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RESUMO

Nos ultimos anos, os materiais bidimensionais (2D), com destaque para o dissulfeto
de molibdénio (Mo0S,), tém ganhado crescente importancia na pesquisa em
nanotecnologia e ciéncia dos materiais. O Mo0S,, composto por um atomo de
molibdénio (Mo) entre dois atomos de enxofre (S), apresenta propriedades Unicas
derivadas de sua estrutura, oferecendo diversas aplicacdes. A deposi¢cao quimica em
fase vapor (CVD) é uma abordagem comum para a sintese, mas enfrenta desafios,
levando ao desenvolvimento do CVD via intermediario liquido fundido (ILF). Essa
estratégia supera as limitacdes associadas as baixas pressdes de vapor dos sélidos,
e permite uma distribuicdo uniforme no substrato e crescimento autolimitado. Para
aprimorar as propriedades do MoS,, funcionaliza¢gées com liquidos ibnicos (LIs) tém
sido aplicadas. Os LIs desempenham um papel crucial na funcionalizacéo e dopagem
da superficie do MoS,, sendo essenciais para futuras aplicacdes em dispositivos
eletrbnicos. Este estudo teve como objetivo desenvolver um método de
encapsulamento para camadas bidimensionais de dicalcogenetos de metais de
transicdo, com énfase no MoSz, por meio da funcionalizagdo com Lls. O objetivo
secundario foi avaliar as alteracbes eletrbnicas resultantes dessa estratégia de
encapsulamento. Amostras foram sintetizadas via ILF e CVD, seguidas de
funcionalizacdo com Lls, e foram caracterizadas por meio de técnicas de microscopia
Optica, espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS). Os resultados da sintese do MoS:
por duas rotas indicaram éxito, evidenciado pelas formas triangulares nas imagens de
microscopia Optica. A fim de avaliar o impacto do LI na passivagédo de defeitos do
MoS;, foi realizado um estudo utilizando um laser como fonte de excitagdo em
condicbes ambientes. Os resultados indicaram um aumento na emissdo quando as
amostras ndo possuiam o encapsulamento do LI, sugerindo uma possivel passivacao
de defeitos. Este achado demonstra a eficdcia da protecdo proporcionada pelo LI,
visto que ndo houve um aumento expressivo na emissao apoés a aplicacdo do LI. Os
dados obtidos sugerem funcionalizacdo do MoS; por LI associada a dopagem do tipo
n, com implicacdes significativas para optoeletronica. Embora esse estudo contribua
para o entendimento do MoS;, ressalta-se que ha espaco para futuras pesquisas,
enfatizando a importancia da abordagem utilizada na ampliacdo do conhecimento
sobre materiais 2D.

Palavras-chave: MoS; Funcionalizag&o; Liquido idbnico; Encapsulamento; TMD.



ABSTRACT

In recent years, two-dimensional (2D) materials with a focus on molybdenum disulfide
(MoS>), have gained increasing importance in nanotechnology and materials science
research. MoS,, composed of one molybdenum (Mo) atom between two sulfur (S)
atoms, exhibits unique properties derived from its structure, offering diverse
applications. Chemical vapor deposition (CVD) is a common approach for synthesis
but faces challenges, leading to the development of liquid intermediate phase (ILF)
vapor deposition. This strategy overcomes limitations associated with low vapor
pressures of solids, allowing uniform distribution on the substrate and self-limiting
growth. To enhance MoS: properties, functionalization with ionic liquids (ILs) has been
applied. ILs play a crucial role in functionalization and doping of the MoS: surface,
essential for future applications in electronic devices. This study aimed to develop an
encapsulation method for 2D layers of transition metal dichalcogenides, with an
emphasis on MoS, through functionalization with ILs. The secondary objective was to
evaluate the electronic changes resulting from this encapsulation strategy. Samples
were synthesized via ILF and CVD, followed by functionalization with ILs, and were
characterized using optical microscopy, Raman spectroscopy, photoluminescence
(PL) spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The synthesis results
of MoS: by the two routes indicated success, evidenced by triangular shapes in optical
microscopy images. To assess the impact of IL on MoS; defect passivation, a study
using a laser as an excitation source under ambient conditions was conducted. Results
indicated increased emission when samples lacked IL encapsulation, suggesting
potential defect passivation. This finding demonstrates the efficacy of IL-provided
protection, as there was no significant increase in emission after IL application. The
data obtained suggest MoS: functionalization by IL associated with n-type doping, with
significant implications for optoelectronics. While this study contributes to MoS:
understanding, it underscores the need for future research, emphasizing the
importance of the approach used in expanding knowledge about 2D materials.

Keywords: MoS2; Functionalization; lonic Liquid; Encapsulation; TMD.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estequiometria doS TMDS. .......cooiiiiiiiiiiiii e eaaanes 20
FIQUIA 2 — MOS ..., 20
Figura 3 — Dispersao de energia (energia versus vetor de onda K) em bulk, 4C, 2C e
IMC A MOS . et e e et e e e et e e e e e et e e e e eat e e eeeraanns 21
Figura 4 — Técnicas de Sintese d0 MOS:. .......coiiiiiiiiieiiiiiee e 22
Figura 5 — Esquema do processo de sintese do M0Sa2. .......cccooevviiiiiiiiieee, 23
Figura 6 — Mecanismo de crescimento via intermediario do liquido fundido.............. 25
Figura 7 — AplicacOes de M0S2 COMO SENSOIES. .....cceeeeeieieeieeeeeeeeeeeeee e 27
Figura 8 — Cargas positivas no MoS; causadas pela vacanciade S. ........................ 28
Figura 9 — Mecanismo proposto para passivacao de defeitos de MoS.. ................... 30
Figura 10 — Estruturas quimicas dos ions presentes em liquidos iénicos. ................ 33
Figura 11 — Métodos de sintese de liquidos IBNICOS. ..........cooviiiiiieiiiiiiiee e, 34
Figura 12 — ProCeSS0S Aa PL. ....ciiiiiiiiiiiiiiiiiee et 38
Figura 13 — Comparacéao de espectros de PL para monocamadas, poucas camadas e
UK. et e e e e e e e e et e e e e n e e e e e nrra e e e e e 39
Figura 14 — EXCItON € tHONS. ....c.cviviieeeeieeeeteeeeee ettt re e ae e eenas 39
Figura 15 — Componentes no pico A dependendo da dopagem. ........cccccevvuvvvvenennnn. 40
Figura 16 — Diagrama de €Nergia. .......cccoeeeeiieiiiiii e, 41
Figura 17 — Modos vibracionais do MOS:. ... 42
Figura 18 — Exemplo de fOtOBMISSA0. .......uvviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 44
Figura 19 — Estados inicial e final do elétron no orbital 3p. .......ccccevviiieieiiiiiieeeeen, 45
Figura 20 — Componentes do estado degenerado. ............ccceeeeeiiiieiieee, 45
Figura 21 — Forno empregado no processo de SinteSe........cccceeeeeeiiiiii . 47
Figura 22 — Esquema de sintese dO MOS2. .......coociiiiiiiiiiiieciiec e 48
Figura 23 — Resumo das etapas da sintese via por intermediario liquido fundido.....49
Figura 24 — Esquema da configuracdo do forno..............cccccc 50
Figura 25 — Forno empregado no processo de SinteSe........cccceevveeeiii. 50
Figura 26 — Resumo das etapas da sintese via por CVD.........cccccovvvveeeeiniiieee s, 51
Figura 27 — Estrutura quimica do BMIMPFG. ........ccoviiiiiiiiiiiiiiece e 51
Figura 28 — Processo de funcionalizacdo com BMIMPFe.............oooooiiii. 52

Figura 29 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF. ....... 55



Figura 30 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD......55
Figura 31 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF
evidenciando 0S tHANQUIOS. ........uuuuiiiiiii e aaaaaaanae 56
Figura 32 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD
evidenciando 0S tHANQUIOS. ..........uuiiiiiiie e 56

Figura 33 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via ILF.

..................................................................................................................................... 57
Figura 34 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via
LY 5 PSP 58
Figura 35 — Espetro de XPS survey da amostra crescida via ILF. ............................ 59
Figura 36 — Espetro de XPS survey da amostra crescida via CVD................ccceeeenns 59
Figura 37 — Regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das amostras crescidas
LY = S | PR 60
Figura 38 — Regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das amostras crescidas
VIA CVD. 61
Figura 39 — Espectro de PL representativo obtido para as amostras crescidas via ILF.
..................................................................................................................................... 62
Figura 40 — Espectro de PL representativo obtido para as amostras crescidas via CVD.
..................................................................................................................................... 62

Figura 41 — Comparativo entres os espectros de PL representativo obtido para as
amostras Crescidas Via ILF € CVD. ... 63
Figura 42 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF apés a
fUNCIONAIIZAGED. ... 64
Figura 43 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD ap0s
= U] o T0 ] F= 112 T~ o 64

Figura 44 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via ILF.

..................................................................................................................................... 65
Figura 45 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via
(G4 TP TP P PURRTPO 65

Figura 46 — Espectro XPS representativo survey obtido para as amostras crescidas
via ILF apds a funcionaliZag8io. ............eeieiiiiiii e 66
Figura 47 — Espectro XPS representativo survey obtido para as amostras crescidas

via CVD apoés a funcionalizaGao. ..........ccoeeeeeeieiie e 66



Figura 48 — Comparativo da regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das
amostras Crescidas Via ILF. ... 67
Figura 49 — Comparativo da regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das
amostras CresCidas Via CVD. ........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s nnnnnnnnes 68
Figura 50 — Comparativo dos espectros de PL representativo obtido para as amostras
crescidas via ILF pOs funCionaliZagao. ...............uuuuuuiuuimmuiiiiiiiiiiinnnnnns 69
Figura 51 — Comparativo dos espectros de PL representativo obtido para as amostras
crescidas via CVD pos funCioNaliZAGAO. .........oouveiieiiiiiiie e 69
Figura 52 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via ILF apos
incidéncias repetidas dO [ASEr. ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiieiieee ettt ee e eeeeeeeees 70
Figura 53 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via CVD apés
INCidéncias repetidas O [ASEr. ..........ouui e 70
Figura 54 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via ILF apos
incidéncias repetidas do laser pds funcionalizaGao. ..............eeevvvevveeeeiiiieeeeiiieieeeeenee, 71
Figura 55 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via CVD apés
incidéncias repetidas do laser pos funcionalizaGao. ............ccceeecvveeieiiiiieee e 71
Figura 56 — Comparativo dos espectros de PL obtido para as amostras crescidas via
ILF apds incidéncias repetidas do 1aSer........ccccooeoieiiiii 72
Figura 57 — Comparativo dos espectros de PL obtido para as amostras crescidas via

CVD apos incidéncias repetidas do [aSer. ........c.uueiiiiiiiiiiiiieiee e 72



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

1T — Trigonal

2C — Bicamada

2D — Bidimensional

2H — Hexagonal

3R — Romboédrico

4C — Quatro camadas

A — Absorcao

ALD - Deposicao de camada atbmica (do inglés, Atomic Layer Deposition)

BC — Banda de conducéao

BE — Energia de ligacao (do inglés, Binding energy)

BV — Banda de valéncia

CL — Catadoluminescéncia

CPS — Contagens por segundo

CVD - Deposicdo quimica em fase vapor (do inglés, Chemical Vapor
Deposition)

DFT — Teoria do Funcional da Densidade (do inglés do inglés, Density
functional theory)

Eg — Bandgap

EL — Eletroluminescéncia

ESCA — Espectroscopia eletronica para analise quimica (do inglés, Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis)

F — Fluorescéncia

FET — Transistor de efeito de campo (do inglés, Field-Effect Transistor)

FRET — Transferéncia de energia de ressonancia de Forster (do inglés, Forster
Resonance Energy Transfer)

HER — Reacao de Evolucdo do Hidrogénio (do inglés, Hydrogen Evolution
Reaction)

IC — Conversao interna (do inglés, internal conversion)

ILF — Intermediério liquido fundido

ISC — Cruzamento intersistema (do inglés, Intersystem Crossing)

KE — Energia cinética (do inglés, kinetic energy)

LI — Liquido i6nico



MBC — Minimo da banda de conducéo

MBV — Maximo da banda de valéncia

MC — Monocamada

P — Fosforescéncia

PA — Para analise

PL — Fotoluminescéncia

PVD — Deposicéao Fisica de Vapor (do inglés, Physical Vapor Deposition)

sccm — Centimetros cubicos padrdo por minuto (do inglés, Standard cubic
centimetres per minute)

TMD - Dicalcogenetos de metais de transicdo (do inglés, Transition Metal
Dichalcogenides)

u.a. — Unidade arbitraria

v/v — Volume/volume

VLS - Vapor - liquido - solido

VS — Vapor - liquido

X — Exciton

X~ — Trion negativo

X*— Trion positivo

XPS — Espectroscopia de fotoelétrons de raios - X



LISTAS DE SIMBOLOS

% — Por cento

(C2Hs)2S — Sulfeto de dietila

~ — Aproximadamente

Ar — Argbnio

BMIMPFgs — Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
¢ — Velocidade da luz

cm — Centimetros

eV — Elétron volts

g — Gramas

gr.mm* — Linhas por milimetro (do inglés, grooves per milimetre)
h — Constante de Planck

H2 — Gas hidrogénio

H.0 — Agua

H20, — Peroxido de hidrogénio

H.S — Acido sulfidrico

H2S04 — Acido sulfdrico

hBN — Nitreto de boro hexagonal

HTFSI — Acido 1,1,2,2-tetrafluoroetil-1,2-dimetilimidazolidina
hv— Energia de foton

Mo — Molibdénio

Mo(COe) — Hexacarbonila de molibdénio
MoCls — Cloreto de molibdénio V

mol.Lt — Mol por litro

MoOs — Oxido de molibdénio

MoS: — Dissulfeto de molibdénio

mW — Miliwatt

N2 — Gas nitrogénio

Na>MoOs — Molibdato de sodio

nm — NanGmetro

O — Oxigenio

O2 — Gas oxigénio

O2 (*Ag) — Oxigénio singlete



°C — Graus Celsius

°C/min — Graus Celsius por minuto
"OH — Radical hidroxila

S — Enxofre

s — Segundos

Si — Silicio

Si/SiO2 — Silicio com uma camada superficial de oxido
SiO — Oxido de silicio

V/V — Volume/volume

r— Gama

K — Kappa

uL — Microlitros

n—Pi



3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.4
34.1
3.4.2
3.4.3

4.1
4.1.1
4.1.2
4.2
4.3

5

6

SUMARIO

INTRODUGAOD ... .ottt ettt e st e e e eetn e sen e 16
OBUJIETIVOS ...t e e e e et e e e e et e e e eaaaaeeaenes 18
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 19
DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO......cccooveeevereeerereeene, 19
DISSULFETO DE MOLIBDENIO ......ccociicecieeeeceee e, 20
Métodos de SiNteSe dO MOS2.......uuuiiiiiieiiiiiiee e 22
APLICAGOES O MOS2 ..coiiiiiiiieeee s 26
Defeitos e estabilidade do MOS2 ...t 27
LIQUIDO IONICO ...ttt ettt ee e 33
Propriedades dos liquidOS iONICOS. .......ceeeiiiiiiiiiiiieee e 33
Aplicacdo de [IqUIdOS IONICOS w.uuviiiiiiiiieiieeiieeeeeeeeeee e eeeeeeeeees 34
Funcionalizacdo dos TMDs com liquid0o iONICO .......ccccuvuviuuniinnniiiiiinnnnnns 36
CARACTERIZAGAO DO MOS2 ....veeeeeiieeeeteceeeeeeeee et saen e 37
Espectroscopia de FOtolUmMIN@SCENCIA........uuuuuuurrireniiiiiiiiiiiiiiineinanes 37
ESpPectroSCcopia RamMan .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnneesnnnenannnnnnnnnnnnnnnne 40
Espectroscopia de Fotoelétrons de RaioS-X.......ccccecuuuruunimniiinnnininnnnnnnnns 43
MATERIAIS E METODOS .....coiiiiieieceeeeeeeeeeeee e eve e sve e sreaneanes 47
SINTESE DO MOS2 ..ttt sttt 47
Sintese de MoS: por intermediario liqguido fundido..........ccccvvviieeeeennnnn. 47
Sintese de MOS2 POI CVD ...oiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 49
FUNCIONALIZACAO COM O LIQUIDO IONICO ......c.covevivevrceeereenseeenn 51
(07:127:Y03 1 =1 3174 Y07\ 1O 52
RESULTADOS E DISCUSSAO .......cciiieteeeeeteeeeeeeveee et se e s 54
CONCLUSAO ..ottt 74

REFERENCIAS ..o et ettt ettt e, 76



16

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os materiais bidimensionais (2D) tém emergido como
protagonistas na pesquisa em nanotecnologia e ciéncia dos materiais. Isso tem sido
impulsionado principalmente pela necessidade de encontrar uma alternativa ao silicio
(Si), material extremamente utilizado em dispositivos eletronicos. Entre esses
materiais, os chamados dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD), principalmente
o dissulfeto de molibdénio (MoS2) ganharam destaque significativo.

O MoS:2 exibe propriedades Unicas decorrentes de sua estrutura 2D,
oferecendo uma gama diversificada de aplicacdes em eletrdnica, Optica e até mesmo
na area médica. O MoSz é composto por um atomo de molibdénio entre dois atomos
de enxofre, resultando em estruturas lamelares que podem ser sintetizadas desde
monocamadas até estruturas bulk.

O MoS:2 pode ser produzido por meio de varias abordagens, sendo a deposi¢cao
guimica em fase vapor (CVD) a mais comumente adotada. Entretanto, essa técnica
enfrenta desafios para a obtencéo do material uniformemente distribuido em grandes
areas. Para superar esses obstaculos, foram propostas modificacfes a técnica de
CVD, e uma delas resultou no chamado CVD via intermediario liquido fundido (ILF).
Essa abordagem contorna as dificuldades associadas as baixas pressées de vapor
dos solidos, empregando solugbes que contém molibdénio (Mo). Além disso, ela
apresenta difusdo/migracéo irrestrita dos precursores, 0 que resulta em uma
distribuicAo homogénea sobre o substrato. Adicionalmente, essa técnica permite o
crescimento de uma monocamada sob um modo de crescimento autolimitado.

Adicionalmente, com o objetivo de aprimorar as caracteristicas intrinsecas do
MoS2, funcionalizagdes tém sido realizadas empregando liquidos iénicos (LIs). Os Lls,
caracterizados por sua natureza fusivel, separavel e mével, desempenham um papel
crucial ao ndo so6 funcionalizar como também dopar a superficie do MoS,. Essas
dopagens sédo de grande relevancia para as futuras aplicagdes em dispositivos, como
transistores.

Além de aprimorar as caracteristicas intrinsecas do material, esses liquidos
ibnicos atuam como agentes passivantes, formando uma camada protetora sobre o
MoS,. Essa camada nao apenas contribui para a estabilidade do material, mas
também protege contra fatores externos, preservando assim suas propriedades

essenciais.



17

Portanto, o presente estudo abrangeu a definicdo de TMDs, com énfase em
MoS,, detalhando suas caracteristicas principais e defeitos, assim como algumas
rotas de sintese empregadas. Foram sintetizadas e funcionalizadas amostras,
submetidas & caracterizacdo por meio de técnicas como microscopia Optica,
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoluminescéncia e Espectroscopia de

Fotoelétrons de Raios-X.
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2 OBJETIVOS

O presente estudo visa a obtencdo de um método de encapsulamento de
camadas bidimensionais de dicalcogenetos de metais de transi¢céo, focando o estudo
no dissulfeto de molibdénio, através da funcionalizacdo com liquido idnico. A utilizacao
desse processo de funcionalizacdo busca conferir caracteristicas hidrofébicas a
superficie, elevando a estabilidade do dissulfeto de molibdénio em condi¢bes
ambientais.

Como objetivo secundario, determinar-se-40 as mudangas eletrénicas

induzidas por tal estratégia de encapsulamento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DICALCOGENETOS DE METAIS DE TRANSICAO

A descoberta de materiais com novas propriedades possibilitou um avanco
tecnologico vertiginoso, suprindo demandas da sociedade e da industria. Entre os
materiais que surgiram como opcdes para substituir o silicio (Si), material onipresente
em dispositivos eletrénicos, o grafeno propiciou o desenvolvimento de novas
tecnologias e o surgimento de varias linhas de pesquisa.

O grafeno seria uma 6tima opgao por possuir grande mobilidade de portadores
e alta condutividade térmica combinadas com excelente estabilidade quimica inclusive
na escala nanométrical. Entretanto, a auséncia de uma banda proibida em sua
estrutura eletrbnica torna o grafeno inadequado para aplicacbes légicas digitais
convencionais?! e dispositivos de converséo de energia.?

Gracas as metodologias desenvolvidas e rapido progresso na preparacao do
grafeno, a exploracdo de outros materiais bidimensionais (2D) comecaram. Com
estrutura lamelar, os dicalcogenetos de metais de transicao (do inglés transition metal
dichalcogenides - TMDs) se destacaram por alguns serem semicondutores com
bandgaps variaveis, entre 0,2 a 2,0 eV 3, e por serem naturalmente abundantes?, além
de possuirem excelentes propriedades optoeletronicas 24, promissoras para a
fabricacdo de dispositivos.® Outras propriedades notaveis sdo a alta mobilidade de
portadores, polarizacdo de vale e forte interacdo luz-matéria.*

TMDs sdo compostos com estequiometria MX2, na qual M é um metal de
transicdo do grupo 4 a 10 enquanto que X é um calcogénio (grupo 16), figura 1.
Consistem em uma camada hexagonal do &omo do metal de transicdo entre duas
camadas formadas por calcogénios. As ligacdes formadas entre o metal e o
calcogénio sdo covalentes. Ja entre as camadas, as forca intermoleculares ocorrentes
sao as fracas forcas de Van der Waals. Devido a essa fraca interacéo, a clivagem é
possivel paralelamente a superficie da camada. Assim os TMDs podem se apresentar
em bulk, com poucas camadas ou monocamada (MC), podendo manter ou alterar
suas multiplas propriedades, por exemplo, isolante, semicondutores, semimetais e
metais.? ©

Existem cerca de 40 tipos diferentes de TMDs e essa versatilidade oportuniza
uma variedade de aplicacdes tais como uso em catélise, armazenamento de energia,

sensores e dispositivos eletrdnicos como transistores e circuitos loégicos.?
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Figura 1 — Estequiometria dos TMDs.

H MX, He

M = Transition metal
Li Be X = Chalcogen B C N o] F Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Al Si P s Cl Ar

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

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

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

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

Legenda: Os metais de transicao e os trés elementos calcogénios que cristalizam predominantemente
em estruturas em camadas sao destacados na tabela periodica. Destaques parciais para Co, Rh, Ir e
Ni indicam que apenas alguns dos dicalcogenetos formam estruturas em camadas. Fonte: Chhowalla
etal., 2013.

3.2 DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Dentre os TMDs, o dissulfeto de molibdénio (MoS,), alternativamente ao
grafeno, desponta como substituto ao Si por apresentar uma banda proibida,
flexibilidade mecéanica, estabilidade quimica e térmica e auséncia de ligacdes
pendentes.! O MoS,, em monocamada, consiste em um atomo de molibdénio entre

dois atomos de enxofre, figura 2.

Figura 2 — MoS..
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Os TMDs podem apresentar tanto coordenacdo metalica do tipo trigonal
prismatica como do tipo octaédrica, sendo que o tipo termodinamico favorecido
depende da combinagdo entre os metais e os calcogénios, assim como do
preenchimento dos elétrons nos orbitais d de valéncia dos atomos de metais de
transicdo.” HaA varios polimorfos® 7 sendo os mais comuns 1T (trigonal), 2H
(hexagonal) e 3R (romboédrico), no qual o namero indica quantas de unidades
Calcogénio — Metal — Calcogénio existem na célula unitaria.®

Deste modo, o MoS, pode ser encontrado com coordenacdo metélica

prismatica trigonal na fase 2H, ou entdo com coordenacdo metdalica octaédrica, na
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fase 1T. Se na fase 2H, o MoS; € um semicondutor e se na fase 1T, 0 MoS> apresenta
propriedades metalicas.

O MoS2 também apresenta um band gap variavel dependente da quantidade
de camadas que o material disp6e. Em sua forma bulk, o MoS: apresenta um gap
indireto (~ 1,2 eV % 8), jA em monocamada um gap direto (~1,8 eV 1 8); essa transicédo
surge de efeitos de confinamento quantico. %3

A estrutura de banda do MoS, figura 3, pode ser obtida por meio de calculos
tedricos. A partir dela, € possivel obter informacdes adicionais sobre a estrutura
eletrbnica. Posteriormente, sua estrutura de bandas foi confirmada por absorcéo
optica, fotoluminescéncia e espectroscopia de eletroluminescéncia.?

Na figura 3, sdo apresentadas as estruturas de banda para MoS: em sua forma
bulk, com 4 camadas (4C), bicamada (2C) e monocamada (MC). No material bulk, gap
indireto, 0 méximo da banda de valéncia (MBV) esta no ponto I e um minimo da banda
de condugédo (MBC) estd no ponto médio ao longo das linhas de simetria I — K. Ja

guando em monocamada, MBV e MBC coincidem no ponto K.

Figura 3 — Disperséo de energia (energia versus vetor de onda K) em bulk, 4C, 2C e

MC de MoS..
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Legenda: A linha tracejada horizontal representa a energia do maximo da banda no ponto K. As linhas
vermelhas e azuis representam a borda da banda de conducao e de valéncia, respectivamente. Fonte:
Chhowalla et al., 2013.



22

3.2.1 Métodos de sintese do MoS:

Ha diversas técnicas de obtencdo do MoS:> descritas na literatura. As
abordagens realizadas podem classificadas em 2 grandes grupos, os métodos
Top-down e os Bottom-up. Alguns exemplos desses métodos estao na figura 4.

Os métodos Top-down (em traducao livre, de cima para baixo) tém como
principio remover as camadas do MoS; até se obter o numero de camadas desejado.
A exfoliacdo é um desses métodos, gracas as forcas intermoleculares ocorrentes
serem as fracas forcas de Van der Waals, as quais permitem clivagem paralelamente
ao plano.* No caso de exfoliacdo mecanica, uso de uma fita adesiva, tal qual na técnica
utilizada na pesquisa sobre grafeno que rendeu o prémio Nobel, pode ser utilizada,
isolando flocos de MoS> que podem ser colocados sobre o substrato de interesse.
Entretanto esse método rende pouco e é mais aplicavel a nivel laboratorial.® Os
métodos Top-down ainda englobam exfoliagdo em fase liquida e sputtering, por
exemplo. No entanto, esses métodos possuem baixo controle em relagéo ao tamanho,

escalabilidade e alto custo.®

Figura 4 — Técnicas de sintese do MoS:.
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Fonte: Autora.
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Ja os métodos Bottom-up (em traducdo livre, de baixo para cima) se baseiam
na deposi¢cédo de camadas do MoS:z sobre um substrato de interesse. Dentro desse
grupo de técnicas ha a deposi¢do quimica em fase vapor (CVD). A técnica consiste
em utilizar precursores sélidos (6xidos metdlicos/cloretos), vaporizando-os a uma
certa temperatura através de um processo vapor-solido (VS)?, resultando em MoSy,
figura 5. Essa técnica permite a producdo em massa escalavel a baixo custo.®

Os precursores sélidos mais utilizados no processo de CVD mais tradicional
sdo o tribxido de molibdénio (MoOs) e enxofre (S)!°, mas ha também, na literatura, o
uso, por exemplo, de hexacarbonila de molibdénio (Mo(COg)), sulfeto de dietila
((C2Hk)2S), sulfeto de hidrogénio (H2S), Cloreto de molibdénio (V) (MoCls) entre outros.

Figura 5 — Esquema do processo de sintese do MoS..
(a)
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Legenda: Na figura a, esta ilustrado a tradicional técnica de CVD. Na figura b, mostra as etapas que
ocorrem durante esse processo.
Fonte: Adaptado de Liu; Wong; Chi, 2015.

Entretanto a nucleagéo e o crescimento sdo extremamente influenciados pelo
transporte dos precursores na fase vapor, dificultando a obtencdo do material em
grandes areas uniformes.% 19 Para contornar esse obstaculo, alteracdes no classico

CVD comecaram a ser propostas.
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A utilizacdo de halogenetos de metais alcalinos surgiu a partir da descoberta
gue esses elementos favorecem o crescimento de TMDs altamente cristalinos em
amplas superficies, a temperaturas moderadas (600 - 800 °C) e sob presséo
atmosférica.'® De modo geral, 0 MoOs reage com os halogenetos de metais alcalinos
(MaX, Ma = Na, K; X =F, Cl, Br e I) resultando na formagcéo de Ma — Mo — O em estado
liquido e oxihaletos de molibdénio volateis. Estes Ultimos possuem temperaturas de
fusdo inferiores as encontradas no processo de crescimento por CVD.1° A reducéo da
temperatura de fusdo, como observada na formagéo de oxihaletos de molibdénio
volateis, € uma caracteristica tipica de solucBes eutéticas e esta proporciona
condicBes favoraveis para o processo.

Os produtos das reagcdes se tornam 0S precursores para o crescimento do
MoS>, alterando o processo de crescimento do mecanismo VS para 0 mecanismo
vapor-liquido-sélido (VLS).1° Assim o beneficio geral dos sais para a sintese de TMDs
esta na reducdo da temperatura necessaria para o crescimento, mantendo ou mesmo
acelerando a velocidade de crescimento.!’® Vale mencionar que n&do apenas
halogenetos de metais alcalinos podem produzir misturas eutéticas, abrindo margem
para utilizacao de outros sais.

Para evitar o problema causado devido as baixas pressées de vapor dos
sélidos utilizados, solugBes contendo Mo passaram a ser empregadas como
precursoras. Para tanto, as solu¢cdes foram depositadas sobre o substrato Si/SiO2
(Silicio com uma camada superficial de 6xido) por spin-coating.®

Entretanto, precursores pré-depositados sobre o substrato precisam atender
duas condi¢cOes para que ocorra o0 crescimento de monocamadas uniformes de
grandes areas. O primeiro € a difusdo/migracdo irrestrita dos precursores para
alcancar uma distribuicdo uniforme no substrato. A outra é o0 crescimento
autolimitado,® uma vez que os TMDs néo apresentam esse carater em crescimentos
via CVD,* assim sendo um desafio controlar a taxa de crescimento vertical-lateral do
material.

Surge a utilizagdo do chamado intermediario liquido fundido (ILF) no CVD®.
Este método se baseia na utilizacdo de uma solucdo contendo Mo, uma vez que 0s
liguidos apresentam menor barreira de migracdo que sélidos, evitando agregacdes
indesejadas. Além disso, possui um crescimento autodelimitado.

No método do intermediario liquido fundido, uma solug¢éo aquosa de molibdato

de sodio (Na2MoO,) € depositada por spin-coating. Como ja mencionado, alguns sais
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conseguem promover o crescimento dos TDMs, nesse caso o sédio age reduzindo a
barreira energética necessaria para o rapido crescimento.® Além de que intermediario
liquido fundido faz o mecanismo de reacdo ser 0 VLS, com baixa energia de reacao e
absorcéo rapida do precursor em vapor,® no caso o S.

Quando o vapor de S € absorvido na superficie do liquido fundido, formam-se
0s nucleos de MoS: na interface liquido fundido/substrato. Devido a redistribuicdo
uniforme do precursor, o S e o liquido fundido comecam a difundir-se lateralmente e
a dissolver-se continuamente nos nucleos, processados pelo crescimento epitaxial de
uma monocamada sob um modo de crescimento autolimitado.® Esse processo esta

ilustrado na figura 6 para o WS>, mas também é aplicavel ao MoS:.

Figura 6 — Mecanismo de crescimento via intermediario do liquido fundido.
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Fonte: Adaptado de Liu et al., 2020.

Pelo uso de solugdes como precursor, outro ponto que surge como obstaculo
€ 0 substrato utilizado. Os substratos mais utilizados nas sinteses CVD séo Si/SiO2 e
safira. O Si/SiO2 apresenta como beneficio um contraste de reflex@o 6ptica entre MoS:
com diferentes espessuras, e fabricacédo de transistores de efeito de campo (FETS)
back-gate.!! A principal desvantagem deste substrato é que o SiO2 é amorfo, o que
pode levar a interdifuséo de &tomos e/ou reagfes no estado sélido durante o processo
de CvD.!1

Conforme a literatura, a superficie do Si/SiO- é fracamente hidrofilica devido a
perda de sua hidrofilicidade com o tempo em razdo a crescente presenca de
contaminantes adsorvidos.'*> Com o uso de precursores aquosos, surge a
necessidade de um tratamento dessa superficie para o aumento da sua hidrofilicidade,

para que ocorra uniformidade na dispersédo do precursor. Este tratamento pode ser
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realizado com plasma de oxigénio*! e/ou com solucdes como solugédo de hidroxido de
s6dio.1?

Pode se usar também surfactantes para ajudar na adesdo de precursores em
substratos de Si/SiO2. Por exemplo, o colato de sédio,'® que além de possuir a funcdo
de surfactante, esse composto possui estruturas aromaticas com céations Na*, que
agem como promotores de crescimento do MoS,.13

Outro agente que pode auxiliar o crescimento de MoS; é a utilizacdo de gas
hidrogénio (H.) durante o processo de sintese. O H> pode desempenhar duas funcbes
no processo sintético agindo como agente redutor do molibdénio e como um
decapante quimico.? Na auséncia ou em baixas concentracdes de H, pode ocorrer
mais formacdo de multicamadas, ja em altas concentracdes ocorre a formacao de
flocos descontinuos de MoS> multicamadas, detalhando o efeito de corrosdo do
hidrogénio. A alta concentracao de H2 promove a rapida vaporizacédo dos precursores
e a dessulfurizacdo dos flocos de MoSz, o0 que leva ao crescimento e a corroséo dos
flocos, respectivamente.'> Em concentracdes moderadas, a formacdo de poucas
camadas prevalece, pois o efeito de reducao, que promove a vaporizacao do 6xido de
molibdénio pela formacao de suboxidos de molibdénio, € dominante em comparagao
ao efeito de ataque quimico. Isso auxilia no crescimento de monocamada continua de
MoS, com menos/nenhuma camada adicional (flocos).*?

Vale ressaltar que os métodos citados ndo sdo exclusivos ao MoS,, podendo

ser aplicados a outros TMDs, por exemplo WS.
3.2.2 Aplicacbes do MoS:2

O MoS:z tem possibilitado diversas aplicacdes tecnoldgicas, abrangendo desde
os tradicionais FETs!3® até usos mais recentes, como na spintrbnica ou
valleytronica.* %1% Sua principal aplicacdo encontra-se na optoeletrdnical > 14,
destacando-se em &reas como sensores,® figura 7, mas também apresenta
versatilidade para coletar energia solar,* 4 integrar circuitos baseados em transistores
para nanoeletronica de alto desempenho e baixa poténcia,! bem como em dispositivos
emissores de luz.'* A figura 7 ilustra a vasta aplicabilidade do MoS, em biosensores
nas andlises enziméaticas e de imunossensores, assim como em Ssensores

eletroquimicos nas andlises de poluicdo ambiental e drogas farmacéuticas.
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Figura 7 — Aplicacdes de MoS, como sensores.
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Fonte: Vilian et al., 2019.

O uso também ocorre em aplicacdes em fototransistores,'* fotovoltaicas % 4 e
fotocataliticas devido a sua forte absorcdo na faixa espectral solar.? A sua aplicacdo
nao é restrita a eletrénica e seus derivados. Vale destacar sua aplicacdo na medicina,
pois 0 MoS2 demonstrou possivel biocompatibilidade em alguns estudos, tornando-o
seguro para injecdo em humanos. Além de auxiliar na detec¢éo e cura de cancer, e
na deteccdo do Corona virus.® Também pode ser utilizado como lubrificantes e na
reacdo de evolucdo de hidrogénio. Na sua fase 1T, metalica, tem um &timo

desempenho em eletrocatdlise, baterias, supercapacitores.’
3.2.3 Defeitos e estabilidade do MoS:2

A existéncia de imperfeicdes em qualquer material é algo natural e previsivel.
Contudo, a existéncia de determinados defeitos pode ser benéfica em aplicacdes
especificas, como no armazenamento de energia, onde atuam como locais para
armazenar carga, retardando os processos de descarga.® Ao mesmo tempo, outros
defeitos podem ser prejudiciais, afetando diretamente a qualidade do material. No
caso de dispositivos que interagem com a luz, os defeitos resultam em recombinacdes
de portadores, diminuindo o caminho livre médio dos portadores fotoinduzidos e,
consequentemente, impactando negativamente no desempenho do dispositivo.®

Um tipo de defeito sdo as vacancias. A vacancias ocorrem quando ha a
auséncia de um atomo em um local especifico de uma rede cristalina. Elas sdo centros
ativos de adsorcdo molecular e funcionalizacdo quimica.'® Podem promover
processos de dopagem substitucional, formando TMDs hibridos com propriedades

diferentes, como monocamadas semicondutoras e magnéticas ou dopadas tipo p ou
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n. Se necessario, defeitos podem ser intencionalmente induzidos por meio de varias
técnicas, sendo crucial compreendé-los para avancar na compreensao cientifica e
explorar as possiveis aplicacées de materiais 2D.8

A maior fonte dos defeitos no MoS; é a vacancia de S,'” devido ao fato que,
durante o crescimento, os espacos destinados a esse atomo na rede cristalina podem
nao ser totalmente preenchidos. A vacancia de S leva ao aprisionamento e ao
decaimento ndo radioativo, sendo estes os principais defeitos do M0S,.17: 18

A auséncia dos atomos de S resulta no Mo com ligagGes pendentes. O Mo**
ndo realizando todas as ligacdes necessarias para sua neutralidade, ocasiona a
formacéo de uma carga positiva local, figura 8. Os elétrons livres do Mo** podem ser
excitados termicamente para a BC (banda de conducado), encontrando-se em um
estado de armadilha de elétrons superficial. ° Este fato resulta em o nivel de Fermi
mais préximo a BC, tornando o MoS, um material intrinsicamente dopado tipo n.5 19

As vacancias de S criam estados adicionais de energia dentro do bandgap e o
excesso de elétrons resulta na formacdo de quasiparticulas chamadas trions,
aumentando o numero de recombinacdes ndo radiativas e reducdo do efeito de

fotoluminescéncia (PL).1" 18

Figura 8 — Cargas positivas no MoS; causadas pela vacancia de S.
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Legenda: Em amarelo os &tomos de S e em preto Mo. As cargas positivas estao situadas onde ocorre
a vacancia de S.
Fonte: Atallah, 2017.

A monocamada de MoS; pode ser bastante influenciada pelo substrato através
de caracteristicas como falta de uniformidade estrutural do substrato ou eletrostatica,
afetando diretamente suas propriedades eletrdnicas.® Assim outra causa de defeitos
no MoS: sdo os defeitos sem carga, sendo mais dificeis de caracterizar. Estes tipos
de defeitos sdo causados por rugas ou bolhas na MC ou estiramento/compresséo

local na rede cristalina alterando a estrutura da banda criando minimos locais.?
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Para que a producéo de dispositivos optoeletrénicos ou eletrénicos eficientes
sejam feitos a partir de MoS2> em MC, é necessaria a mitigacdo dos estados de
superficie.? Existem varias estratégias para mitigar os defeitos presentes no MoS:
como modificagdo quimica, tratamento com plasma de oxigénio, injecdo elétrica, e
recozimento.®

A passivacdo representa também uma alternativa para reduzir os efeitos
eletrbnicos induzidos pelos defeitos. Um passivante ideal removeria os estados
intermediarios criados pelos defeitos sem alterar significativamente a densidade de
portadores. Devido a isovaléncia entre oxigénio (O) e S, acredita-se que a agua (H20)
ou 0 gas oxigénio (O2) possam desempenhar um papel na passivagdo de vacancias
de S./

Na pesquisa realizada por Sivaram et al. (2019),%’ foi conduzido um estudo que
demonstra uma melhora na emissdo de luz ao utilizar um laser como fonte de
excitagdo em ar ambiente. No entanto, em um ambiente evacuado, ndo foi observada
tal melhoria. Os resultados obtidos sugeriram que componentes do ar sdo essenciais
para facilitar a passivagao.

Entdo para determinar qual componente seria o responséavel pela melhora na
emissao de luz, testes com MoS; recozido foram feitos com misturas gasosas de Oz,
H.O, N2 e H,. Comparando os resultados, contrariando calculos teéricos que
prediziam apenas o O2 sendo adsorvido e agindo como passivante, a agua foi a
responsavel pela melhoria vista. Assim a agua € necessaria no ambiente para a
melhoria da emissédo do MoS», através da sua adsor¢do que passiva os locais de
recombinacédo néo radioativos.’

Nesse estudo, a posi¢do do pico de PL € invariante com o tempo, sugerindo
que a transferéncia de carga entre o adsorbato (H20) e 0 M0oS> néo é significativa, ou
seja, isovalente; ou que a vacancia de enxofre € uma armadilha de nivel profundo que
ndo é deslocalizada a temperatura ambiente.!” Foi observado que a simples
exposicdo ao ar ndo é suficiente para melhorar a emissao de luz. Assim, é necessario
o uso de uma fonte de excitacdo, como um laser, com energia equivalente ou superior
ao intervalo de banda Optica. Isso sugere que a presenca de éxcitons é essencial para
promover a adsor¢cao quimica da molécula de 4gua. Esta barreira de ativacdo para
adsorcao sugere fortemente a formacgéo de ligagGes covalentes.’

O mecanismo sugerido por Sivaram et al. aponta que as vacancias de S

originam estados intermediarios de defeito, figura 9 na letra A. Esses defeitos
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energéticos sado instaveis e as moléculas de gas, ao se adsorverem neles,
provavelmente, reduzirdo a energia total do sistema. No estado fisiossorvido, a
molécula de H>O néo passiva a vacancia de S (Sv), que atua como um local para
recombinacdo nao radiativa de portadores. Como esta ilustrado na letra B da figura 9,
a fonte de excitacdo cria um éxciton e se acredita que esse éxciton preencha um
orbital antiligante vazio na molécula de H20 e catalise sua dissociagéo. O resultado
final, figura 9 na letra C, é a ligacdo do O na vacancia de S e passiva¢ao do defeito

presente a banda proibida e liberacdo de Ho.

Figura 9 — Mecanismo proposto para passivacéo de defeitos de MoS..
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Legenda: Diagrama de energia mostrando a borda da BC (Ec), a borda da banda de valéncia (BV) (Ev)
e avacancia de S (Sv). Na letra A, ha a estrutura do MoS2 com uma molécula de H20O fisiossorvida em
uma vacancia de S. Em B, ocorre a passivacao através dos fétons; a fonte de excitacao cria um éxciton
gue interage com a molécula de H20 fisiossorvida por meio de um orbital antiligante vazio (H20*). Em
C, a molécula de agua se dissocia, o atomo de O (vermelho) se liga a vacéncia de S existente,
passivando o MoS:. A molécula de Hz (azul) dessorve da superficie.

Fonte: Sivaram et al., 2019.

Outro estudo realizado por Nan et al. (2014),'® aborda o processo de
recozimento e subsequente exposi¢cao ao ar, no qual ocorre a passivacao de defeitos,
incluindo vacancias de S, pelo O, resultando em alteragBes nas propriedades do
material. Este estudo corrobora com os resultados obtidos por Sivaram et al. Apés o
processo de recozimento, as amostras exibem uma dopagem tipo p. Este fendmeno
é atribuido a fisissor¢do do Oz, sendo este o contribuinte predominante, juntamente
com moléculas de agua.'® A fisissorcdo de O2/H,O reduz o excesso de elétrons
causado pelas vacancias de S, alterando assim o processo dominante na PL de

recombinacéo de trions para recombinacéo de éxcitons.6 19
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A fisisorcdo de Oz também acontece em éareas do MoS:; que exibem
rachaduras, auséncia de Mo ou S, uma vez que estas contém diversos elétrons nao
ligados, caracterizados como defeitos e centros ativos para adsor¢do molecular.
Induzindo a uma dopagem do tipo p, a adsor¢cdo do Oz ocorre através da adsorcao
nas rachaduras/defeitos do MoS.. O Oz possui uma energia de ligagdo muito mais
forte que a presente no MoS2 com uma superficie sem defeitos.

H& propostas de passivacdo pelo uso de liquidos ibnicos e tratamentos com
superacidos como o acido 1,1,2,2-tetrafluoroetil-1,2-dimetilimidazolidina (HTFSI).
Sendo o anion [TFSI] bastante comum em liquidos ibnicos. O anion presente no
superacido se liga as vacancias de S carregadas positivamente, passivando-as. O
cation H* é reduzido pelo MoS, produzindo H».*°

A estabilidade do MoS: esta diretamente ligada aos seus defeitos. Embora
muito mais estavel que outros materiais 2D, como o fésforo negro e perovskitas 2D, o
MoS:; ainda sofre degradacdo ao longo do tempo tanto em condices ambientais ©
quanto em condicGes mais severas (altas temperatura e umidade) a curto prazo,?°
ocorrendo a adsor¢do de contaminantes organicos e oxidagdo. %!

Uma possibilidade de fonte de degradacéo € o O se ligando ao S, seguido da
guebra de ligacéo entre 0 S e o metal. Posteriormente, ocorrendo a substituicdo do S
por radicais de O ou hidroxila (OH). Uma vez iniciado o processo de oxidacao, ele
penetra gradualmente nos grdos do TMD a medida que mais atomos de S séo
substituidos por O, e esse processo se torna mais energeticamente favoravel a
medida que a umidade e a temperatura ambiente aumentam.?*

Esses processos provavelmente séo iniciados ou catalisados em regides com
deficiéncia de enxofre (subestequiometria), como defeitos e fronteiras de graos, e
entdo se propagam gradualmente por toda a folhna do material TMD. Resultando em
mudancas estruturais significativas, fissuras e diminuicdo da PL.?!

O processo de oxidacao ainda requer maior entendimento e estudo, mesmo
gue se tenham identificado fatores cruciais no processo, como condi¢cdes ambientais,
umidade, substrato, produtos de reacéo e niveis de exposicdo a radiagéo.?°

A oxidacao € um processo fotoinduzido, dependente do comprimento de onda,
e também pode ser causado por aquecimento, efeitos do campo elétrico do substrato
ou a superacao de um “limiar” de energia radiante (fluéncia) para reacdo quimica. No

caso fotoinduzido, o processo de oxidacdo pode ocorrer por mecanismo fisico
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chamado de Transferéncia de Energia de Ressonancia de Foérster (FRET) e/ou por
reagOes de fotocatalise envolvendo H»O excitado e/ou espécies de 0.2

O mecanismo de FRET gera oxigénio singlete (O2(!aAg)). O processo,
geralmente, envolve uma molécula em estado fundamental (So) que € fotoexcitada

para seu estado singlete excitado (S1) e, na presenca de oxigénio triplete (O2(3%7),

estado fundamental do oxigénio O), passa por uma mudanca intersistema (ISC),
convertendo-se para o estado excitado triplete (T1), que entdo é capaz de transferir
energia ressonantemente para O2(®},;), convertendo-o em Oz(*Ag).?°

Ja as reacOes de fotocatélise, envolvem a transferéncia de elétrons e lacunas
para moléculas como 30, e H20. A reacdo neste caso € denominada reacdo de
evolucdo de hidrogénio (HER), pois gera gas de hidrogénio. Etapas intermediérias
nesta reacdo produzem uma variedade de espécies reativas de oxigénio diversas por
meio de reacdes de oxidagdo/reducdo, incluindo, mas ndo se limitando a O2(*4g). A
presenca de SO4%> como produto final indica a oxidacéo, seja qual for o mecanismo.?°

Tendo conhecimento dos defeitos e problemas do MoS; algumas formas de
proteger e manter as propriedades dele ja foram executadas, como colocar o material
em um ambiente com um dessecante ou vacuo. Outra op¢ao, o encapsulamento por
camadas continuas de 6xido metélico, depositadas por deposi¢cao atbmica camada
por camada (ALD), ndo é adequado para eletronicos flexiveis devido a propagacao de
fissuras sob tenséo. 2!

Uma forma frequente e muito utilizada de protecdo é o encapsulamento do
MoS2. O método mais comum emprega nitreto de boro hexagonal (hBN). O hBN
também é uma estrutura em camadas, como os TMDs, ligadas por forcas de Van der
Waals, porém com caracteristicas isolantes. 1° O encapsulamento do MoS; com hBN
provoca alteracbes em suas propriedades épticas e de transporte, removendo o
contato com o SiO2 e mantendo a sua estrutura plana. 1° Porém o empilhamento de
hBN esfoliado em larga escala pode nao ser pratico, e ha inevitaveis vazios e fissuras
no hBN crescido e transferido por deposicdo quimica a vapor. 2

Foram propostos métodos de encapsulamento que superam os problemas
associados ao hBN e ao ALD, utilizando materiais baseados em polimeros. Exemplos
incluem filmes finos de PMMA ?e parylene C, %! que sédo impermeaveis, 6pticamente

transparentes e tém espessura na escala nanométrica.
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3.3 LIQUIDO IONICO
3.3.1 Propriedades dos liquidos iénicos.

Liquidos idnicos (LIs) sao sais que fundem antes de 100 °C, ou seja, liquidos
em temperatura ambiente, formados por um ou mais ions, tanto organicos como
inorganicos, separaveis e moveis.?>23 Tiveram seu uso impulsionado com o
desenvolvimento da area de Quimica verde, sendo utilizados como substituintes aos
solventes organicos volateis.

Séo extremamente diversos em suas estruturas quimicas, figura 10, variando
desde de inorganico a organico, simples a complexo, quiral ou aquiral, incluindo acido
ou base total ou parcialmente ionizado, ligantes de ponte carregados, polimeros de
coordenacao de metalato, ions metélicos poliméricos organicos, cations e outros. No
caso dos anions, inclui desde inorganicos como haletos, nitrato, sulfatos; a organicos
como benzoatos, triflatos e outros. A Gnica caracteristica que une esses compostos &

o fato de serem liquidos.??

Figura 10 — Estruturas quimicas dos ions presentes em liquidos iénicos.
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Legenda: Os cations estdo a esquerda (quadrado verde) e anions a direita (quadrado azul).
Fonte: Adaptado de Shamshina; Zavgorodnya; Rogers, 2019.
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Sao sintetizados partindo de diferentes precursores de cations e anions, o que
garante variadas propriedade fisico-quimicas. A principal reacdo para obté-los é por
reacdo de quaternizacao, figura 11 a) e b). Podem também ser obtidos por troca
anidnica ou metatese, figura 11 c), e métodos de neutralizagédo acido-base figura 11
d) e e). Todas essas reacdes podem ser realizadas em condi¢des puras, em solugdes

aguosas ou em solventes organicos volateis.

Figura 11 — Métodos de sintese de liquidos i6nicos.

a) YR;+HA — & [YHR;][A]
b) YR;+AkX == [AKYR;][X]
c) [BIIX]+ [M][A] —===» [B][A] + MX
d) [B][X]+ HA —=¥er®s  [B][A] + HX

Solvente

e) HA+B —=s HA+B [BH][A]

Legenda: Método de quaternizacao/alquilacéo (a, b), metatese (c) e neutralizacao acido-base (d, e).
Em que Y é nitrogénio ou fésforo; A é base conjugada de &cido mineral; R € substituinte aquil, aril, alil;
Alk é haleto, sulfato ou triflato de alquila; M é prata ou metais do grupo 1, X e A sdo anions diferentes,
HA é 4cido e B ¢é base.

3.3.2 Aplicacao de liguidos iénicos

Os Lis ja foram estudados por anos para aplicacbes em diversas areas da
guimica. Comecando a sua aplicacdo na quimica organica como catalisadores e
solventes de reacdes.?? Na area da quimica analitica, em extracdes e separacoes,
espectroscopia e espectrometria de massa. 22 E também para aplicacGes em catélise
e armazenamento de energia.

Atualmente, ha estudos também para o uso em eletrbnica organica de alta
performance, transicdes de fase eletrdnicas induzidas por campo, e inducdo de
supercondutividade em materiais em camadas. 2 E com o surgimento dos materiais
2D, se estabeleceu um campo de aplicacdo novo para os LI.

LIs ja foram utilizados com diferentes propositos em TMDs, um desses usos
seria a formacdo de um capacitor nanogap com enorme capacitancia através da
formacao de uma dupla camada elétrica, essa camada é formada pela aplicacdo de
uma tensédo externa com a qual os ions presentes no liquido ibnico se separam e uma
camada de cations ou anions se acumula na superficie da amostra. A densidade de
carga induzida por um gate de liquido iénico é geralmente ordens de magnitude maior

do que a de um gate de silicio convencional. %3
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Em outro emprego, o LI foi utilizado para melhorar a mobilidade de portadores
em FETs. Os FETs quando fabricados com MoS, sobre um substrato de Si/SiO»
apresentam uma baixa mobilidade de portadores em temperatura ambiente, sendo
inclusive mais baixa que mobilidade limitada por fonon em sua forma bulk. Um dos
principais limitadores é a interface entre o canal do MoS; e o dielétrico da porta SiO>. *

No caso do MoS», no contato metal/semicondutor pode ocorrer a formacao de
uma barreira Schottky significativa que resulta em uma alta resisténcia de contato,
diminuindo a mobilidade e, por consequéncia, o potencial de uso do MoS, em FETS.
Contatos 6hmicos de baixa resisténcia sdo pecas-chave para otimizar o desempenho
dos FETs de MoS.. Esses contatos, de baixa resisténcia, podem ser obtidos entre um
semicondutor e um metal por contatos Schottky com altura de barreira muito baixa e
por contatos de tunelamento altamente transparentes.*

Diante disso, 0s contatos por tunelamento transparente sédo fabricados
dopando intensamente o semicondutor no local do contato. Todavia, essa abordagem
se torna infrutifera para o MoS», porque esse tipo de dopagem danifica a unidade
estrutural do canal com espessura de uma camada atbmica. Deste modo, reduzir a
barreira Schottky se torna a opcao viavel. Neste contexto, a utilizacdo do LI se aplica,
uma vez que ele reduz significativamente a resisténcia de contato ao diminuir a
barreira Schottky através da sua atuacdo como um dielétrico ultrafino que causa uma
forte flexdo de banda, aumentando a mobilidade no FET de MoS..

Também foram aplicados Lls para melhoraria da fotocorrente e
fotoluminescéncia, observando os efeitos eletrostaticos e do gate de LI nas
propriedades optoeletrdnicas na monocamada de MoS;. 2 Este uso dopou de forma
ambipolar o MoS;, do tipo n para o tipo p, € melhorou substancialmente a condutancia
e a mobilidade do dispositivo.? Juntamente aumentou a fotocorrente e
fotoluminescéncia, devido ao fato de o LI passivar as cargas superficiais que
causariam recombinac¢des néo radiativas dos portadores as quais resultariam em uma
diminuicdo do desempenho fotovoltaico.

Para o MoSz na fase 1T, o LI age como um assistente no processo de sintese.
A fase 1T é instavel e sua sintese é dificil devido sua metaestabilidade
termodinamica. ’ A estrutura quimica de alguns Lls proporciona fatores necessarios
para a estabilizacdo do MoS; na etapa de sintese, tais como impedimento estérico,

presenca de interacdo n-rt oriunda de anéis aromaticos e ligacdes de hidrogénio;’ e

assim possibilita sua obtencdo com grandes concentragdes e estabilidade.
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Embora, como exemplificado, ja amplamente utilizado junto ao MoS3, os Lls
ainda apresentam muito a ser explorado na relacdo com o MoS;; proporcionando

modificacdes e funcionalizacdes de extrema importancia e necessidade.
3.3.3 Funcionalizagdo dos TMDs com liquido i6nico

A funcionalizacéo e a dopagem séo conceitos distintos, porém, podem estar
interligados, especialmente ao abordar materiais 2D. A funcionalizacéo é realizar a
modificacdo da superficie pela introducéo de grupos funcionais especificos alterando
as caracteristicas e propriedades do material, enquanto que a dopagem é influenciar
a quantidade e a mobilidade de portadores de carga (elétrons ou lacunas).

No contexto dos TMDs, ambos o0s processos podem ocorrer
concomitantemente com a dopagem sendo uma consequéncia da funcionalizacdo e
vice-versa.

A necessidade de aprimorar as caracteristicas dos TMDs, como o MoS.,
impulsiona tanto a funcionalizacdo quanto a dopagem. Essa melhora é
particularmente crucial quando se considera sua aplicacdo em FETSs.

Partindo do que ja havia sido realizado com o Si para modificar o tipo e a
densidade de portadores, varias formas de funcionalizagcdo/dopagem nos TMDs foram
testadas, tais como: misturar os calcogénios utilizados; trocar o metal de transicéo
utilizado; difusdo térmica; adicionar via implantacdo atomos diferentes; ecthing de
plasma® ou entdo fisio/quimiossorcdo de gases especificos. >4 No caso especifico
dos gases, alcancar a dopagem desejada representa um desafio adicional,
especialmente devido a estrutura dos FETs e a dificuldade no controle preciso dos
gases.

Diante das adversidades, emerge como alternativa o emprego de Lls. A
funcionalizacdo ocorre por fisissorcdo ou quimissorcdo das moléculas do LI na
superficie do material levando, muitas vezes, a dopagem quimica. Por meio da
modificacdo da densidade de portadores, através da transferéncia total ou parcial de
elétrons, ocorre uma alteragcdo no nivel de Fermi resultando em mudancas nas
propriedades opticas e elétricas, sendo elas extremamente importantes na melhora
do desempenho do MoS:.

A dopagem causada pelos LIs pode ser caracterizada por medidas elétricas,
na qual com a mudanca de tenséo de limite se pode determinar o tipo de dopagem

ocorrida. Espectroscopia Raman e de Fotoluminescéncia sdo importantes ferramentas
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neste contexto. A dopagem por Lls pode ser do tipo p ou tipo n, dependendo do
composto utilizado. A dopagem do tipo p se caracteriza pela introducao de lacunas na
estrutura do semicondutor. JA na dopagem tipo n, € introduzido um excesso de

elétrons.

3.4 CARACTERIZACAO DO MoS;

O MoS: pode ser facilmente caracterizado com analises rapidas e néo
destrutivas.* Por exemplo, com a utilizagdo de microscépio éptico,? o MoSz em MC
pode ser identificado devido a diferenca de cor e contraste com o substrato e/ou com
0 MoS> com mais camadas. Algumas das demais caracterizagbes possiveis séo

discutidas a seguir.

3.4.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Dentre as caracterizacdes possiveis para os diversos TMDs existentes, uma
opcao é a Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL). E um método sem contato, ndo
destrutivo, rapido e que exige uma minima prepara¢do de amostra. A juncao entre
luz e caminhos deteccdo de Optica confocal permitem a PL detalhar pequenas
caracteristicas, excelente para o estudo das propriedades optoeletronicas.® Varias
caracteristicas sdo estudadas pela PL, tais como éxcitons, biéxcitons, trions,
estabilidade, defeitos, dopagem para exemplificar algumas.* ©

O fendmeno da luminescéncia em semicondutores pode ser de alguns tipos
dependendo do mecanismo utilizado para a excitacdo dos elétrons; incluindo
catadoluminescéncia (CL), eletroluminescéncia (EL) e a PL.

Ao contrario do que acontece nos métodos CL e EL que utilizam um feixe de
elétrons e potencial elétrico, respectivamente, para caracterizar o material, a PL € um
método baseado puramente em 6ptica, com uma fonte de luz excitando o material. ©

O mecanismo do fenbmeno da fotoluminescéncia varia de acordo com a
natureza do material sendo estudado. Em materiais organicos, as emissdes da PL sao
classificadas em fluorescéncia e fosforescéncia, de acordo com o diagrama de
Jablonski, figura 12-a), no qual Sp € 0 estado singleto e os estados eletrénicos

superiores por Si, Sy, ..., Sn (Sn € 0 enésimo estado singleto excitado).®



38

Na fluorescéncia, apds a absorcéo de luz, ocorre o decaimento dos elétrons de
estados mais excitados para o estado S; e depois para 0 Sp, emitindo fétons nessa
dltima transicdo. Em algumas moléculas pode ocorrer um processo de cruzamento
intersistema (ISC), no qual alguns elétrons decaem do S: para os estados tripleto e
depois retornam ao So, esse ultimo decaimento também é acompanhado por emissdes
de fotons, sendo chamado de fosforescéncia.

Entretanto, essa explicacdo nao é aplicAvel em materiais inorganicos nos quais
0s atomos na rede estdo conectados por ligacdes covalentes muito fortes, levando a
uma deslocalizacdo de seus estados eletronicos e formando bandas de valéncia e
conducdo, figura 12-b).6

Quando ocorre a absorcdo de um féton com energia maior que a energia do
bandgap do semicondutor com bandgap direto, um elétron de valéncia salta para a
banda de conducédo (BC), deixando uma lacuna na banda de valéncia (BV). Ao
retornar ao minimo da BC, este elétron perde energia em forma de calor, e
posteriormente, decai de volta ao maximo da BV (estado fundamental) emitindo

fétons.

Figura 12 — Processos da PL.
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Legenda: (a) materiais organicos e (b) inorganicos com bandgap direto. Em que IC é conversao interna;
P é fosforescéncia; A é absorcao; F é fluorescéncia; ISC é cruzamento intersistema; e é emissao; e Eg
€ o bandgap. E e k séo a energia cinética e vetor de onda (“vetor momento”) de elétrons ou buracos.
Fonte: Tebyetekerwa et al., 2020.

A PL em materiais inorganicos também pode ser subdividida em emissdes
banda-a-banda (intrinsecas), quando o elétron excitado volta diretamente para o BV,
e sub-bandgap (extrinsecas), quando o elétron excitado € preso por centros de
defeitos e impurezas ocupando niveis de energia dentro do bandgap do semicondutor,
refletindo as propriedades dos defeitos e impurezas no material. ©
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O espectro de PL obtido para o MoSz exibe dois picos distintos,
correspondentes as transicdes opticas diretas no ponto K na zona de Brillouin, 2414
um pico dominante A (~1,85 eV 2) correspondendo a emissdo do bandgap e o pico B
(~2,0 eV ?), devido ao acoplamento spin-orbita.? A figura 13 ilustra os espectros de PL

obtidos para monocamadas, poucas camadas e bulk de MoS:.

Figura 13 — Comparacao de espectros de PL para monocamadas, poucas camadas
e bulk.
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Fonte: Adaptado de Li et al., 2014.

A interacdo atrativa coulombiana entre um elétron e uma lacuna origina uma
quasiparticula conhecida como éxciton neutro (X). J& as quasiparticulas carregadas
se originam quando ha a interacdo entre em dois elétrons e uma lacuna, trions
negativos (X’); ou entre um elétron e duas lacunas, trions positivos (X*).6 A figura 14

representa o éxciton e trion.

Figura 14 — Exciton e trions.
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Legenda: O e é elétrons e o L é lacunas.Fonte: Autora.
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O pico A pode ser deconvoluido em dois componentes, X e X, sendo que X &
localizado em energias maiores que o X'. E a intensidade do pico A aumenta com a
reducdo do numero de camadas do material, ou seja, MC apresenta a maior
intensidade para o pico A.?

Observando as alteracfes nas transicdes excitonicas, é possivel estudar como
0 MoS: se relaciona com o ambiente.* Quando ocorre dopagem, ocorre uma mudanca
na intensidade e energia dos picos da PL resultantes da altera¢c&o na sua composicéao.
Na dopagem do tipo p, o pico A aumenta sua intensidade e sofre um deslocamento
para energias maiores enquanto que na dopagem do tipo n o inverso é
observado. 2514

Na dopagem do tipo p, o pico A é constituido principalmente por X, isso
acontece pois ha a reducdo de X formados pela introducdo de lacunas e a BV se
aproxima do nivel de Fermi. Ja na dopagem do tipo n, o pico A é dominado pelo X-,
devido a injecdo de excesso de elétrons, e 0 maximo da BV se desloca para longe do
nivel de Fermi, figura 15. Essas mudancas s&do observadas pela alteracdo na

densidade de portadores.®

Figura 15 — Componentes no pico A dependendo da dopagem.
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Legenda: Er é o nivel de Fermi e se encontram alinhados. Em azul é a banda de valéncia e em vermelho
a banda de conducéo. Fonte: Zhang et al., 2018.

3.4.2 Espectroscopia Raman
Outra técnica muito utilizada na caracterizacdo do MoS, € a espectroscopia

Raman. E uma técnica rapida, sem a necessidade de preparo da amostra e ndo
destrutiva. Os espectros Raman sdo obtidos através da irradiacdo de uma amostra
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com uma fonte de laser, gerando espalhamentos de fétons. A figura 16 apresenta um
diagrama de energia que ilustra as transi¢cdes de energia que ocorrem.

Tanto o estado fundamental quanto o primeiro estado excitado sao
guantizados, e para ocorrer a absorcdo/emissdo de energia, a fonte utilizada precisa
fornecer um valor exato de energia. Assim o féton emitido possui energia
correspondente a diferenca entre os dois estados. Entretanto, os estados virtuais ndo
sdo quantizados, ou seja, seu valor é determinado pela fonte de radiacdo utilizada, e,
por consequéncia, o foéton emitido pode ter uma energia variavel.

No espalhamento elastico, ndo ha alteracdo na energia do féton entre sua
absorcédo e emissdo. Este espalhamento € o mais comum (seta mais larga na figura
16), chamado espalhamento Rayleigh, e ndo traz muitas informacdes sobre o material.
No espalhamento ineldstico, ocorre uma variacdo na energia na qual o féton é
absorvido e depois emitido instantaneamente. Este espalhamento € o efeito Raman e

pode ser dividido em dois tipos de espalhamento, Stokes anti-Stokes.

Figura 16 — Diagrama de energia.
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Fonte: Autora.

No espalhamento Stokes, o material € excitado para um estado virtual e ao

relaxar, volta a um estado fundamental mais excitado que o original. No anti-Stokes,
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0 menos comum, o material ja se encontra em um estado fundamental excitado, e ao
relaxar do estado virtual, retorna para um estado fundamental mais baixo que
originalmente estava.

A diferenca entre a energia incidente e a espalhada, ocorrida nos
espalhamentos inelasticos, fornece a frequéncia de vibracdo dos &tomos presentes e
permite inferir informacbes sobre o material. Essa diferenca é chamada de
deslocamento Raman.

O deslocamento Raman é correspondente a diferenca de energia e é descrito
como nimero de onda com a unidade utilizada em cm?® (1 cm? é equivale a
1,240 x 10* eV ou 1,986 x 102° J). No espalhamento Stokes, a emissdo tem um
comprimento de onda maior que a incidente, o que faz com que o deslocamento
Raman seja positivo. No anti-stokes, a emissao tem um comprimento de onda menor
que a incidente e um deslocamento Raman com valores negativos. Na técnica de
espectroscopia Raman usualmente se analisa os espalhamentos Stokes devido a sua
maior intensidade.

O MoS:; apresenta dois modos vibracionais caracteristicos importantes no
espectro Raman que sdo o Exgl e 0 Ay, figura 17. O Ex4t corresponde a vibragédo no
plano dos atomos do Mo e do S enquanto que 0 Aig corresponde a vibracéo fora do

plano do S.4524

Figura 17 — Modos vibracionais do MoS..
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Fonte: Autora.

A espectroscopia Raman tem sido muito usada para identificar o nUmero de
camadas presentes do MoS». O numero de camadas pode ser inferido pela diferenca
entre os nimeros de onda dos dois modos principais. Conforme o nimero de camadas

aumenta o modo Exg! se desloca para menores frequéncias enquanto que o0 Aig Se
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desloca para frequéncias maiores. Para MC, essa diferenca é em torno de ~ 18 a 19
Cm_1.25

Embora muito utilizado, esse método tem varias limitacdes, entre elas que o
deslocamento dos picos se torna cada vez menor, limitando a identificacdo de ~4
camadas.?* Além disso esses dois modos sdo sensiveis a outros efeitos tais como a
dopagem e tenséo, levando a determinacgdes erréneas.

Uma maneira de contornar essa limitacdo € utilizando outros modos de
vibragdo como indicadores, tais como 0s modos de cisalhamento e de respiracdo que
aparecem nas amostras em frequéncias menores que 100 cm, porém esses modos
apresentam dificuldade experimental de serem observados. ?* Ainda com o uso da
espectroscopia Raman se pode investigar outras caracteristicas do MoS; tais como
defeitos e dopagem. 4

Na andlise da dopagem, se avalia como os modos principais do MoS; sofrem
alteracbes em seu deslocamento e largura. Com a aplicacdo de tensdo, sao
observados um deslocamento para menores energias e alargamento do modo Aig
enquanto que o modo Exg! ndo é afetado. ?* O modo Aig € mais sensivel a densidade
eletrénica induzida por dopagem.*8

A dopagem do tipo n desloca para energia mais baixa o0 modo Aig, enquanto a
dopagem tipo p o modo vai para energia mais alta.’® O deslocamento pode ser
observado também, em alguns casos, em ambos 0os modos vibracionais, deslocando
para energias menores na dopagem tipo n e para maiores no tipo p. A dopagem do
tipo n possui uma maior concentracdo de elétrons o que aumenta o espalhamento
elétron-fonon enquanto que a dopagem tipo p produz o efeito inverso.5 13 16,18
Observa-se também que ocorre um deslocamento Raman do modo Aig maior quando

ha dopagem tipo n.®

3.4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X

Ainda para caracterizar o MoS;, se pode utilizar a Espectroscopia de
Fotoelétrons de raios X (XPS). Também conhecida como Espectroscopia eletronica
para analise quimica (ESCA), essa técnica é uma das mais utilizadas na
caracterizacéo de superficies.?®

A técnica consiste em colocar a amostra com a superficie a ser analisada em

um ambiente com pressdes baixissimas (~ 10® Torr) e irradia-la com fétons oriundos
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de uma fonte de raios X. Os atomos irradiados emitem elétrons que possuem energia
gue esta relacionada ao ambiente quimico de onde se originaram.

Podem acontecer trés situacdes quando o &tomo é atingido pelo féton. O féton
pode ndo interagir, ou pode ser espalhado por um elétron do orbital atbmico e perder
parcialmente sua energia ou o féton pode interagir transferindo totalmente sua energia
para o elétron e este ser emitido do atomo. O segundo fendmeno é conhecido como
espalhamento Compton e o terceiro descreve o que ocorre na técnica de XPS.

Assim quando o &tomo é atingido por um féton com energia, com a frequéncia
de excitacdo maior ou igual ao nivel caracteristico de cada elemento, a fotoemissao
ocorre, figura 18. Quanto mais fétons séo irradiados na amostra com energia

suficiente, mais elétrons sdo emitidos.

Figura 18 — Exemplo de fotoemisséo.
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Fonte: Autora.

A energia cinética com a qual os elétrons sdo emitidos, e que sdo captadas
pelo equipamento, é linearmente proporcional a dos fétons excitantes e podem ser

relacionadas pela equacao do efeito fotoelétrico:

Equacgéao 1 BE = hv — KE

Em que BE € a energia de ligacédo do elétron no atomo (eV), KE é a energia
cinética medida pelo equipamento e hv € a energia do féton.

A energia de ligacdo (BE) fornece informac@es sobre as ligacdes covalentes ou
ibnicas entre &tomos. A partir do espectro contendo as BE, se pode identificar os

elementos presentes comparando com valores da literatura, esses valores podem
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sofrer pequenos deslocamentos o que fornecem informacdes sobre o ambiente
quimico da amostra.

Um conceito importante é o efeito do acoplamento spin-orbita. A figura 19 ilustra
o estado inicial e finais para um par de elétrons do orbital 3p. Dois estados finais
energeticamente equivalentes podem ocorrer, spin para cima e spin para baixo. Para
orbitais p, d ou f, pode haver uma interagdo magnética entre os dois spins do elétron
possiveis e seu momento angular, levando a um estado degenerado com duas

componentes, figura 20.

Figura 19 — Estados inicial e final do elétron no orbital 3p.
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Fonte: Adaptado de Vickerman; Gilmore, 2009.

O espectro de XPS chamado Survey apresenta toda a faixa de energia
analisada sem grandes detalhamentos, mostrando principalmente quais elementos
estdo presentes na amostra. Para avaliar detalhes, como o efeito do acoplamento
spin-orbita, sdo realizados espectros de alta resolucédo nos quais a faixa de energia

analisada é menor.

Figura 20 — Componentes do estado degenerado.
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Fonte: Vickerman; Gilmore, 2009.
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E possivel utilizar o XPS para, além de confirmar a presenca do MoSg,
investigar a influéncia na estrutura quimica e niveis de energia do MoS,. Com a
aplicacao de Lls, a forma dos espectros dos niveis de caroco do Mo e do S ndo sofrem
modifica¢des significativas.

Quando ocorre uma dopagem do tipo p, as energias dos niveis de caroco do
Mo 3d e S 2p se deslocam para BE menores devido ao nivel de Fermi se aproximar
do MBV. O deslocamento oposto é observado para dopagem do tipo n, as energias
dos niveis de caroco mudam para BE maiores. Isto ocorre porque o nivel de Fermi se
afasta do MBV.>
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 SINTESE DO MoS:
4.1.1 Sintese de MoS:2 por intermediério liquido fundido

Inicialmente uma solucdo aquosa de molibdato de sodio dihidratado PA
(NazM004.2H20) (Elibra) 0,02 mol.L* foi preparada e solubilizada em ultrassom
(Unique USC 700). Paralelamente, uma lamina de Si/SiO; foi tratada com uma solucao
Piranha durante 20 minutos a 80 °C. A solucdo Piranha foi uma mistura de &cido
sulfarico PA (H2S04) (Anidrol) com peroxido de hidrogénio PA (H202) (Dinanica) em
proporcao 4:1 (v/v) a 80°C. Ap6s o tempo, a placa de Si/SiO; foi lavada e seca com
gas nitrogénio (N2). O Si/SiO2 (CEITEC) empregado nesse processo € uma lamina de
silicio do tipo p e com dopante boro com camada de aproximadamente 295 nm de
oxido de silicio crescido termicamente.

Em uma lamina de Si/SiO, foi colocada a solugdo de NaoMoO4 0,02 M em
guantidade suficiente para cobrir a superficie da placa, e utilizando um spin-coater
(Laurell WS-650 mz 23 NPPB), com 3500 rotagées por minuto (rpm) por 40 s e
aceleracdo de 100 rpm.s™, a solucéo foi uniformemente dispersa sobre a superficie,
deposicao do tipo estatica. Apds a secagem o material foi levado ao forno, figura 21,

para a etapa de sintese.

Figura 21 — Forno empregado no processo de sintese.

Fonte: Autora

O MoS: foi sintetizado a pressédo ambiente. O sistema utilizado consiste em um
forno principal com uma zona de aquecimento de 35,4 cm de comprimento
(Sanchis/Fornos industriais) e um forno auxiliar. S4o empregados um tubo de quartzo

fundido de 95,5 cm de comprimento com 50 mm de diametro externo e um tubo interno
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de quartzo fundido com 50 cm de comprimento e 23 mm de diametro. O esquema

apresentado na figura 22 resume todo o processo de sintese.

Figura 22 — Esquema de sintese do MoS:.

a

[ SifSi0, ¢ E

=, - S :>

N 4

Na;MoO,
sobre
SISIO,

Amostra final
Tratamento -
com
Solucdo

Piranha Solucio de Sulfurizacéo

molibdato
de sédio

Fonte: Autora

Na etapa de sulfurizacéo, a placa de Si/SiO> com o Na:MoO4 disperso foi
posicionada dentro da zona de aquecimento do forno principal, e um cadinho contendo
aproximadamente 0,100 g de S PA (Sigma Aldrich) foi posicionado na zona de
aguecimento do forno auxiliar, com uma distancia entre eles de ~28 cm. O sistema foi
entdo purgado por 15 minutos com 320 sccm de argdnio (Ar) 5.0 (Air liquide, 99,999%)
com o forno desligado. Esse fluxo foi mantido durante todo o processo.

A temperatura do forno principal foi definida em 740 °C, com uma rampa de
aguecimento de 20 °C/min e a do forno auxiliar em 250 °C. O forno principal foi ligado
e N0 momento que sua temperatura atingiu ~450 °C, o forno auxiliar foi ligado.

Apés atingir 740 °C, o forno principal foi mantido nesse patamar, enquanto que
o forno auxiliar seguiu seu aquecimento. No momento que ocorreu a evaporacao do
S contido no cadinho, forno auxiliar em ~180 °C, foi introduzido o Hz 5.0 (Air liquide,
99,999%) com fluxo de 80 sccm. Passados 5 minutos da evaporacdo do S, foram
desligados o forno principal e retirado o fluxo de H.. O forno auxiliar foi desligado
guando o forno principal atingiu ~500 °C. Em torno de 300 °C, o forno principal teve
sua tampa levantada e em ~ 100 °C, a amostra foi removida do sistema de sintese.
As etapas de purga, aquecimento, sulfurizagdo e resfriamento descritas estéo

resumidas no gréfico apresentado na figura 23.



49

Figura 23 — Resumo das etapas da sintese via por intermediario liquido fundido.
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Fonte: Autora.

4.1.2 Sintese de MoSz por CVD

O MoS: foi sintetizado a pressdo ambiente sobre uma lamina de Si/SiO2. O
Si/SiO2 (CEITEC) empregado nesse processo € uma lamina de silicio do tipo p e com
dopante boro com camada de aproximadamente 295 nm de 6xido de silicio crescido
termicamente.

O sistema utilizado consiste em um forno principal com uma zona de
aguecimento de 40 cm de comprimento (Sanchis/Fornos industriais) e um forno
auxiliar. Foi empregado um tubo de quartzo fundido de 80 cm de comprimento com
25 mm de diametro externo.

A lamina de Si/SiO; foi posicionada, com a face espelhada para baixo, dentro
da zona de aquecimento do forno principal em cima de um cadinho contendo ~0,100 g
MoO3 (Sigma Aldrich), e um cadinho contendo ~ 0,500 g de S foi posicionado na zona
de aquecimento do forno auxiliar. O sistema foi entdo purgado por 10 minutos com
100 sccm de Ar 5.0 (Air liquide, 99,999%) com o forno desligado. Esse fluxo foi
mantido durante todo o processo. Na figura 24 esta apresentado o esquema da

configuragéo do forno para a sintese e na figura 25 esta o forno utilizado.
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Figura 24 — Esquema da configuracéo do forno.
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Fonte: Autora

Figura 25 — Forno empregado no processo de sintese.

Fonte: Autora

A temperatura do forno principal foi definida em 650 °C, com uma rampa de
aguecimento de 20 °C/min e a do forno auxiliar em 250 °C. O forno principal foi ligado
e N0 momento que sua temperatura atingiu ~500 °C, o forno auxiliar foi ligado.

Apos atingir 650 °C, o forno principal foi mantido nesse patamar, enquanto que
o forno auxiliar seguiu seu aquecimento. No momento que ocorreu a evaporacéo do
S contido no cadinho, forno auxiliar em ~250 °C, foi introduzido o Hz 5.0 (Air liquide,
99,999%) com fluxo de 25sccm. Passados 5 minutos da evaporacédo do S, foram

desligados ambos os fornos e retirado o fluxo de H.. O forno auxiliar foi desligado
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guando o forno principal atingiu ~500 °C. Em torno de 300 °C, o forno principal foi
afastado e em ~ 100 °C, a amostra foi removida. As etapas de purga, aguecimento,
sulfurizacdo e resfriamento descritas estdo resumidas no gréafico apresentado na

figura 26.

Figura 26 — Resumo das etapas da sintese via por CVD.
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Fonte: Autora.

4.2 FUNCIONALIZACAO COM O LiQUIDO IONICO

O LI empregado na funcionalizagdo foi o hexafluorofosfato de 1-butil-3-

metilimidazolio (BMIMPFeg) e sua estrutura quimica esta ilustrada na figura 27.

Figura 27 — Estrutura quimica do BMIMPFe.
+ ,CH3
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O esquema da figura 28 ilustra o processo de funcionalizacao realizado. Foi

Fonte: Autora

preparada uma solu¢cdo do BMIMPFs a 10% v/v em diclorometano (Neon) previamente
seco. A funcionalizacdo do MoS: sintetizado foi realizada, entdo, com a deposicéo de

10uL da solugéo preparada com o auxilio de um pipetador através do método de



52

gotejamento. ApdOs a evaporacdo do solvente, a amostra foi caracterizada. Toda a

etapa de funcionalizacéo foi realizada dentro de uma camara de luvas.

Figura 28 — Processo de funcionalizacdo com BMIMPFe.
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Fonte: Autora

4.3 CARACTERIZACAO

As amostras de MoS; sintetizadas, antes e depois da funcionalizagdo com LI,
foram caracterizadas por microscopia Optica, espectroscopia Raman, espectroscopia
Fotoluminescéncia e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X.

A microscopia Optica realizada em um microscopio 6tico da marca Zeiss modelo
AX10 em conjunto com 0 microscopio presente no equipamento de espectroscopia
Raman. As andlises de espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia
foram conduzidas utilizando um espectrémetro microscopico Raman Confocal modelo
LabRAM HR Evolution da HORIBA. Ambas as analises foram executadas com um
laser de 532 nm, operando a 0,508 mW de poténcia, em condi¢cdes de presséo e
temperatura ambiente. O tempo de aquisi¢do foi fixado em 10 segundos, com uma
Unica acumulacgdo. Para os espectros Raman, a grade utilizada tinha 1800 gr.mm, e
os espectros de espalhamento Stokes foram obtidos de 100 a 1000 cm™. Para os

espectros de PL, foi empregada uma grade de 300 gr.mm™, observando o espectro
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de emissédo entre 2,28 e 1,33 eV. Os dados obtidos, posteriormente, foram tratados
utilizando o software OriginLab.

Em relacdo as analises de XPS, foram realizadas em equipamento XPS
Omicron Sphera com 7 canais. Para os espectros Survey foi utilizada uma energia de
passagem de 50 eV para a uma varredura de 0 a 750 eV. Ja nos espectros de alta
resolucdo foi utilizado uma energia de passagem de 10 eV. Os dados obtidos,

posteriormente, foram tratados utilizando o software Casa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apols a realizacdo das sinteses e analises de caracterizacdo das amostras
obtidas experimentalmente, foi observado um padréo nas caracteristicas identificadas
ao realizar medicdes em pontos distintos de cada amostra. Essas caracteristicas
semelhantes em diferentes regides das amostras sugerem uma homogeneidade
efetiva nas propriedades do material produzido.

Devido a essa consisténcia nas medicbes, optou-se por apresentar 0sS
resultados de maneira mais concisa e representativa, destacando a uniformidade das
caracteristicas observadas em diferentes partes das amostras sintetizadas. Essa
abordagem simplificada permite uma visualizacdo mais clara e abrangente das
tendéncias observadas nas diversas sinteses realizadas.

Os resultados provenientes da microscopia 6ptica indicaram que ambas as
técnicas de sintese foram eficazes na producédo do MoS,, confirmado posteriormente
pelas outras técnicas. Esta primeira conclusédo foi fundamentada na observacdo da
diferenca de cor entre o substrato utilizado e o material sintetizado. A Figura 29 exibe
a visdo geral da amostra sintetizada via ILF, destacando uma uniformidade de
crescimento evidenciada pela coloracéo verde associada ao MoSz, em contraste com
o fundo rosa associado ao Si/SiOa.

A figura 30 exibe a visao geral da amostra sintetizada via CVD, destacando
uma uniformidade de crescimento, com regides de formacéo de filme, evidenciada
pela coloracéo azul associada ao MoS», em contraste com o fundo rosa associado ao
Si/SiOo.

Nas figuras 31 e 32 foi possivel a identificacdo da forma triangular caracteristica
do MoS: e de areas de coloracdo mais clara sendo estas associadas a existéncia de

regides na amostra com mais camadas, incluindo bicamadas e material bulk.
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Figura 29 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF.

Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 5x.
Fonte: Autora.

Figura 30 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD.

Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 5x.
Fonte: Autora.
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Figura 31 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF

evidenciando os triangulos.

Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 50x.
Fonte: Autora.

Figura 32 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD
evidenciando os triangulos.

Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 100x.
Fonte: Autora.
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Ao analisar a caracterizacdo por espectroscopia Raman, foi observada a
presenca dos dois modos vibracionais significativos: o Exg* e 0 Ayg, destacados no
espectro Raman em valores condizentes com a literatura. A figura 33 exibe o espectro
representativo obtido para as amostras sintetizadas através do ILF, enquanto a figura
34 representa aquelas obtidas pelo método CVD. O numero de camadas foi inferido
pela diferenca entre o0s numeros de onda dos dois modos principais.
Consequentemente, foi vidvel afirmar a presenca de monocamadas conforme

indicado nas figuras.

Figura 33 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via
ILF.
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Ao analisar os resultados obtidos por XPS, foram identificados os picos nas
energias de ligagao correspondentes ao MoS;, evidenciando a presenga desse
composto na amostra. A observacao e interpretacdo desses picos, que estdo em
concordancia com os valores caracteristicos do espectro de XPS paraoMo 3deo S

2p, reforcam a concluséo da formacao bem-sucedida de MoS; sobre o substrato.
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Os espectros survey referentes as amostras sintetizadas via ILF e CVD, estao
nas figuras 35 e 36, respectivamente. O espectro survey constitui uma etapa
fundamental na caracterizacdo por XPS, pois fornece uma visao abrangente da
composicdo da amostra permitindo uma rapida identificacdo dos elementos presentes.
Tanto nas amostras crescidas via ILF quanto nas crescidas via CVD, foram

observados, no espectro survey, a presenca de Mo, S, Si, oxigénio e carbono.

Figura 34 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via
CVD.
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As analises de alta resolucéo realizadas para os elétrons de caro¢o do Mo 3d
estdo nas figuras 37-a e 38-a. Esses espectros de alta resolugcdo oferecem uma visao
mais detalhada do ambiente quimico do &tomo de Mo, associando-se picos distintos

a ambientes quimicos na superficie das amostras.
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Figura 35 — Espetro de XPS survey da amostra crescida via ILF.
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Figura 36 — Espetro de XPS survey da amostra crescida via CVD.
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Ambos os espectros revelaram a presenca da componente correspondente ao
S 2s, destacada em azul. Os picos em verde, por sua vez, foram identificados como
Mo ligado ao enxofre (M0S>). Além desses picos jA mencionados, nas figuras 37-a e
38-a, também foi possivel identificar componentes associados a Mo ligado ao
oxigénio, em rosa. Essa observacéo sugere que a sulfurizagdo pode néo ter ocorrido
completamente, no caso da sintese via CVD indica a presenca de precursor (MoOs3)

nao reagido na amostra.

Figura 37 — Regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das amostras

crescidas via ILF.
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Legenda: O espectro mostrado é derivado da subtragdo de um fundo do tipo Shirley dos dados originais.
Em a) nivel de caroco do Mo 3d e em b) nivel de caroco do S 2p. Onde CPS é contagem por segundos.
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Figura 38 — Regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das amostras

crescidas via CVD.
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Legenda: O espectro mostrado é derivado da subtracédo de um fundo do tipo Shirley dos dados originais.
Em a) nivel de carogo do Mo 3d e em b) nivel de carogo do S 2p. Onde CPS é contagem por segundos.

As andlises de alta resolucdo realizadas para os elétrons de caroco do S 2p
estdo nas figuras 37-b e 38-b. Ambos 0s espectros revelaram a presenca da
componente correspondente ao S 2p, destacada em azul, associado a ligacdo do S
ao Mo.

Ao analisar a caracterizagcdo por PL, foi observada a presenca dos picos
referentes aos éxcitons A e B. O éxciton A se apresentou em ~1,84 eV, valor

condizente com a literatura. A Figura 39 exibe o espectro representativo obtido para
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as amostras sintetizadas através do ILF, enquanto a Figura 40 representa aquelas

obtidas pelo método CVD.

Figura 39 — Espectro de PL representativo obtido para as amostras crescidas via
ILF.
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Figura 40 — Espectro de PL representativo obtido para as amostras crescidas via

CVD.
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Ao comparar 0s espectros gerados pelos dois métodos de sintese, figura 41,
foi observado que a intensidade de emissao na amostra sintetizada por meio de ILF é
significativamente mais pronunciada. Essa observacdo sugere que a amostra
produzida via ILF possui uma menor incidéncia de defeitos de recombinagdo nao
radiativos em comparacdo aquela sintetizada por CVD. Essa observacao corrobora
gue por meio das modifica¢des introduzidas pelo método de ILF a técnica de CVD, é
possivel atingir a obtencdo de um material com menos defeitos. Cabe ressaltar que
ambos os espectros foram coletados nas mesmas condi¢fes experimentais, além de

serem obtidos em um mesmo dia de analise.

Figura 41 — Comparativo entres os espectros de PL representativo obtido para as

amostras crescidas via ILF e CVD.
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Legenda: Em que u.a. é unidade arbitraria.

Apés a funcionalizacdo, todas as analises foram repetidas, incluindo
microscopia, Raman, XPS e PL. As imagens capturadas por microscopia optica nao
revelaram alteragbes no formato triangular do MoS»,. No entanto, foi observado o
acumulo do LI em determinados locais, evidenciado por gotas na superficie, conforme

ilustrado nas figuras 42 e 43.
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Figura 42 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via ILF apos a

funcionalizacéo.
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Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 100x.
Fonte: Autora.

Figura 43 — Microscopia Optica representativa das amostras crescidas via CVD ap0s

a funcionalizagéo.
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Legenda: Imagem obtida com a objetiva de 100x.
Fonte: Autora.

A analise por espectroscopia Raman indicou um deslocamento do pico Aig para

nameros de onda inferiores em comparagdo com a amostra pré-funcionalizagéo. Por
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outro lado, os picos Ezg' apresentaram deslocamentos minimos ou praticamente

inexistentes, figuras 44 e 45.

Figura 44 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via

ILF.
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Figura 45 — Espectro Raman representativo obtido para as amostras crescidas via

CVD.
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Nas analises survey de XPS pos funcionalizacéo, figuras 46 e 47, foi possivel

notar os picos referente aos elétrons de caroco do flior 1s e do nitrogénio 1s,

indicando a presenca do LI empregado.

Figura 46 — Espectro XPS representativo survey obtido para as amostras crescidas

via ILF apés a funcionalizacgao.
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Legenda: Onde CPS é contagem por segundos.

Figura 47 — Espectro XPS representativo survey obtido para as amostras crescidas

via CVD ap06s a funcionalizagéo.
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Ja as analises de alta resolucao, figuras 48 e 49, indicaram um aumento nas
energias de ligacdo dos elétrons de caroco do Mo 3d e do S 2p para ambos o0s
métodos de obtencdo. No entanto, a funcionalizacdo nao afetou a forma dos picos,
indicando que houve uma alteragéo eletronica da camada de MoS; em MC, mas nao
de sua composicao.

Figura 48 — Comparativo da regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das

amostras crescidas via ILF.
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Legenda: O espectro mostrado é derivado da subtracdo de um fundo do tipo Shirley dos dados originais.
Em a) nivel de caroco do Mo 3d e em b) nivel de caroco do S 2p. Onde CPS é contagem por segundos.
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Figura 49 — Comparativo da regido do nivel Mo 3d e S 2p do espectro de XPS das
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amostras crescidas via CVD.
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Legenda: O espectro mostrado é derivado da subtracdo de um fundo do tipo Shirley dos dados originais.
Em a) nivel de caroco do Mo 3d e em b) nivel de caroco do S 2p. Onde CPS é contagem por segundos.

Nos espectros de PL, figuras 50 e 51, foram observados para ambos 0s

métodos de obtencdo um deslocamento para menores energias e reducdo da

intensidade de emisséo apos a utilizagao do LI.



Figura 50 — Comparativo dos espectros de PL representativo obtido para as
amostras crescidas via ILF pds funcionalizacéo.
24000

Pré- funcionalizacdo 1.848
Funcionalizado

20000 -

16000

12000 -

Intensidade (u.a.)

8000

4000

. : T T : .
1.6 1.7 1.8 19 20 2.1
Energia (eV)

Legenda: Em que u.a. € unidade arbitraria.

Figura 51 — Comparativo dos espectros de PL representativo obtido para as

amostras crescidas via CVD po6s funcionalizacéo.
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A fim de observar o impacto do LI na passivacdo de defeitos do MoS;, foi
realizado um estudo utilizando um laser com comprimento de 532 nm como fonte de
excitacdo em condi¢cdes ambientes. Na amostras pré-funcionalizadas, figuras 52 e 53,
foi observado um aumento na emissdo a medida que o laser foi aplicado
repetidamente no mesmo ponto da amostra. Esta observacao sugere a possibilidade
de que o laser em ambiente atmosférico tenha a capacidade de atuar na passivacao
de defeitos de recombinacédo nédo radiativos, possivelmente em resposta a presenca

de &gua no ar, conforme sugerido por Sivaram et al.

Figura 52 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via ILF apés

incidéncias repetidas do laser.
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Figura 53 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via CVD apés

incidéncias repetidas do laser.
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Ao analisar os espectros resultantes apés a aplicacdo do LI, figuras 54 e 55,
nao foi identificado um aumento significativo. Isso se deve ao fato de que o LI cria uma
barreira entre o material e o ambiente, evitando a adsorcdo de oxigénio, reduzindo

assim o efeito de passivacao e, por conseguinte, limitando o aumento da PL.

Figura 54 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via ILF ap0s

incidéncias repetidas do laser pés funcionalizacao.
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Figura 55 — Espectros de PL obtido para as amostras crescidas via CVD ap0s

incidéncias repetidas do laser pés funcionalizacao.
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Comparando os resultados obtidos por ambas as técnicas antes e pos
funcionalizacéo, figuras 56 e 57, foi observado que os valores da variacdo da
intensidade de emissao (eixo y) aumenta para as amostras antes da aplicacao do LI
conforme é o laser é incidido. Essa tendéncia evidencia o papel do LI de agir como
uma barreira protetora e exemplifica a labilidade do MoS> ao ser exposto a uma fonte

de excitacao, tal com o laser.

Figura 56 — Comparativo dos espectros de PL obtido para as amostras crescidas via

ILF ap0s incidéncias repetidas do laser.
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Legenda: O eixo y foi obtido reduzindo o menor valor de intensidade do valor da emiss&o do ponto de
incidéncia.

Figura 57 — Comparativo dos espectros de PL obtido para as amostras crescidas via

CVD apés incidéncias repetidas do laser.
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No entanto, € importante ressaltar que s&80 necessarios estudos mais
abrangentes para confirmar e compreender completamente essa relacéo, delineando
0S mecanismos subjacentes e suas implicagdes precisas. Essa breve exploracdo do
efeito do laser ndo apenas enriqguece a compreensédo da fotoluminescéncia das
amostras estudadas, mas também destaca a importancia da consideracdo cuidadosa
dos parametros experimentais na interpretacéo correta dos dados.

Ao reunir todas as informacfes provenientes das caracterizacdes realizadas,
foi evidenciado que a funcionalizagdo do MoS> por meio de LI ndo apenas se
concretizou, pela protegdo exibida ao receber a incidéncia de uma fonte de excitacgéo,
mas também esta associada a dopagem do tipo n. Essa constatacédo ressalta nao
apenas o sucesso na incorporacdo de funcionalidades desejadas ao material, mas
também revela a modificacdo significativa de suas propriedades eletrdnicas, o que
pode ter implicacbes cruciais para suas aplicacdes futuras. Esses resultados
consolidam a efichcia do processo de funcionalizacdo por LI e destacam sua
capacidade Unica de ndo apenas alterar a superficie do MoS2, mas também influenciar

seu comportamento eletronico de maneira controlada.
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6 CONCLUSAO

Em sintese, o presente estudo explorou a obtencdo de MoS; através de duas
rotas de obtencao, via intermediario liquido fundido e CVD. Além de estudar sua
funcionalizacdo com um liquido ibnico, analisando suas caracterizacdes por
microscopia optica e espectroscopia Raman, de fotoluminescéncia e de fotoelétrons
de raios-X.

Ao longo deste estudo, foi possivel constatar que se obteve éxito em sintetizar
MoS: pelas duas rotas propostas; evidenciado pela presenca de formas triangulares
nas imagens obtidas por microscopia 6ptica. Para ambos os métodos, também foi
possivel inferir que houve a sintese de MoS, em sua forma monocamada pela
diferenca entre os nimeros de onda dos dois modos vibracionais principais (E2q' €
A1g) na espectroscopia Raman. Além de ao analisar os resultados obtidos por XPS,
foram identificados os picos nas energias de ligacdo correspondentes ao MoS;. Ja os
espectros de PL apresentaram a presenca dos picos referentes aos éxcitons Ae B. O
éxciton A se apresentou em ~1,84 eV, valor condizente com a literatura.

Apos a aplicacdo do liquido i6nico, procedeu-se a repeticdo das analises de
caracterizacdo. Nao foram constatadas alteracbes no formato triangular do MoSa,
porém foi observado acumulo de LI pela microscopia optica. Nos espectros Raman,
modo vibracional Aig sofreu um deslocamento para nameros de onda inferiores em
comparagdo com a amostra pré-funcionalizacdo enquanto que 0s picos Ezgt
apresentaram deslocamentos minimos ou praticamente inexistentes.

Nas analises de XPS poés-funcionalizacdo, foram observados picos distintos
correspondentes aos elétrons de caroco do flior 1s e do nitrogénio 1s, evidenciando
a presenca do liquido i6nico utilizado. Nas analises de alta resolugéo, foi notado um
aumento nas energias de ligacdo dos elétrons de caroco do Mo 3d e do S 2p para
ambos os métodos de obtencao. Entretanto, a funcionaliza¢éo néo influenciou a forma
dos picos, indicando que nao ocorreram alteracdes na estrutura do dissulfeto de MoSa.

Nos espectros de PL, notou-se, para ambos os métodos de obtencdo, um
deslocamento para menores energias e uma reducéo na intensidade de emissao apos
a aplicacao do liquido i6énico (LI).

A fim de observar o impacto do LI na passivagdo de defeitos do MoS., foi
realizado um estudo utilizando um laser com comprimento de 532 nm como fonte de

excitacdo em condicbes ambientes. O resultado obtido mostrou que ha um aumento
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na emissdo a medida que o laser foi aplicado repetidamente no mesmo ponto das
amostras quando elas ndo possuiam o encapsulamento do LI. Esse fato sugere uma
possivel passivacdo dos defeitos de recombinacado nao radiativos, possivelmente em
resposta a presencga de agua no ar, conforme sugerido por Sivaram et al. E também
evidencia a protegéo fornecida pelo LI ao MoS;. Entretanto estudos mais robustos
precisam ser conduzidos.

De posse de todos os dados obtidos pelas caracterizacdes realizadas, é
possivel inferir a funcionalizacdo do MoS2 por meio de LI associada a dopagem do
tipo n.

Essas descobertas tém implicagcbes significativas para o estudo de
semicondutores, fornecendo insights valiosos para a area de optoeletrbnica. O
aprofundamento nessa tematica ndo apenas enriquece o entendimento sobre 0 MoS,
mas também lanca luz sobre questdes relevantes, como sua sintese e
funcionalizac&o. Contudo, é importante ressaltar que este trabalho ndo esgota todas
as possibilidades de investigacao, deixando espaco para futuras pesquisas.

Ao concluir, fica claro que a abordagem utilizada neste estudo desempenha um
papel significativo na ampliacdo do conhecimento sobre TMDs. Nesse sentido, &
fundamental que pesquisadores e profissionais considerem as implicacfes deste
trabalho em seus estudos e praticas, visando a aprimorar e a inovar em suas

respectivas areas.
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