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Crescimento de Monocamadas de Ligas de TMD
Hsz(l_X)Tez(X) p@lO Método PVD
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I. OBJETIVOS DO PROJETO

Este projeto teve como objetivo crescer e caracterizar mo-
nocamadas de ligas do TMD HfS, dopado com teldrio sobre
a superficie da Ag (111) através dos métodos de crescimento
PVD (Physical Vapor Deposition) e MBE (Molecular Beam
Epitaxy). Para a caracterizacdo estrutural e eletronica da amos-
tra foram utilizadas espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raio X (XPS), microscopia de tunelamento de elétrons
(STM) e difragdo de elétron de baixa energia (LEED).

II. INTRODUCAO

Os TMDs sdo materiais considerados bidimensionais por
serem extremamente finos e possuem uma férmula genérica do
tipo MX, em que M representa um metal de transi¢do (Mo, W,
etc ) e X, um calcogénio (Se, Te). O material € normalmente
composto por trés camadas atOdmicas: duas de calcogénio
separadas pela camada metdlica. As interagcdes interatdmicas
em cada camada sdo fortes do tipo covalente, mas a forga
de ligacdo entre as camadas € fraca - van der Waals. Dessa
forma, quando poucas camadas do material sdo analisadas, é
possivel alterar o band gap da amostra e determinar se esse
serd indireto ou direto.

O estudo dessa classe de materiais € interessante justamente
devido a presenca de band gaps eletrdnicos de diferentes
magnitudes, possibilitando a presenca de propriedades se-
micondutoras nesses materiais. Além disso as propriedades
dos TMDs podem ser alteradas ajustando-se o calcogénio,
o metal de transicdo e/ou as condi¢des de crescimento. Essa
flexibilidade permite que esses materiais sejam adaptados para
diversas aplicacOes eletronicas, como spintronica e fotdnica.
Em particular, o HfS, foi escolhido como TMD objeto deste
projeto pois seu band gap possui um valor calculado de 1,2
eV e uma alta mobilidade, da ordem de 1800 cm?/V.s [2],
tornando-o interessante para aplicacdes em eletronica. Além
disso, alguns estudos [3] indicam que a inser¢do de dopantes

neste material pode modular seu band gap e melhorar sua
performance termoelétrica, o que pode contribuir também para
o seu uso em aparelhos termoelétricos e 6pticos.

I11. METODOS EXPERIMENTAIS

Como o grupo nao havia trabalhado previamente com cres-
cimento a base de enxofre e, como h4 bastante informacao na
literatura [4] [5] sobre o crescimento do TMD MoS,, decidiu-
se crescer primeiramente esse material a fim de testar o sistema
montado e observar como a formacdo desse TMD ocorre.
Posteriormente cresceu-se, entdo, o HfS,. Apds o crescimento
do HfS,, seria introduzido ao processo a dopagem com o
telirio. Devido a pandemia do Covid-19 ndo foi possivel ter
acesso aos laboratérios do IFGW na Unicamp a partir de
abril de 2020. Assim, a execuc¢do desta ultima etapa ndo foi
possivel.

Para o crescimento dos TMDs, utilizou-se uma camara de
crescimento que opera em um sistema de ultra alto vicuo
(UHV). Anexada a cimara, ha um sistema para andlise es-
trutural e eletrdnica da amostra que contém O6tica LEED e
analisador de elétrons via XPS. H4 também uma outra camara
que € equipada para realizar andlise via STM, além de XPS e
LEED. O transporte da amostra entre as duas cimaras demora
alguns minutos, nos quais o material crescido estd exposto a
atmosfera.

Foram feitos dois crescimentos para o MoS, e dois cres-
cimentos para o HfS,. Os pardmetros de crescimento estdo
mostrados nas tabelas abaixo.

NE cicd Temperatura | Fluxo Mb Tempa Aimosfera de H.S 1A|me:!;i1ng Annezling
il () (nA) {min} prassdo (mbar) ™ “'i:c] ot tampo {min|
1 Ambiente 40 5 1.0 % 108 440 15
4 Ambiente 4,0 5 1.0 10 440 15

Figura 1: Tabela com os pardmetros de crescimento das
amostras de MoS,



; Annealing r
. Temperatura | Fluxo Hf o | Atmosfera de H,S Annealing
N Ciclos #6) (nA) Tempo {min) pressao (mbar) Iemﬁsegtum titipo frin
1 Ambiente 7.0 5 1.5%10% 450 30
1 430 70 15 1.4%10°% 440 15

Figura 2: Tabela com os parametros de crescimento das
amostras de HfS,

IV. RESULTADOS
A. MoS,: 1 ciclo

Observando a amostra no LEED, foi possivel observar o
padrido de Moiré, indicando que houve crescimento de MoS;
sobre a prata. A andlise da amostra no XPS também apontou
para o crescimento do material, mas mostrou que parte do
molibdénio se ligou com a prata, formando Ag,S. Além disso,
o XPS apontou para a formagdo de um outro material na
superficie, o qual foi primeiramente classificado como MoOj3,
mas posteriormente com o auxilio das imagens do STM e uma
analise mais criteriosa percebeu-se que o pico correspondia na
realidade a uma liga de MoAg.

Figura 3: Padrdes de difracio do LEED com energia dos
elétrons de 50 eV para a amostra de MoS, de 1 ciclo a)
Ag(111) antes do crescimento b) Ag(111) apds o crescimento

Essa amostra foi submetida a um segundo annealing a 500
K durante 30 minutos devido a presenca indesejada de Ag,S
na superficie da amostra, que removeu a maior parte do Ag,S
e ndo degradou as ilhas de MoS,;. A partir de imagens do
STM tracou-se, entdo, o perfil das ilhas e o pardmetro de rede
encontrado para a estrutura foi de ayeie = 3.32 nm, que é
compativel com a literatura [7].
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Figura 5: Imagens do STM da amostra MoS; de 1 ciclo a) Ilhas
sobre Ag(111) pré-annealing b) Detalhe da ilha destacada na
figura ’a’ c) Ilha sobre Ag(111) apds-annealing d) Detalhe
destacado na ilha a direita

B. MoS>: 4 ciclos

Observando o LEED da amostra ap6s o crescimento, foi
possivel notar a presenca do padrao de Moiré na imagem,
indicando a existéncia de MoS, sobre a prata. Também notou-
se o crescimento de uma outra estrutura na amostra - um tipo
de reconstrugdo. A amostra foi submetida a mais um annealing
de 600 K em dois ciclos de 15 minutos cada e, entdo, foi
levada ao STM. As imagens do STM indicaram que havia uma
camada de sujeira cobrindo parte da superficie da amostra. Foi
realizado outro annealing de 600 K por 40 minutos para tentar
retirar esse material da superficie. Apés o segundo annealing
ha uma diminui¢do da camada mais superior sobre a amostra
- sujeira -, tornando a amostra mais plana.

O perfil da bicamada foi tragado e foi obtido um parametro
amos,= 0.32 nm para o TMD. Esse resultado é semelhante
aquele obtido na literatura [7].
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Figura 6: Padrdes de difracio do LEED com energia dos
elétrons de 50 eV para a amostra de MoS, de 4 ciclo a)
Ag(111) antes do crescimento b) Ag(111) apds o crescimento

Figura 7: Imagens do STM da amostra MoS, de 4 ciclo a)
Ilhas sobre Ag(111) pré-annealing b) Ilhas sobre Ag(111) pos-
annealing c) Resolugdo atdmica para monocamada de MoS,
sobre Ag(111)

C. HfS,: crescimento a temperatura ambiente

Nao foi possivel perceber o padrdo de Moiré para nenhuma
das ordens de energia no LEED. No entanto, para a energia de
50 eV conseguiu-se ver um ponto menos intenso sinalizando
o crescimento de material sobre a amostra.

Figura 8: Padrao de difracio LEED com energia de elétrons
de 50 eV para a amostra HfS, crescida a temperatura ambiente
apds o crescimento

Analisando os valores obtidos no XPS antes e apds a
transferéncia de c@maras percebe-se que os picos apds a

transferéncia sdo mais préximos dos valores encontrados na
literatura [8] [9] [10] do que os da amostra logo apds o
crescimento. Acredita-se que esse fato seja consequéncia de
uma incerteza causada pelo menor nimero de scans que foram
realizados no primeiro XPS. Apesar disso, € possivel notar
que, apods a transferéncia, o XPS aponta para a presenga de
HfO2 e Ag,S na amostra. Particularmente, o HfO, ndo estava
presente na amostra antes da transferéncia e foi provavelmente
formado devido a exposicdo da amostra a atmosfera.

Picos Apos Crescimento (V) | Apos Transferéncia (eV) Literatura (aV)
Hf df (S) 16.8 16.4 16.5
Hf 4f (O) - 17.0 174
S 2p (HN) 1615 160.9 160.9
S 2p (Ag) - 161.8 161.6

O 1s (ads.) 5319 532.0
O 1s (HI) - 530.4 530.3

Figura 9: Tabela com os picos do XPS da amostra HfS,
crescida a temperatura ambiente antes e apds a transferéncia
de camaras

Devido a dificuldade de visualizagdo da amostra crescida
no substrato, realizou-se um annealing de 400 °C sobre a
amostra visando a eliminacdo de Ag,S. Apds o annealing
observou-se, no entanto, que a componente do Ag,S no XPS
ndo desapareceu como esperado. Também ndo houve uma
diminuicdo significativa na componente do HfO,.

Ademais, notou-se um deslocamento de cerca de 0,5 eV
nos picos do hafnio tanto para o HfS, quanto para o HfO,.
Uma das hipéteses levantadas pelo grupo é de que o annealing
provocaria esse shift. Tal comportamento mediante mudanca
de temperatura ja foi reportado na literatura [11] para o HfO,
sobre outros substratos. A outra hipdtese levantada € de que o
hafnio reagiu com alguma substincia que foi adsorvida pela
amostra quando essa entrou em contato com a atmosfera.
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Figura 10: Gréifico XPS da amostra de HfS, crescida a
temperatura ambiente pds-annealing

Analisando novamente a amostra no STM, foi possivel a
visualizacdo de ilhas sobre a prata. As superficies das ilhas

N

encontradas possufam aspecto rugoso devido a oxidagdo. A



partir de uma andlise das imagens coletadas através do STM,
estimou-se que o HfS, cobriu cerca de 20% da drea do
substrato. Os dados obtidos acerca da cobertura estdo na figura
11.
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Figura 11: Tabela da cobertura da amostra de HfS, crescida
a temperatura ambiente pds-annealing

Figura 12: Ilha com aspecto rugoso na amostra de HfS, pds-
annealing

D. HfS,: crescimento a 430 °C

Foi possivel perceber no LEED um padrdo de Moiré bem
fraco. Realizou-se, entdo, um XPS sobre a amostra o qual ndo
detectou a presenca de oxigénio.

Figura 13: Imagem do STM de ilhas da amostra de HfS,
crescida a 430 °C pds-annealing

A amostra foi transferida através da atmosfera para a
segunda camara do grupo e foi submetida a um annealing
de 400 °C durante 20 minutos. Novas medidas de XPS e
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Figura 14: Gréfico XPS da amostra de HfS, crescida a 430

°C pos-annealing

imagens de STM foram feitas sobre a amostra. As imagens
do STM mostraram que houve crescimento de ilhas de HfS,
sobre a prata, cobrindo uma édrea de cerca de 40% da superficie
do substrato. A andlise do XPS aponta para a presenca de
HfO, sobre a amostra, indicando que houve oxidacdo durante
o transporte pela atmosfera. Nota-se que os deslocamentos dos
picos do hdfnio ocorrem novamente € com um g de cerca
de 0,5 eV.
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Figura 15: Tabela da cobertura da amostra de HfS, crescida
a 430 °C pos-annealing

V. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O crescimento de MoS, através desse método gera também
como produto Ag,S. Esse composto, no entanto, pode ser
facilmente removido da amostra por meio de uma secio de
annealing de cerca de 600 K, sem danificar o TMD, nao se
configurando dessa forma como uma obstru¢do na producio
do MoS,. Além disso, o MoS; sobre a Ag (111) mostrou-se
estavel e pouco suscetivel a oxidagdo mesmo quando exposto
diretamente a atmosfera. Tal fato torna a prata um substrato
ainda mais interessante de ser utilizado para o crescimento
desse TMD.

Assim como no crescimento de MoS,, a produgdo de HfS,
também teve como produto a formacdo de Ag,S. No entanto,
para este caso o annealing da amostra nio elimina a presenca
deste componente do substrato. Além disso, o HfS, sobre
Ag (111) apresentou sinais de oxidacdo quando exposto a
atmosfera assim como um deslocamento dos picos de Hf apds
o annealing.

Os resultados obtidos para o HfS, diferem do esperado e
uma investigagdo mais profunda desse TMD pode levar ao



descobrimento de propriedades interessantes desse material.
Um passo importante para este estudo no futuro € realizar o
transporte da amostra a vicuo entre as camaras, evitando sua
oxidacdo. Além disso, os resultados do estudo apontam a Ag
(111) como um bom substrato para o crescimento de outro
TMD, o MoS,.
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