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1 - Objetivo do Projeto: Esse projeto tem como objetivo o crescimento de semicondutores de materiais bidimensionais formados por
dicalcogenetos de metais de transicdo (TMD), atraves do método Physical Vapor Deposition (PVD). Dentre eles, focamos no
crescimento dos TMDs HfS, e MoS,, sobre diferentes substratos, como o Ag(111), Ag(100) e Ir(111).

2 — Introducdo a tematica: Os TMDs vém sendo bastante estudados durante os ultimos anos, devido a sua grande aplicacdo em
fotbnica, eletrbnica, spintrénica, tecnologia fotovoltaica, etc. O crescimento em larga escala de TMDs, apresentando finas camadas,
homogéneas e bem ordenadas, € um ponto que ainda precisa ser desenvolvido para maior insercdo desses semicondutores no mercado.
Esse metodo permite a producdo de filmes continuos e bastante ordenados das amostras, e em condi¢cdes muito controladas e em
ambiente limpo (ultra alto vacuo), evitando que contaminantes interfiram no processo de crescimento.

3 — Métodos Experimentais: O método utilizado para o crescimento dos TMDs foi o PVD. Ele consiste na evaporacdo do metal
aquecido a altas temperaturas por bombardeamento de elétrons, que vai sendo depositado sobre o substrato de interesse. Ao mesmo
tempo, 0 géas reagente (nesse projeto foi o H,S) é langado na cdmara de crescimento, e que por sua vez serd dissociado ao entrar em
contato com a superficie aquecida do cristal. Assim, os atomos do metal evaporado se ligam ao &tomos do gas dissociado, para formar o
TMD. A analise da amostra crescida, € feita basicamente por 3 técnicas, o0 LEED (low energy electron difraction), o XPS (espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X) e 0 STM (microscopia de tunelamento de elétrons).



Figura 1. Evaporadora de Hafnio e tubo do gas
H,S posicionados em dire¢éo ao porta amostra,
durante o primeiro crescimento do HfS, sobre o
cristal de Ag(111).

4 — Resultados:
- Mo0S2: Segundo Crescimento, 4 ciclos.

Comegamos com o crescimento do TMD MoS,.
Utilizamos diversos cristais como substrato, comecando pelo
Ir(111) pelo seu alto ponto de fusdo, sendo ideal para fazer os
primeiros testes, e, em seguida, passamos para o0s cristais de
prata, o0 Ag(100) e Ag(111). Os melhores resultados foram
obtidos nesse ultimo. Na medida de LEED feita ap0s o
crescimento da amostra sobre o Ag(111), se observou um
padrdo de moirée hexagonal ao redor dos pontos de difracao
do cristal, que se da pela presenca do MoS, figura 3. Esse
padréo se assemelha com um padrao obtido do MoS, crescido
sobre 0 Au(111) encontrado na literatura
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Figura 2. Sistema de crescimento.

Figura 3. LEED MoS, sobre Ag(111) apos o crescimento de 4
ciclos, 70eV.



A partir do XPS vemos que o molibdénio e o enxofre estdo
presentes na amostra, ambos em um estado quimico distinto de suas
formas puras. Como visto, os dados obtidos da energia de ligacédo
dos orbitais, 3d do molibdénio e 2p do enxofre, sdo comparaveis aos
dados encontrados na literatura, que indicam que esses elementos se
encontram na forma MoS, | 1.2 3]. Além disso, houve a formacao do
AQ2S, mas que ndo foi mais possivel identifica-lo apos o annealing.
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Figura 4. a) XPS da amostra de MoS, (segunda tentativa), orbital 3d do
molibdénio. b) XPS da amostra de MoS, (segunda tentativa), orbital 2p do
Enxofre.

A partir das imagens feitas pelo STM, vemos que o TMD MoS,
cresceu sobre grande parte do substrato, figura 5a, cobrindo-o quase
por completo. Nessa imagem, figura 5a, é possivel observar a
formacédo das monocamadas e bicamadas de MoS,, e a formacdo do
MoAg na amostra. Além disso, vemos que as camadas de MoS, séo
separadas por defeitos bem definidos, figura 5b, causados pela falta
de atomos de enxofre nas jung¢des das ilhas do TMD [4].
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Figura 5. a) STM, MoS, sobre Ag(111). b) STM, MoS, sobre
Ag(111). ¢c) STM, Padréao de Moiré MoS2/Ag(111).

- HfS2: Segundo Crescimento.

No segundo crescimento do HfS, foi possivel
observar um padrdo de moiré bem mais forte que no
primeiro crescimento, figura 6. Onde, os pontos que
formam o hexagono exterior representam a difracdo dos
elétrons pelo cristal de Ag(111), e os pontos que formam
0 hexagono interior representam a difracdo pelo material
crescido, nesse caso o TMD HfS, [5].



Figura 6. LEED HfS, ap0s o segundo crescimento, 50 eV.

Em seguida, foram feitas medidas de XPS da amostra

apls o crescimento, apos a transferéncia de laboratdrios e
apo6s um annealing de 400°C. No XPS ap0s o crescimento,
identificamos uma baixa presenca de oxigénio, e de hafnio
na forma HfO2. Além disso, identificamos o TMD HfS, com

energia de ligacdo semelhante ao encontrado na literatura |

Porém, apods transferir a amostra de laboratorio,

procedimento em que houve 0 contato com a atmosfera, a

presenca de oxigénio no XPS aumentou consideravelmente,
assim como a do HfO2. Dessa forma, pode-se dizer que
ocorreu a oxidagdo do hafnio nesse trajeto. Apos 0 annealing
observamos que a energia de ligacdo dos orbitais do hafnio
sofreram um deslocamento de aproximadamente 0,6 eV.

Essa mudanca, que tambeém foi observada no primeiro
crescimento, poderia ser explicada pela ocorréncia do
processo de passivacao da superficie durante o annealing, ou
devido a instabilidade do didxido de héafnio em altas
temperaturas, ou a formacao de um novo composto ligado ao
hafnio.
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Figura 7.
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XPS da amostra nas diferentes etapas



Em seguida, foi feita a analise de STM da superficie da 6 — Agradecimentos:
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