA et al., 2013) e dos 6xidos de metais de transi¢cao (DIAO; WANG, 2018). A
espessura atdmica e o tamanho desses materiais também s@o propriedades que contribuem para
a fabricacdo de dispositivos eletronicos e opticos (DUAN et al., 2001; DIAO; WANG, 2018).
Outra propriedade que torna esses nanomateriais bidimensionais atrativos € a existéncia do gap

de energia, diferentemente do que ocorre no grafeno (WANG et al., 2012).
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O estudo de diversos tipos de nanomateriais 2D deve-se as propriedades eletronicas e
Opticas exclusivas que cada familia pode apresentar e que diferem dos seus precursores em
forma de bulk. Por exemplo, o grafeno é um semimetal de gap nulo (NETO et al., 2009), que
pode ser modulado e explorado para a fabricacdo de transistores de efeito de campo de grafeno
(do Inglés: GFET-Graphene Field Effect Transistor). Ja o h-BN é um material isolante de gap
de 6,0 eV (YANKOWITZ et al., 2019) e com estrutura em camadas semelhante ao grafeno, mas
sem o mesmo potencial para a fabricacdo de transistores de efeito de campo (do Inglés: FETs-
Field Effect Transistor). O fésforo negro pertence a outra classe de materiais com intervalo de
gap entre 0,5 - 1,0 eV com potencial promissor para baterias de ion de sédio (CHEN et al.,
2017). Por outro lado, temos os TMDCs que sao semicondutores com gap de energia na regiao
do visivel nos intervalos entre 1 — 2 eV, sendo de grande interesse para aplicacdes fotovoltaicas
e optoeletronicas (LI et al., 2017; GANATRA; ZHANG, 2014).

A figura 2.5 mostra diversas familias de nanomateriais 2D e seus respectivos gaps de
energia, que podem ser modulados mediante a mudancga de nimero de camadas, aplicacdo de

campos elétricos, dentre outros.

Figura 2.5 — Diagrama representando diversas familias de materiais e seus respectivos gaps de energia.
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Fonte: Adaptada de: (CHURCHILL; JARILLO-HERRERO, 2014).
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Nesse trabalho, estuda o dicalcogeneto de metal de transi¢do, com o intuito de estabele-
cer uma rota de crescimento por CVD do MoS; e caracterizar as amostras quanto as carateristi-

cas morfoldgicas e dpticas.

2.3 Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Embora os dicalcogenetos de metais de transi¢ao (conhecido do Inglés como: Transition
Metal Dichalcogenides - TMDCs) na forma de bulk vém sendo estudados desde a década de
1960, porém os avangos mais recentes no método de producdo de materiais em nanoescala e
na fabricac@o de dispositivos foram impulsionados pelo isolamento do grafeno em 2004. A
partir dai novas oportunidades foram abertas para a exploracdo de camadas bidimensionais de
TMDC:s finos e aplicagdes em nanoeletronica e optoeletronica, com o objetivo de suprir algumas
deficiéncias do grafeno como, por exemplo, a falta de um gap de energia (GONG et al., 2017,
CHHOWALLA et al., 2013).

Os dicalcogenetos de metais de transi¢do sdo materiais constituidos pela combinacao
de dois elementos e com férmula molecular do tipo MX,, sendo M um metal de transi¢do
pertencente aos grupos 4-10 (Ti, Hf, Zr, V, Nb, Ta, Mo, W, Tc, Re, Pd, Pt) e X um calcogé-
nios, podendo ser o selénio (Se), enxofre (S) ou telirio (Te) (HAN; BHATIA; KIM, 2015).
Combinando os elementos de metal de transi¢cdo com os elementos de calcogénios e fazendo a
permutacdo entre os dtomos € possivel obter mais de 40 materiais TMDCs com diferentes estru-
turas. Dessas possiveis combinacdes de TMDCs que podem ser formadas, muitos apresentam
estruturas em camadas semelhante ao grafite como, por exemplo, os TMDCs formados pelos
elementos dos grupos 4-7. Enquanto os TMDCs formados pelos elementos dos grupos 9-10
ndo possuem tais estruturas (CHHOWALLA et al., 2013). A figura 2.6 apresenta uma tabela

periddica mostrando esses elementos.
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Figura 2.6 — Tabela periddica representando os elementos que compdem a estrutura dos TMDCs. Os
elementos destacados em azul sdo os metais de transicdo. Os elementos destacados em
amarelo so os calcogénios.
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Fonte: Adaptada de: (HAN; BHATIA; KIM, 2015).

Os TMDCs na forma bulk possuem estruturas em camadas com ligagdes covalentes (li-
gacdo forte) entre os 4tomos no plano, propriedade que caracteriza que estes materiais possuam
uma alta rigidez mecanica (CHHOWALLA et al., 2013; HAN; BHATIA; KIM, 2015; VOGEL,;
ROBINSON, 2015; CHOI et al., 2017). Ja fora do plano, essas camadas sdo unidas através
da interacdo de van der Waals (ligacdo fraca) para formar cristais macroscopicos. A interacao
fraca entre as camadas é uma propriedade que permite que esses materiais possam ser isola-
dos em camadas bidimensionais de espessura da célula unitaria tnica e empilhadas com outras
para construir heteroestruturas. A interacdo fraca permite que as camadas destes materiais se
desloque com facilidade umas sobre as outras, propriedade que o caracteriza como um bom
lubrificante (HAN; BHATIA; KIM, 2015; VOGEL; ROBINSON, 2015; CHOI et al., 2017).
Ainda € possivel realizar o empilhamento de monocamadas de maneira diferente, compondo
heteroestruturas verticais, permitindo a criacdo de novas estruturas e propriedades superiores
unicas que nao podem ser obtidas de outra forma (VOGEL; ROBINSON, 2015; CHOI et al.,
2017). Ao explorar as novas propriedades nessas heteroestruturas , como o alinhamento de ban-
das, varios novos dispositivos eletronicos e optoeletronicos, como transistores, fotodetectores,
LEDs e eletronicos flexiveis podem ser fabricados (VOGEL; ROBINSON, 2015; CHOI et al.,
2017; GONG et al., 2017).
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Outra propriedade dos TMDCs, € a existéncia de um gap de energia que pode ser con-
trolado conforme modificamos a espessura do material. Quando o material na forma de bulk é
reduzido para uma monocamada, o intervalo entre as bandas de condugdo e valéncia do mate-
rial sofre transicdo de um gap indireto para um direto. Esta propriedade torna esses materiais,
candidatos promissores para uma variedade de dispositivos optoeletronicos, incluindo células
solares, fotodetectores, diodos emissores de luz e fototransistores (CHOI et al., 2017; LIU et
al., 2017). Além disso, devido a sua forma estrutural em camadas e excelentes propriedades
eletroquimicas, os materiais TMDCs tém sido considerados candidatos eficientes em armaze-
namento de energia e condutividade elétrica, permitindo a fabricagao de sensores com melhor
sensibilidade e baixo consumo de energia (CHOI et al., 2017).

Dentre os TMDCs que possuem estruturas em camadas, temos o MoS,, sobre o qual

visamos estabelecer uma rota de crescimento por CVD neste trabalho.

2.3.1 Dissulfeto de Molibdénio

O dissulfeto de molibdénio (MoS;) é um material semicondutor da familia dos dical-
cogenetos de metais de transi¢cdo com estrutura em camadas, formando um plano hexagonal
constituido de 4tomos de molibdénio (Mo) e enxofre (S). Cada camada possui uma configu-
racdo da forma S-Mo-S, ou seja, sendo representado por um dtomo de molibdénio disposto
sucessivamente entre duas camadas de atomos de enxofre (LI et al., 2012; DONG et al., 2018).
Cada camada de MoS; possui 0,65 nm de espessura atomica (LI et al., 2012).

Na figura 2.7, temos a representacdo da vista topogréfica da estrutura cristalina de uma
monocamada do MoS; em a), formando uma rede hexagonal de 4tomos de S e Mo ligados no
plano. Em b), temos a vista lateral do MoS; em sua quantidade volumétrica (bulk), formando

as ligacoes de van der Waals entre as camadas.



29

Figura 2.7 — (a) Representacdo da estrutura atdmica do MoS; na configuracdo de monocamada. (b) Re-
presentacdo da estrutura atdmica do MoS, na configuracao bulk. As esferas em amarelo
representam os dtomos de enxofre e as esferas em azul representam os 4tomos de molibdé-
nio.

Fonte: Autora (2019).

Outra propriedade deste material semicondutor estd associado a transi¢ao do gap de
energia, que pode ser controlado a medida que o nimero de camadas € alterado. Por exemplo,
quando a espessura do MoS, € reduzida da forma bulk para uma monocamada, ocorre uma
mudanga progressiva no gap de energia, ou seja, ha uma transi¢do de um gap indireto no bulk
para um gap direto na monocamada: para o bulk de MoS,, o gap indireto é de 1,2 eV e para
uma monocamada o gap aumenta para 1,8 eV (LIU et al., 2017; LI; ZHU, 2015). O gap direto
para a monocamada de MoS, resulta em fotoluminescéncia (SPLENDIANI et al., 2010), que o
torna promissor para diversas aplicacdes em optoeletronicas e nanoeletronicas.

Para fins de aplicagdes industriais em que € necessaria a produ¢do do MoS; com caracte-
risticas de monocamadas ou poucas camadas em larga escala. Diante disso, alguns métodos de
sintese tém sido empregados, dentre eles, a esfoliacdo mecanica (NOVOSELOV et al., 2005), a
esfoliacdo de fase liquida (HAN; BHATIA; KIM, 2015), o CVD (LIU et al., 2017). No entanto,
o CVD tem sido o mais promissor para a sintese do MoS,, devido ao relativo baixo custo e a
possibilidade do crescimento de filmes de uma tnica camada de espessura atomica de area di-
mensionalmente continua, sendo possivel obter filmes em escala da ordem de centimetros (DAI

etal., 2017; YAN et al., 2017).
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Atualmente, para a obten¢do de camadas finas do MoS; alguns reagentes precursores
tém sido explorado como: tiomolibdato de amonio [(NHy) 2MoS,4] (LIU et al., 2012; SHI et
al., 2012), molibdénio elementar [Mo] (LASKAR et al., 2013; ZHAN et al., 2012), diéxido de
molibdénio [MoO;] (WANG et al., 2013; XIE et al., 2017) e triéxido de molibdénio [MoQOs]
(LIU et al., 2017; JI et al., 2013; SHARMA et al., 2018). Entre estes precursores, os melho-
res resultados obtidos para a sintese do MoS, foram pelo processo de sulfurizacdo do MoO3

(SINGH; MOUN; SINGH, 2019).

2.4 Oxidos de Metais de Transicio

Os 6xidos de metais de transi¢ao (conhecido do Inglés como: Transition Metal Oxides
- TMOs) possuem inumeras aplicagdes em diversas dreas da quimica, fisica e ci€ncias de mate-
riais (KALANTAR-ZADEH et al., 2016; XIA et al., 2018; ZHENG et al., 2010). Os materiais
TMOs sdo constituidos na sua composi¢do quimica por um elemento de metal de transicdo e
atomos de oxigénio, sendo que a diversidade de metais de transicdo que existe pode ser im-
plementada resultando em diferentes materiais e estruturas (KALANTAR-ZADEH et al., 2016;
XIA et al., 2018; ZHENG et al., 2010). Nesta composicao atdmica, os elétrons dos elementos
de metais de transi¢do sdo fortemente atraidos pelos d&tomos de oxigénio, sendo as suas propri-
edades quimicas, fisicas e estruturais definidas pelos orbitais d dos elétrons dos elementos de
metais de transicdo (KALANTAR-ZADEH et al., 2016).

Os TMOs bidimensionais (2D) com estruturas em camadas apresentam propriedades fi-
sicas e quimicas que os diferem dos materiais na forma bulk como, por exemplo, gap largo
(maior que 2,5 eV) JAYAKUMAR; SURENDRANATH; MOHANAN, 2018; KALANTAR-
ZADEH et al., 2016). Além dessas propriedades, as diferentes estruturas que podem ser forma-
das resultam em diversas aplicagdes em Optica, eletrOnicas, catdlise, baterias, supercapacitores,
sensores e células solares (KALANTAR-ZADEH et al., 2016). Outra propriedade que contribui
para a modificacdo das caracteristicas quimicas e cataliticas dos TMOs € a espessura da camada
atomica reduzida (KALANTAR-ZADEH et al., 2016). Porém, os TMOs cuja espessura con-
tem uma tnica camada atdmica ou com poucas camadas foram poucos explorados em relacao
aos materiais de outras familias como, por exemplo, os dicalcogenetos de metais de transicdo
(KALANTAR-ZADEH et al., 2016).

Dentre a familia dos TMOs mais promissores estudados temos, por exemplo: MoO, (PU

et al., 2017; DAHN; MCKINNON, 1987; CABANA et al., 2010), TiO, (ZHENG et al., 2010;
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XIANG et al., 2015), MnO, (SUN et al., 2012) e WO, (AUBORN; BARBERIO, 1987), por
apresentarem capacidade anddica superior ao grafite, que comercialmente é de 372 mAhg™!,
sendo baixa para o desenvolvimento de baterias de ion de litio (ZHOU et al., 2017). Na secdo a
seguir, iremos avaliar algumas propriedades do MoO,, que foi sintetizado em uma das tentativas

de produzir o MoS; e também foi foco das caracterizagdes experimentais deste.

2.4.1 Dioxido de Molibdénio

O Diéxido de Molibdénio (MoO,) é um material semicondutor do tipo n de band gap
de 3,85 eV e que, devido as suas excelentes propriedades eletronicas, possui uma infinidade
de possibilidades de aplicacdes nas dreas de eletronica e ptica como, por exemplo, superca-
pacitores, eletrodos para baterias recarregdveis, sensores para biomedicina e diodos emissores
de luz (NI et al., 2015; PU et al., 2017; RAJESWARI et al., 2009; LIU et al., 2015; ZHOU et
al., 2017). Este material é relatado na literatura como um material anddico, com propriedades
promissoras para a fabricacdo de baterias de fons de litio, demonstrando maior eficiéncia no
armazenamento de energia com capacidade superior aos materiais a base de carbono (YANG et
al., 2008; GUO et al., 2012; XIA et al., 2018).

O MoO; constitui a classe de materiais 2D com estrutura em camadas, propriedade que
os tornam interessantes para a aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia como,
por exemplo, baterias (BOLAND et al., 2019). Este material em escala nanométrica pode trazer
vantagens que nao foram encontradas em outros materiais como, por exemplo, sulfato de gélio
e o 6xido de vanadio (BOLAND et al., 2019). No entanto, essa estrutura em camada tem
sido amplamente exploradas para outros campos de pesquisa como, por exemplo, o estudo de
estruturas hibridas de MoO; juntamente com MoS,; (M0oO,/MoS;) como materiais cataliticos
visando a melhoria no desempenho dos dispositivos eletroquimicos (TRUNG; KAMAND et
al., 2019). Mas, ainda hd pouca compreensdo sobre os principais mecanismos para a producdo
deste composto hibrido (TRUNG; KAMAND et al., 2019). O MoO; em monocamada ¢ um
semicondutor de gap de energia indireto de 0,84 eV na qual o minimo da banda de condugdo
estd localizado no ponto K enquanto méximo da banda de valéncia estd no ponto G (MA et al.,
2019).

O MoO; possui uma estrutura cristalina do tipo rutilo (TiO;) distorcido, sendo cristali-
zada em uma célula monoclinica (XIANG et al., 2015). A estrutura cristalina do MoO, pode

ser representada por um dtomo de molibdénio no centro da célula unitdria ligado a seis 4tomos
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de oxigénio que estdo localizados nos vértices. Na figura 2.8, temos a estrutura cristalina do

MoO; de fase monoclinica em que podemos observar essa configuragao.

Figura 2.8 — Topografia da estrutura cristalina de uma camada do MoO,. As esferas azuis representam
os atomos de Molibdénio e as esferas vermelhas representam os atomos de Oxigénio.

Fonte: Autora (2019).

O MoO, tém sido atrativo por apresentar uma baixa resistividade elétrica (8,8.107>
Q.cm) a temperatura de 300 K nas amostras bulk, além de apresentar um alto ponto de fusdo e
alta estabilidade quimica (XIANG et al., 2015; HU et al., 2015).

Neste trabalho, foram apresentados os resultados da sintese em que obtivemos o0 MoO,
com diferentes contrastes pticos, assim como a respectiva caracteriza¢do do material por Es-

pectroscopia Raman.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo estdo descritos os principios fundamentais das técnicas experimentais
utilizadas para a obtencdo e caracterizacdo das amostras. Iniciamos com a descri¢do do princi-
pio de funcionamento da técnica de CVD utilizada para a obtencdo das amostras. Em seguida,
apresentaremos as técnicas utilizadas para caracteriza¢do dos filmes obtidos, assim como as
especificagcdes e o principio de funcionamento de cada técnica. As técnicas experimentais uti-
lizadas para a caracterizagdo das amostras obtidas foram: Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletronica de Varredura - (ou, do Inglés Scanning Electron Microscopy - SEM) e Fotolumines-
céncia - (ou, do Inglés Photoluminescence - PL). Serdo apresentadas nesta secdo uma prévisao

do que se espera obter com as andlises das amostras em cada técnica de caracterizacao.

3.1 Deposicao Quimica de Fase Vapor

A técnica de deposi¢do quimica de fase vapor - CVD, tem sido bastante utilizada para
o crescimento de nanomateriais bidimensionais com finalidade de aplicacdes em dispositivos
eletronicos devido a sua capacidade de produzir filmes com caracteristicas de monocamada ou
poucas camadas de alta qualidade com area continua de dimensdo (GONG et al., 2017; WANG
et al., 2014; BERNARDI et al., 2017; ZHANG et al., 2016; HUANG et al., 2015). Essa técnica
consiste na deposi¢cdo de d&tomos sobre uma superficie aquecida, resultando na formacao de fil-
mes solidos, sendo que os filmes formados sdo provenientes de uma reagdao quimica na qual os
reagentes precursores estdo na fase gasosa. Neste processo, essa nuvem gasosa € transportada
por meio de um fluxo de gds carreador até a superficie do substrato apropriado, gerando a de-
posicdo com o crescimento do material e levando a formacao de particulas ou de filmes finos,
sob condig¢des de pressdo e temperaturas controladas (PIERSON, 1999; JONES; HITCHMAN,
2009). E importantes ressaltar que o processo CVD pode utilizar vérias espécies de reagen-
tes quimicos gasosos, liquidos ou s6lidos como fontes dos elementos dos quais os filmes sdo
constituidos (RODRIGUEZ; GARCIA, 2007). Os coprodutos gasosos ndo desejados da reagao
sdo liberados do reator e diluidos em um recipiente externo contendo 4gua como, por exemplo,
ocorre na sintese de crescimento do MoS, a pressao atmosférica.

Uma desvantagem do crescimento de materiais por CVD € que as reagdes quimicas
ocorrem em etapas em vez de formar diretamente o produto, como nos métodos fisicos, o
que pode ocasionar a formac@o de produtos intermedidrios (RODRIGUEZ; GARCIA, 2007).

Sendo assim, o processo de crescimento pode sofrer influéncia de algumas varidveis, como
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por exemplo, pressdo do sistema, taxa de fluxo, entre outras, que necessitam ser controladas
(RODRIGUEZ; GARCIA, 2007).

O processo de crescimento por CVD do MoS, pode ser descrito em trés etapas: sublima-
cdo, difusdo e reacdo. Na primeira etapa do processo de crescimento, 0s reagentes precursores
MoOs e S sdo submetidos ao aquecimento. Como consequéncia deste aquecimento, 0s reagen-
tes precursores sublimam na fonte. Na segunda etapa, os reagentes precursores na fase gasosa
sdo transportados por um fluxo de gas inerte, até a superficie do substrato. J4 na terceira etapa,
os reagentes MoOs3 e S na fase gasosa reagem um com o outro, resultando na formacao do MoS,
(LIU et al., 2017). As reagdes quimicas que descrevem o processo de crescimento do MoS, por
CVD podem ocorrer em duas etapas e estdo representadas abaixo (WITHANAGE et al., 2018;
SHARMA et al., 2018):

2MoO3 +S — 2 MoO; + SO,

M002 +3S — MOSZ + SOQ,

A sintese do MoS, por CVD ainda € desafiadora, pois depende do controle de alguns
parametros que interferem no crescimento, como: a distancia fisica entre os cadinhos contendo
os reagentes, o tempo de crescimento, fluxo de gés carreador, a propor¢do dos reagentes, con-
trole da pressdo de vapor uniforme e temperatura que cada reagente ¢ submetido (LIU et al.,
2017; SINGH; MOUN; SINGH, 2019; WU et al., 2018). Quando alguns desses parametros
nao sdo bem controlados e definidos, outras reacdes podem ocorrer, resultando no crescimento
de outros produtos intermedidrios, como por exemplo, a formacdo do diéxido de molibdénio
[MoO;] (SHARMA et al., 2018) e do oxissulfeto de molibdénio [MoOS,] (SINGH; MOUN;
SINGH, 2019), juntamente com cristais de MoS; (SHARMA et al., 2018; SINGH; MOUN;
SINGH, 2019), conforme descrito na equagao:

2 MoO3 + S — 2 MoO; + SO,

2MoO; +5S — 2 MoOS; + SO,.

A primeira etapa da reacdo pode ser descrita como: O MoO3 € reduzido formando o
MoO,, devido o processo de aquecimento dos reagentes, sendo que cada dtomo de oxigénio
removido da reacao junta-se ao enxofre, resultando na formacao do SO,, que € liberado durante
o processo de crescimento. Ja na segunda etapa da rea¢do, o MoO; sublimado reage a nuvem

gasosa do S, resultando na formagdo de uma fase incompleta do MoS,, o MoOS,, que ocorre
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devido a insuficiéncia de S na reacdo e novamente cada dtomo de oxigénio removido da reagcdo
junta-se ao enxofre, formando SO;, que € eliminado da reacao.

Nessa perspectiva, € necessario manter o controle desses fatores para obter filmes de
MoS; sem sobreposicdes de outras particulas indesejadas. Em particular, manter a pressao de
vapor de Mo uniforme na regido de reacao pode auxiliar na manutencao da propor¢ao adequada
de Mo para S, quando o enxofre chegar na regido de concentragdo de Mo. Desse modo, pode-se
facilitar o crescimento dos filmes de MoS,, gerando filmes mais limpos e com grande area de
recobrimento do substrato (XIE et al., 2017; LIU et al., 2017). No nosso caso, algum desses
parametros que influénciam o crescimento necessitam de estudos adicionais de convergéncia, ja
que os utilizados até o momento geraram a formacao do MoO; e do MoOS, que também serdo

caracterizado neste trabalho.

3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman €é uma técnica que estuda o processo de espalhamento inelds-
tico da luz oriundo da interagcdo entre a radiacdo eletromagnética e os modos de vibracdes de
uma amostra (SALA, 2008; DOVE, 2003). Quando uma amostra € irradiada por um feixe de
luz monocromaético, geralmente oriundo de um laser, os fétons que compdem esse feixe de luz
interagem com as moléculas ou a estrutura cristalina que compdem a amostra, resultando em
um feixe com frequéncia diferente. Essa diferenca de frequéncia entre a radiacdo espalhada e a
radiacdo incidente € o que caracteriza os modos normais de vibracdo que foram criados ou des-
truidos durante o processo de interacdo. Cada material a ser analisado apresenta um conjunto de
modos de vibragdes caracteristicos capaz de fornecer informagdes das propriedades eletronicas
e estruturais das amostras em estudo (SALA, 2008; MAXIMIANO, 2012).

Existem diferentes formas da luz ser espalhada quando interage com um material. No
espalhamento Rayleigh a frequéncia do f6ton espalhado pelo sistema é a mesma do f6ton inci-
dente compondo, portanto, um espalhamento eldstico onde ndo € possivel observar sinal Raman,
como o ilustrado na parte central da figura 3.1. J4 no processo de espalhamento Stokes, o sis-
tema encontra-se em um nivel de energia fundamental e quando € excitado por um f6ton de
energia hVvy, absorve esse foton, sendo promovido para um estado virtual - (que ndo € um es-
tado real e pode ser descrito como um estado de transi¢do de tempo de vida curto) e decai para
um nivel de energia hv,,, emitindo um féton com energia menor do que o absorvido, conforme

esquematizado na parte esquerda da figura 3.1. No processo de espalhamento Anti-Stokes o sis-
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tema encontra-se em um nivel de energia excitado, e quando sofre interagdo com um féton de
energia hvy, este € absorvido, sendo promovido para um estado virtual. O sistema entdo decai
para um nivel de energia fundamental, emitindo um féton com energia maior do que o absor-
vido, conforme mostrado na parte direita da figura 3.1. No caso dos sélidos cristalinos, quando
um féton interage com um cristal, ele pode criar ou destruir um fonon - que € a quantizacdo dos
modos vibracionais (SALA, 2008).

Figura 3.1 — Diagrama representando os processos de espalhamento de luz, quando esta sofre intera-

¢do com uma amostra. As linhas tracejadas continuas representam os niveis de energia da
molécula. As linhas pontilhadas representam os niveis de transicao.

Nl'vel e|etr6nico — T  c—
excitado
Estado virtual -A- - - -A- -y = .‘- T
hVO - hvm hvo hVO +hvm
hv0
Nivel eletrénico hvv v=1 v— v=1 - - V=1
fundamental me v=0 V=0 Vin V=0

Espalhamento Stokes Espalhamento Rayleigh Espalhamento anti-Stokes

Fonte: (HERVAL et al., 2015).

3.2.1 Descricao Classica do Espalhamento Raman

O espalhamento Raman cléssico € descrito como resultante da interagdo do campo elé-
trico E da radiagdo incidente com a nuvem eletronica do material (PETER; CARDONA, 2010).

Essa intera¢do induz um momento de dipolo elétrico no material definido como:

P=YE, (3.1)

RN . .l . . ~
sendo ¥ o tensor de polarizabilidade do material que descreve a resposta das vibragdes dos
atomos ao campo elétrico, sendo varidvel a medida que a distancia entre os nucleos varia (PE-

REIRA, 2009; PETER; CARDONA, 2010). Se a radiacd@o incidente € uma onda plana mono-

cromética de frequéncia ®; e vetor de onda k;, seu campo elétrico é dado por:
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E(71) =E; (12, a),-) cos (E-.?— w,-t) , (3.2)

sendo o vetor 7 a distancia internuclear.
A rede cristalina de um material é composta por d&tomos, e quando estes interagem com
a luz, vibram em torno da posi¢do de equilibrio. O deslocamento dos d&tomos causado por essa

vibracdo € descrito como:

ﬁ(?at) = ﬁ() (qa a)o)COS (Zi?_ w()t) ’ (33)

sendo i o deslocamento dos d&tomos na posicdo de equilibrio, @y a frequéncia de vibragdo da
rede cristalina e g o vetor de onda.

Considerando que a frequéncia caracteristica dos elétrons seja muito maior que a frequén-
cia das vibragdes atdmicas e que #(7,t) seja varidvel no tempo, é esperado que o tensor polariza-
bilidade sofra uma pequena modifica¢do. Desse modo, podemos considerar 7 = 7(?{}, ;).
Como as amplitudes das vibragdes atbmicas sdo muito pequenas em relacao a distancia interato-
mica do material, podemos fazer uma expansao em Série de Taylor em torno de #. Considerando

apenas os termos de primeira ordem da expansao, temos:

(7 (7 87
X (ki,wi,ft> =%Xo <ki,(0i> + { = ] i (7,1), (3.4)
di |,
O momento de dipolo pode ser reescrito como:
P(0) =7 (Ko i) E, (3.5)

Substituindo a equacdo 3.2 e 3.4 na equagdo 3.5, temos:

f’(?,t) = ?0 @i, (oi> E; <I€,, (oi> cos (75,-.?— w,f) +
£

W] o (4, o) E; (12’,, a),-) cos <7€,~.?— (o,-t) cos (4.7 — mot ), (3.6)
0

que pode ser reescrito como:

ﬁ (?7t) = ﬁRayleigh (77t) +ﬁRaman (?,l‘, ﬁ) ; (37)
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de forma que foi definido que:

f’Rayleigh (F,1) = 7}0(7@', o;)E; (k;, @) cos <zi-7— w;t ) , (3.8)
e
. N ) A - .
Praman (F,t,1) = S5 | Ho (4, ) E; <k,~,a),~> cos (k,-.r—co,f) cos (¢.7 — ant) (3.9)
u lo

Utilizando a identidade trigonométrica:
2(cosacosf) = cos(o+ B) + cos(a — B),

a equacgao 3.9, pode ser reescrita como:

. IR )74 1 . L
Praman (7,t,4) = 37 uo(q, wo)E;(k;, (Di)i{COS[(Q-V— oot ) + (K7 — wjt)]
0

+cos[(§.F— wpt) — (K7 — wit)]} (3.10)

A expressdo 3.8 corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento eléstico), ou
seja, a luz espalhada possui a mesma frequéncia da luz incidente. A expressao 3.9 corresponde
ao espalhamento Raman (espalhamento ineldstico), nesse caso, a luz espalhada e a luz incidente
possuem frequéncias diferentes. A frequéncia (®; + @), caracteriza o espalhamento Anti-
Stokes e a frequéncia (®; — @y) corresponde ao espalhamento Stokes (PETER; CARDONA,
2010; SALA, 2008). E importante ressaltar também que @ = 27v.

Na figura 3.2 temos a representacdo de um espectro Raman contendo o espalhamento
Raman (Stokes e anti-Stokes) e o espalhamento Rayleigh. O pico central do espectro caracte-
riza o espalhamento Rayleigh, os picos mais intensos representam espalhamento Stokes (direita
do espectro) e os picos menos intensos representam o espalhamento anti-Stokes (esquerda do
espectro). A diferenca de intensidade entre os picos Stokes e anti-Stokes estd associada a ocu-
pacdo dos estados pelas moléculas, porém ndo pode ser explicada pela teoria classica (SALA,
2008). Pela teoria quantica, mostra-se que hd uma maior concentra¢do de moléculas no estado
fundamental do que no estado excitado, sendo a probabilidade de transicdo maior no estado
fundamental do que no estado excitado, dando origem a uma maior intensidade no pico Stokes
do que anti-Stokes (SALA, 2008). Nesse caso, € mais eficiente para as medidas Raman anali-
sar o sinal Stokes do que o anti-Stokes, visto que o espectro de ambos apresentam as mesmas

informacdes, porém a intensidade do sinal Stokes € maior.
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Figura 3.2 — Esquematico de um espectro Raman em que podemos observar suas principais caracteristi-
cas.

Rayleigh

by
L\

Anti-Stokes Stokes

Intensidade (u.a)

Raman Shift (cm')

Fonte: Adaptada de: (ALENCAR, 2012).

3.2.2 Descricao Quantica do Espalhamento Raman

O espalhamento Raman quantico pode ser descrito por meio do processo de interacao
dos fonons (que s@o definidos como quasi-particulas associadas a vibracdo), fétons e elétrons
na rede cristalina. Para descrever esse processo de interagdo, temos que especificar as etapas
que estes estdo associados ao longo do tempo. No entanto, para descrever a probabilidade
de transi¢do envolvendo o espalhamento Raman para fonons € necessédrio considerar a teoria
de perturbacio de terceira ordem, o que ndo € trivial e ndo serd desenvolvido neste momento
(PETER; CARDONA, 2010). Desse modo, podemos descrever todo esse processo de interagao
considerando os diagramas simplificados de Feymman e levando em conta a energia total do
sistema, sendo definida pela Hamiltoniana total (7¢°). Esta Hamiltoniana total do sistema é
definida como: 7 = J#y + A + Hor + Hzy, sendo que iy, Hg, Hog € Hy representam

as Hamiltonianas do meio, do f6ton, da interagcdo elétron-féton e da interagdo elétron-fonon,
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respectivamente. A Hamiltoniana do sistema pode ser reescrita como: ¢ = )+ .7, onde
define-se que %) = ¢} + % e este representa a Hamiltoniana do sistema nio perturbado. Ja
JO = Hor + o r, representa a Hamiltoniana do sistema perturbado devido as interacdes.

Na figura 3.3 temos a representacio do diagrama de Feynman para o espalhamento Sto-
kes (em que ocorre a criacdo de fonons) e para o espalhamento anti-Stokes (em que ocorre a
ay,

mediérios (|a) e |b)) e final (|f)) necessdrios para que o elétron saia do seu estado inicial ndo

destrui¢do de fonons). Os simbolos |i),

b) e |f) representam os estados inicial (|i)), inter-

excitado e chegue ao estdgio final, onde o sistema gerou e emitiu uma radiacdo de frequéncia in-
ferior a incidente (espalhamento Stokes). Também pode ocorrer a ocasido em que o sistema des-
tréi e emite uma radiagdo de frequéncia maior que a incidente (espalhamento anti-Stokes). Esta
situacdo descreve o espalhamento Raman de primeira ordem. Um f6ton incidente de frequéncia
®;, ao sofrer interagdo com uma amostra mediada pela Hamiltoniana .7%,g, cria um par elétron-
buraco, promovendo o sistema para um estado intermedidrio |a). O elétron é entdo espalhado
criando ou destruindo um fonon. Posteriormente, ocorre a interagdo elétron-fonon, resultando
na criag¢do ou destrui¢ao de um fonon. Com a cria¢ao ou destruicao deste fonon, o sistema pas-
sard para outro estado intermedidrio |b). Neste estado |b), ocorrerd a recombinagdo do elétron
com o buraco e, como consequéncia, a emissdo de um féton com frequéncia (@s), conforme
ilustrada nas figuras 3.3 a) e 3.3 b) (PETER; CARDONA, 2010). Portanto, podemos descrever
os estados presentes nos diagramas de Feynman para os espalhamentos Stokes e anti-Stokes

como:

i) = [n;,0,m, yp) (3.11)
|a) = |n; —1,0,m, y,) (3.12)
b) = |ni—1,0,m=+1,y) (3.13)
|f) = |ni—1,1,m=£1,yp) (3.14)

onde os termos n;, 0 ou 1, m, Y, estdo associados respectivamente ao nimero de fétons inciden-
tes, o nimero de fotons espalhados, o nimero de fonons e o estado eletronico que o sistema se
encontra. Desse modo, as notagdes dos estados representados acima podem ser descritas como:

o estado inicial |i) possui um nimero de f6tons incidentes n;; ndo hd fétons espalhados; possui
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um nimero m de fonons na rede; e o estado eletronico que o sistema se encontra é Yy (PETER;

CARDONA, 2010; MARTINS, 2015; MOREIRA, 2009).

Figura 3.3 — Representacdo do diagrama de Feynman para a descri¢do dos processos de espalhamento
Raman: a) Stokes e (b) Anti-Stokes.

a)

Wwj n n Wg

Legenda:

-P— Féton [] Interagdo elétron - foton

———— Par elétron - buraco (] Interacao elétron - fénon

AV P Fonon

Fonte: Adaptada de: (PETER; CARDONA, 2010).

As energias associadas a cada um destes estados podem ser descritas como:

E; = njh; + mhay + E” (3.15)
E, = (nj— 1) ha; +mhoy+ E; (3.16)
Eb:(ni—l)ﬁa)i—i—(mil)ﬁa)o—i—Eg (3.17)

Ef = (nj— 1) ho; + hoy + (m+ 1) hoy + E” (3.18)
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onde os termos hw;, hay, has, E€, EY representam, respectivamente, a energia do féton inci-
dente, energia do fonon, energia do féton espalhado, energia do elétron na banda de conducao
e a energia do elétron na banda de valéncia.

A probabilidade do espalhamento Raman envolve conceitos da teoria de perturbacio
dependente do tempo de terceira ordem. Para obter essa probabilidade utiliza-se a Regra de ouro
de Fermi, que descreve a taxa de transicdo de um estado para o outro quando este sofre uma
perturbacdo (PETER; CARDONA, 2010). No entanto, € preciso determinar a probabilidade de
transicdo de cada um dos estados envolvidos na interacdo. A primeira probabilidade € descrita
em termos do estado inicial |i) e do estado intermedidrio |a), mediada pela Hamiltoniana de
interacdo #,g dividida pela diferenca inicial do sistema e pela diferenga de energia entre os

estados (PETER; CARDONA, 2010). Assim, temos:

(al Aer i)
Z ﬁ(i)i — (Eg —EV)

a

(3.19)

Para segunda probabilidade desta transi¢do envolvendo os estados intermedidrio |a) e

|b), considera-se o produto da primeira transi¢do pela segunda, dado por:

(b| Az |a) (al Her i)

;b. [hw; — (ES — EV)] — [hey; — hay — (Ef — EV)]

(3.20)

No entanto, o processo de interacdo € continuo até que a tltima transi¢do seja alcancada.

Assim, para as transi¢des entre os estado |b) e | f), temos no denominador:

(Fieo — fien — (Ef, — E")] — (Ey — Ep) = hieoi— fieon — i, (3:21)

Pelo principio de conservacgao de energia: hw; = hwy+ haws. Logo, o denominador tende
a zero. Como resultado, ele deve ser substituindo pela funcéo delta de Dirac: d[hw; — hawy —
ha).

Portanto, a probabilidade de espalhamento Raman pela regra de Ouro de Fermi neste

caso sera:

x 8[haw; — hoy — hay).

Praman = (2—”) [Z (f| Her|b) (b Hey|a) (a] Her i)

h ) |57 ho — (E§ — E)] — [hw; — hay — (Ef — EY)]

(3.22)
Para obter a probabilidade do espalhamento Raman de diagramas de ordem maiores,

devemos somar primeiro as suas contribui¢des individuais usando os procedimentos descritos
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acima e, em seguida, elevar ao quadrado e multiplicar pela constante de normalizacao (%’r)

(PETER; CARDONA, 2010).

3.2.3 Espectroscopia Raman do MoS,;

A espectroscopia Raman, uma técnica de caracteriza¢do simples e ndo destrutiva, tem
sido promissora nos estudos das propriedades vibracionais e estruturais de diferentes materiais
bidimensionais (LIU et al., 2017; PAWBAKE et al., 2016; LATE et al., 2014). Essa técnica pode
ser usada em diversos TMDCs bidimensionais, entre eles, 0 MoS,, para identificar o nimero de
camadas e a qualidade do cristal (LIU et al., 2017; FAN et al., 2014). O numero de camadas
pode ser obtido através das caracteristicas dos picos Raman do cristal de MoS,, que estdo
associadas aos modos normais de vibracdo (LIU et al., 2017; GANATRA; ZHANG, 2014;
PARK et al., 2015; SHARMA et al., 2018).

Para o cristal MoS; em sua forma bulk, existem quatro modos Raman ativos de primeira
ordem correspondentes as seguintes simetrias e frequéncias medidas: E%g (32 cm™ 1), Ey ¢ (286
cm™1), B, (383 em™!), Ajg (408 cm™!) (LI et al, 2012; FREY et al., 1999; WINDOM;
SAWYER; HAHN, 2011). O modo E%g estd associado a vibragdo de uma camada S-Mo-S
contra camadas vizinhas, denominado de modo de camada rigida. O modo E;, € proibido em
experimentos de retroespalhamento. Esses dois modos de vibracdo ndo sio detectados devido as
regras de selecdo associadas a geometria de espalhamento ou devido ao espalhamento Rayleigh
(VERBLE; WIETING, 1970; LEE et al., 2010; FREY et al., 1999). O modo Eég representa a
vibracdo no plano dos dois dtomos de enxofre em relagdo ao 4tomo de molibdénio em sentido
oposto. E 0 modo Ay, estd associado a vibragdo fora do plano dos dtomos de enxofre em
sentidos opostos (VERBLE; WIETING, 1970; LIU et al., 2017; LEE et al., 2010; FREY et al.,
1999; SHARMA et al., 2018). Esses dois dltimos modos de vibrag@o sdo observados no MoS,
bulk, quando a radiacdo incidente estd na direcdo de retroespalhamento. Esses modos normais

de vibragdo ativos no Raman podem ser observados na ilustragdo da figura 3.4.
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Figura 3.4 — Ilustragdes esquemadticas dos modos normais de vibragdo do MoS; ativos no Raman. As
esferas em azul representam os dtomos de Molibdénio. E as esferas em amarelo representam
os dtomos de enxofre. As setas em vermelho indicam os sentidos das vibra¢des dos dtomos.

< —= e A
S O S
e - >
Y
Ezzg E1g E129 Atg

Fonte: Adaptada de: (YE et al., 2015).

A figura 3.5 mostra a evolucao do espectro Raman do MoS, de acordo com a quantidade
de camadas atomicas, em que podemos observar esses dois modos normais de vibracdo tendo
suas frequéncias modificadas. Observa-se que, quanto maior o nimero de camadas, maior € o
deslocamento entre os picos caracteristicos. Na figura 3.5 b), temos um diagrama representando
a relacdo entre a frequéncia associada a cada pico (curva em preto) com o nimero de camadas.
Esta diferenca de frequéncia tem sido comumente utilizada para definir a quantidade de camadas
presentes em amostras de MoS;, conforme confirmado por Microscopia de Forca Atdmica (LIU
et al., 2017). Observa-se o deslocamento entre os picos caracteristicos do MoS, a medida que
o nimero de camadas aumenta. A curva em vermelho representa esse deslocamento por meio

da diferenca de frequéncia entre os picos, indicando o nimero de camadas do MoS,.
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Figura 3.5 — Espectro Raman do MoS; e sua evolucio de acordo com a quantidade de camadas. a) O
primeiro pico representa 0 modo E%g e estd associado a vibracdo dos dtomos de enxofre
em relagdo ao dtomo de molibdénio no plano. O segundo pico representa 0 modo Aj, €
estd associado a vibracdo dos dtomos de enxofre fora do plano. b) Diagrama representando
a posicdo dos picos para os modos Eég e Ay, em fungdo da espessura da camada para os
espectros de MoS,. As frequéncias dos dois modos normais ativos estdo representadas
pelas curvas em preto e a diferenca de frequéncia entre esses modos estd representada pela
curva em vermelho.

a) ! ) b) 408
! —26
o
~ 406+ SN
s 24 3
- § 404 . a
507 o Py
3 3 402-L 3
© © T r &
92 Jie 2 a
5 | Coosesse®® "eeoncocoiinc S 384 20w
£, NN g .3
- [T L
X2 i i Bulk 382 - . —g 187
i i 2g
—20 T T T | T T T T | T T T T | T T I I | | | | Jr}}'ll |
360 380 400 420 0 1 2 3 4 5 6 Bulk
Raman Shift (cm™) NUmero de Camadas (L)

Fonte: Adaptada de: (WANG et al., 2012).

3.2.4 Espectroscopia Raman do MoQO,

O espectro Raman atribuido ao MoO, obtido através das reagdes de reducdo do MoOs,
mostra picos em 125, 208, 229, 348, 364, 470, 497, 574, 589 e 747 cm~! (L1 et al., 2016). A
clareza dos picos Raman € um indicativo de boa qualidade dos cristais sintetizados (LI et al.,
2016).

A figura 3.6, mostra um espectro Raman do MoO, e seus respectivos modos vibracio-
nais. Segundo Camacho-Loépez e colaboradores o modo vibracional referente ao pico em 128
cm~1 é atribuido a uma oxifase do MoO3_, do MoOs, ou seja, uma fase incompleta do pro-
cesso de oxidacdo. E segundo Kumari e colaboradores, os picos em 592 cm™! e 746 cm™! é
associado a vibracao dos grupos Mo-O (I) e Mo-O (II) na rede cristalina e os demais picos ndo

ha especificacdo qual tipo de vibracao eles representam.
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Figura 3.6 — Espectro Raman do MoO; e seus respectivos modos de vibracao.

206
498

— 746

Intensidade (u.a)

L] L L] L L | L] L) L L}
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Raman Shift (cm™)

Fonte: Adaptada de: (SINGH; MOUN; SINGH, 2019).

3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Um dos instrumentos utilizados para a caracterizagdo morfoldgica e microestrutural da
superficie de materiais s6lidos é o Microscopio Eletronico de Varredura. Esse equipamento
possui mais de um plano focal, o que possibilita produzir imagens tridimensionais de alta reso-
lucdo da superficie de uma amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). O microscépio
eletronico de varredura utiliza-se de um feixe de elétrons focalizados por campos eletromag-
néticos, o que possibilita a formagdo de imagens. As imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (ou, do inglés, Scanning Electron Microscopy - SEM) possuem alta resolugdo espa-
cial devido ao pequeno comprimento de onda do elétron (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007; MALISKA, 2004).

3.3.1 Descricao Basica do Funcionamento do Microscépio Eletronico de Varredura

O microscopio eletronico de varredura consiste em um sistema que funciona baseado na
emissdo termoidnica (promovida por um canhio de elétrons), sendo composto por um conjunto
de lentes condensadoras, um sistema de escaneamento, detectores e um sistema de processa-

mento de dados.
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O principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura consiste em uma
fonte de elétrons que € submetida a uma diferenca de potencial, gerando aquecimento do fila-
mento. Esse aquecimento gera a excitagdo dos dtomos, facilitando a movimentagdo dos elé-
trons e consequentemente a sua saida do material. Portanto, ocorre a emissdo termoidnica, que
ocorre quando os elétrons de uma superficie metdlica atingem a energia de barreira e sao libe-
rados devido ao aquecimento. O feixe de elétrons que sai do material atravessa o anodo a fim
de produzir um feixe mais coeso, sendo captados e focalizado por lentes condensadoras, reali-
nhando de acordo com o didmetro da objetiva. A objetiva tem como fun¢do focalizar o feixe
antes do mesmo interagir com a amostra. As imagens geradas pelo microscépio eletronico de
varredura sd@o formados pelos elétrons secundarios provenientes das colisdes ineldsticas entre
os elétrons primarios com os dtomos da amostra. Também existe a contribuicdo dos elétrons
provenientes das colisdes eldsticas com os dtomos da superficie da amostra e o feixe (os elé-
trons espalhados), porém este apresenta resolu¢do menor. A amostra é escaneada pelo feixe de
elétrons condensado, que é capturado por um coletor, gerando dados que serdo armazenados e
convertidos por um software. Com base nas informacdes captadas pelo software, teremos as
imagens reproduzidas no computador (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; MALISKA,
2004).

3.3.2 Espectroscopia de Dispersao de Energia

A espectroscopia de dispersao de energia (conhecido do inglés como: Energy Disper-
sion Spectroscopy - EDS ou EDX) € uma técnica de microanélise baseada na detec¢io dos raios
X emitidos por uma amostra quando esta sofre interagdo com um feixe de elétrons. Quando
o feixe de elétrons colide com os dtomos que compdem a amostra, gera uma perturbacao nos
elétrons das camadas mais internas dos dtomos. Essa perturbagdo causada pelo feixe incidente,
promove o elétron de camadas mais internas (proximo ao nicleo) a um nivel superior, criando
um buraco. Um elétron de energia mais alta (em uma camada externa), preenche o buraco ge-
rado, e nessa transicao eletronica ha a emissdo de energia na forma de raio X. Quando esse raio
X caracteristico da diferenca de energia entre as duas camadas e da estrutura atomica do ele-
mento emissor atinge o detector, € possivel observar um espectro do nimero de fétons recebidos
pela energia. Esse espectro gerado nos permite a obtencao da composi¢do quimica da amostra

a ser analisada. Os raios X emitidos pela amostra sdo ordenados no espectro de acordo com a
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sua energia, ou seja, da menor energia para a maior (MALISKA, 2004), conforme representado

na figura 3.7.

Figura 3.7 — Espectro de energia dispersiva do triéxido de molibdénio (M0oO3), em que podemos obser-
var a composi¢cdo quimica e a propor¢ao dos atomos na amostra.

o Mo Mo: 25,33%

0:74,67%

1.00 2.00 3.00 4.00
Energia (KeV)
Fonte: Adaptada de: (WANG et al., 2013).

No espectro da figura 3.7 podemos observar que a amostra ¢ composta apenas pelos
elementos quimicos: molibdénio (Mo) e oxigénio (O). A propor¢do dos atomos de Mo para O
¢ aproximadamente 1:3, o que caracteriza a formacdo do MoO3 de fase ortorrombica (WANG
et al., 2013).

Essa técnica é capaz de fornecer informacdes sobre a heterogeneidade em nivel micros-
copico da composi¢do quimica do material, possibilitando a compreensdo das caracteristicas
elementares a nivel macroscopico. Além disso, € uma técnica nao destrutiva, que depende do
tipo da amostra e de quantos KeV sao utilizados, além do tempo para aquisi¢do dos dados. No
caso das amostras de MoS,, para um feixe de elétrons de 20 KeV, a técnica mostra-se bastante
destrutiva.

A utilizacdo do MEV como uma das técnicas de caracterizagdo nos permite obter ima-
gens morfologica de alta resolucdo da superficie do material em estudo. Com auxilio de um
analisador de raio X acoplado ao MEV, o que dé acesso a técnica de EDS, torna possivel ad-
quirir informagdes dos raios X oriundos da interagdo do feixe de elétron com a amostra. As

andlises utilizando essa técnica nos permite ainda identificar e quantificar os componentes qui-



49

micos presentes na amostra. Por exemplo, € possivel identificar na amostra a proporcio de

enxofre (S), de molibdénio (Mo) e de oxigénio (O) contida nas amostra de MoS, e MoO,.

3.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de Fotoluminescéncia (conhecido do Inglés como: Photoluminescence
Spectroscopy - PL) é uma técnica baseada no processo de emissdo espontianea de luz por um
material quando este sofre interacdo com a radiacdo. Ou seja, quando uma amostra € irradiada
por um fonte de luz, por exemplo, um laser. Os fotons sdo absorvidos pela amostra, promo-
vendo os elétrons da banda de valéncia para um estado de maior energia da banda de condugdo.
Portanto, ocorre a criacdo do par elétron-buraco que se recombinam. No entanto, como a ten-
déncia do sistema € atingir o equilibrio estavel (ou seja, retornar a posi¢ao de equilibrio inicial
que possuia antes da transicao), esses portadores de cargas retornam ao seu estado fundamental,
ou seja, a banda de valéncia, emitindo fétons. Os f6tons emitidos sdo provenientes do acimulo
de energia gerado nesse processo de transi¢do entre as bandas. A energia do féton emitido for-
nece a medida do gap do material em andlise. Para a ocorréncia desse processo € necessario que
os fotons incidentes na amostra possuam energia suficiente para promover a transi¢do eletronica
entre as bandas, ou seja, energia maior ou igual ao gap do material em andlise (GFROERER,
2006; RODRIGUES; GALZERANI, 2012). Essa descri¢do pode ser observada no diagrama da

energia por vetor de onda representado na figura 3.8.

Figura 3.8 — Diagrama representando o processo de fotoluminescéncia. E representa a energia e k, o

momento.
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Fonte: Adaptada de: (GORDO et al., 2015).
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Nos semicondutores, a transi¢do do elétron do estado excitado para o estado fundamen-
tal pode ocorrer em dois processos: o radiativo - quando ha emissao de luz, ou seja, a energia
fornecida nesta transicdo € maior ou igual ao gap do material (RODRIGUES; GALZERANI,
2012) . E e o ndo-radiativo - quando ndo ha emissdo de luz (RODRIGUES; GALZERANI,
2012), ou seja, a energia fornecida € menor que o gap do material. Neste contexto, a espec-
troscopia de fotoluminescéncia fornece informagdes das transi¢des eletronicas que ocorrem de
banda-a-banda ou interbandas. Esta transi¢cdo banda-a-banda apresenta mais probabilidade de
ocorrer em materiais de gap direto, visto que esta transicdo ocorre entre o nivel de energia mais
alto da banda de valéncia e o minimo da banda de condugio e estdo localizados no mesmo ponto
do espago dos momentos (k). Nesse caso, dizemos que a transi¢ao € direta e que 0 momento €
conservado. Em materiais de gap indireto, em que o minimo da banda de conducao e o maximo
da banda de valéncia estdo separados por um vetor de onda k no espaco dos momentos, essa
transicao ird ocorrer, porém necessita de uma pertubagdo na rede criada por um fonon, para que
haja a conservacdo do momento (RODRIGUES; GALZERANI, 2012). Desse modo, pressu-
pomos que materiais na configuracdo de monocamadas ou poucas camadas poderdo apresentar
espectros de fotoluminescéncia, visto que a transicao ocorre espontaneamente ao ser excitado
por uma fonte de radiacido. Na configuracdo bulk, essa transi¢cao nao ocorrerd diretamente, logo
quando o material emitir o sinal luminoso, parte desse sinal poderd ser reemitido de outras
maneiras, como por exemplo, calor. Portanto, o sinal de fotoluminescéncia serd relativamente
baixo. Essa transi¢ao de gap pode ser observada para o MoS,, em que a intensidade do pico
varia conforme a espessura do filme.

A PL ¢ uma técnica simples e ndo destrutiva e pode ser utilizada para estudar propri-
edades de superficie em crescimento de semicondutores. Os espectros de fotoluminescéncia
fornecem informagdes dos niveis eletronicos de uma amostra, através das energias de transi¢ao
entre os estados e também nos permitem identificar impurezas e defeitos pontuais contidas em

sua estrutura (GFROERER, 2006).

3.4.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia do MoS,

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica promissora nos estudos das pro-
priedades opticas de materiais. Em particular, para o MoS,, o fendmeno de fotoluminescéncia
pode ser observada de acordo com a espessura da camada atdmica do filme, ou seja, aumenta

conforme a espessura do filme diminui. Sendo assim, o processo de emissdo de luz de uma
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monocamada é mais intenso do que um bulk (SPLENDIANI et al., 2010). Essa divergéncia de
comportamento de emissao de luz estd associado a estrutura de banda do MoS, (SPLENDIANI
et al.,, 2010). Por exemplo, o0 MoS; é um material semicondutor que possui um controle de
gap dependente do niimero de camadas, ou seja, gap indireto para o bulk e quando reduzido a
monocamada o gap torna-se direto (WU et al., 2018; SPLENDIANI et al., 2010). A figura 3.9
a) mostra o diagrama de bandas de energia do MoS, bulk e monocamada. Para o MoS; bulk
temos, o miximo da banda de valéncia localizado no ponto I" € 0 minimo da banda de condugdo
entre os pontos K e I'. No entanto, para a monocamada temos o maximo da banda de valéncia
e o minimo da banda de conducao localizados em um mesmo ponto K (GANATRA; ZHANG,
2014), conforme pode ser observado no diagrama da figura 3.9 a).

Na figura 3.9 b) temos um espectro de fotoluminescéncia do MoS, de diferentes nu-
meros de camadas em que podemos observar essa divergéncia de comportamento por meio da
intensidade do sinal dos espectros.

Podemos observar os diferentes comportamentos nos espectros de fotoluminescéncia as-
sociado ao niimero de camada. Splendiani e colaboradores mostraram que a fotoluminescéncia
para uma monocamada do MoS, esfoliado exibe emissdo dptica proximos as regides de 670
nm (1,84 eV) e 627 nm (1,98 eV) que indicam as transicdes diretas dos éxcitons A e B - (que
¢ uma quasiparticula, ou seja, uma perturbacio causada por fétons nos sélidos, criando o par
elétron-buraco que interagem devido a forcas Coulombianas) no ponto K da zona de Brillouin
(SPLENDIANTI et al., 2010), devido ao acoplamento spin-Orbita da banda de valéncia (SINGH;
MOUN; SINGH, 2019). Para a monocamada observa-se um pico mais intenso do que a bica-
mada, hexacamada e bulk. Para o bulk ndo é possivel verificar os picos, uma consequéncia do
gap indireto, conforme mostra o espectro da figura 3.9 b). Segundo Splendiani e colaboradores,
no ponto K do gap direto, os estados da banda de condugdo sdo decorrente da presenca dos or-
bitais d do 4tomo de Mo, que esta disposto entre duas camadas de &tomo de S na célula unitéria,
sofrendo uma acao minima entre as camadas (SPLENDIANTI et al., 2010). E no ponto I" do gap
indireto, os estados sdo oriundos da ligacdo entre os orbitais d do Mo e pz do S que sofrem in-
teracdo entre camadas e estdo sujeito a uma menor emissao de energia em fun¢do do niimero de
camadas (SPLENDIANI et al., 2010). Em outras palavras, a emissdo 6ptica do MoS, depende
do nimero de camadas que, por sua vez, estd associada a transicao de gap de energia que ocorre
devido a combinag¢do entre os orbitais d do Mo e pz do S (SPLENDIANI et al., 2010). Desse

modo, a explicagdo para o sinal de fotoluminescéncia com o nimero de camada variando de
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multicamada para uma Unica camada atdmica estd associada a alteracdo da estrutura de banda
e consequentemente uma varia¢ao quantitativa no gap de energia do MoS; (LI; ZHU, 2015).

E importante ressaltar também, a existéncia de quatro modos Raman ativos que podem
ser observados nos espectros. Os dois primeiros correspondem os modos vibracionais do MoS;
e os outros dois picos correspondem aos modos vibracionais do substrato de silicio, indicando

os picos Raman de 1? e 2% ordem, conforme observa-se na figura 3.9 b).

Figura 3.9 — a) Diagramas de bandas do MoS; bulk e monocamada. As linhas em vermelho e azul repre-
sentam as bandas de condugdo e valéncia, respectivamente. O tracejado em preto indica o
topo da banda de valéncia. A seta em preto representa a transicdo de energia. b) Espectros
de fotoluminescéncia e Raman do MoS; para monocamada, bicamada, hexacamada e bulk.
Os picos Raman que aparecem nos espectros indicam os modos de vibracdo do MoS; e Si.
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Fonte: Adaptada de: (SPLENDIANI et al., 2010).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentadas a metodologia utilizada para a obtencao e caracteriza¢ao
das amostras. As sinteses para a obtenc¢do das amostras e as caracterizagdes foram realizadas
nos Laboratérios do Departamento de Fisica e Laboratério de Microscopia Eletronica e Anélise

Ultraestrutural da Universidade Federal de Lavras.

4.1 Reagentes e Materiais Utilizados

Para a obtencdo das amostras foram utilizados como reagentes precursores o enxofre
e o trioxido de molibdénio, ambos em p6. O gds argdnio foi utilizado para o transporte dos
reagentes e na deposi¢do dos materiais em estudo. E para a limpeza dos substratos foi utilizada
a solucdo de peroxido de hidrogénio e 4cido sulfurico. Na tabela 4.1, temos a descri¢do e a
especificacdo de cada um desses materiais.

Tabela 4.1 — Especificacdo dos reagentes utilizados para obtencdo das amostras e limpeza dos substratos.

Reagentes Férmula Molecular  Pureza Empresa Concentracao
Triéxido de Molibdénio MoOj; >99,5% Sigma - Aldrich
Enxofre S >99,5% Sigma - Aldrich
Argbnio Ar 99,0 % Lavras - Gés
Acido Sulftrico H,S0,4 Sigma - Aldrich 95,98 %
Per6xido de Hidrogénio H,0, Sigma - Aldrich 30 %

Fonte: Autora (2019).

4.2 Preparacao dos Substratos

Os filmes de MoS; foram crescidos sobre substratos de silicio (Si) dopados do tipo p,
recobertos com didxido de silicio (SiO,) de 285 nm de espessura. Os substratos foram submeti-
dos a limpeza por solucdo de peroxido de hidrogénio (H>O;) e 4cido sulfurico (H,SO4) 1:3 em
volume antes de iniciar o processo de deposi¢cdo. Ou seja, para cada 30 ml de H,SO4 concen-
trado foram utilizados 10 m/ de H,O,. Os substratos foram mergulhados e permaneceram nessa
solu¢do durante 30 minutos sob a acdo de uma placa agitadora. Posteriormente, esses substratos
foram retirados e lavados em dgua corrente por 2 minutos. Depois da lavagem em dgua corrente,
estes substratos foram transferidos para um béquer contendo dgua deionizada com resistividade
acima de 5 MQ.cm™!, fornecida pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Lavras. Apos 10 minutos, esses substratos foram retirados e secos utilizando o gas inerte Ar.
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4.3 Descricao do Equipamento Utilizado

A figura 4.1 ilustra o esquemadtico de um sistema de CVD utilizado para o crescimento
dos materiais bidimensionais. Este sistema é composto por um cilindro de gis, um controlador
de fluxo, um tubo de quartzo, um forno tubular horizontal, suportes para o tubo de quartzo e um

recipiente com dgua para a solubilizaciao dos gases eliminados da reagdo.

Figura 4.1 — Esquema basico da montagem do sistema do CVD utilizado na sintese. Pode-se observar a
maneira como os reagentes foram colocados no interior do tubo de quartzo.
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Fonte: Autora (2019).

O forno utilizado para o crescimento das amostras é um forno tubular horizontal da
EDG/SERIE FT — HI, que atinge a temperatura de até 1200 °C. Esse forno possui trés zonas de
aquecimento, sendo permitido realizar a programacao dos parametros de temperaturas, veloci-
dade de aquecimento e tempo independentemente para cada uma das zonas. Cada zona desse
forno possui um conjunto de resisténcias helicoidais ligadas em série, o que possibilita que cada
regido desse forno seja programada de maneira independente. O interior do forno é recoberto
por camada de massa cerdmica e uma manta cerdmica com silica. O forno utilizado para a sin-
tese dos materiais pode ser observado na figura 4.2. Como parte independente do forno, temos o
controlador de fluxo de gds, com a escala desejada para a sintese em centimetros ctibicos padrao
por minuto (ou, do Inglés standard cubic centimeters per minute - sccm). Este equipamento é

composto por trés entradas e trés saidas na parte traseira com dispositivos de encaixe rapido,
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e na parte frontal, trés indicadores analégicos com diferentes escalas e trés rotdmetros, onde é
possivel o controle do fluxo de gés, conforme ilustrado na figura 4.1.
No interior desse forno tubular existe um tubo de quartzo resistente a altas temperaturas,

com dimensdes de aproximadamente 1,20 m de comprimento e 5,0 cm de diametro.

Figura 4.2 — Forno utilizado para a sintese de deposicdo quimica de fase vapor (CVD). Departamento de
Fisica/UFLA.

Fonte: Autora (2019).

4.4 Crescimento do MoS; e MoQO, por CVD

As amostras de MoS, e MoO, foram sintetizadas usando o processo de CVD em con-
dicdo de pressdo atmosférica. No interior do tubo de quartzo foram colocados os reagentes
precursores e através dele o fluxo de gas carreador € injetado. Este processo promove o trans-
porte dos reagentes no estado gasoso e os produtos oriundos da reacdo quimica, fazendo com
que esses sejam depositados sobre o substrato de Si0,/Si, a pressdo atmosférica. Os substratos
sdo colocados sobre a fonte de MoO3 com a face recoberta com o 6xido voltada para cima e o
S € colocado na regido mais fria, préximo a entrada de gés. Isso se deve ao fato da densidade
do S ser menor que 0 MoO3. Na figura 4.1 podemos observar a representagdo do experimento.

Antes de iniciar o processo de aquecimento dos reagentes, foi feita uma limpeza no tubo

de quartzo com fluxo de gds argonio (Ar) a 190 sccm durante 5 minutos para retirar o oxige-
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nio no tubo. Posteriormente foi feita a programacao do forno, sendo que a regido contendo
a fonte de S foi inicialmente mantida em temperatura ambiente por 15 minutos. Em seguida
essa temperatura foi elevada a 145 °C a uma taxa de 4,5 °C/min durante 28 minutos, que en-
tao foi mantida durante 57 minutos. Para a regido do forno contendo o MoOs, o aumento da
temperatura foi programado a partir da temperatura ambiente até atingir 565 °C, a uma taxa de
aquecimento de 13,6 °C/min. Um aquecimento 16,5 °C/min foi entéo aplicado nos préximos
10 minutos, chegando a uma temperatura final de 730 °C, mantida por 50 minutos (LIU et al.,
2017). A ilustracdo de todos os pardmetros, desde as taxas de aquecimento, temperaturas ini-
ciais e finais, assim como tempos do processo de crescimento que cada reagente foi submetido
estdo representados na figura 4.3.

No final do processo de crescimento, o tubo de quartzo foi resfriado naturalmente até
a temperatura de 100 °C para a fonte de MoO3 e 77 °C para a fonte de S. Apds atingir essas
temperaturas, o forno foi aberto para acelerar o processo de resfriamento, com manutencao do
fluxo de géds. Apds 12 minutos, o forno atingiu a temperatura ambiente e o fluxo de gas foi

interrompido. Em seguida, o forno foi desligado e as amostras retiradas.

Figura 4.3 — Gréfico representando a curva de aquecimento dos reagentes MoO3 e S que ocorre durante
o processo de crescimento do MoS; por CVD. O grafico em azul representa o aquecimento
para a fonte de MoOs3. O gréifico em amarelo representa o aquecimento para a fonte de S.
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Fonte: Autora (2019).
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4.5 Condicoes de Crescimento das Amostras

Para a obtencdo das amostras foram estabelecidas algumas condicdes na qual variamos
os seguintes parametros: fluxo de gds, distancia entre os reagentes precursores e quantidade de

MOOg.

4.5.1 Condicao /

Inicialmente foi utilizado um fluxo de gas de 15 sccm durante a fase de aquecimento dos
reagentes precursores € apOs 48 minutos do inicio da sintese, esse fluxo de gds foi aumentado
para 35 sccm, conforme descreve o artigo referéncia (LIU et al., 2017) adotado para este tra-
balho. O fluxo de gas de 35 sccm foi mantido até o final da sintese, ou seja, quando o forno é
resfriado naturalmente até atingir a temperatura de 30 °C. Nés vamos denominar a nomencla-
tura 15 scem/35 scem para indicar a variacdo de fluxo de gds. Neste experimento foi utilizado
um substrato de SiO,/Si em cada rota de sintese sobreposto sobre um cadinho contendo o rea-
gentes MoO3, em distancias diferentes da fonte de S. Os parametros utilizados para esta sintese

sdo definidos na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Pardmetros utilizados para a obtenc¢do das amostras.

Fluxo de gas Distancia de trabalho Reagentes Massa de reagentes N° substrato

15 scem/35 sccm 47 cm MoOs 19.9 mg 1
S 0.8g

15 scem/35 scem 40 cm MoOs3 19.9 mg 1
S 0.8g

15 scem/35 scem 36 cm MoOs 19.9 mg 1
S 0.8g

Fonte: Autora (2019).

4.5.2 Condicao /1

Para a obten¢do destas amostras foi mantido fluxo de gas de 15 sccm durante a fase de
aquecimento dos reagentes precursores e apds 48 minutos do inicio da sintese, esse fluxo de
gds foi aumentado para 35 sccm e mantido até o final da sintese, ou seja, quando o forno atinge
a temperatura de 35 °C. N6s vamos denominar a nomenclatura 15 sccm/35 scem para indicar

a variacdo do fluxo de gés. Neste experimento foram utilizados na mesma rota de sintese, trés
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substratos de Si0O,/Si sobrepostos sobre um cadinho contendo o reagentes MoO3 em distancias

diferentes da fonte de S. Os parametros utilizados na sintese estdo descritos na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Pardmetros utilizados para a obteng@o das amostras.

Fluxo de gas Distancia de trabalho Reagentes Massa de reagentes N° substrato

15 scecm/35 scem 23 cm MoO; 20 mg 3
24 cm S lg
26 cm

Fonte: Autora (2019).

4.5.3 Condicao /11

Nesta condi¢do foi utilizado um fluxo de gas de 20 sccm durante a fase de aquecimento
dos reagentes precursores e apds 48 minutos do inicio da sintese, esse fluxo foi aumentado para
35 scem, permanecendo com esse fluxo até o final da sintese, ou seja, quando o forno é resfriado
até atingir a temperatura de 35 °C. N6s vamos denominar a nomenclatura 20 sccm/35 sccm para
indicar a variacao do fluxo de gés. Neste experimento utilizamos um sistema composto por dois
cadinhos contendo quantidades diferentes de massas de MoO3 na mesma rota de sintese. Sobre
cada cadinho foi colocado um substrato de SiO,/Si, localizados em distincias diferentes da

fonte de S. Os parametros utilizados para esta sintese estdo definidos na tabela 4.4

Tabela 4.4 — Parametros utilizados para a obteng¢do das amostras.

Fluxo de gas Distiancia de trabalho Reagentes Massa de reagentes IN° substrato

20 sccm/35 sccm 23 cm MoOs 16 mg 1
S lg

20 sccm/35 sccm 30 cm MoOs 3,5mg 1
S lg

Fonte: Autora (2019).

4.5.4 Condicao IV

Foram obtidas amostras utilizando um fluxo de gas de 10 sccm para a fase de aqueci-

mento dos reagentes e apds 48 minutos do inicio da sintese, esse fluxo foi aumentado para 25
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sccm, mantendo esse fluxo até o final da sintese, ou seja, quando o forno foi resfriado natural-
mente até atingir a temperatura de 35 °C. N6s vamos denominar a nomenclatura 10 sccm/25
sccm para indicar esta variacdo e fluxo de gas. Para este experimento utilizamos um sistema
contendo um substrato de SiO,/Si sobreposto sobre um cadinho de MoOj3 por rota de sintese,
variando apenas as distancias fisicas entre o substrato e a fonte de S. Na tabela 4.5, temos a

descri¢do dos parametros experimentais utilizados.

Tabela 4.5 — Parametros utilizados para a obteng@o das amostras.

Fluxo de gas Distancia de trabalho Reagentes Massa de reagentes N° substrato

10 sccm/25 sccm 23 cm MoO; 15 mg 1
S lg

10 scem/25 sccm 25 cm MoO; 15 mg 1
S lg

10 sccm/25 sccm 30 cm MoO; 15 mg 1
S lg

Fonte: Autora (2019).

4.6 Procedimentos de Caracterizacio das Amostras

4.6.1 Microscopia optica

As imagens Opticas das amostras foram obtidas utilizando o microscdpio 6ptico confocal
que estd acoplado ao Espectrometro Raman LabRAM HR do Laboratério de Espectroscopia do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Lavras - UFLA, utilizando as objetivas de

50X e 100 X.

4.6.2 Espectroscopia Raman

As medidas Raman foram realizadas utilizando o espectrometro Raman LabRAM HR
Evolution (HORIBA) do Departamento de Fisica da Universidade federal de Lavras - UFLA.
Para as medidas das amostras de MoS, obtidas neste trabalho por CVD, utilizamos os mesmos
parametros: o laser utilizado possuia comprimento de onda igual a 532 nm, no qual a poténcia
utilizada foi 1% da poténcia total de 100 mW e grade de 1800 .mm~!. Todas as medidas foram
realizadas sob condicdes de pressao e temperatura ambiente e na regido espectral compreendida

entre 370 e 420 cm ™. A escolha desta regido de trabalho é devido ao fato de que tanto abaixo de
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370 em™! quanto acima 420 cm~ !, nenhum sinal Raman do MoS, foi detectado. O pico Raman
principal do silicio estd em 520,6 cm™'. Os espectros Raman do MoS, foram adquiridos nas
objetivas de 50X e 100X no qual os didmetros do ponto iluminado (ou, como conhecido do In-
glés, spot) do laser sdo 1,18 um e 0,72 um, respectivamente. Foram realizadas 6 acumulacdes
de 20 segundos para a aquisicao dos espectros.

As medidas dos espectros Raman do MoO; aqui sintetizado foram realizadas utilizando
uma fonte de laser de 532 nm, 1% da poténcia de 100 mW, grade de 1800 Lmm™~! e a objetiva
50X para a focalizar o filme no qual o didmetro do spot do laser € 1, 18 um. Foram realizadas 6

acumulacdes de 20 segundos para a aquisi¢ao dos espectros.

4.6.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas foram feitas utilizando o espectrometro Raman LabRAM HR Evolution
(HORIBA) em sua fun¢do de fotoluminescéncia, utilizando um laser de comprimento de onda
de 532 nm de poténcia de 100 mW, no qual a poténcia utilizada foi 1%, grade de 1800 Lmm ™!
e a objetiva 100X para a focalizar o filme. Todas as medidas foram realizadas sob condi¢des
de pressdo e temperatura ambiente e na regido espectral compreendida entre 540 e 780 nm. A
escolha dessa regido de trabalho, € devido ao fato de que abaixo 540 nm e acima 780 nm, ndo foi
observado espectro de fotoluminescéncia. Para a obten¢@o dos espectros de fotoluminescéncia,
foi utilizado um tempo de aquisi¢do de 10 segundos com 2 acumulagdes. Este equipamento

pertence ao Departamento de Fisica da Universidade Federal de Lavras - UFLA.

4.6.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Para as andlises das micrografias de MEV, foi utilizado o Microscépio Eletronico de
Varredura LEO EVO 40 XVP do Laboratério de Microscopia Eletronica e Anélise Ultraestru-
tural da Universidade Federal de Lavras - UFLA. Este microscépio € equipado com sistemas de
microanélise de raios X da Bruker, modelo Quantax EDS e Software Espirit. Para as analises
EDS ndo foi necessdrio realizar o recobrimento das amostras com carbono ou ouro e o feixe de

elétrons utilizado para a obtenc¢do das micrografias foi gerado aplicando-se a tensao de 20 KeV.



61
5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no processo de producao e carac-
terizagdo das amostras. As amostras foram produzidas pela técnica de Deposi¢do Quimica na
Fase Vapor. As andlises foram realizadas por Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica
de Varredura/EDS e Espectroscopia de Fotoluminescéncia. Serdo apresentadas nesta se¢ao al-
gumas imagens Opticas das amostras crescidas por CVD. As demais imagens Opticas referentes

as outras regides dos substratos podem ser vistas no anexo.

5.1 Dissulfeto de Molibdénio

Essa secdo tem como objetivo apresentar os resultados referente ao crescimento por
CVD do MoS; e os resultados obtidos pelas técnicas experimentais de caracterizagio: espec-
troscopia Raman, espectroscopia de fotoluminescéncia, microscopia eletronica de varredura

(MEV) e espectroscopia de dispersao de energia (EDS).

5.1.1 Deposicao Quimica na Fase Vapor

As amostras foram obtidas utilizando as condi¢des de crescimento estabelecidas na se-
¢do 4.5 com a variagdo de alguns parametros. A escolha da variacdo do fluxo de gés de 15
sccm/35 sccm inicialmente estabelecida na condicdo / da secdo 4.5.1, se deve ao fato de que
os resultados foram melhores com obtivemos maior exito no crescimento do MoS, em rela-
cdo a outros fluxos maiores durante a fase de aquecimento. Os resultados apresentados para
essa variacdo de fluxo apresentaram um aumento no tamanho e no nimero de cristais de MoS,
depositados por unidade de drea. Além disso, os filmes formados mostraram uma morfologia
mais uniforme em compara¢gdao com outros fluxos maiores, conforme relata um trabalho ante-
rior usado como referéncia (LIU et al., 2017). Estes resultados serviram de motiva¢do para
utilizarmos o referido fluxo de gas como ponto de partida para o inicio do trabalho.

Tendo adotado essa variagao do fluxo de gés, o proximo passo do trabalho foi o ajuste
das distancias fisicas entre o cadinho contendo o reagente precursor (S) e o substrato de SiO,/Si.
Inicialmente foi realizado teste para a distancia padrao de 47 c¢m, conforme sugerido no artigo
(LIU et al., 2017) e posteriormente, foram testadas também as distancias de 40 cm e 36 cm,

conforme os parametros estabelecidos na condi¢do I da secdo 4.5.1.
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A figura 5.1 mostra as imagens Opticas das amostras obtidas no crescimento por CVD
utilizando os parametros definidos na condi¢c@o /. Para o substrato que estava a uma distancia
de 47 c¢m da fonte de S, observamos que a quantidade de MoO3 contida no cadinho ndo foi
totalmente consumida durante a sintese € como uma etapa intermedidria do processo de cres-
cimento por CVD, ocorreu a deposicao de cristais de MoO, apenas em uma das extremidades
do substrato de SiO,/Si, devido a falta de S na regido contendo o MoO3. Isto impossibilitou
a ocorréncia da reagdo completa, conforme ilustra a imagem O6ptica da figura 5.1 a). Para a
condicdo em que a distancia entre o substrato e a fonte de S foi de 40 cm, observamos que a
quantidade do reagente MoQOj3 contida no cadinho foi totalmente consumida durante a sintese e
que devido a auséncia de S na regido, nao houve a forma¢do de MoS,, ocorrendo portanto, a
deposi¢do de cristais de MoO; em todo o substrato de SiO,/Si, conforme pode ser observado
a figura 5.1 b) e que serd discutido com mais detalhes na se¢do 5.2 deste capitulo. Quando a
distancia entre o substrato e fonte de S foi de 36 cm, observamos que a quantidade de MoOj3
contida no cadinho foi novamente totalmente consumida durante o processo de crescimento,
resultando na formacdo MoO, devido a redu¢do do MoOs3. O S sublimado alcancou a regido
contendo a nuvem gasosa do MoOs e reagiu com a mesma, resultando na formacao e deposi¢cao
do MoS; e oxissulfetos sobre o substrato de Si0,/Si, conforme ilustra a figura 5.1 ¢). Os ponti-
nhos de contrastes dpticos em azul indicados na figura 5.1 c¢) representam indicios de formagao
dos cristais de MoS; e os de contrastes Opticos em preto indicam os oxissulfetos de molibdénio
[MoOS;], conforme indicado na figura 5.1 ¢). No entanto para a distancia de 36 cm observamos
que o MoS; crescido ndo apresenta uma estrutura definida, tornando necessario a convergéncia
de alguns parametros como, por exemplo, o fluxo de gds ou a distancia entre os cadinhos con-
tendo os reagentes. E os oxissulfetos de molibdénio formados podem ser atribuidos ao fato de
que a quantidade de enxofre naquela regido era insuficiente para que ocorresse a formagao do

MOSz.
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Figura 5.1 — Imagens Opticas das amostras crescidas por CVD sobre um substrato de SiO,/Si, utilizando a
variacdo de gds de 15 sccm/35 sccm. As distancias entre os cadinhos contendo os reagentes
S e MoOj3 correspondente a cada amostra foram: a) 47 cm, b) 40 cm e ¢) 36 cm. Cada
imagem &ptica possui escala correspondente a 20 pm.

Fonte: Autora (2019).

Portanto, o crescimento por CVD utilizando os parametros definidos na condi¢do I mos-
traram que as distancia de 47 ¢m e 40 ¢cm foram promissoras para a deposi¢cdo do MoO, en-
quanto que a distancia de 36 cm apresentou resultados melhores para indicios da formacao do
MOSQ.

Com objetivo de obter os cristais de MoS; foi estabelecida a condi¢do 11, cujos para-
metros foram descritos na se¢do 4.5.2, na qual mantivemos a variacao de fluxo de gés em 15
scem/35 scem e sobre o cadinho contendo o MoOs3 foram colocados trés substratos de SiO,/Si
em diferentes distancias em relacdo a fonte de S. As distancias entre o substrato e a fonte de S

foram: 23 c¢m, 24 cm e 26 cm, como podemos observar na figura 5.2.
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Figura 5.2 — Ilustracdo esquemdtica do sistema CVD em que os cadinhos contendo os reagentes S e
MoOs estdo localizados no centro de cada regido do forno. E que as distancias entre os
substratos de Si0,/Si e a fonte contendo S foram de: 23 cm, 24 cm e 26 cm.

26 cm

T

. .

Ar

Regiao 1 Regido 2 Regido 3

Fonte: Autora (2019).

Na figura 5.3, temos as imagens Opticas das amostras de MoS, obtidas utilizando os
parametros definidos na condi¢do /1, na qual podemos observar a formacgao de filmes de MoS,
com diferentes morfologias e contrastes Opticos. Na condi¢do em que a distancia entre o subs-
trato de S10,/Si e a fonte de S foi de 23 cm, podemos observar a formacado de filmes de MoS,
com caracteristicas de maior continuidade e com recobrimento uniforme do substrato, mas com
crescimento de ilhas triangulares subsequentes, dando origem a multicamadas, conforme po-
demos visualizar na figura 5.3 a). Para a distancia de 24 c¢m, podemos observar a formacao de
filmes com morfologias triangulares e algumas ilhas de multicamadas sobrepostas sobre a estas
regides, conforme pode ser visto na figura 5.3 b). J4 na distdncia de 26 cm podemos obser-
var filmes com caracteristicas morfoldgicas triangulares de bordas arredondadas. Observamos
também que houve formacao dos cristais de MoS, em densidade menor, ou seja, hd um me-
nor nimero de cristais por unidade de drea ao longo do substrato e com formacao de outros
flocos (ou, conforme geralmente referido em Inglés, flakes) de materiais com caracteristicas
de oxissulfetos [MoOS;], conforme mostra a figura 5.3 ¢). Tal hipdtese serd investigada por

espectroscopia Raman na secdo 5.2.3.
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Figura 5.3 — Imagens Opticas dos filmes de MoS; obtidos no crescimento por CVD sobre um substrato
Si0,/Si utilizando a variagdo de géas de 15 sccm/35 scem. A distancia entre o substrato de
Si0,/Si e a fonte de enxofre foram diferentes: a) 23 cm, b) 24 cm e ¢) 26 cm. O filme
de MoS; ¢é caracterizado pela regido continua de contraste 6ptico roxo. Ja as regides tri-
angulares de contraste Optico em branco sobre os filmes indica o MoS; na sua densidade
volumétrica (bulk). Cada imagem Optica possui escala correspondente a 10 um.

—

Fonte: Autora (2019).

Desse modo, podemos concluir que os parametros estabelecidos na condi¢ao /1 mos-
traram que a distancia 23 cm foi promissora para a formagao de filmes de MoS, com regides
continuas, fato que pode ser associado a disponibilidade de reagente na regido. E que as so-
breposi¢des de multicamadas podem estar associadas com o tempo de crescimento, conforme
relatado na referéncia (LIU et al., 2017). A distancia de 24 c¢m apresentou melhor resultado
para a formac¢do do MoS; de regides triangulares com sobreposi¢des. E por uma deficiéncia de
S na regido, a distancia de 26 c¢m foi favoravel para a formacdo do MoOS; numa grande drea do
substrato, enquanto as regides triangulares de MoS; foram formadas em menor densidade (ou

seja, numero de cristais de MoS; por unidade de area).

' As imagens Gpticas referentes a outras regides do substrato, utilizando os mesmos pardmetros de cres-
cimento encontra-se na figura 7.1 da secdo anexo.
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Na tentativa de restringir as ilhas de multicamadas que estavam crescendo sobre os fil-
mes de MoS, depositados e a formacao dos flakes dos oxissulfetos de molibdénio nas demais
regides do substrato, estabelecemos uma condicao /// com os parametros descritos na se¢ao
4.5.3. A figura 5.4, ilustra o sistema experimental utilizado com os parametros definidos na
condic¢ao /11 contendo dois cadinhos com quantidades diferentes de MoOj3 distribuidos unifor-
memente ao longo de cada um e com distancias entre a fonte de S e o substrato de 23 cm e 30

cm.

Figura 5.4 — Ilustragdo esquemdtica do sistema CVD contendo um cadinho de S e dois cadinhos de
MoOs. Os cadinhos contendo MoOs continham quantidades de reagentes diferentes. Os
substratos de SiO,/Si encontram-se a uma distancia 23 c¢m e 30 cm do cadinho contendo S.

Regiao 1 Regido 2 Regido 3

Fonte: Autora (2019).

Utilizando os parametros definidos na condi¢do /11 foram obtidos filmes com diferentes
morfologias e contrastes Opticos, conforme podemos observar nas amostras da figura 5.5. Na
amostra em que a distincia entre o substrato e o cadinho contendo S foi de 23 ¢m foram obtidos
filmes de MoS, com regides continuas e algumas poucas ilhas de multicamadas sobrepostas,
conforme podemos visualizar na figura 5.5 a). As ilhas depositadas sobre o filme sao MoS; e
o contraste optico fornece indicios de diferentes nimeros de camadas, o que sera investigado
por espectroscopia Raman na secdo 5.1.2. Podemos observar também que nao houve a forma-
¢ao dos oxissulfetos, deixando evidente que a quantidade de enxofre disponivel na regido era o
suficiente para reagir com todo o MoOs3 sublimado. J4 na amostra em que a distancia entre o
substrato e a fonte de S foi de 30 cm, houve a formacao filmes de MoS, na forma triangular,
com diferentes contrastes opticos. Os tridngulos formados sdo equildteros, de bordas bem defi-
nidas e diferentes contraste opticos, que podem ser associados a diferentes espessuras. Também

podemos observar que sobre a superficie dos cristais de MoS; nao houve sobreposi¢cdes de mul-
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ticamadas. Nota-se também que as demais regides do substrato estdo limpas sem a deposi¢ao

dos oxissulfetos de molibdénio, conforme podemos observar na figura 5.5 b).

Figura 5.5 — Imagens 6pticas dos filmes de MoS; obtidas no crescimento por CVD sobre um substrato
de Si0O,/Si utilizando a variag¢do de fluxo de gds de 20 sccm/35 sccm. A distancia entre o
substrato de SiO,/Si e a fonte de enxofre foram: a) 23 cm e b) 30 cm. Cada imagem Optica
possui escala correspondente a 10 ym.

Fonte: Autora (2019).

Portanto, podemos concluir que o aumento do fluxo de gés contribuiu para melhoria da
qualidade das amostras produzidas. Para a condi¢do da amostra da figura 5.5 a) observamos que
os filmes de MoS; estdo com qualidade melhor, em comparacdo com a amostra da figura 5.3
a), pois foi possivel restringir parcialmente as sobreposi¢des e eliminar a formagao dos oxissul-
fetos. Ressaltamos ainda que para a condi¢@o na qual a distancia entre o substrato de Si0,/Si
e a fonte de S foi de 23 cm, a variacdo do fluxo de gés de 20 sccm/35 sccm e uma quantidade
de MoO3 de 16 mg, conforme definida na condi¢cdo /11 da secdo 4.5.3, apresentou melhores
resultados para a formacdo de filmes continuos, continuos, quando comparada a variacao do
fluxo de 15 scem/35 sccm e uma quantidade de MoOs3 de 20 mg, conforme definida na condigao
11 da secdo 4.5.2. Neste caso, o fluxo de gds maior contribuiu para que a quantidade de vapor
do reagente S chegasse até a fonte de MoO3 e reagisse com a massa gasosa disponivel, evitando
a ocorréncia de outras reacdes intermedidrias como, por exemplo, a formac¢do dos oxissulfetos.
E uma quantidade de MoO3 menor, ou seja 16 mg, foi o suficiente para sublimar e reagir com a

nuvem gasosa de S que chegou a regido, resultando em filmes com menos sobreposic¢des.

2 As imagens 6pticas referentes a outras regides do substrato, utilizando os mesmos pardmetros de cres-
cimento encontram-se nas figuras 7.2 e 7.3 da secdo anexo.
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Ja para a condi¢@o em que a distancia entre o cadinho contendo S e o substrato foi de 30
cm, conforme parametros definidos definidos na condigdo /7 - (na qual utilizamos a quantidade
3,5 mg de MoO3 e uma taxa de variacdo de gés de 20 sccm/35 sccm) foi perfeita para a forma-
¢do de cristais triangulares de MoS; de estrutura bem definidas, conforme mostra a figura 5.5
b). Desse modo, podemos concluir que o fluxo de gés foi suficiente para transportar a nuvem
gasosa de S até a fonte contendo MoQO3, resultando apenas na formagao do MoS,. Outro fator
importante foi a quantidade do reagente MoO3 disponivel, a qual influenciou na forma do cristal
depositado. Ou seja, para uma quantidade de 16 mg de MoO3 foram obtidos filmes continuos
de MoS,, enquanto com 3,5 mg de MoO3 houve a formacao de MoS; na forma de tridngulos.

Uma condig¢do IV foi estabelecida com o objetivo de aumentar o tamanho e o nimero
de cristais por unidade de area, sendo utilizado para a obtencdo das amostras os parametros
definidos na secdo 4.5.4. Neste experimento foi utilizado uma variacdo de fluxo de gis de 10
scem/25 scem e um substrato por rota de sintese, sobreposto a fonte de MoO3; com diferentes

distancias em relagdo a fonte de S. A figura 5.6 mostra o esquemdtico experimental utilizado.

Figura 5.6 — Ilustracdo esquemadtica do sistema CVD em que os cadinhos contendo os reagentes S e
MoOs estdo localizados no centro de cada regido do forno. Neste sistema utilizamos apenas
um substrato Si0,/Si sobre o cadinho contendo o MoOs.

\
/

23cm

O,

Sio, /Si

Regiéo 1 Regido 2 Regido 3
Fonte: Autora (2019).

A figura 5.7 mostra as imagens Opticas dos cristais de MoS; formados com diferentes
morfologias e contrates dpticos, sendo um indicativo de diferentes nimeros de camadas, o que
serd investigado por espectroscopia Raman na secdo 5.1.2. As sinteses foram realizadas nas
condi¢Oes em que as distincias fisicas entre a fonte contendo S e o substrato foram de: 23
cm, 25 cm e 30 cm. Para a distancia de 23 ¢m, observamos a formag¢do do MoS; na forma de
triangular (drea de aproximadamente 624,7 um?) com tendéncia a transformar-se em um filme

continuo de diferentes contrastes Opticos, indicando diferentes nimeros de camadas. Nota-se
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também que ndo houve a formacdo de oxissulfetos, conforme pode ser observado na figura 5.7
a). Para a amostra em que a distancia entre o cadinho contendo S e o substrato foi de 25 cm,
podemos visualizar a formacdo do MoS; de diferentes contrastes Opticos apenas na forma de
tridngulos (4rea de aproximadamente de 111,6 pm?), com menor nimero de cristais formados
por unidade de drea e sem a formacdo de 6xidos ao longo da drea do substrato, conforme
pode ser observado na figura 5.7 b). J4 para a condi¢do em que a distincia entre o cadinho
contendo S e o substrato foi de 30 cm, podemos observar a formacdo de filmes de MoS; de
diferentes morfologias, com regides triangulares ( drea de aproximadamente de 156,0 um?) e
filmes continuos. Observa-se também que nao houve a formag¢ao de 6xidos, conforme pode ser

observado na figura 5.7 c).

Figura 5.7 — Imagens 6pticas dos filmes de MoS; obtidas no crescimento por CVD sobre um substrato
de Si0O,/Si utilizando a variagdo de fluxo de gds de 10 scem/25 scem. A distincia entre o
substrato de Si0,/Si e a fonte de enxofre foram diferentes: a) 23 cm, b) 25 cm e ¢) 30 cm.
Cada imagem Optica possui escala correspondente a 10 pm.
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Fonte: Autora (2019).

3 As imagens 6pticas referentes a outras regides do substrato, utilizando os mesmos pardmetros de cres-
cimento encontra-se na figura 7.4 da secdo anexo.
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Portanto, conclui-se que utilizando os pardmetros estabelecidos na condicdo IV, a dis-
tancia de 23 c¢m foi favordvel para a formacdo do MoS; de diferentes contrastes dpticos com
tendéncia maior para a formacao de filmes continuos. A distincia 25 cm demonstrou melhores
resultados para a formac¢do do MoS; na forma de tridngulos. Ja a distancia de 30 cm apresentou
resultados promissores para a formacao de filmes de MoS, de diferentes morfologias como, por

exemplo, regides triangulares e filmes continuos.

5.1.1.1 Conclusoes Parciais do Crescimento por CVD

Dentre as diferentes condi¢des experimentais investigadas, aquelas que apresentaram
melhores resultados foram os parametros estabelecidos na condicao /11, pois possibilitaram a
formacdo de MoS; de diferentes morfologias, ou seja, regides de filme continuo recobrindo uma
extensa drea do substrato e regides triangulares. Os parametros definidos na condicao IV, com
as distancias de 23 cm e 30 cm, também foram significativos, pois houve a formagdo do MoS;
em regides triangulares, com tendéncia a formacao de filmes continuos. Nestas duas condigdes

também observamos que nao houve a formagdo do MoOS; nas demais drea do substrato.

5.1.2 Espectroscopia Raman

As medidas por espectroscopia Raman foram realizadas para identificar e confirmar o
numero de camadas dos cristais de MoS; obtidos no crescimento por CVD, no qual utilizamos
os parametros definidos pelas condi¢des estabelecidas na se¢do 4.5. Com isso, iniciamos nossas
medidas Raman, a partir das amostras obtidas com os parametros definidos na condi¢do /1 da
secdo 4.5.2 pois, a partir desta condi¢do foram obtidos os melhores cristais de MoS,.

A figura 5.8 ilustra os espectros Raman das amostras de MoS, obtidas no crescimento
por CVD, nos quais podemos observar os dois modos normais de vibracdo caracteristicos do
material, definidos como, E;g e Ay, representados pelos picos observado nos espectros. As
medidas foram realizadas em diferentes regides das amostras obtidas com o substrato locali-
zado a 23 cm e 24 cm da fonte contendo S. Observa-se um pequeno deslocamento entre os
picos conforme o nimero de camadas é modificado. Esse deslocamento entre os picos, caracte-
riza aumento na diferenca de frequéncia entre os modos normais de vibracdo e indica presenca
de diferentes nimeros de camadas nos filmes de MoS,, conforme comentamos na secdo 3.2.3.
Na tabela 5.1, temos as descricdes dos modos normais de vibragdao (MNV), suas respectivas

frequéncias de vibracao (a)E21 e wa,,) e as diferencas de frequéncia (Aw) compreendida entre
8
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os dois modos normais de vibracdo dos espectros da figura 5.8, obtidos em diferentes regides
das amostras sintetizadas com o substrato localizado a 23 cm e 24 ¢m da fonte contendo S. A
partir dos valores das diferencgas de frequéncia entre os modos normais de vibragdo em destaque
na tabela 5.1, foram realizadas as comparagdes com os resultados obtidos nas referéncias (LIU
etal.,2017; WANG et al., 2014; WANG et al., 2016; LI; ZHU, 2015) para o MoS, crescidos por
CVD. Nota-se que os dados estdo de acordo com o diagrama referido na se¢do 3.2.3 correspon-
dente ao MoS; esfoliado, conforme pode ser visto em (WANG et al., 2012). Deste modo, foi
possivel identificar o nimero de camadas dos filmes sintetizados com o substrato localizado a
23 cm e 24 cm da fonte de S. Foram obtidos filmes de MoS, com caracteristica de monocamada,
bicamada, tricamada e bulk, conforme pode ser conferido nos espectros da figura 5.8.

Também foram realizadas medidas por espectroscopia Raman na amostra em que dis-
tancia entre o substrato e a fonte de S foi de 26 ¢m, sendo obtidos cristais de MoS, com carac-

teristica de monocamada e bicamada.

Tabela 5.1 — Descri¢do dos modos normais de vibragdo e suas respectivas frequéncias correspondente ao
espectro Raman do MoS; da figura 5.8.

MNV o (cm™ ') MNV  ay, (cm™) A = 0y, - Oy (cm~') N° de camadas

E,, 385,2 Alg 404,8 19,6 Monocamada
Ezlg 384,1 Aig 405,2 21,1 Bicamada
Ezlg 383,9 A 407,5 23,6 Tricamada
Ezlg 382,2 Ajg 407,9 25,7 Bulk

Fonte: Autora (2019).
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Figura 5.8 — Espectro Raman das amostras de MoS; utilizando os pardmetros definidos na condi¢do /7 na
secdo 4.5.2. As imagens Opticas nos insets da figura representadas por Py, P, e P4, indicam
a amostras na qual a distancia o substrato de SiO,/Si e a fonte de S foi de 23 cm. E imagem
Optica representada por P3 indica a amostra na qual a distancia foi 24 cm.
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Fonte: Autora (2019).

Na figura 5.9, temos os espectros Raman das amostras de MoS, obtidas com os para-
metros estabelecidos na condicao /11, conforme descrito na se¢io 4.5.3, e com a distancia entre
a fonte de S e o substrato de SiO,/Si de 23 cm. Podemos observar nos espectros Raman das
diferentes regides da amostra, os dois modos normais de vibracdo caracteristicos do MoS;. Os
espectros foram obtidos nas regides da amostras com diferentes contrastes opticos, € nos per-
mitem observar o deslocamento entre os picos caracteristicos conforme o contraste da amostras
varia. Esse fato nos permite inferir que os diferentes contrastes dpticos presentes na amostra sao
indicativos de diferentes numeros de camadas. A tabela 5.2 apresenta a descricdo dos modos
normais de vibracdo, com suas respectivas frequéncias, a diferenca de frequéncia entre eles, e
a relacdo desta com o nimero de camadas. Os dados experimentais obtidos da diferenca de
frequéncia entre esses modos normais de vibracdo em destaque na tabela, foram comparadas
com os dados do diagrama da se¢do 3.2.3 de uma amostra do MoS; esfoliada, conforme pode
ser conferida na referéncia (WANG et al., 2012) e também com os referidos resultados dos

espectros Raman para o MoS; obtidos por CVD de (WANG et al., 2014). A partir dos dados
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obtidos e andlises realizadas, foi possivel constatar que os filmes apresentam caracteristicas de

monocamada, bicamada e bulk.

Tabela 5.2 — Descri¢do dos modos normais de vibragado e suas respectivas frequéncias correspondente ao
espectro Raman do MoS; da figura 5.9.

MNV g (cm™") MNV @y, (cm™ ") Ao=ay, - W) (cm~') N° de camadas

Ezlg 384,7 A 404,6 19,9 Monocamada
Ezlg 384,3 Aig 406,2 21,9 Bicamada
E), 382,7 Aig 408,4 25,7 Bulk

Fonte: Autora (2019).

Figura 5.9 — Espectros Raman das amostras de MoS; obtidas utilizando os parametros definidos na con-
di¢do 711 da se¢do 4.5.3. A distincia entre o cadinho contendo S e o substrato de Si0,/Si

foi de 23 cm. As imagens Opticas nos insets da figura foi extraida da amostra da figura 5.5
a) anteriormente comentadas.
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Fonte: Autora (2019).

Também foram realizadas medidas Raman das amostras obtidas conforme parametros
descritos na condi¢do /11 da se¢iao 4.5.3 e com o substrato de Si0O,/Si a 30 cm da fonte de S.
Na figura 5.10, temos os espectros Raman do MoS; de diferentes regides da amostra e suas res-
pectivas imagens Opticas. Observa-se um deslocamento entre os modos normais de vibragao,

conforme os contrastes 6pticos das regides triangulares é modificado. Dessa forma, € possivel
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inferir que os diferentes contrates 6pticos das amostras, juntamente com o deslocamento dos
picos/modos normais de vibrag¢do, sdo parametros que indicam a presenca de diferentes cama-
das nos filmes de MoS,. A tabela 5.3 apresenta a descricdo dos modos normais de vibracao do
MoS,, as frequéncias associadas a cada um deles, a diferenca de frequéncia entre esses modos
normais de vibragdo do espectro e sua relacio com o nimero de camadas. A regido em desta-
que da tabela refere-se aos valores experimentais da diferenca de frequéncia de cada espectro
Raman, os quais foram comparados com os dados obtidos nas referéncias (LIU et al., 2017;
WANG et al., 2014; WANG et al., 2012). Deste modo, constatou-se que os resultados obtidos

apresentaram assinaturas caracteristicas de monocamada, tricamada, e bulk.

Tabela 5.3 — Descri¢do dos modos normais de vibracdo e suas respectivas frequéncias correspondentes
ao espectro Raman do MoS, da figura 5.10.

MNV Op; (cm™ ') MNV  ay, (cm™') Aw=owy, - Op; (cm~') N° de camadas

E,, 384,1 Aig 402,9 18,8 Monocamada
E;, 383,0 Alg 406,0 23,1 Tricamada
E;, 382,0 Al 408,3 26,3 Bulk

Fonte: Autora (2019).
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Figura 5.10 — Espectro Raman das amostras de MoS; obtidas utilizando os pardmetros definidos na con-
di¢do /11 da secdo 4.5.3. A distancia entre o substrato de SiO,/Si e o cadinho contendo
S foi de 30 cm. As imagens Opticas nos insets da figura foram extraidas da amostras da
figura 5.6 b) anteriormente comentadas.
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Fonte: Autora (2019).

A figura 5.11 mostra os espectros Raman das amostras de MoS, obtidas utilizando os
parametros definidos na condi¢do /V na secdo 4.5.4. Observa-se nos espectros, o deslocamento
entre os modos normais de vibracao caracteristicos, indicando a presencga de diferentes nimeros
de camadas nos filmes de MoS;. A presenca de diferentes contrastes opticos sobre as regides
triangulares também sao indicios dessa variagdo.

A tabela 5.4, apresenta os modos normais de vibracdo, suas respectivas frequéncias e
as diferencas de frequéncias com o nimero de camadas correspondente. Os resultados expe-
rimentais da diferenca de frequéncia em destaque na tabela foram comparados com os dados
das referéncias (LIU et al., 2017; WANG et al., 2014; WANG et al., 2012), demonstrando con-
formidade entre as informacgdes. Portanto, podemos concluir que foi possivel obter filmes com
caracteristicas de monocamada, bicamada, tricamada e bulk, para as amostras nas quais a dis-
tancia entre o substrato de Si0,/Si foram de 23 cm e 25 cm. J4 para a amostra cuja a distancia
de trabalho foi de 30 cm obtive-se filmes com caracteristica de monocamada e bicamada. Na
figura 5.11 temos representacao dos espectros cujas as distancia de trabalho foram de 23 cm e

30 cm.
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Tabela 5.4 — Descri¢do dos modos normais de vibracdo e suas respectivas frequéncias correspondente ao
espectro Raman do MoS; da figura 5.11.

MNV ) (cm™ ') MNV  ay, (cm™') Aw=owy, - g (cm~') N° de camadas

Ezlg 384,2 Aig 405,0 20.8 Monocamada
El 383,7 Al 404,9 21,2 Bicamada
E21g 384,3 A 407,4 23,1 Tricamada
ElL 382,4 Al 408,0 25.6 Bulk

Fonte: Autora (2019).

Figura 5.11 — Espectro Raman das amostras de MoS; obtidas utilizando os parametros definidos na con-
dicdo IV da secdo 4.5.4. As distincia entre o substrato de SiO,/Si e o cadinho contendo
S foram de 23 c¢m e 30 cm. As imagens Opticas nos insets do grafico representadas por P
e P, sdo da amostra na qual a distincia entre o substrato de SiO,/Si foi de 23 cm. E as
imagens Opticas representadas por P3 e P4 refere-se a amostra na qual a distincia foi de 30

cnt.
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Fonte: Autora (2019).

As informacdes obtidas nas andlises por espectroscopia Raman mostraram que em todas

as rotas de sinteses realizadas, obtivemos filmes de MoS, com diferentes nimeros de camadas,

sendo que a monocamada foi confirmada em todas condicdes.
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5.1.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Com o objetivo de estudar as propriedades Opticas das amostras de MoS, crescidas por
CVD sob condicdes de pressdo atmosférica, foram realizadas medidas de espectroscopia de
fotoluminescéncia a temperatura ambiente. Para obten¢do das amostras foram utilizados os
parametros definidos na condi¢do IV da secdo 4.5.4, na qual a distancia fisica entre o cadinho
contendo S e o substrato de Si0,/Si foi de 30 ¢m. Para concretizar as medidas ndo houve a
necessidade de realizar nenhum tratamento prévio nas amostras.

A figura 5.12 apresenta o espectro de fotoluminescéncia de uma monocamada de MoS,.
Observam-se dois picos no espectro, na regido compreendida entre 600 e 720 nm, sendo estes
associados aos éxcitons A e B, conforme descrito/relatado em (SPLENDIANI et al., 2010). Em
nosso experimento, o espectro de fotoluminescéncia apresentou emissdao Optica em aproxima-
damente 673 nm (1,84 eV), correspondente a transi¢do direta do éxciton A, e em 623 nm (1,99
eV), correspondente a transi¢do direta do éxciton B, para uma monocamada de MoS,. Estes

resultados experimentais estao de acordo com Withanage et. al. (WITHANAGE et al., 2018).

Figura 5.12 — Espectro de fotoluminescéncia de uma monocamada de MoS, no qual podemos observar
os éxcitons A e B. O espectro estd normalizado com a intensidade do pico mais intenso de

fotoluminescéncia.
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Fonte: Autora (2019).

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em cristais de MoS, com diferentes
ndmeros de camadas, conforme confirmado pelas andlises por espectroscopia Raman da figura
5.11. A figura 5.13 mostra os espectros de fotoluminescéncia para uma monocamada, bicamada

e um bulk de MoS,. Nota-se nos espectros da figura 5.13 que os picos Raman do MoS; e
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do silicio também estdao presentes, na regido compreendida entre 540 e 570 nm. Observa-se
que a intensidade do sinal de fotoluminescéncia da monocamada € maior do que o sinal de
fotoluminescéncia da bicamada, que por sua vez é mais intenso do que o do bulk, conforme
consta na literatura (SPLENDIANI et al., 2010). Com isso, conclui-se que a fotoluminescéncia
depende do nimero de camadas do MoS,, ou seja, a medida que o nimero de camadas diminui

a intensidade do sinal de fotoluminescéncia aumenta,

Figura 5.13 — Espectro de fotoluminescéncia para filmes de MoS, com diferentes niimeros de camadas.
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Fonte: Autora (2019).

Essa divergéncia comportamento entre os picos de fotoluminescéncia do MoS, obtido
experimentalmente € coerente com os valores tedricos, € pode ser associado a transi¢ao do gap
de energia direto para indireto, conforme o nimero de camadas varia de monocamada para bulk,

conforme relatado em (SPLENDIANI et al., 2010).

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura/EDS

No intuito de analisar a morfologia das amostras de MoS; e a propor¢do dos reagentes
contidos nas mesmas, foram realizadas medidas de MEV e EDS. As amostras nido necessitaram
de nenhum tipo de recobrimento ou tratamento tanto para obtencao das micrografias quanto para

o0 EDS. A figura 5.14 a) apresenta a micrografia MEV e as figuras 5.14 b), ¢), d), e) representam
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o mapeamento das composi¢des dos elementos quimicos molibdénio (Mo), enxofre (S), silicio
(Si) e oxigénio (O), respectivamente. O silicio e o oxigénio aparecem no mapeamento das
demais composicdes quimicas, devido a sua presenga no substrato de depodsito (SiO,/Si).

Na sintese para a obtencdo da amostra foram utilizados os parametros estabelecidos na
condicdo I na qual a variacdo do fluxo de gés foi 15 sccm/35 sccm, a distancia entre os cadinhos
contendo os reagentes foi de 24 ¢m e a quantidade de MoOj3 foi de 20 mg e de S foi de 1
g. A regido triangular da figura 5.14 a) corresponde ao filme de MoS, de uma unica camada,
conforme constatado pelo espectro Raman da figura 5.8 da se¢@o 5.1.2, nota-se a uniformidade
do filme formado e a presenca de extremidades arredondadas na drea triangular. Os flakes
de contraste Optico em branco sdo os oxissulfetos de molibdénio [MoOS;], confirmados por
espectroscopia Raman na sec¢do 5.2.3. O mapeamento das composi¢des quimica mostra que as
concentracdes de Mo e S estdo mais visiveis fora da regido triangular, ou seja, nos flakes de
[MoOS,], conforme mostra as figuras 5.14 b) e c). As figuras 5.14 d) e e) representam o silicio

(Si) e o oxigénio (O) presentes no substrato de depdsito do material (SiO,/Si).

Figura 5.14 — Micrografia MEV da amostra de MoS; e o mapeamento das composi¢des quimicas conti-
das na amostra. a) Micrografia MEV do MoS,. b) Imagem do mapeamento do elemento
quimico Mo. c¢) Imagem do mapeamento do elemento quimico S. d) Imagem do mapea-
mento do elemento quimico Si. e) Imagem do mapeamento do elemento quimico O.
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Fonte: Autora (2019).

Na figura 5.15 temos um espectro de EDS da regido triangular destacada na figura 5.14
a) sobre a monocamada de MoS;, no qual podemos visualizar as propor¢des das composigdes
quimicas dos reagentes presentes na amostra. As porcentagens dos elementos quimicos conti-
dos na regido triangular foram: 66,9% de Si, 32,96% de O, 0,13% de Mo e 0% de S. Estes

resultados mostraram que a propor¢cdo de Mo para S foram bem inferiores aos demais compo-
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nentes presentes na amostra. As composicdes quimicas obtidas na literatura para amostra de
MoS,; foram de 37,5% para o Mo e 62,49% para o S, mostrando uma distribuicdo uniforme na
regido selecionada, conforme a referéncia (WANG et al., 2017). Essa divergéncia entre os resul-
tados referidos em (WANG et al., 2017) com os obtidos experimentalmente pode ser justificada
pelo fato do filme de MoS; ser uma monocamada. Neste caso, quando o feixe de elétrons varre
a amostra, os raios-X detectados em maior percentual sdo referentes ao substrato de Si0,/Si,
devido a sua espessura ser de 285 nm, enquanto a espessura de uma camada atdmica do MoS;

¢ de 0,65 nm, conforme relatado por (LI et al., 2012).

Figura 5.15 — Espectro de energia dispersiva para a monocamada de MoS,.
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Fonte: Autora (2019).

5.2 Dioxido de Molibdénio

Esta secdo estd destinada aos resultados referentes ao crescimento do MoO, durante
a sintese por CVD e aos resultados das andlises dos espectros desse composto, obtidos por

espectroscopia Raman.

5.2.1 Deposicao Quimica de Fase Vapor

No processo de deposi¢cdo quimica de fase vapor, foi possivel obter amostras com carac-

teristica de MoO,. Para a obten¢do dessas amostras, foi utilizado um fluxo de gas de 15 sccm
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durante o processo de aquecimento dos reagentes e apds 48 minutos, o fluxo de gés foi alterado
para 35 sccm, sendo mantido até que o forno fosse resfriado atingindo a temperatura de 30 °C.
A distancia fisica entre a fonte de S e a fonte de MoO3 foi de 40 cm. A quantidade de MoO3
foi 19,9 mg e de S foi de 0, 8 g, conforme os parametros descritos na condi¢@o I da se¢do 4.5.1.
A figura 5.16 mostra a amostra obtida com o emprego da técnica. Neste caso, o vapor de S
auxilia na reduciao do MoQ3, para formar o sub6xido MoOs_, ou seja, cada oxigénio liberado
da reacdo liga-se ao S formando o SO;, conforme foi descrito na se¢do 3.1. A temperatura de

fusdo do S € de aproximadamente 113 °C (BROWN et al., 2005).

Figura 5.16 — Imagem o6ptica dos filmes de MoO, obtidos por CVD. E possivel observar cristais com
diferentes morfologias.

Fonte: Autora (2019).

Podemos observar na imagem Optica da figura 5.16 filmes com diferentes morfologias e
contrastes Opticos, o que pode ser um indicativo de nimeros de camadas diferentes. A formagao
dos cristais de MoO; no crescimento do MoS, por CVD ¢ resultante da sublimacdo do MoOj3
- que ocorre entre as faixas de temperaturas de 450 - 650 °C, com posterior reducdo devido ao
aquecimento durante a sintese. Portanto, como a distancia fisica entre os cadinhos contendo os
reagentes era grande para que o fluxo de gés utilizado conseguisse transportar enxofre suficiente
até a fonte de MoQ3, o resultado foi o depdsito do MoO; devido a indisponibilidade de enxofre

na regido, conforme descrito na referéncia (SINGH; MOUN; SINGH, 2019).
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5.2.2 Espectroscopia Raman

A figura 5.17 mostra os espectros Raman do MoO, crescidos por CVD devido ao pro-
cesso no qual o reagente precursor MoOj3 € reduzido em funcdo do aquecimento. Os espectros
obtidos experimentalmente nos fornecem a informagdes dos picos centrados nos seguintes va-
lores: 124; 208; 230; 347; 365,8; 461; 498,3; 569,6; 589,4; 746,7 cm~!. Esses resultados
estdo de acordo com os dados relatados na literatura para 0 MoO;, em que os picos encontrados
estdo localizados nas regides de 125; 208; 229; 348; 364; 470; 497; 574; 589; 747 cm™! (LI et
al., 2016). Dessa forma, aqui identificamos os cristais obtidos na sintese como sendo MoQO,. O
deslocamento Raman a 521,02 cm~! corresponde ao substrato de silicio recoberto por cristais
de MoO;. Outra informagdo que podemos visualizar nos espectros sdo os picos de diferentes
intensidades, caracteristicas que podem ser associadas a diferentes nimeros de camadas dos
cristais de MoO,, conforme € relatado por (GUO et al., 2017). Os picos nas regides de 589, 6
cm~! e 746,7 em~! em nosso resultados podem ser atribuidos a frequéncia vibracio dos gru-
pos Mo-O (I) e Mo-O (II) na rede do cristal, e os autores dessa referéncia (GUO et al., 2017)
nao deixam explicito qual a posi¢do dos referidos oxigénios na célula unitdria do material. En-
quanto os demais picos Raman, ndo foram atribuidos ao tipo de vibracdo que representam na
rede cristalina do MoO, (KUMARI et al., 2007). O pico em 124 cm~1 é atribuido 2 uma oxi-
fase (MoOs3_,) do MoO3, a qual indica uma etapa cujo processo de oxidacao estd incompleto,

conforme indicado na referéncia (CAMACHO-LOPEZ et al., 2011).
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Figura 5.17 — Espectros Raman dos filmes de MoO, obtidos por deposicido quimica de fase vapor. Pode-
mos observar espectros com diferentes diferentes intensidades.
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Fonte: Autora (2019).

5.2.3 Okxissulfeto de Molibdénio

A reacdo entre 0o MoO3 e o S em uma atmosfera inerte de Ar, sob condi¢c@o de pressdo e
temperatura controlada, pode resultar na formacao de outros produtos intermedidrios como, por
exemplo, o diéxido de molibdénio [MoO;] e o oxissulfeto de molibdénio [MoOS,], conforme
discutido na secdo 3.1.

A figura 5.18 mostra o espectro Raman do MoOS;, o qual é uma oxifase do MoS,,
ou seja, uma fase incompleta do MoS; (SINGH; MOUN; SINGH, 2019). Os modos normais
de vibragio representados pelos picos em 204, 230, 351, 367, 463, 498, 569, 587, 744 cm™!,
correspondem 2 assinatura Raman do MoO,. Os picos em 385, 407 cm ™!, referem-se uma
bicamada do MoS,. Portanto o espectro Raman do MoOS, € um material que possui na sua
composi¢do quimica o0 MoO, e MoS,, conforme pode ser observado em (LI et al., 2014). E o

1

pico em 520,7 cm™ " é caracteristico do silicio.
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Figura 5.18 — Espectro Raman dos filmes de oxissulfeto de molibdénio [MoOS;].
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O desenvolvimento da nanotecnologia tem despertado grande interesse nos pesquisado-
res em explorar novas classes de nanomateriais (2D), tanto tedrico quanto experimentalmente.
Neste contexto, podemos destacar a familia dos dicalcogenetos de metais de transi¢do, que sao
materiais promissores para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. No entanto, hd uma ne-
cessidade de aperfeicoar a metodologia para a produgdo deste materiais em camadas tinicas, sob
a forma de filmes com grandes dimensdes (escala de mm). Neste trabalho, realizamos os cres-
cimento do MoS; pelo método de CVD e a caracterizacdo das amostras, utilizando diferentes
técnicas.

O crescimento do MoS, por CVD mostrou-se bastante desafiador, pois € necessario ter
um bom controle dos parametros que influenciam no crescimento. Por exemplo, neste trabalho
tentamos convergir os parametros: fluxo de gas transportador, distancia fisica entre os cadinhos
contendo os reagentes e quantidade do reagente MoO3. Dentre os parametros trabalhados,
constatamos que a quantidade do reagente MoQO3 influenciou no tamanho dos cristais formados,
de modo que para uma concentragdo maior de MoOs3, notamos a formacao de filmes de MoS»,
e para uma concentragdo menor, a formacao de tridngulos. O fluxo de gés teve influéncia no
transporte da concentragdo de S que chegava até a fonte de MoOs, de modo que para uma
concentracao de S menor, a reagdo ocorreu com etapas intermedidrias, resultando na formacgao
de outros tipos de materiais. A distancia fisica entre os cadinhos contendo os reagentes também
interferiu na reagdo, pois quando utilizamos um fluxo de gas de 15 sccm/35 scem e a distancia
de 40 cm ocorreu a formagdo do MoQO,. Neste caso, houve a reducdo parcial do MoOj3, mas
como a distancia entre os os reagentes era muito grande, o fluxo empregado nao foi suficiente
para conduzir enxofre até a fonte de MoOs3 e permitir que a reacdo desejada ocorresse, deste
modo, houve apenas a deposicao dos cristais de MoO; de diferentes contrastes Opticos.

As andlises dos resultados de MoS; pelas diferentes técnicas de caracterizacao nos possi-
bilitaram a identificar o nimero de camadas, a morfologia do filme e suas propriedades Opticas.
Por exemplo, as andlises por espectroscopia Raman, mostraram indicios de que foi possivel
obter filmes com diferentes espessuras nas diferentes rotas de sintese. Os filmes depositados
apresentaram caracteristicas de monocamada, bicamada, tricamada e bulk. No entanto, a mo-
nocamada foi a espessura preferencial e predominante em todas as rotas de sinteses. Pelas
andlises por espectroscopia de fotoluminescéncia foi possivel observar as transi¢des de gap di-

reto para o indireto, quando o nimero de camadas do filme muda da monocamada para o bulk.
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A micrografia MEV do MoS,, demonstrou uma uniformidade na regido triangular de bordas
definidas.

A técnica de espectroscopia Raman nos possibilitou a identificar os cristais de MoO;,
por meio das caracteristicas dos picos Raman com indicios de diferentes espessuras. Observa-
mos também que todos os espectros foram semelhantes, no qual os picos apresentados pelos
cristais foram todos atribuidos ao MoO;, ndo sendo identificado a presenca de nenhum outro
composto na amostra.

Como perspectivas para a continuagdo deste trabalho, pretende-se aperfeicoar o aparato
experimental, a fim de eliminar possiveis perdas de gis durante o processo de crescimento.
Também serd necessério convergir melhor os parametros que interferem no crescimento por
CVD. De posse dos parametros bem ajustados, serd possivel obter filmes com 4rea da ordem
de centimetros. Aperfeicoando as condi¢des experimentais serd possivel avancar nas pesquisas
como, por exemplo, realizar o crescimento de heteroestruturas com outros materiais como WS,.
Pretende-se também, realizar testes com outros reagentes precursores que ndo sejam material

oxigenado para a obtencdo do MoS,.
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7 ANEXOS

Nesta secdo temos, as imagens Opticas das amostras de MoS; crescido por CVD refe-

rentes as outras regidoes do substrato.

Figura 7.1 — Imagens Opticas dos filmes de MoS, obtidos no crescimento por CVD sobre um substrato
Si0,/Si. A distincia entre o substrato de SiO,/Si e a fonte de enxofre foram diferentes: a) e
b) 23 cm, c) e d) 24 cm, e) e f) 26 cm. Cada imagem &ptica possui escala correspondente a
10 um.

B f

Fonte: Autora (2019).




95

Figura 7.2 — Imagens 6pticas dos filmes de MoS; obtida no crescimento por CVD sobre um substrato de
Si0,/Si. A variagdo do fluxo de gés utilizada foi de 20 sccm/35 sccm. A distancia entre o
substrato de SiO,/Si e a fonte de enxofre foi de 23 cm. Cada imagem Optica possui escala
correspondente a 10 pm.

a o]
— —
10 um

Fonte: Autora (2019).

Figura 7.3 — Imagens Opticas dos filmes de MoS; obtidas no crescimento por CVD sobre um substrato
de Si0,/Si. A distancia entre o cadinho contendo S e o substrato de Si0,/Si foi de 30 cm. A
variacdo do fluxo de gés utilizada foram: a) e b) 10 sccm/25 sccm. ¢) e d) 20 sccm/35 sccm.
Cada imagem O6ptica possui escala correspondente a 10 pm.

a b

Im—l e
c d

e —

Fonte: Autora (2019).
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Figura 7.4 — Imagens Opticas dos filmes de MoS; obtidos no crescimento por CVD sobre um substrato
de SiO,/Si. A variacao de fluxo de gds utilizada foi de 10 sccm/25 sccm. A distancia entre
o substrato de SiO,/Si e a fonte de enxofre foram diferentes: a) e b) 23 c¢m, ¢) e d) 25 cm, e)
e ) 30 cm. Cada imagem 6ptica possui escala correspondente a 10 um.

C d

E —
e f

= =

Fonte: Autora (2019).
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