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RESUMO

Recentemente, os dicalcogenetos de metais de transicdo, ou simplesmente TMDs,
tém atraido grande atencédo devido as suas vastas aplicacdes tecnoldgicas. Entre
esses materiais, o dissulfeto de molibdénio (MoS,), um material bidimensional com
propriedades eletronicas e Opticas interessantes, destaca-se. No entanto, suas
propriedades sdo significativamente influenciadas tanto pelo nimero de camadas
formadas quanto por sua estrutura cristalina, que pode se apresentar em duas
principais formas: 2H e 1T. A forma cristalina 2H é a mais comum e estavel do MoS,
sendo um semicondutor de gap direto frequentemente estudado para uso em
dispositivos eletrénicos. A forma cristalina 1T do MoS, apresenta propriedades
metalicas com alta condutividade elétrica. Devido a essas mudancas significativas
em suas propriedades, nota-se a importancia de um estudo sobre o controle da
transicéo de fase desses materiais. Considerando todos esses aspectos, 0 presente
trabalho investigou a transicdo de fase cristalina do MoS; induzida pela técnica de
bombardeio ibnico via canhdo de gas inerte, para a promoc¢ao da transformacédo da
estrutura cristalina. As amostras de MoS, foram sintetizadas via processo de
crescimento homogéneo pelo método de fusdo de uma solu¢cdo de precursor
metélico Na,Mo00,4.2H,O sobre substrato SiO,/Si com posterior sulfurizacdo da
amostra. As amostras foram entdo analisadas por Microscopia Optica,
Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS), Espectrometria de
Retroespalhamento de  Rutherford (RBS), espectroscopia Raman e
Fotoluminescéncia (PL). Os resultados obtidos mostraram efetividade das
irradiacbes com hélio com a metodologia utilizada para transicdo da fase cristalina
2H para 1T, e que a transicdo induzida por 5 keV ocorre de maneira mais rapida,
enquanto 1 keV resulta em uma transicdo mais gradual porém menos danosa a

superficie da amostra.

Palavras-chave: MoS,; TMDs; Monocamada; Materiais 2D; Semicondutores; Feixe

de ions; Transicao de fase; 2H; 1T.



ABSTRACT

Recently, transition metal dichalcogenides, or simply TMDs, have attracted significant
attention due to their broad technological applications. Among these materials,
molybdenum disulfide (M0S,), a two-dimensional material with interesting electronic
and optical properties, stands out. However, its properties are significantly influenced
by both the number of layers formed and its crystalline structure, which can exist in
two main forms: 2H and 1T. The 2H crystalline form is the most common and stable
form of MoS,, being a direct bandgap semiconductor frequently studied for use in
electronic devices. The 1T crystalline form of MoS; presents metallic properties with
high electrical conductivity. Due to these significant changes in its properties, the
importance of a study on the control of the phase transition of these materials is
noted. Considering all these aspects, the present work investigated the crystalline
phase transition of MoS, induced by the technique of ionic bombardment via inert
gas gun, aiming to promote the transformation of the crystalline structure. MoS,
samples were synthesized through a homogeneous growth process using the fusion
of a solution of the metallic precursor Na,M00O4.2H,O on a SiO,/Si substrate,
followed by sulfurization of the sample. The samples were then analyzed using
Optical Microscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS), Raman spectroscopy, and
Photoluminescence (PL). The results obtained demonstrated the effectiveness of
helium irradiation with the methodology used for the transition from the 2H to 1T
crystalline phase. The induced transition at 5 keV occurred more rapidly, while 1 keV

resulted in a more gradual transition, albeit less damaging to the sample surface.

Keywords: MoS,; TMDs; Monolayer; 2D Materials; Semiconductors; lon Beam;
PhaseTransiton; 2H; 1T.
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1. INTRODUCAO

1.1. Importancia dos materiais semicondutores

A microeletrbnica, uma das &reas mais impactantes da revolugéo tecnoldgica
contemporanea, tem sido caracterizada por avancos notaveis que transformaram
radicalmente a capacidade de processamento e armazenamento de dados em
dispositivos eletrbnicos. Desde sua concepc¢do inicial em meados do século XX [1]
até os avancos tecnolbgicos atuais, a evolucdo da microeletrénica tem sido um
produto das incansaveis pesquisas e inovacfes que se estenderam por décadas.
Desde os primeiros transistores de juncdo até os mais complexos e sofisticados
circuitos integrados de hoje, os avancos na tecnologia tém sido impulsionados por
décadas de pesquisa intensiva e desenvolvimento meticuloso. A medida que a
demanda por dispositivos mais eficientes e poderosos aumentava, surgiu a
necessidade de aprimorar ainda mais 0os componentes-chave.

O silicio tem sido a material base fundamental da inddstria de
microeletronica [2]. Amplamente utilizado na fabricagdo de semicondutores, foi
crucial para o avancgo de tecnologias dos dispositivos eletrénicos modernos, como 0s
diodos, transistores, circuitos integrados, microprocessadores e memorias de
computador. O silicio desempenha um papel crucial devido a uma combinacéo de
varios fatores que o deixam em vantagem em relacdo a outros materiais, tanto em
termos fisico-quimicos (suas propriedades semicondutoras, estabilidade térmica e
mecanica, oxido que se forma estavel ao ar e de facil processo de passivacao)
guanto ao acesso e facilidade de compatibilidade de processamento para a
fabricacdo em massa (silicio é o segundo elemento mais abundante na crosta
terrestre, 0 que o torna uma opg¢ao econdmica e viavel para a producao em larga
escala de dispositivos semicondutores) que o torna um dos materiais
semicondutores mais utilizados para o desenvolvimento continuo de tecnologia de
fabricacéo.

O pontapé inicial para toda essa revolucdo tecnolégica dos dispositivos
semicondutores baseados em silicio foi a evolugdo da fabricacdo dos transistores de

juncao bipolar (BJT do inglés Bipolar Junction Transistor) para transistores de efeito
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de campo metal-éxido-semicondutor (MOSFETs do inglés
Metal-Oxide-Semiconductor  Field-Effect  Transistor [3][4]. Os MOSFETs
demonstraram uma habilidade notavel em controlar o fluxo de corrente a partir de
sinais aplicados em um terminal de porta, oferecendo eficiéncia e versatilidade
incomparaveis na manipulacdo de sinais eletronicos. Esses transistores sao
integrados em diversos dispositivos eletronicos, combinando alta velocidade de
processamento e economia de energia. Atualmente, computadores extremamente
rapidos e baratos sao fabricadosa partir de circuitos contendo bilhdes de transistores.
Além disso, dispositivos eletrénicos foram introduzidos em nosso cotidiano, sendo
encontrados em veiculos, aparelhos domésticos, meios de comunicagdo e diversas
outras aplicacdes [5]. A medida que a demanda por dispositivos cada vez mais
rapidos e complexos foi aumentando ao longo dos anos, foi necessaria a
miniaturizacdo desses transistores até dimensdes nanométricas, de modo a permitir
que mais elementos fossem inseridos numa mesma area de um circuito integrado,
dessa forma melhorando seu desempenho. No ano de 1965 é proposta a chamada
Lei de Moore [6], uma previsdo formulada por Gordon E. Moore de que a densidade

de transistores em um circuito integrado dobraria a cada dois anos.
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Figura 1 - Esquematico de um transistor MOSFET, mostrando a estrutura MOS
(metal-6xido-semicondutor) e os trés eletrodos principais: fonte (S), dreno (D) e porta (G). As
dimensbes W e L representam a largura do transistor e o comprimento do canal, respectivamente.

G (Porta)
S (Fonte) 7
®

D (Dreno)
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N
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Poco tipo-n

Zonade Deplecéo

B uk)

Fonte - Adaptado de [7].

O desenvolvimento de dispositivos semicondutores (que no geral s&o componentes
eletrbnicos que exploram as propriedades eletrénicas de materiais semiconutores)
exercem um papel mito importante na revolucdo tecnolégica comtemporanea como
um todo, além de fundamentais no desenvolvimento da mais diversas areas de
estudo e de producdo desses materiais, como a industria microeletronica, ciéncia
dos materiais, etc. A fabricacdo e producédo desses dispositivos sdo amplamente
utilizados nas mais diversas aplicacdes: fabricacéo de chips [8], sensores [9], células
solares [10], processadores para computador e celulares, OLEDs [11], etc. Além do
silicio, existem uma grande variedade de materiais semicondutores, com as mais
diversas propriedades fisico-quimicas intrinsecas [12].
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Os materiais semicondutores possuem todas essas variadas utilidades, pois esses
materiais podem ser facilmente manipulados por determinados condicionamentos,
que alteram suas propriedades fisico-quimicas (condutividade, flexibilidade,
resisténcia, etc). Um exemplo dessas manipulacdes sdo as chamadas dopagens.
Esses processos de dopagem consistem quando uma baixa concentragédo de
elemento com mais ou menos elétron em sua camada de valéncia, em relagdo ao
elemento que o material semicondutor € constituido, sdo inseridos na rede do
material [13]. Essas insercfes causam alteracdo na condutividade do semicondutor.
Semicondutores dopados com elementos com elétrons a mais na camada de
valéncia sdo chamados de semicondutores extrinsecos do tipo n, cujo elétron
excedente ocupa um nivel de energia dentro do band gap logo abaixo da banda de
conducéo. Ja os semicondutores dopados com elementos com elétrons a menos na
camada de valéncia sdo chamados de semicondutores extrinsecos do tipo p, cujo a
lacuna do elétron do atomo aceptor se encontra dentro do band gap logo acima da
banda de valéncia. Um breve resumo a respeito desse fenbmeno encontra-se na

Figura 2 a sequir:

Figura 2 — Representagdo esquemética de um diagrama de bandas para semicondutores
extrinsecos (a) do tipo n e (b) p em comparacédo a (c) um intrinseco. BC: banda de conducéo;
BV: banda de valéncia; E; nivel de Fermi do semicondutor intrinseco; Ef,: nivel de Fermi do
semicondutor n; Eg: nivel de Fermi do semicondutor p.

r

Energia

Fonte — Adaptado de [14].
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O parametro de estudo muito importante € as respeito da miniaturizacao
desses materiais semicondutores, pois com ela vem a producao de dispositivos mais
eficientes (pois 0 desenvolvimento de circuitos integrados utiliza-se de bilhdes de
transistores interligados sobre um uUnico substrato), melhorias de portabilidade dos
aparelhos desenvolvidos e o efeito de superficie muito mais pronunciado, pois, a
diminuicdo da dimensionalidade facilita o processo de modificacdo na superficie e/ou
na morfologia do masterial, gerando ganhos de propriedades e de desempenho. A
compreensao dessas propriedades é crucial para desenvolvimento de estudos para
producado desses dispositivos.

1.2. Dissulfeto de Molibdénio e outros Materiais Bidimensionais

As propriedades fisico-quimicas fundamentais dos materiais sé&o
determinadas pela composicdo, rearranjo e dimensionalidade de seus &tomos.
Esses estudos vém ganhando destaque desde a sintese do grafeno
bidimensional (2D) com camada ultrafina, com o qual descobriram que este possui
propriedades diferentes do grafite [15,16].

Uma monocamada plana de atomos de carbono ligados em uma estrutura 2D
€ chamada de grafeno, e é a estrutura basica para a construcdo de materiais
baseados em carbono de outras dimensionalidades. Ele pode ser enrolado em um
nanotubo de carbono (1D), pode ser empilhado com diferentes camadas formando o
grafite (3D), ou até mesmoformar estruturas esféricas (OD) como os fulerenos [17]. A

Figura 3 a seguir exemplificaas diferentes formas que essas estruturas podem tomar.
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Figura 3 - Diagrama mostrando as formas alotrépicas do C. Em trés dimensdes, a estrutura grafite é
mostrada. Grafeno bidimensional consiste em uma folha de &tomos de C dispostos em uma rede
hexagonal. Nanotubos de C séo folhas de grafeno enroladas formando estruturas unidimensionais
com didmetros na escala do nandmetro. O Fulereno e outras moléculas organicas podem ser

considerados sistemas de carbono de dimenséao zero.

0D

Fullerene Carbon Nanotube Graphene Graphite

Fonte - Adaptado de [18]

Em 2004, os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov isolaram
pela primeira vez uma monocamada de grafite, chamada de grafeno [19]. Com essa
inovacao, eles receberem o Nobel em fisica em 2010 [20], e tornou-se evidente o
potencial deste novo material para diversas aplicacdes tecnoldgicas em diferentes
areas. As propriedades unicas do grafeno chamaram a atengcdo para o quanto um
material isolado em duas dimensdes poderia ser diferente (e talvez superior) ao seu
analogo 3D. O grafeno esta sendo explorado fundamentalmente e tecnologicamente
para uma grande variedade de aplicacbes. Tendo isto em vista, hA um grande
interesse de desenvolvimento no preparo e nas técnicas de producdo de camadas
ultrafinas de outros materiais 2D.

Entre esses outros materiais bidimensionais se encontram os dicalcogenetos
de metais de transi¢do (TMDs, do inglés Transition Metal Dichalcogenides). TMD’s,
sao materiais de férmula generalizada MX, (M = metal de transicdo do Grupo 4-10; e
X = calcogénio; Figura 4) vém atraindo grande atencdo devido a sua camada

estrutural bidimensional ser semelhante a estrutura do grafeno [21].
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Figura 4 - Estrutura de TMDs monocamadas. Existem cerca de 40 compostos de TMD em camadas
diferentes. Os metais de transicdo e os trés elementos calcogénios que predominantemente

cristalizam nessas estruturas em camadas séo destacados na tabela periddica.

MXz

H He
M = Metal de Transigao

L Be X = Calcogénio B C N O F Ne

Na Mg 3 4 5 5] 7 8 9 10 11 12 Al Si P ] Cl Ar

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

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

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

Fonte — Adaptado de [22].

Com suas estruturas atdbmicas bidimensionais UGnicas, esses materiais
oferecem promissoras propriedades para a proxima geracdo de dispositivos
semicondutores. Avancos significativos na compreensdo e manipulacdo desses
materiais estdo possibilitando novas aplicagcdes em dispositivos microeletronicos. A
capacidade de modular suas propriedades por meio de técnicas de engenharia de
nanofabricacao tem sido crucial para explorar seu potencial maximo na producao de
semicondutores avancados.

O dissulfeto de molibdénio (MoS,;) é um composto quimico com varias
aplicacbes em varias areas devido as suas propriedades Unicas. Algumas das
possiveis aplicacdes sao: utiizado como aditivo em lubrificantes de alta
performance [23]; utilizado em materiais de revestimento para aumentar a
resisténcia ao desgaste e a corrosdo de superficies metalicas; aplicacdes
biomédicas, como agentes de imagem em diagnosticos médicos e como plataformas
para liberagdo controlada de medicamentos devido a sua biocompatibilidade [24];
usado como um catalisador em reacdes quimicas, como na hidrogenacdo de
compostos organicos e na producdo de hidrogénio; tem sido estudado para
aplicacdes eletronicas, incluindo transistores de camada unica e dispositivos

semicondutores de alta velocidade, devido a sua alta mobilidade de portadores e
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capacidade de formar camadas extremamente finas [22]. Essas sao apenas algumas
das muitas aplicacdes potenciais do dissulfeto de molibdénio, e a pesquisa continua
pode levar a mais usos inovadores em diversas areas tecnoldgicas e industriais. Um

apanhado das aplicacdes de MoS, é exemplificado através da Figura 5 a seguir:

Figura 5 - llustracdo de aplicagBes MoS, em varios campos.

Fonte — Adaptado de [25]

1.3. Métodos de Sintese de MoS,

Com o objetivo de aplicacdo pratica, a sintese de TMDs uniformes e de
grande area segue sendo um grande desafio [26]. Cada método de sintese tem suas
proprias vantagens e desvantagens, e a escolha da técnica de sintese depende das
propriedades desejados e da aplicacdo.As técnicas de sintese mais utilizadas de
MoS2 estéo representadas no Quadro 1 a sequir:



Quadro 1: Técnicas de sintese de MoS, mais comuns

Método de Sintese

Precursores

Intercalacédo Hidrotermal

LiOH, etileno glicol e cristal MoS, bulk

Método Hidrothermal

Molibdato de amdnio
((NH4)6M07024-4H20) p6 de enxofre e
agua deionizada

Técnica de Evaporacdo Termal

MoO3; em p6 sobre substrato de quartzo, Pé de
enxofre

Transferéncia

Soélido de MoS,

Sintese por Solucéo

Molibdato de Soédio (Na,MoO,), Sulfeto de
Sadio (Na,S), tioacetamida (CH;CSNH,),

Método por Ultrassom

P6 de MoS,, clorofdrmio, acetonitrila

Aquecimento

P6 de MoS; e vapor de enxofre

Deposicdo Quimca por Vapores

Substrato de silicio, MoO3, p6 de enxofre

Fonte — Adaptado de [27]
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A técnica mais comum para a sintese desses materiais € via deposicdo

quimica por vapores (CVD, do inglés, chemical vapor deposition). Esta técnica,

representada esquematicamente na Figura 6, consiste na formac&o de cristais

desses TMDs sobre um substrato através de uma reacao entre espécies gasosas

oriundas de precursores solidos (6xidos/cloretos metalicos) com o vapor de uma

fonte de enxofre, arrastadas por um gas inerte a uma certa temperatura [28,29].
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Figura 6 - Representacdo esquematica do reator CVD para crescimento de MoS..
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Fonte — Adaptado de [29].

Apesar de altamente difundido, neste processo existem dificuldades de
controle de dispersdo, o que implica principalmente no crescimento ndo uniforme
dos cristais sobre o substrato. A nucleacdo e o crescimento dos TMDs sao
significativamente influenciados pelo transporte do precursor vaporizado. E dificil
obter a uniformidade de grandes areas porque os precursores solidos tendem a ter
uma baixa presséo de vapor. Para obter camadas de TMDs uniformes e de grande
area e usando o método CVD, duas condicBes devem ser atendidas. O primeiro é a
difusdo / migracgéao irrestrita dos precursores para obter uma distribuicdo uniforme no
substrato. O outro € o crescimento autolimitado, ou seja, uma melhor distribuicdo
dos pontos de nucleacao evita formacao de materiais no mesmo ponto, o0 que pode

realizar um excelente controle de monocamada.

1.4. Estrutura eletrénica de MoS; é dependente de sua estrutura cristalina

Os TMDs dos Grupos 4-7 possuem estruturas em camadas com espessura
de 6-7 A (TMDs dos Grupos 8-10 possuem estruturas sem camadas) [22]. O estado
de oxidacdo do metal de transicdo é +4, ja do calcogénio é -2. Suas camadas séo
constituidas por ligacdes covalentes entre o metal de transicdo com o calcogénio
com empacotamento hexagonal, formando lamelas de calcogénios intercaladas por

uma lamela de metal. Microscopicamente, os filmes desses materiais bidimensionais
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apresentam formas triangulares. Monocamadas de MoS; possuem duas morfologias
termodinamicamente favorecidas: coordenacdo em fase trigonal prismética (com
grupo pontual Dsp) e trigonal anti-prismatica ou octaédrica distorcida (grupo pontual

Dsq). Ambas as morfologias sdo mostradas na Figura 7 abaixo.

Figura 7 - Representagdo da estrutura de monocamadas de TMD com coordenadas trigonais
prismaticas (a) e octaédricas (b). Cores do atomo: roxo, metal; amarelo, calcogénio. AbA e AbC
representam a sequéncia de empilhamento onde as letras mailsculas e mindsculas representam

calcogénio e elementos de metal, respectivamente.
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Fonte — Adaptado de [22].

Suas fases cristalinas sdo hexagonal 2H e trigonal 1T respectivamente (onde
as letras indicam as formas cristalinas e o numero indica o niumero de molibdénios
entre as camadas de enxofre na célula unitaria). Esses modos de coordenac¢éo sédo
obtidos dependendo dos atomos presentes nas ligacdes M-X. Em sua forma de
cristal 3D, cujas camadas X-M-X empilhadas estdo juntas por interacdes do tipo
van der Waals [30], sdo comumente encontrados em trés formas, chamados 1T, 2H
e 3R.

Assim como a morfologia, a estrutura eletrbnica dos TMDs tambéem é
dependente do tipo de coordenacdo do metal de transicdo com o calcogénio.
Dependendo da configuragdo eletrbnica dos orbitais d do metal, os materiais vao
possuir as mais diversas propriedades eletrbnicas e magnéticas [22]. Para as

coordenacdes 2H e 1T, as bandas néo-ligantes estdo localizadas dentro da lacuna
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entre as bandas ligante (o) e anti-ligante (o) da ligacdo M-X (Figura 8). Os orbitais d
dos materiais de coordenacgdo trigonal anti-prismética (Ds4) se desdobram em dois
grupos de orbitais degenerados: eq (dz2 € dyey2) € tog (dyz, dy; € dy;) que acomodam os
elétrons dos TMDs. Ja os orbitais d referentes aos materiais com coordenacao
trigonal prismatica (D) se dividem em 3 grupos: ai(d;2), e (dy.y: € dyy) € € (dy; € dy;),
com lacuna de aproximadamente 1 eV entre 0s 2 primeiros grupos de orbitais. As
propriedades eletrénicas dos TMDs surgem do preenchimento das bandas d nao-
ligantes das espécies dos Grupos 4-10. Quando os orbitais estdo parcialmente
preenchidos, os TMDs apresentam condutividade metalica, ja quando os orbitais
estédo totalmente ocupados, os TMDs apresentam propriedades semicondutoras.

Figura 8 — Figura esquematica qualitativa que mostra o preenchimento progressivo dos
orbitais d que estéo localizados dentro do intervalo de ligagao (o) e dos estados anti-ligacdo (o*) no
grupo 4, 5, 6, 7 e 10 TMDs. Os estados preenchido e ndo preenchido sdo sombreados com azul
escuro e azul claro, respectivamente. Quando um orbital esta totalmente preenchido (como no grupo

6 TMDs), o nivel de Fermi (E;) esta na lacuna de energia e um carater semicondutor é observado.

Grupo 4 (Dsn) Grupo 5 (D3q) Grupo 6 (Dsn) Grupo 7 (Dsq) Grupo 10 (Dsp)

A 3 A

Energia

Fonte — Adaptado de [22].

A distincdo mais significativa entre as estruturas 2H e 1T do MoS; é a
natureza das propriedades eletrénicas. A estrutura 2H é semicondutora e possui
uma banda proibida, permitindo a modulacdo da condutividade elétrica. A estrutura
1T é metdlica, sem banda proibida, o que a torna altamente condutiva e adequada

para aplicagbes em que a condutividade elétrica é essencial.
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1.4.1. MOS,-2H

A estrutura 2H do MoS; € uma das formas mais comuns e amplamente
estudadas. Nessa estrutura, as camadas de atomos de molibdénio (Mo) e enxofre
(S) sdo empilhadas de maneira alternada. E uma estrutura bidimensional em que as
camadas sdo mantidas juntas por forcas de Van der Waals.

O efeito das propriedades conforme o0 numero de camadas afeta
particularmente as propriedades semicondutoras dos materiais. Em semicondutores,
as bandas de valéncia (abaixo do gap) estdo totalmente ocupadas por elétrons,
enguanto as bandas de conducéo (acima do gap) estdo totalmente vazias [31].

Pela perspectiva da formacdo de suas bandas, existem dois tipos de
semicondutores, aqueles que sdo de gap direto, ou seja, onde o topo da banda de
valéncia e o fundo da banda de conducdo ocorrem no mesmo vetor de onda k (no
exemplo mostrado na Figura 9, o GaAs, isto ocorre no ponto ') e aqueles de gap
indireto, em que o topo da banda de valéncia maxima (BVM) e o fundo da banda de
conducdo minima (BCM) ocorrem em pontos k distintos (como € o caso do Si). A
distincdo entre semicondutores de gap direto e indireto € muito importante para o
estudo das propriedades optoeletronicas [31]. Para a transi¢cédo entre as bandas seja
facilitada e satisfazer a conservacdo do momento, elétron e lacuna deve ter o
mesmo vetor de onda, o que ndo ocorrera com facilidade em um material de gap
indireto. Assim, 0s materiais semicondutores ideais, ou seja, aqueles com boa
eficiéncia eletronica e de emissdo de luz, e, portanto, com maior uso em

optoeletrénica, sdo aqueles com gap direto.
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Figura 9 — Estruturas de bandas do arseneto de galio (a esquerda) e do silicio (a direita). Em

vermelho estdo indicadas as transi¢des de energia em cada caso.
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Fonte — Adaptado de [31].
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As estruturas de bandas do MoS,-2H sdo mostradas na Figura 10 a seguir.

Os dicalcogenetos constituidos em multicamadas sdo semicondutores de gap

indireto, com band gap de aproximadamente 1,8 eV com a banda de valéncia

maxima (BVM) no ponto I' e uma banda de condugdo minima (BCM) no ponto médio

ao longo das linhas se simetria -K. JA monocamadas dos materiais sdo

semicondutores de gap direto, com BVM e BCM coincidindo no ponto K. Estas

diferencas ocorrem de acordo com efeito de confinamento quantico.
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Figura 10 - Estrutura de bandas de quatro camadas (4L), bicamada (2L) e monocamada (1L)
MoS,, da esquerda para a direita. A linha tracejada horizontal representa a energia de um maximo de
banda no ponto K. As linhas vermelhas e azuis representam as bordas da banda de conducao e
valéncia, respectivamente. A transicdo de energia mais baixa (indicada pelas setas sélidas) é direta

(vertical) apenas no caso de uma Unica camada.
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Fonte — Adaptado de [32].

Esta distincdo da estrutura 2H semicondutora e com band gap direto acaba

tornando-a atraente para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos.

1.4.2. MoS,-1T

A estrutura 1T é outra forma cristalina possivel do MoS,. Nessa estrutura, 0s
atomos de enxofre (S) formam uma camada hexagonal e os atomos de molibdénio
(Mo) estao distribuidos acima e abaixo dessa camada hexagonal de enxofre. Possui
coordenacao trigonal anti-prismatica (ou octaédrica) e € uma fase metaestavel do
MoS,. Nesta estrutura, os &tomos de molibdénio e enxofre se organizam de maneira
ordenada, resultando em propriedades eletrbnicas distintas das fases
semicondutoras do MoS,. Ele exibe comportamento metalico e paramagnético
[33,34], comprovado por sua estrutura de banda sem band gap mostrada na
Figura 11 abaixo. Além disso, 0 Mo0S,-1T metalico demonstra uma série de
propriedades fisicas e quimicas peculiares que o tornam atrativo para uma ampla
gama de aplicacbes. Tem trés formas metaestaveis nessa fase 1T, ou seja, 1T', 1T"

e 1T" que podem coexistir em uma unica monocamada.
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Figura 11 — Estrutura de bandas de MoS, nas fases crsitalinas 2H e 1T, respectivamente.
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Fonte — Adaptados de [35].

Este material por recozimento ou envelhecimento se transforma em uma
forma mais estavel de MoS;-2H. M0S,-1T sofre transicdo para MoS;-2H em
temperatura constante T = 95°C [36]. Possui excelente aplicacdo como eletrodos de
fonte e dreno em dispositivos de transistor de efeito de campo feitos de
semicondutores do préprio dissulfeto de molibdénio [37,38]. Devido a combinacéo
estrutural e elétrica com o material base (M0S.), eles fornecem baixa resisténcia de
contato (~200 Q um), resultando em alta eficiéncia e desempenho [38].

No entanto, a aplicacdo mais importante do MoS,-1T metaestavel € na
quimica de intercalacéo. Por ser mais estavel, 0 MoS,-2H nao é acessivel a outros
atomos nas vacancias do material, ja a fase 1T é a melhor opcao para intercalacéo,
pois podem hospedar e modificar suas caracteristicas. Este fenbmeno pode ser
atribuido a sua simetria (Figura 12 a seguir) no estado metélico ser Oy. O orbital dz,
de simetria D3y do forma 2H esta totalmente ocupado. O elétron do atomo de
intercalacdo s6 pode ser acomodado nos orbitais dyx, € dxo.y2. Entretanto, MoS,-1T
possui 0s orbitais dyy, dy, € dy, parcialmente ocupados, que sédo de energia mais

baixa, podendo assim acomodar elétrons de intercalagéo.
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Figura 12 — Desdobramento dos orbitais d de Mo%4*correspondentes a MoS, nas fases

2H e 1T, respectivamente.
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Fonte — Adaptados de [35].

Diferente de sua forma de bulk, as bordas e os planos basais dos materiais na
forma de monocamadas sdo “expostos”. Isso faz com que ndo ocorram interacoes
entre 0s orbitais s e p, com 0s orbitais das camadas adjacentes. Com isso, 0S
atomos dos planos basais se mantém inertes enquanto os atomos presentes nas
bordas dos triangulos serdo ativos quimicamente, fazendo com que possam reagir
com outros elementos no meio e produzindo vacéancias nas bordas. Esse efeito mais
reativo nas bordas das nanofolhas triangulares de MX, d& origem aos chamados
estados metalicos de borda. Esse efeito s6 € possivel em monocamadas, tem uma
grande importancia para esses materiais atuarem como substrato com atividade
catalitica nas reacdes de hidrosulfurizacdo e principalmente atuando como
eletrocatalisadores de baixo custo na reacdo de reducdo da agua na reacdo de
evolucdo de hidrogénio (HER), sendo assim um possivel substituto para os caros
eletrodos de platina [39]. Além disso, M0S,-1T séo investigados como materiais de
eletrodo para baterias de ion-litio, pois os ions Li* podem ser facilmente intercalados
nestes materias [40].

Sua alta condutividade elétrica e térmica, combinada com a capacidade de
ser funcionalizado com varias espécies quimicas, o torna um candidato promissor
para aplicagcbes em nanoeletrbnica, catalisadores e dispositivos de armazenamento

de energia.
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1.5.Desafios de tentativas de provocar a transicdo de fase

O Mo0S,-1T continua a ser uma area de intenso estudo e pesquisa devido ao
seu potencial para desempenhar um papel crucial no desenvolvimento de
tecnologias emergentes e na exploracdo de novos paradigmas na eletronica e na
ciéncia dos materiais. Porém, a obtencdo dessa estrutura cristalina de MoS;
apresenta desafios intrinsecos devido a instabilidade dessa fase em condi¢cdes
ambientes e a tendéncia natural devido a estabilidade termodindmica do dissulfeto
de molibdénio em adotar a configuragdo Mo0S,-2H, que exibe propriedades
semicondutoras.

A estabilizacdo da fase 1T requer uma cuidadosa distor¢cdo da estrutura
cristalina e induzir a transicdo para a configuracdo metdlica desejada. Alguns dos
desafios associados do controle da fase para garantir a sintese seletiva de MoS,-1T,
uma vez que a maioria dos métodos de sintese resulta na formacéo preferencial da
fase 2H. A fase 1T do MoS, é conhecida por ser mais reativa e ter uma maior
tendéncia a oxidacdo em comparacdo com a fase 2H, obter amostras puras e
uniformes é desafiador devido a tendéncia de formacao de outras fases e impurezas
durante a sintese. Alguns métodos de sintese podem ser dificeis de escalar para
producdo em massa, o que limita a aplicabilidade industrial do MoS,-1T.

Diversos métodos de sintese tém sido explorados para a obtencdo de MoS;
metalico, muitos dos quais envolvem o processo de intercalacdo. Para induzir a
transicdo para a fase desejada, pesquisadores tém explorado a intercalacdo de
solugdes contendo litio (Li) entre as camadas de MoS, [41]. O processo de
hidratacéo e intercalacao fornece elétrons extras que auxiliam na formacdo de uma
estrutura octaédrica [36]. Ja a técnica de exfoliacdo quimica, por exemplo, utiliza
agentes de intercalacdo para separar as camadas de MoS,-2H e promover a
transicdo para a fase 1T em amostras em bulk [42]. No entanto, um dos principais
desafios € controlar com precisdo a concentracdo de Li e sua distribuicdo dentro da
estrutura cristalina do MoS, para estabilizar de forma consistente a fase 1T e
preservar suas propriedades eletronicas favoraveis.

Além disso, abordagens de crescimento por deposi¢cao a vapor e epitaxia tém
sido desenvolvidas para controlar durante o processo de crescimento, permitindo a

producdo de MoS,-1T, induzindo a troca de fase através de condi¢gbes muito
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especificas de temperatura e pressdo, com o risco de ocorrer danos fisicos as
amostras [43].

A sintese hidrotérmica, por exemplo, envolve o uso de condi¢des controladas
de temperatura e pressdo em um ambiente aquoso para promover a formacéo da
fase desejada [44]. Porém a solucdo coloidal de dissulfeto de molibdénio formada
nessa técnica sintética ndo promove uma formacdo homogénea de suas fases
cristalinas, com grande parte das amostras com fase 2H e em alguns pontos
espalhados com fase 1T.

Além de todos esses métodos, a aplicacdo de plasma tem sido explorada
para alterar a estrutura cristalina do MoS,, promovendo a transicao para a fase
1T-MoS;. O plasma proporciona condi¢des energéticas intensas que podem alterar a
configuracdo atdmica do material, resultando na estabilizacdo da fase metalica, na
qual o tratamento com plasma de gas nobre, geralmente argbnio, € usado para
ativara transicdo de fase 2H para 1T [45]. O bombardeio de ions de Ar (em plasma)
com certas energias cinéticas em monocamadas de MoS,; na fase 2H pode
efetivamente desencadear o deslizamento lateral da camada superior de enxofre
para formar nanoestruturas da fase 1T estabilizada a partir da retirada controlada de
enxofre. O grande problema nesse método é a aplicacdo de plasma para induzir a
transicdo de fase apresenta desafios técnicos consideraveis. Um dos principais
reside na necessidade de controlar com precisdo os parametros do plasma. A
otimizacdo desses parametros € crucial para garantir a formacdo consistente e
controlada de nanoestruturas da fase 1T, evitando danos indesejados ao material
(principalmente a retirada total do material sob o substrato) e mantendo a integridade
estrutural e eletrbnica do MoS,. Além disso, a caracterizacdo precisa das
propriedades estruturais e eletrdnicas do MoS, apds a exposi¢cado ao plasma é um
desafio critico. Compreender os efeitos do tratamento com plasma nas propriedades
fisicas e quimicas do material, como mudangas na estrutura cristalina, defeitos
induzidos e propriedades de transporte, é essencial para avaliar a viabilidade e a
eficacia desse método de modificacdo de fase, para a validagdo de sua utilidade em
aplicacoes praticas.

Superar esses desafios exigirA o desenvolvimento continuo de novas
abordagens de sintese, técnicas de caracterizacdo avangadas e uma compreensao
mais profunda dos mecanismos que governam a estabilidade e a formacgao de fases
do MoSs.
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2 OBJETIVO

Esta dissertacdo abordard um estudo de inducdo da transicdo de fase do
dissulfeto de molibdénio de fase de 2H para a fase 1T, por meio de irradiacdo por
feixe de ions. A compreensao do processo de inducdo da transicdo de fase € um
ponto interessante a ser explorado visando a utilizagdo do MOS, para otimizar
futuras aplicacbes em dispositivos optoeletronicos, pois essa transformacéo
influencia diretamente nas propriedades fisico-quimicas do material, semicondutoras
e metdlicas, respectivamente.

Inicialmente, a sintese de MoS, utilizando intermediario liquido fundido ser&a
investigada, enfocando a homogeneidade das monocamadas, um aspecto critico
para aplicacbes em escala nanométrica. A andlise sera realizada por meio de
microscopia optica, identificando padrdes de crescimento e uniformidade.

O bombardeamento i6nico sera explorado como uma ferramenta para induzir
essa transicdo via irradiacdo por canhdo de sputtering, avaliando os efeitos do
bombardeamento de ions de argbnio e hélio a 1 keV e 5 keV. O acompanhamento
sera realizado por microscopia oOptica, espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), retroespalhamento de ions (RBS), espectroscopia Raman e
fotoluminescéncia (PL).

Ao finalizar, o objetivo é correlacionar os resultados obtidos, enfatizando que
o bombardeamento ibnico a 5 keV promove uma transicdo mais rapida, enquanto o
bombardeamento a 1 keV resulta em uma transicdo mais gradual, minimizando os
danos a superficie da amostra. Essa correlagédo fornecera insights valiosos para a
manipulacdo controlada das propriedades do MoS;, visando aplicacdes especificas

em dispositivos optoeletrdnicos avancados
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Técnicas de Sintese

3.1.1 Crescimento de Dissulfeto de Molibdénio (MoS,)

Com todas as probleméticas de difusdo e distribuicdo dos pontos de
nucleacdo ao longo do substrato da amostra, estudos introduziram um estado
intermediario liquido fundido no processo CVD [46], aproveitando a barreira de
migracdo de liquidos mais baixa do que a de solidos, evitando agregacdes
indesejadas, 0 que promete ser um método eficaz de crescimento lateral de
cristais 2D. De acordo com essa técnica, a formacdo de um intermediario liquido
fundido surge sob a superficie de todo o substrato durante a etapa de aquecimento a
um determinado platé de temperatura. O liquido fundido evita e/ou diminui 0 excesso
de agregacdao do precursor e melhora a difusdo dos pontos de nucleacéo, facilitando
o crescimento lateral das camadas de MoS,. Quando o vapor de enxofre é adsorvido
na superficie do liquido fundido de Na;MoOQ,, 0s nucleos MoS, comecam a se formar
na interface liquido fundido / substrato. O mecanismo de crescimento proposto é
ilustrado na Figura 13.

Figura 13 — Representagéo ilustrativa do mecanismo de sintese de MoS, por meio da

formacéo de intermediario liquido fundido.
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Fonte — Adaptado de [46].
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Partiu-se de solugbes aquosas com diferentes concentragdes de precursor de
crescimento, preparadas a partir de molibdato de sédio dihidratado (Na,MoO,42H,0,
P.A. — Elibra) dissolvido em agua deionizada e homogeneizadas por ultrassom
(Unique USC 700) com frequéncia de 40 kHz e poténcia de 100 W, durante 30 min.
Uma lamina de Si/ SiO, (6xido crescido no Laboratério de Microeletrénica do
Instituto de Fisica da UFRGS) serviu de base para o corte de amostras de 4 cm?
para sua manipulacdo na sintese. O substrato de SiO,/ Si foi entdo tratado pelo
método de Piranha Etching, em que a amostra € mergulhada em solugcdo piranha
(Ho.SO4 / H,0, — 4:1) (Acido Sulfarico P.A. — ACS e Peroxido de Hidrogénio P.A. -
Dindmica) visando a limpar a superficie retirando resquicios de materiais organicos
sobre a amostra e, como consequéncia, aumentar a hidrofilicidade da superficie do
substrato. Essa melhora na adesdo das moléculas de agua é crucial para melhorar o
espalhamento da solugéo de precursor e, assim, obter um crescimento uniforme de
MoS,. Apds secagem com ar comprimido, gotejaram-se aliquotas dessas solucfes
sobre o substrato. Essas amostras entdo foram homogeneizadas via spin-coating
(Spinner Laurell Tech Corporation, modelo WS 650 M-Z-23NPPB) a 3000 rpm, com
aceleracéo de 10 rad/s?, durante 40 segundos, e, logo apds, secas apds exposicdo

ao ar.

Depois da secagem, uma amostra de aproximadamente 1 cm? entdo foi
colocada em um tubo de quartzo (com 50 centimetros de comprimento e 23 mm de
didmetro) o qual esta no centro de um forno tubular pré evacuado. O forno (Sanchis)
possui forma retangular com 58,8 cm de altura e com base 35,4 cm x 43,5 cm, e seu
tubo possui 95,5 cm por 50 mm de didmetro. As etapas do processo de sintese
foram divididas em duas partes. Na primeira, com fluxo de argbnio (cilindro Air
Liquide Ar 5.0 200 kg.f/cm? e controlador de fluxo MKS Digital Mass Flow), a amostra
foi aquecida até a temperatura de 740 °C (um pouco acima de 698 °C, temperatura
de fusdo do molibdato de sbdio), com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min
(controlador de temperatura Novus N480D). A amostra foi mantida nesta
temperatura durante aproximadamente 10 minutos. Nessa etapa ocorre a fusdo do
precursor metalico e a formacdo do intermediario fundido, promovendo uma
distribuicAo homogénea dos pontos de nucleacdo sobre o substrato. Na segunda
etapa, utilizou-se um forno auxiliar localizado a 28 cm de distancia da amostra, onde

ficou posicionado um cadinho com enxofre sélido (P.A. — Sigma Aldrich) que foi
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posteriormente aquecido a 200 °C até sua evapora¢do por um forno auxiliar com 15
cm de comprimento (controlador de temperatura Novus N2000). A partir no momento
que ocorre a fusdo do enxofre, foi utilizado gas hidrogénio (cilindro Air Liquide H,
5.0 150 kg.f/lcm? e controlador de fluxo Omega 3.0) para de manter um fluxo de
forming gas (Ar / H,) de proporcéo 4:1, para que assim, durante 5 minutos a partir da
evaporacao, ocorresse a sulfurizacdo da amostra. Apés os 5 minutos de reacéo
desligaram-se os fornos e as amostras foram resfriadas com fluxo de Ar. Todas as
etapas ocorreram a pressado ambiente. A Figura 14 apresenta um esquema contendo

todas as etapas experimentais e o forno para o crescimento de MoSs.

Figura 14 — Esquemas representativos de (a) todas as etapas reacionais realizadas e (b) do

reator de crescimento de MoS..
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3.1.2 Bombardeamento I16nico

Segundo Zhu e colaboradores [45], a mudanca de fase controlada de
MoS,-2H para 1T por meio de uma camara de plasma de argdnio é uma estratégia
inovadora na transformacgéo da fase cristalina. A amostra de MoS,-2H é introduzida
em uma camara evacuada, onde o gas nobre argbnio é introduzido na camara e
uma descarga elétrica é aplicada, ionizando o argbénio e gerando plasma altamente
reativo sobre a superficie da amostra, fornecendo energia suficiente para induzir a
transicdo de fase para a estrutura 1T. O processo é descrito na Figura 15 a seguir.
Contudo, é crucial mencionar os riscos associados a essa metodologia. O plasma de
argbnio, embora eficaz na inducdo da transicdo de fase, possui alta energia e pode
apresentar riscos de danificar a superficie da amostra. A intensidade do plasma, o
tempo de exposi¢cdo e a energia dos ions devem ser cuidadosamente controlados
para evitar sputtering (ejecdo de &tomos de uma superficie) excessivo e degradacao
da camada superficial do MoS,. A otimizacdo desses parametros € essencial para
garantir uma mudanca de fase bem-sucedida sem comprometer a integridade da
amostra, destacando a importancia do controle preciso em processos de

manipulacdo de materiais em escala hanométrica.

Figura 15 - Esquema representativo da metodologia de inducdo de transicdo de fase de

MoS, utilizando camara de plasma.
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Na tentativa de criar uma abordagem eficaz para induzir a transicdo de fase
no dissulfeto de molibdénio, foi introduzida a ideia de utilizar um canh&do de
sputtering (técnica ja consagrada para manipulacdo de deposi¢cdo altamente precisa
de filmes finos) para agregar um controle refinado a esse processo. Nessa etapa, a
realizagéo foi facilitada, pois se acabou aproveitando da integragéo desse canh&o
dentro da conformacdo do equipamento de medidas de XPS presente no nosso
grupo de pesquisa, o0 Laboratério de Analises de Superficies e Interfaces Solidas
(LASIS).

ApoGs a sintese de MoS; ja descrita, as amostras entdo foram levadas ao
equipamento de XPS, onde a amostra ficou exposta a ultra alto vacuo e levada até
sua camara de analise. A amostra entdo foi posicionada para que sua face
superficial ficasse de frente a fonte de ions. Dentro do canh&o ocorre a introducao
de um gas nobre (neste caso arg6nio ou hélio), onde aplicou-se um campo elétrico
com energia suficiente para ionizar os atomos do gas nobre (ou seja, retirando
elétrons de sua camada de valéncia) e resultando em uma fonte de ions devido a
formacdo de um plasma (mistura de ions positivos e elétrons livre) que é altamente
reativo. Apos aplicacdo de um campo elétrico os ions positivos desse plasma séo
entdo acelerados e ejetados, na forma de feixe de ions, em direcao a superficie do
MoS,-2H. Ao atingir a superficie do material-alvo, esses ions transferem sua energia
cinética, promovendo o rompimento de algumas ligacdes S-Mo e removendo enxofre
da superficie pelo processo de sputtering. Esse bombardeio ibnico também acaba
promovendo uma reorganizacdo estrutural da superficie do material, pois exerce
energia suficiente para promover um deslizamento lateral dos atomos de enxofre
presentes na parte superior da monocamada de Mo0S,, movimentacdo esta que
promove o rearranjo estrutural do material, alterando assim a sua fase cristalina para
a conformagdo MoS,-1T. A etapa de bombardeamento ibnico para provocar o
deslizamento lateral e mudanga da fase cristalina da amostra é apresentada na

Figura 16 a seguir.
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Figura 16 — Esquemas representativos da etapa de inducdo de transicdo de fase de MoS,

por bombardeio idnico via canh&o de sputtering.
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Fonte — O autor.

Os gases nobres testados foram argbnio e hélio. As condi¢cdes experimentais
de todas as etapas de bombardeamento ibnico sdo descritas na tabela 2 a seguir. A

pressdo dentro da camara de anélise era de aproximadamente 8,0x10° torr.

Tabela 1 - Condi¢cBes experimentais para realizacdo do bombardeamento iénico.

Gas Nobre Energia (keV) Tempos de irradiacéo (s)
1 60, 300, 600
Ar
5 30
1 10, 30, 60, 300
He
5 10, 30, 60, 300

Fonte — O autor.
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3.2 Técnicas de Caracterizacdo

ApoGs a etapa de preparacdo de amostras, foi executada a caracterizacdo das
mesmas. Nas secOes a seguir serdo descritas as técnicas de caracterizagdo
utilizadas neste trabalho: Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X,
Espectrometria por Retroespalhamento de Rutherford, Espectroscopia Raman e

Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

3.2.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

O principio fisico da técnica de XPS (do inglés X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) € o efeito fotoelétrico, formulado por Einstein em 1905 [47].
Basicamente consiste em incidir um feixe de raios X de alta energia sobre a amostra,
os fotons desses raios X atingem os elétrons da camada mais externa do material e,
entdo, € possivel medir a energia cinética dos fotoelétrons ejetados, cuja energia é
diretamente proporcional a energia dos raios X incidentes e é caracteristica dos
estados eletrbnicos do material (Figura 17). O fotoelétron ejetado possui energia
cinética dada pela relagdo de Einstein, dada pela equac¢éo abaixo:

BE = hv — KE, (1)

Que corresponde a equacao de Einstein para o efeito fotoelétrico, onde BE é
a energia de ligacédo do elétron (as vezes chamado de fungéao trabalho @), KEe é a
energia cinética do elétron ejetado medida pelo instrumento e hv é a energia do

foton.
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Figura 17 - Figura do efeito fotoelétrico para um atomo de oxigénio. O raio X incidente

disponibiliza energia suficiente para que um elétron de nivel interno seja emitido do atomo.
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Fonte — Adaptado de [48].

A técnica de XPS é sensivel apenas a superficie da amostra, por volta de
5nm, por isso € tédo interessante para estudar materiais bidimensionais [49]. Os
elétrons emitidos (fotoelétrons) saem da regido superficial da amostra e séo
analisados por um analisador hemisférico, que os diferencia em energia, e
finalmente sdo contados. Essa distribuicdo de energia dos fotoelétrons fornece um
espectro. Desta forma, a partir do espectro de fotoelétrons emitidos, podem-se
identificar os elementos presentes na amostra. A técnica de XPS deve ser realizada
em uma camara de ultra alto vacuo (pressdo menores que 10® torr), o que aumenta
o livre caminho médio dos elétrons e fotons, além de evitar a contaminagdo e
modificacdo da superficie da amostra. Os raios X sdo gerados acelerando o0s
elétrons sobre um anodo metalico através de aplicacdo de uma diferenca de
potencial, ocorrendo transi¢gdes eletrénicas nos atomos do anodo, ocorrendo assim a
emissdo de raios X com determinada energia de féton suficiente para ionizar os
elétrons mais préximos do nucleo do atomo.

Esses espectros de XPS séo usualmente mostrados como fungéo da energia
de ligacdo dos fotoelétrons (BE, do inglés Binding Energy). Em algumas amostras
sao observados deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,

que trazem informacdes sobre o ambiente quimico em que o atomo emissor do
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fotoelétron se encontra [48]. Essas energias dos picos de XPS e os deslocamentos
de energia geralmente sdo comparados com valores existentes na literatura,
tornando possivel a identificacdo dos elementos presentes no material, seu estado
de oxidacéo e de seus respectivos estados quimicos.

Outro conceito importante € o efeito do acoplamento spin-orbita. Se houver
uma interacdo magnética entre o spin do elétron (para cima ou para baixo) e seu
momento angular orbital, isto pode levar a uma divisdo do estado degenerado em
duas componentes, o que gera dubletos no espectro de XPS [48].

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi usada para
determinar o ambiente quimico das amostras de MoS, sobre SiO,/Si. Neste
trabalho, as analises de XPS foram realizadas no equipamento situado no
Laboratorio de Analises de Superficies e Interfaces Solidas (Equipamento Omicron
Sphera com 7 channeltrons), que é mostrado na Figura 18 a seguir. Foi utilizada a

emissédo Ka do Al com energia de 1486,8 eV.

Fonte — O autor.
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O espectro completo (survey) obtido através da técnica de XPS revela todos
0S elementos presentes nas amostras, utilizando uma energia de passagem de
50 eV para uma faixa de varredura de 0 a 1100 eV. Para os espectros de alta
resolucdo, a energia de passagem utilizada foi de 10 eV durante 5 minutos nas
regibes dos elementos observados, com foco maior na regido do molibdénio Mo 3d,
pois a partir de seus espectros foi possivel detectar a presenca de MoS, nas
amostras. As analises dos dados foram realizadas utilizando o programa CasaXPS.
Além disso, quando MoS; passa para a fase 1T, ocorrem mudancas na configuracéo
eletrdbnica e no ambiente quimico dos &tomos de molibdénio. Essas mudancas
podem afetar as energias dos niveis de energia dos elétrons e, por conseguinte, 0s

picos no espectro XPS.

3.2.2 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS do inglés
Rutherford Backscattering Spectrometry) é uma técnica analitica poderosa utilizada
para caracterizar a composi¢do de materiais sélidos, finos filmes e superficies. Essa
técnica baseia-se na dispersdo de particulas alfa por nucleos atémicos, conhecida
como retroespalhamento de Rutherford. As particulas alfa s@o direcionadas para a
amostra em estudo [50]. Quando essas particulas interagem com o0s nudcleos
atOmicos da amostra, ocorre o fendmeno de retroespalhamento, no qual as
particulas alfa sdo desviadas em angulos caracteristicos. A detec¢do das particulas
alfa retroespalhadas permite a obtencdo de informacBes precisas sobre a
composicdo da amostra. A intensidade e a distribuicdo angular das particulas
retroespalhadas sdo medidas e, a partir desses dados, € possivel determinar a
espessura e a concentracao dos elementos presentes na amostra.

Os ions ao atingirem a amostra sao elasticamente espalhadose contados com o
auxilio de um detector posicionado em um angulo conhecido (Figura 19). Esse tipo de
colisdo pode ser descrita por um processo classico. A interacdo entre o ion e o
nucleo do alvo pode ser descrita utilizando-se um potencial de Coulomb e pode ser

tratada como a colisdo entre dois corpos rigidos em campo de for¢a central entre
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duas massas puntiformes com carga positiva. Assim, a perda de energia de um ion
numa colisdo pode ser calculada pela conservagdo de energia e de momentum
linear [51].

Figura 19 - Representacdo esquematica da técnica de analise RBS, identificando as posicfes

do feixeincidente, &ngulo de espalhamento e posicionamento do detector.

‘He'

RBS

Fonte — Adaptado de [52].

A razdo entre a energia do ion detectado apos o espalhamento (Ef) e do ion

incidente (Eo) € dependente das massas dos ions e dos atomos da amostra

7

envolvidos e do angulo de espalhamento. Essa razdo é conhecida por fator

cinematico (Ky) e é dado pela equacgédo 2 abaixo:

_E |- (m,/m,)?.sin? 0)"2 + (m,/m,).cos 8 :

fn =, T+ O/ “

Onde o Fator Cinematico (Ky), que é a razao entre a energia do ion detectado
apos o espalhamento (Ef) e do ion incidente (Ep). A massa do ion incidente é m;, a

massa do elemento da amostra é m, e 6 é o dngulo de espalhamento.



49

Essa equacdo é vélida somente para quando a massa do elemento da
amostra € maior que a massa do (m, > m,). Por esse motivo, os ions incidentes
geralmente usados sdo de baixo nimero atémico, como H* ou He". Quanto maior a
massa doelemento presente na amostra, maior o fator cinematico e maior o valor da
energia do ion espalhado. Através da expressdo, uma medida da energia dos ions
espalhados num angulo conhecido permite a determinacéo damassa mz do elemento
da amostra, sendo esse 0 objetivo principal de aplicacdo desta técnica [51].

Além da analise qualitativa dos elementos presentes na amostra, € possivel
determinar a quantidade do elemento, relacionando a quantidade e concentracao do
elemento com a quantidade de ions detectados. Isso é possivel devido ao conceito
de secao de choque diferencial de espalhamento, que se baseia numa interpretacéo
da dimensé&o de uma area efetiva da probabilidade de colisdo e espalhamento do ion
com o nucleo do atomo alvo. Isso resultard em um sinal no detector, de acordo do

potencial utilizado. Essa relacéo é dada pela equacéo abaixo:

A= & pi.Ax.ng. Q. (Z—g) 3)

Que relaciona a quantidade de um elemento na amostra com a quantidade de
fons detectados no experimento RBS. A € o numero de ions detectados, ¢ € a
eficiéncia da deteccéo, p, € a concentracdovolumétrica do elemento i na amostra, Ax
€ a espessura da amostra, n, € 0 numero de ions incidentes, Q é o angulo sdlido do
detector e (do/dQ) é a secdo de choque diferencial de espalhamento.

A técnica de RBS é ndo destrutiva, o que significa que a amostra ndo é
danificada durante a analise. Isso € crucial em aplicacfes onde a preservacao da
integridade da amostra é essencial. No entanto, a técnica tem algumas limitagées,
como a necessidade de vacuo na camara de analise e a dependéncia da geometria
da amostra para a obtencdo de dados precisos. Apesar dessas limitacdes, a RBS
continua sendo uma ferramenta valiosa em diversas areas, como ciéncia dos
materiais, fisica de superficies e nanotecnologia.

Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) foi utilizada neste

trabalho para quantificar o enxofre e molibdénio das amostras de MoS, crescido

sobre SiO,. As andlises de RBS foram realizadas no acelerador de ions do tipo
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Tandem de 3 MV do Laboratério de Implantacéo I6nica do Instituto de Fisica da
UFRGS. A Figura 20 mostra o equipamento.

Figura 20 — Implantador de ion do Instituto de Fisica da UFRGS onde foram realizados as
medidas de RBS.

Fonte — O autor

3.2.3 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman, nomeada pelo fisico indiano Sir C. V. Raman (Nobel
de Fisica de 1930) [53], € uma técnica de caracterizacdo das propriedades
eletrdnicas, estruturais e vibracionais moleculares. A técnica explora o espalhamento
inelastico da luz, e consiste em incidir fotons de um laser monocromatico na amostra
gue transferem energia para as moléculas [54]. Quando a luz incidente interage com
a amostra, uma parte dela é espalhada de forma elastica, mantendo a mesma

energia, enquanto outra parte € espalhada inelastica, resultando em um

deslocamento na frequéncia da luz espalhada em relacdo a luz incidente, que
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resulta em mudancas em suas energias vibracionais, onde é possivel medir a
variagcao de energia relativa entre a luz incidente e a luz espalhada. Quando uma
molécula do material absorve um féton do laser incidente, esta atinge um nivel
eletrbnico virtual instavel e, apds retornar ao nivel de estado fundamental
vibracional, emite um féton espalhado. Quando este nivel vibracional ao qual a
molécula retorna é igual ao inicial, houve o chamado espalhamento Rayleigh,
qguando o nivel vibracional esta acima do inicial, houve o chamado espalhamento
Raman Stokes, e quando o nivel vibracional esta abaixo do inicial, houve o chamado
espalhamento Raman Anti-Stokes [55]. A representacdo do espalhamento Raman é

descrita na Figura 21 a seguir.

Figura 21 - Representacdo do espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes. A flecha para
cima corresponde a frequéncia v; do laser, e as flechas para baixo representam as frequéncias Vsokes

€ Vanti-stokes d0OS fotons no espalhamento Raman Stokes (vermelho) e Anti-Stokes (azul).
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VStokes = Vlaser - Vvib  VRay=Vlaser = VAnti-Stokes = Vlaser + Vvib

Fonte — Adaptado de [54].

Essas diferentes transi¢cdes vibracionais afetam diretamente a energia do
féton emitido. Quando a energia deste féton do nivel vibracional ao qual a molécula
retorna € igual a energia do féton incidente inicial, houve um espalhamento elastico,

também chamado de espalhamento Rayleigh. Quando a energia do féton emitido do
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nivel vibracional € menor que a energia do foton inicial, houve o chamado
espalhamento inelastico chamado de espalhamento Raman Stokes, e quando a
energia do féton emitido do nivel vibracional € maior que a energia do féton incidente
inicial, houve o chamado espalhamento inelastico Raman Anti-Stokes. A diferenca
de energia entre esses fétons da luz incidente e da luz espalhada se igualam as
frequéncias de fénon das amostras, € normalmente medida em nimero de onda e
geralmente apresentada como deslocamento Raman (em cm™), e é relacionada com
as propriedades vibracionais de cada material caracteristica para cada molécula,
sendo uma maneira de identificar compostos e o ambiente quimico da molécula de
interesse.

O espectro Raman é gerado plotando a intensidade da luz espalhada em
funcdo do deslocamento de frequéncia em relacdo a luz incidente, o chamado
Raman shift. Os picos no espectro Raman correspondem as frequéncias das
vibracdes moleculares especificas, fornecendo informacfes sobre a estrutura
molecular da amostra. Picos intensos indicam modos vibracionais mais provaveis.
Além disso, a técnica é nao invasiva, permitindo a analise de materiais em seus
estados naturais. Com sua capacidade de fornecer informacdes especificas sobre
ligagbes quimicas e estruturas moleculares, a espectroscopia Raman é amplamente
utilizada em diversas areas, como quimica, fisica, biologia e ciéncia dos materiais,
proporcionando uma ferramenta valiosa para a caracterizacdo molecular e estrutural
[54].

A configuracdo experimental para a espectroscopia Raman (mostrado na
Figura 22 a seguir) consiste em um laser que excita a amostra, onde a emisséo da
luz é colimada por lentes até o espectrobmetro, onde dentro dele o sinal € transmitido
por um monocromador, que seleciona os comprimentos de onda que passardo por
um filtro chamado grade de difracdo (ou grating), e que serdo transmitidos ao
detector. O detector € composto por dispositivos que convertem a energia dos fétons
incidentes em sinais elétricos que serdo transmitidos a um computador [55]. O
detector em um espectrémetro Raman é, geralmente, posicionado em um angulo de
180 graus em relacdo a fonte de excitacdo. Isso significa que o detector esta
posicionado na dire¢cdo oposta a luz incidente para minimizar a luz Rayleigh, que é
espalhada elasticamente e pode ser muito intensa em comparagdo com o sinal

Raman, o que melhora a sensibilidade da técnica.



Figura 22 - Representacéo do arranjo experimental para espectroscopia Raman.

Computador

Fonte — Adaptado de [55].

Espectroscopia Raman foi
caracteristicas estruturais dos dissulfetos crescido sobre os substratos. Dissulfeto
de molibdénio possui dois modos ativos observaveis: os modos de vibracéo Elzg
(onde ocorrem as vibrac6es de molibdénio e de enxofre dentro do plano molecular
da amostra) e Aig (onde ocorrem as vibragdes somente de enxofre fora do plano)
[56]. A Figura 23 mostra os modos de vibracdo ativos no espectro Raman. Além
disso, a espectroscopia Raman de MoS; na fase 1T possui vibragdes caracteristica

préprias que torna essa técnica extremamente eficiente para diferenciar ambas as

fases cristalinas.
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Figura 23 — (a) Deslocamentos atdmicos dos dois modos ativos Raman de uma monocamada MoS,
(bandas A4 € Elzg). (b) Deslocamentos atébmicos nos dois modos vibracionais ativos Raman de MoS,.
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Fonte — Adaptado de [56].

No presente trabalho, o equipamento utilizado (Figura 24 a seguir, localizado
no laboratério do Grupo de Laser & Optica situado no Instituto de Fisica da UFRGS)
para medidas de espectroscopia Raman foi um Microscépio Raman Confocal
HORIBA Modelo LabRAM HR Evolution, e o laser utilizado tem comprimento de
onda de 532 nm, com medidas na faixa espectral de 100 a 1000 cm™ e com 5% de

passagem de luz pelo grating.

Figura 24 — Equipamento utilizado para as medidas de espectroscopia Raman.

Fonte — O Autor.
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3.2.3. — Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL do inglés Photoluminescence) é
uma técnica de caracterizacdo utilizada para investigar processos dinamicos das
propriedades Opticas e eletrdnicas de materiais. A emissdo de radiacdo
eletromagnética por um material apdés excitagdo Iluminosa é denominada
fotoluminescéncia, e neste caso, o material emitird luz com uma frequéncia diferente
daquela que foi absorvida [58].

O processo de fotoluminescéncia pode ser dividido em trés etapas [60]:
Absorcao de energia de fétons da luz incidente (com energia maior que a energia de
band gap) pelos elétrons de um material que sdo excitados, em torno de 107*
segundos, para estados de maior energia; O relaxamento vibracional dos elétrons
que estdo no estado excitado para niveis de menor energia dentro da banda de
conducdo, via liberacdo de fénons na estrutura cristalina, em torno de 1072
segundos, fazendo com que os fétons percam energia e assim ocorrendo um
decréscimo na energia com relacdo aos fotons absorvidos; Retorno dos elétrons
para o estado fundamental com a emissdo de fétons, em torno de 10™° segundos,
energias especificas, que séo caracteristicas da estrutura eletrénica do material. A
deteccdo e andlise desses fotons permitem a obtencédo de informacgdes detalhadas
sobre as propriedades 6pticas e eletrénicas do material em estudo.

A lei de conservacao da energia faz com que a frequéncia do féton emitido
obedeca a equacao a seguir, correspondendo a diferenca de energia entre dois
niveis [61]. Portanto, pode-se afirmar que cada atomo (ou molécula) possui um

espectro de emissao caracteristico, determinado por seus niveis de energia.
c
Erston = h.f = h.z =h.c.v (4)

Que corresponde a expressdo fundamental do Efeito Fotoelétrico para

energia do foton, onde c representa a velocidade da luz, A € o comprimento de onda,

f é a frequéncia, E é a energia, h é a constante de Planck e v é o nUmero de onda.
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Quando um semicondutor € excitado por luz, os elétrons absorvem energia
suficiente para saltar da banda de valéncia para a banda de conducgéo, criando
pares elétron-buraco [59]. Quando esses pares recombinam, eles emitem fotons,
produzindo um sinal de PL caracteristico, como indica a Figura 25 a seguir. Em
semicondutores, o espectro PL revela informacdes sobre a largura da banda
proibida, impurezas e defeitos estruturais, permitindo identificar e caracterizar o
material. Por outro lado, em materiais metélicos, a resposta PL é geralmente fraca
ou inexistente, devido auséncia de band gap, elétrons na banda de valéncia podem
mover-se livremente para a banda de conducdo ja parcialmente ocupada, dissipacao
de energia através da conducdo de elétrons livres, contribuindo para a alta

condutividade elétrica caracteristica dos metais.

Figura 25 - Representagdo das bandas de valéncia e de condugdo em um semicondutor,
evidenciando a energia de gap.

Energia
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Fonte — O autor.

Em semicondutores, a emissao da luz é conhecida como recombinacéao
“elétron-buraco” radiativa [60]. A interagdo entre o elétron promovido para a banda

de conducéo e o buraco deixado na banda de valéncia, formando um estado ligado,
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0 éxciton. Em termos simples, um éxciton € uma espécie de par "elétron-buraco” que
pode se comportar como uma particula carregada negativamente (quando o elétron
se move) e positivamente (quando o buraco se move) ao mesmo tempo. Excitons
sdo comuns em semicondutores e sao frequentemente responsaveis por transicoes
eletrbnicas em processos de fotoluminescéncia. O comportamento do éxciton
durante a fotoluminescéncia € um importante indicador da qualidade da amostra.
Se o0 semicondutor for muito puro, ha uma maior probabilidade de formacéo do
éxciton. Um trion € uma particula quase-quantica que consiste em um elétron ou
buraco e dois portadores de carga oposta (por exemplo, um elétron e dois buracos
ou um buraco e dois elétrons). Trions surgem quando uma particula carregada
interage com outras particulas de carga oposta em um semicondutor, formando um
complexo trion [61]. Em resumo, tanto éxcitons quanto trions sdo estados excitados
que podem ocorrer em semicondutores durante processos de fotoluminescéncia
(Figura 26). A natureza especifica desses estados depende das propriedades do
material em questao, incluindo a estrutura da banda de energia e as interacdes entre
portadores de carga. Esses fendbmenos tém implicagcdes importantes para a

compreensao das propriedades épticas e eletrbnicas de materiais semicondutores.

Figura 26 — Figura esquematica dos modelos de interagdo “elétron (e) —buraco (h)” para
formagéo de éxciton e trion, respectivamente.

Exciton Trion
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Fonte — Adaptado de [61].
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A espectroscopia de fotoluminescéncia é amplamente aplicada em diferentes
areas da pesquisa cientifica e tecnolégica. Em semicondutores, por exemplo, a
técnica é essencial para estudar a recombinacdo de portadores de carga, defeitos
estruturais, e a eficiéncia de emissdo de luz em dispositivos como LEDs (diodos
emissores de luz) e lasers [61].

Neste trabalho, a espectroscopia de fotoluminescéncia foi utilizada auxiliar na
distincdo entre as estruturas semicondutora e metalica do MoS, dos politipos 2H e
1T, respectivamente. Portanto, a presenca, auséncia ou a fraca intensidade de
sinais PL pode indicar a natureza semicondutora ou metélica do material [62].

A fonte luminosa utilizada em uma medida de PL pode ser qualquer laser cuja
energia dos fétons exceda a energia do gap do material a ser analisado. Também é
necessario que a poténcia seja suficientemente capaz de excitar um sinal de PL
adequado. Em relacdo a montagem experimental, o setup experimental para a PL &
o mesmo Raman. A espectroscopia Raman se aproxima bastante da
fotoluminescéncia, com a diferenca dos filtros utilizados e da regido espectral
utilizada na medida. No presente trabalho foi utilizado o0 mesmo equipamento das
medidas de Raman (Figura 24), o laser utilizado tem comprimento de onda de
532 nm, com medidas na faixa espectral de 400 a 8000 cm™ e com 1% de

passagem de luz pelo grating.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1 Microscopia Optica:

O ajuste das condic¢des reacionais previamente descritas - como temperatura
do final de reacéo, razdo das vazfGes dos gases de arraste e momento de inicio da
sulfurizacdo — foram realizadas para a obtencdo de MoS, com as propriedades

desejadas. Varios parametros de crescimento, como a concentra¢éo de Na;MoOs,,

podem influenciar na sintese de MoS.. A sintese efetiva de MoS, ocorreu partindo
da amostra depositada de precursor de concentragéo 0,02 M.

Primeiramente foi realizada uma analise detalhada da estrutura da solucdo de
precursor de molibdénio, molibdato de sddio dihidratado, previamente depositada
sobre o substrato SiO,/Si via spin coating, mostrada na Figura 27 a seguir.
Observando pela microscopia, destacou-se a notavel homogeneidade na disposicao
dos pontos de nucleacdo, ao observar através da lente do microscépio a evidente
distribuicdo uniforme de pontos circulares escuros ao longo da superficie do
substrato (Figura 27.a). J& a Figura 27.b mostra uma amostra aquecida no forno na
temperatura reacional, sem passar pelo processo de sulfurizacdo, para analisar as
caracteristicas da formacéo do intermediério liquido fundido. A imagem indicou que
durante o processo de formacdo do intermediario liquido fundido, ocorrem
concomitantemente aglomeracbes dos pontos de fonte de molibdénio o
espalhamento homogéneo e uniforme dessas novas formas de pontos de nucleacao
ao longo da amostra. Esta uniformidade de espalhamento sugere um controle
meticuloso das condi¢cdes de deposicéo para o processo de sulfurizacdo, resultando
em uma formacgao organizada de maneira precisa e regular sobre o substrato SiO,/Si

para o crescimento homogéneo de MoS;.
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Figura 27 — Imagens de microscopia 6ptica das disper¢cdes de Na,M00,4.2H,O sobre a
superficie do substrato de 6xido de silicio: (a) antes da formagéo do intermediario liquido fundido, com
aproximacdo das lentes objetivas em 5 e (b) apés formacao do intermediario liquido fundido, com

aproximacéo de 50 vezes.

(a)

Ao fim de cada sintese, a amostra é analisada via microscopia Optica. TMDs
geralmente aparecem de formas triangulares sobre as amostras. Como mostra a
microscopia a seguir (Figura 28), os cristais triangulares de MoS, aparecem com
tamanhos homogéneos com aproximadamente 100 pm. Essa visualizagdo foi
possivel devido a diferenca de contrastes de cores entre os triangulos de MoS;

(azuis) formados éxido de silicio (rosa, devido a sua espessura de 2900 A).

Figura 28 — Imagens de microscopia Optica das formagBes de MoS,, apds processo de

sulfurizagcdo da amostra, com aproximacao das lentes objetivas em 5 (a) e 20 (b) vezes.
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A metodologia aplicada neste trabalho para a sintese de MoS, se mostrou
superior em relagéo aos resultados obtidos por meio de CVD tradiconal. Observando
a Figura 29 a seguir que mostra a sintese de MoS, via deposicdo quimica por
vapores utilizando 6xido de molibdénio como precursor metalico, foi possivel afirmar
que o método de sulfurizacdo do intermediario liquido fundido disperso sobre a
amostra gerou uma sintese muito mais homogenea e de melhor homogeneidade ao
longo de toda a amostra em comparacdo com resultados anteriores obtidos por
CVD, pois por utilizar uma solucéo precursora a melhoria da mobilidade e deposicao
dos pontos de nucleagéo sobre o substrato se mostra muito mais efetiva do que em
relagdo ao método de CVD altamente difundido pela literatura.

Figura 29 — Imagens de microscopia Optica das formacdes de MoS,, apds processo de
sulfurizacdo da amostra, pelo método de Deposi¢do Quimica por Vapores (CVD), com aproximagao
das lentes objetivas em 5 (a) e 100 (b) vezes.

L ¢

“.\ : B

Andlise por microscopia Optica revelou que ao ajustar a energia do feixe de
gas nobre durante o processo de irradiacéo, é preciso buscar encontrar um equilibrio
critico que permita induzir a transicdo de fase desejada sem causar danos
significativos ao material. Essa otimizagdo € fundamental para alcancar resultados

bem-sucedidos na manipulagcéo das propriedades do MoS; por meio da irradiacao.
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4.1.2. Bombardeios com Argdnio:

A investigacdo da transicdo de fase de 2H para 1T do dissulfeto de
molibdénio (MoS,) mediante irradiacdo com gas argénio com energias de 1 e 5 keV
pela andlise por microscopia éptica evidenciou que, sob condicfes de baixa energia
de irradiacdo, ndo houve alteracéo discernivel nas propriedades do material mesmo
em tempos de exposi¢cdo mais elevados (Figura 30.a). Em contraste, a aplicacdo de
niveis mais elevados de energia de irradiacdo ja resultou em desgaste, o qual &
visivel no material mesmo em tempos curtos de exposi¢cado (Figura 30.b) sugerindo
uma influéncia adversa sobre a integridade estrutural do MoS,. Esse desgaste
indicou que no impacto sobre a superficie das amostras de MoS,, a associacao
entre a energia do feixe aplicada e o tamanho especifico dos atomos de argbnio € o
fator principal para promover o processo de sputtering total dos atomos de enxofre
da face superior do plano basal do dissulfeto e de &tomos de molibdénio,

independente do tempo de bombardeamento ibnico estabelecido.

Figura 30 - Imagens de microscopia Optica das amostras de MoS,, ap6s processo de 30
segundos bombardeio idnico com argdnio, com aproximagdo das lentes objetivas em 10 vezes para

energia de irradiacdo de 1 keV (a) e 20 vezes para irradiagdo com energia de 5 keV (b).
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4.1.2. Bombardeios com Hélio:

A analise da transicao de fase do dissulfeto de molibdénio de 2H para 1T por
meio de microscopia oOptica (Figura 31) revelou resultados durante experimentos de
irradiacdo com hélio em diferentes energias. Inicialmente, ao utilizar baixa energia de
irradiacdo, ndo foram observadas mudancas significativas no material, indicando
uma estabilidade notavel na fase 2H. A medida que a energia de irradiacdo foi
aumentada, o MoS, permaneceu praticamente inalterado, sugerindo uma maior
resisténcia ao desgaste fisico da amostra nessas condi¢cbes. Em contrapartida,
independentemente da energia de irradiagéao, identificou-se um desgaste no material
apos 5 minutos de exposicao. Diferente dos bombardeamento ibnico com argonio, a
etapa critica para o desgaste de material esta mais associado ao tempo de
exposicao da amostra ao feixe. A influéncia da energia de irradiacao foi investigada

na sequencia.

Figura 31 - Imagens de microscopia 6ptica das amostras de MoS,, apés processo de
bombardeio i6nico com hélio, com aproximacdo das lentes objetivas em 5 vezes para energia de
irradiacéo de 1 keV durante 1 minuto (a) e 5 minutos para irradiacdo de 5 keV (b).
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4.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS):

Para realizar a caracterizacdo das amostras por meio da técnica de XPS, o
procedimento inicial foi a obtencdo de medidas utilizando padrées conhecidos, no
caso de amostras de MoS; padréo, de 6xido de molibdénio e de molibdato de sédio
dihidratado. Essas medidas foram essenciais para a determinacdo cuidadosa dos
parametros matematicos que seriam posteriormente utilizados para estabelecer e
otimizar o ajuste (fitting) das deconvolu¢cGes dos espectros, permitindo uma anélise
mais precisa das componentes presentes. Os valores que foram obtidos e fixados
sdo as de espectro de alta resolucédo da regido Mo 3d referentes componentes Mo
3ds2 (fundamental para confirmacéo na literatura) de cada amostra padréo utilizada.
Enquanto o valor do padrdo de MoS; foi caracterizado para determinar e fixar as
componentes referente a ligacdo Mo-S do préprio dissulfeto, os padrées de 6xido de
molibdénio e de molibdato de sodio foram utilizadas para determinar e fixar as
componentes da ligacdo Mo-O da porcao oxidada sobre a amostra. Todos os valores
e parametros matematicos utilizados estdo descritos no Quadro 2 a seguir,
resultados esses obtidos usando o método Shirley de reducéo de fundo e o método
de soma das convolu¢gdes foi Gaussiana-Lourentziana (GL), alterando a porcao

Louretziana de cada componente.

Quadro 2 — Valores de componentes obtidas pelo padrdes utilizados.

Largura de Meia Altura Por¢édo Louretziana na
Amostra Intervalo Mo 3ds,
(FWHM) Convolucéo
MoOs; 231-232 1.6 30
Na,Mo0,4.2H,0 232 1.6 30
MoS,-2H 229.8-229.3 1.0 80

Esse procedimento de caracterizagdo contribuiu significativamente para a
qualidade e confiabilidade das informagbOes obtidas a respeito da presenca das
componentes provenientes da transicédo de fase por meio da técnica de XPS.

A andlise de XPS, mostrada na Figura 32, confirma a presenca de MoS;
sobre a amostra, pois os valores dos deslocamentos dos picos da regido Mo 3d para

a ligacdo Mo-S obtidos da amostra sdo condizentes com os valores obtidos na
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literatura referentes a dissulfeto de molibdénio [62], na fase 2H. Além disso, o pico
de baixa intensidade em torno 226,5 eV é atribuido ao enxofre (S 2s) do MoS.,.

Todos os espectros foram calibrados pelo pico Si 2p em 103,6 eV.

Figura 32 - Regido do nivel Mo 3d do espectro de XPS da amostra D. Os picos em
vermelho correspondem a Mo ligado a S (MoS,-2H). O pico azul refere-se ao pico de enxofre S 2s. O
espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os pontos
correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma utilizadas no ajuste

dos dados.
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A Figura 33 mostra os espectros correspondentes as irradiacdes realizadas
com argbnio. Segundo as analises realizadas com microscopia Optica das amostras
irradiadas com 5 keV de energia, descartou-se o uso de tal energia. Apos irradiacéo
a 1 keV, notou-se que ndo houve alteracbes nos picos da componente referente ao
Mo** apés o tratamento com feixe de argdnio em todos os intervalos de tempo
utilizados no processo, o que foi um forte indicativo da auséncia da fase 1T na

amostra.
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Figura 33 - Regido do nivel Mo 3d do espectro de XPS das amostras irradiadas com
argbnio com energia de 1 keV em diferentes tempos. Os picos em vermelho correspondem a Mo
ligado a S (M0S»,-2H). O pico azul refere-se ao enxofre S 2s. O espectro apresentado corresponde
aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os pontos correspondem aos dados

experimentais. As linhas, as componentes e sua soma utilizadas no ajuste dos dados.
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Na Figura 34 refere-se a um grafico com os valores das propor¢cdes das
componentes presentes pelo tempo de irradiagdo com feixe de argonio. Observando
o perfil dos graficos comprovou-se que nao houve alteracbes na amostra apos o
tratamento em todos os intervalos de tempo utilizados no processo, comprovando a

auséncia da fase 1T na amostra.

Figura 34 - Gréfico de porcentagem de componentes por tempo de irradiagdo de argdnio

com energia de 1 keV.
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A Figura 35 mostra os espectros correspondentes as irradiacdes realizadas
com hélio. Iniciando com as irradiacbes utilizando energias de 5 keV, os
componentes dos orbitais Mo** 3ds, e Mo* 3ds, em MoS, em fase 2H foram
deslocados para energias mais baixas apos o bombardeio idnico (em torno de 228 e
232 eV, respectivamente) nos tempos de exposicao utilizados, o que se mostrou
uma evidéncia importante da presenca da fase 1T, valores condizentes com a
literatura [61].
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Figura 35 - Regido do nivel Mo 3d do espectro de XPS das amostras irradiadas com hélio
com energia de 5 keV em diferentes tempos. Os picos em vermelho correspondem a Mo ligado a S
(M0S,-2H). Ja os picos em amarelos representam a ligacdo Mo-S do MoS,-1T. O pico azul refere-se
ao enxofre S 2s. O espectro apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo
Shirley. Os pontos correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma
utilizadas no ajuste dos dados.
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O deslocamento nos picos Mo 3d reflete essas mudangas no ambiente
quimico dos atomos de molibdénio. Em geral, a energia de ligacdo dos fotoelétrons
é sensivel ao ambiente quimico dos atomos em questdo. A medida que o ambiente
quimico muda durante a transicdo de fase, a energia de ligacdo dos elétrons pode
ser afetada, resultando em um deslocamento nos picos do espectro de fotoelétrons.
Além disso, a presenca de vacancia de enxofre leva a quebra de ligacdo Mo-S,
fazendo com que o molibdénio se ligue ao oxigénio para formar MoOs. E por isso
qgue a intensidade dos picos de MoO3; sdo maiores em MoS,-1T do que a do MoS,
em fase 2H. O gréfico da Figura 36 a seguir mostra o perfil das composi¢des dos
componentes em relacdo ao tempo de irradiacdo, indicando que a partir de 30
segundo de exposicdo ao bombardeio ibnico nessas condicbes a componente
majoritaria do MoS,-1T, evidenciando uma rapida inducdo de transicdo de fase. O
grafico também mostra que ao longo do tempo de irradiacdo ibnica, ocorre o
aumento da componente da ligagcdo Mo-S ndo estequiométrica (MoSy) até que essa
predomine no tempo de 5 minutos, indicando que a retirada de boa parte de enxofre

durante o processo.
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Figura 36 - Grafico de porcentagem de componentes por tempo de irradiacdo de hélio com

energia de 5 keV.
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As irradiacdes utilizando energias de 1 keV (Figura 37 a seguir), notou-se
gue também ocorreu os deslocamentos componentes dos orbitais Mo** 3ds, e Mo**
3ds, para energias de ligacdo mais baixas apds o bombardeamento para os valores

de energia tipico de MoS,-1T, ao longo dos tempos de exposicao.
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Figura 37 - Regiao do nivel Mo 3d do espectro de XPS das amostras irradiadas com hélio
com energia de 1 keV em diferentes tempos. Os picos em vermelho correspondem a Mo ligado a S
(M0S,-2H). Os picos em vermelho correspondem a Mo ligado a S (MoS,-2H). Ja os picos em
amarelos representam a ligacdo Mo-S do MoS,-1T. O pico azul refere-se ao enxofre S 2s. O espectro
apresentado corresponde aos dados subtraidos por um fundo do tipo Shirley. Os pontos
correspondem aos dados experimentais. As linhas, as componentes e sua soma utilizadas no ajuste
dos dados.
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O gréafico da Figura 38 a seguir mostra o perfil das composi¢cdes dos
componentes em relagéo ao tempo de irradiacéo, indicando que, diferente do que as
irradiacbes com energia de 5 keV, o bombardeio i6nico nessas condi¢cdes a
componente majoritaria do MoS,-1T a partir de 1 minuto de exposicao, evidenciando
uma inducdo de transicdo de fase um pouco mais gradual em relacdo a irradiacéo
com maior energia. O grafico também mostra o aumento mais gradual da
componente da ligacdo Mo-S nao estequiométrica (MoSy) ao longo do tempo de

irradiacdo idnica, até predominancia dessa no tempo de 5 minutos.

Figura 38 - Gréfico de porcentagem de componentes por tempo de irradiacdo de hélio com
energia de 1 keV.
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Na busca de um melhor controle da transi¢éo de fase, os resultados mostraram que
0 uso de hélio no bombardeamento ibnico, com energias de 1 e 5 keV demonstrou
ser eficaz nesse processo. O hélio, por ser um ion mais leve, ao ser irradiado
diretamente sobre a amostra transfere momentum capaz de retirar enxofre da
camada superior do material independente das energias aplicadas, o que se
mostrou ser crucial para garantir que a modificacdo da estrutura cristalina do MoS..
O argbnio, sendo mais pesado (motivo pelo qual € comumente utilizado em processo
de sputtering, em altas energias), ndo foi capaz de exercer essa transicdo quando

irradiado com baixa energia
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4.3. Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS):

Na sequéncia foram realizadas medidas de RBS sobre as amostras
irradiadas com hélio para verificar a densidade superficial de Mo presente sobre a
amostra. Os espectros obtidos podem ser visualizados nas Figuras 39 e 40, nas
guais € possivel observar os picos referentes a O, Si, S e Mo, mais uma vez assim
evidenciando a presenca desses elementos sobre a superficie das amostras apos

a tentativa de transicao de fase.

Figura 39 — Espectro de RBS de MoS, ap6s sintese sobre substrato de SiO,/Si, mostrando

todos 0s elementos presente na amostra.
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Figura 40 — Espectro de RBS de MoS, apds sintese sobre substrato de SiO,/Si,

aproximando nos picos referentes ao enxofre e molibdénio.
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Para se estimar a quantidade de um elemento presente sobre a amostra por
RBS, é necessario obter a area do pico do elemento e comparar, apos
normalizacdo pela secdo de choque de cada elemento, com a area de um pico de
outro elemento, cuja quantidade ja deverd ser conhecida previamente em uma
amostra referéncia. Nesse trabalho foi um substrato de Si monocristalino
implantado com bismuto, com quantidade elementar de Bi no material de
aproximadamente 1,49x10% atomos/cm?. A quantidade de Mo obtida na amostra
padrdo de  MoS,-2H  ficaram  proximas de  1,1x10™ atomos/cm?.
Esse valor permanece praticamente inalterado para as amostras que foram
bombardeadas nos tempos 10, 30 e 60 segundos. Ja para as amostras que foram
expostas a irradiacdes de 5 min, a quantidade de Mo foi de 9,2x10™ atomos/cm?.

A Tabela 2 a seguir apresenta a razdo entre as quantidades medidas de
enxofre e molibdénio (S/Mo). Esta razdo é importante para determinar a
estequiometria do filme de MoS2 apds os tempos de irradiacéo realizadosem 1 e 5
keV, respectivamente, pois podem ser comparadas a razao estequiométrica 2:1

para amostra padréo.
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Tabela 2 — Proporcdes estequiométricas da razao S/Mo.

Raz&o S/Mo
Tempo de Irradiacdes (s)
5 keV 1 keV
10 * 2,13
30 1,98 1,97
60 1,81 1,95
300 1,14 1,21

Fonte — O autor

Os resultados obtidos mostraram uma nitida deficiéncia de enxofre em
relacdo ao molibdénio quando os materiais foram submetidos a bombardeamento
ibnico com hélio. Ainda, mostraram uma tendéncia esperada, que as amostras
expostas a energia de irradiacdo de 1 keV sofreram uma retirada mais sutil de
enxofre de sua superficie em comparacao quando foi utilizada energia de 5 keV. O
asterisco (*) no valor de irradiacdo a 5 keV por 10 segundos significa que o
espectro obtido possuiu discrepancia a respeito do pico de enxofre na amostra.
Isso foi um indicativo de que irradiacbes com a energia mais baixa proporcionam
um melhor controle no processo de mudanca de fase. Apdés 5 minutos de
irradiacdo, a area de do pico de enxofre foi diminuida consideravelmente, e 0s
calculos condizem com o0s resultados obtidos anteriormente com as outras
caracterizacbes a repeito da predominancia sobre a amostra de MoSyx néo

estequiométrico.

4.4. Espectroscopia Raman:

A espectroscopia Raman também foi utilizada para confirmar a presenca de
MoS, através dos picos caracteristicos para as amostras padrdao de Mo0S;-2H. As
regides a serem analisadas sdo mostradas na imagem de microscopio inserido na
Figura 41, regibes essas indicadas como pontos de cor verde. Os espectros obtidos
para a amostra indicam a presenga de MoS,-2H, através dos modos A;q € Elzg com
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valores em torno de 405 e 385 cm™, respectivamente. O modo Elzg representa as
vibracdes de dois atomos de S no plano da amostra vibrando em dire¢cdes opostas
ao Mo entre os mesmos, enquanto o modo Ai4 representa vibragoes em direges

opostas de atomos de S fora do plano.

Figura 41 - Espectro Raman para a amostra sintetizada, evidenciando seus picos

caracteristicos.
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Por essa andlise espectroscopica também € possivel pré-determinar o
namero de camadas dos dissulfetos sintetizados através da diferenca dos valores
dos picos dos modos dele. De acordo com a literatura [62], a diferenca obtida dos
picos na amostra (A = 20 cm™) indicam que se obteve monocamadas de MoS,. O
modo A4 sofre um deslocamento de energia para energias maiores (blue shift) de
acordo com o aumento no nimero de camadas. J4 o modo E'yy é levemente
deslocado para energias menores (red shift), pois este modo mostra um
enrijecimento devido as interagdes coulombianas de longo alcance entre os atomos

de molibdénio.
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A analise por Raman é uma técnica crucial para confirmacao de mudanca de
fase cristalina das amostras. Na Figura 42, sdo mostrados o0s resultados de
irradiacdo com He a 5 keV. Observou-se que a partir dos tempos de 30 segundos e
1 minuto de exposicado, trés picos novos fracos, mas distintos, aparecem apoés a
inducdo de transicbes de fase, relativos aos modos J; (em torno de 150 cm™), J,
(em torno de 230cm™) e J; (em torno de 350 cm™), picos caracteristicos de
monocamadas de MoS; na fase 1T [62]. O alargamento continuo e a atenuacdo da
intensidade das bandas E'; e Ay, como resultado do aumento da duragdo do
tempo de tratamento, sugeriram a perda crescente da simetria cristalina do MoS,-2H
e 0 aumento gradual da porcentagem de fase 1T. Notou-se também o alargamento
do pico do modo Elzg. Esses alargamentos ao longo das irradiacdes indicaram
possiveis amorfizacdo da superficie da amostra, que interfere na intensidade dos
picos. Enfim, houve a confirmacdo de que o tempo de irradiacdo de 5 minutos
desgastou todo dissulfeto da superficie do substrato.

Figura 42 - Espectros Raman MoS, apds bombardeamento idnico com 5 keV de energia em
funcéo da duracédo do tratamento. Novos picos podem ser observados na monocamada MoS; (J1, J;

e Js), confirmando uma mistura de MoS, de fase 1T e 2H.
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Os resultados para as irradiacdes de hélio com 1 keV de energia séo
mostrados na Figura 43. Notou-se que o0 surgimento dos picos Ji, Jo e J3
caracteristicos de Mo0S,-1T aparecem somente ap0s 1 minuto de irradiacao,
provando assim que a transi¢ao de fase cristalina com bombardeio ibnico de He com
menor energia provoca uma transicdo de fase cristalina mais gradual do que em
relacdo ao processo com 5 keV. Assim como o alargamento dos picos ao longo do
tempo de irradiacdo também se mostraram mais sutis em 1 keV do que em relacéo
as irradiagbes com 5 keV, mostrando que possivelmente o processo de amorfizagao
da superficie da amostra é menos danoso quando o bombardeio ibnico € realizado

com energia menor.

Figura 43 - Espectros Raman MoS, apés bombardeamento ibnico com 1 keV de energia em
funcd@o da duracdo do tratamento. Novos picos podem ser observados na monocamada MoS, (J4, J»

e J3), confirmando uma mistura de MoS, de fase 1T e 2H.
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4.5. Espectroscopia Fotoluminescéncia (PL):

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi utilizada para investigar as
propriedades Opticas e eletrdnicas do MoS, de suas formas semicondutora e
metélica. Primeiramente foram analisadas as amostras de MOS;-2H em
monocamada e em multicamadas para comparacdo de seus perfis de

fotoluminescéncia (Figura 44 a seguir).

Figura 44 — Espectro de PL referente a monocamada (azul) e multicamada (vermelho) de
MoS..
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Em MoS,-2H em monocamada, a PL é fortemente influenciada pelo efeito de
gap direto, caracterizado pela presenca de transicBes eletrdnicas permitidas
verticalmente entre bandas de valéncia e conducgéo, resultando em uma intensa
emissado de PL. A monocamada exibe um comportamento mais eficiente em termos
de PL, com uma resposta Optica mais direta e intensa. Por outro lado, 0 MoS, em
bulk apresenta um espectro de PL distinto devido as interacdes significativas entre

as camadas. A presenca de multiplas camadas induz um efeito de gap indireto, onde
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as transicdes eletronicas ocorrem de forma menos eficiente, resultando em uma PL
mais fraca e em deslocamento espectral, como € mostrada na Figura 45 a seguir. As
interacbes intercamadas também contribuem para a formacdo de complexos

excitdnicos, afetando a dindmica de emissao.

Figura 45 — Representacdo da fotoluminescéncia em semicondutores de gap direto (a) e
indireto (b), respectivamente.
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Fonte — Adaptado de [63]

A técnica de fotoluminescéncia desempenha um papel crucial na avaliacao da
qualidade da sintese de dissulfeto de molibdénio. A intensidade da emissdo
caracteristica de MoS, medida por PL fornece informacBes essenciais sobre as
caracteristicas estruturais a respeito do material. A Figura 46 a seguir mostra uma
comparacao entre 0s espectros das sinteses realizada por CVD e pelo método do
intermediério liquido fundido. Ao comparar métodos de sintese, observou-se que a
sintese utilizando intermediario liquido fundido apresentou picos mais intensos em
comparacao com o método de CVD. A maior intensidade registrada no espectro PL
para a sintese por intermediario liquido fundido sugere uma maior eficiéncia na
producdo de monocamadas de MoS, ao longo do substrato, indicando

potencialmente uma estrutura mais uniforme e menos defeituosa.
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Figura 46 - Espectros de PL comparando a sintese de monocamada de MoS, utilizando os
métodos de sintese por Deposicdo Quimica por Vapores (vermelho) e por Intermediario Liquido
Fundido (azul) .
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A Figura 47 mostra os espectros de fotoluminescéncia do MoS, monocamada
com tentativas mudanca de fase cristalina sob diferentes duragcées de irradiacdes
com ion de hélio, com energia de 5 keV. O MoS; na configuragdo 2H original (linha
preta) exibe pico de aproximadamente 1,82 eV. Foi possivel observar a reducao
progressiva da PL com a evolucdo do tempo, e sua extingdo completa ocorreu apos
um tratamento de aproximadamente 30 segundos. Essa diminui¢cdo gradual da PL
sugere um aumento na componente da fase metélica 1T, pois nessa fase o

dissulfeto ndo possui band gap.
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Figura 47 - Espectro de PL referente a MoS, apés o processo de bombardeamento i6nico

com hélio com energia de 5 keV, durante 10 (vermelho), 30 (azul) e 60 (rosa) segundos.
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A diminuicdo da intensidade de fotoluminescéncia comprova que as
irradiagcbes com a metodologia apresentada, apesar de serem efetivas, ainda
provocam amorfizacbes na superficie da amostra, o que altera na intensidade e
qualidade de emissdes de fotons pelo material.

A Figura 48 a seguir mostra os espectros de PL obtidos do MoS, sob
diferentes tempos de exposicdo a hélio com energia de irradiacdo de 1 keV. Aqui se
notou claramente a diminuicdo progressiva da intensidade de fotoluminescéncia do
pico de band gap do MoS; e seu total desaparecimento somente apos 1 minuto de
irradiacdo, comprovando que o comportamento transicdo para a fase 1T utilizando
esse perfil de bombardeamento ocorreu de maneira ainda mais gradual em
comparacao a irradiacdo de 5 keV. A diminuicdo de intensidade dos picos ao longo
do tempo de irradiagdo também se mostraram mais sutis em 1 keV do que em
relacdo as irradiacbes com 5 keV, o que comprovam gue 0 processo de amorfizacao
da superficie da amostra € menos danoso quando o bombardeio ibnico é realizado

com energia menor.



83

Figura 48 - Espectro de PL referente a MoS, apés o0 processo de bombardeamento i6nico

com hélio com energia de 1 keV, durante 10 (vermelho), 30 (azul) e 60 (rosa) segundos.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram estudados a efetividade da sintese homogénea de
monocamada de dissulfeto de molibdénio (MoS;) e do comportamento frente a
bombardeamento i6nico com gases nobre (argbnio e hélio) para induzir sua
transicao de fase cristalina MoS,-2H para MoS,-1T.

O presente trabalho primeiramente proporcionou uma sintese bem-sucedida
de dissulfeto de molibdénio (MoS,) por meio de formacado intermediario liquido
fundido de uma solucéo precursora de Na;Mo00,4.2H,0, evidenciando uma notavel
homogeneidade de monocamadas, conforme observado por microscopia Optica.

A analise da transi¢do de fase de 2H para 1T através do bombardeamento
ibnico revelaram resultados intrigantes. O uso de ions de argdnio a 1 keV nao
desencadeou a transi¢do, enquanto a 5 keV resultou em desgaste total prematuro
da amostra j& em curto intervalo. A confirmacéo dessa transi¢cao foi corroborada
pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), que demonstrou a
auséncia de alteracdes de fase com Ar a 1 keV e a transi¢édo efetiva com hélio em 1
e 5 keV. Este fendmeno sugere uma resisténcia intrinseca do MoS; a transi¢ao de
fase em questdo quando submetido a niveis mais baixos de energia de irradiagédo
por argdnio e melhor penetragdo dos ions de hélio nas camadas de enxofre do
plano basal superior da camada do dissulfeto.

A analise por retroespalhamento de ions (RBS) ofereceu insights adicionais,
revelando uma remocao mais gradual de enxofre da superficie com hélio a 1 keV.
Porém, para ambos perfis energéticos ocorreu o desgaste da amostra com tempos
de irradiacdo de 5 minutos. Essa descoberta foi corroborada pelos resultados da
espectroscopia Raman, que confirmou ndo apenas a sintese bem-sucedida de
monocamadas, mas também evidenciou a transi¢cao de fase em 30 segundos com 5
keV e em 1 minuto com 1 keV.

Ao explorar a fotoluminescéncia (PL), foram identificadas diferencas nos
picos entre monocamada e bulk, e proporcionou evidéncias claras da transicao para
a fase metdlica, com a diminuicdo gradual da intensidade do pico do band gap da
fase 2H até seu total desaparecimento ao transicionar para fase 1T, obtida em 30
segundos com 5 keV e em 1 minuto com 1 keV.

Com todos os resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir, em

tltima andlise, a efetividade superior para provocar a transi¢cao de fase da estrutura
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gue o bombardeamento ibnico a 5 keV induz a transicdo de maneira mais rapida,
enquanto o bombardeamento a 1 keV resultou em uma transicdo mais gradual,
minimizando danos a superficie da amostra.

Além dos resultados apresentados, este trabalho estabelece uma base sélida
para futuras investigagcdes visando aprimorar a metodologia empregada. Uma
extensdo natural deste estudo seria a exploragdo do tempo de saturacdo de
irradiacdo, buscando compreender a dindmica temporal das mudancas induzidas
pelo bombardeamento i6nico. Além disso, a aplicacdo de microscopias mais
rebuscadas, poderdo oferecer respostas mais detalhadas sobre a morfologia e
estrutura das camadas de MoS; durante e ap6s o processo de transicdo de fase.

Considerando o potencial do MoS, em dispositivos optoeletrénicos, estudos
elétricos mais aprofundados sdo cruciais. A investigacdo do comportamento do
MoS, como barreira Schottky, bem como sua resposta a diferentes condi¢des de
campo elétrico, contribuiria para uma compreensdo mais abrangente das
propriedades elétricas do material. Além disso, a exploracdo de caracteristicas
especificas, como a mobilidade dos portadores de carga, pode fornecer
informacdes valiosas para aplicacdes praticas.

Essas dire¢cOes futuras de pesquisa Sao essenciais para maximizar o
potencial do dissulfeto de molibdénio em dispositivos optoeletronicos avancados.
Ao aprofundar a compreensdo da metodologia e explorar novas facetas do
comportamento do material, espera-se que este trabalho sirva como um trampolim
para pesquisas subsequentes, impulsionando o desenvolvimento de tecnologias

mais eficientes e inovadoras.
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