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Abstract

The semiconductor transition metal dichalcogenides (TMDs) are materials, with chemical formula
MX,, where M represents the transition metal (M: Mo, W) and X the chalcogen (X: S, Se, Te). These
materials have been studied intensively in recent years due to the appearance of attractive physical, che-
mical and electronic properties when they reach the monolayer thickness, such as high electronic mobility
and direct band gap between 1 and 2 eV. This value is comparable to that of silicon, which makes them
promising candidates for the development of new electronic and optoelectronic devices. The morphology
of the monolayers influences the performance of these compounds. For instance, the triangular shape in
domains of high lateral dimension is desirable for electronic applications, while a morphology with a high
number of active sites favors the use of TMDs in catalytic applications such as the hydrogen evolution
reaction (HER).

Within the TMDs, MoSe, has attracted a lot of interest, because in addition to being a semiconductor
material, it also has a high optical absorption. The chemical vapor deposition (CVD) technique has proved
to be the preferred MoSe, synthesis methodology, because it provides better control over experimental
parameters and a higher yield at a lower cost. However, the height of the MoSes monolayers belongs to
the nanometric scale and during the synthesis of MoSes by CVD there is competition between lateral and
vertical growth. For this reason, an in-depth study of the most relevant experimental synthesis parameters
is necessary, in addition to the temperature profile of the furnace, which guarantees the maintenance of
the monolayers growth temperature. Currently, the growth mechanisms of MoSes monolayers are not
fully understood and the optimization of the system is far from being achieved, which would ensure the
quality and reproducibility of the results.

In this work, the influence of the total flow rate of argon and hydrogen, the partial flow of hydrogen,
the growth time, the ratio of the precursor masses and the geometry and position of the substrate were
investigated, based on several characterization techniques such as optical microscopy, scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), atomic force microscopy (AFM) and
Raman spectroscopy. Triangles and hexagons with high lateral dimension were obtained for gas flow
rates between 50 and 80 sccm. The largest approximately equilateral triangle was about 40 pm in lateral
size, synthesized with ~ 0.6 g of selenium and =~ 0.08 g of MoOQs3, a total gas flow rate of 70 sccm, a
relative percentage of hydrogen of 12.50% and a growth time of 15 minutes. The highest average lateral
size obtained was 5.30 um for the same masses and the same total flow rate, but for a relative hydrogen
percentage of 17.50% and a growth time of 10 minutes. For a high flow rate (¢ =200 sccm) morpholo-
gical transitions occur, resulting in fractal nanostructures that can be irregular or dendritic, depending on
the mass ratio of the precursors.



The correlation between experimental parameters and morphological results provides greater control
over lateral size, nucleation density and thickness at the nanometer scale. Therefore, future step would
be the characterization of the monolayers by photoluminescence in order to determine their optical band
gap and evaluate their crystalline quality.

Keywords: transition metal dichalcogenides, molybdenum diselenide, two-dimensional materials,
chemical vapour deposition.
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Resumo

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) semicondutores sdo materiais com férmula qui-
mica MXs, em que M representa o metal de transi¢do (M: Mo, W) e X o calcogénio (X: S, Se, Te). Estes
materiais tém sido estudados intensivamente nos ultimos anos devido ao aparecimento de atrativas pro-
priedades fisicas, quimicas e eletronicas quando atingem a espessura de monocamada, tais como elevada
mobilidade eletronica e hiato de energia direto entre 1 e 2 eV, comparavel ao do silicio, o que os tornam
candidatos perfeitos para o desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos e optoeletronicos. A mor-
fologia das monocamadas influencia o desempenho destes compostos. Por exemplo, a forma triangular
em dominios de elevada dimensao lateral é desejavel para aplicagdes eletronicas, enquanto uma morfo-
logia com um elevado numero de locais ativos favorece a utilizagdo dos TMDs em aplicac¢des cataliticas
como a reacdo de evolugdo do hidrogénio (HER).

Dentro dos TMDs, o MoSes suscitou bastante interesse porque, para além de ser um material se-
micondutor, apresenta uma elevada absor¢do optica. A técnica de deposi¢do quimica em fase vapor
(CVD) tem-se revelado a metodologia de sintese de MoSes mais favoravel, porque proporciona um me-
lhor controlo nos pardmetros experimentais e um rendimento mais elevado a um menor custo. Porém, a
espessura das monocamadas de MoSes situa-se na escala nanométrica e, durante a sintese de MoSes por
CVD, ocorre a competi¢ao entre o crescimento lateral e vertical. Por este motivo € necessario um estudo
aprofundado dos pardmetros experimentais de sintese mais relevantes para além do perfil de temperatura
do forno utilizado que garante a manuteng@o da temperatura dos precursores durante o crescimento das
monocamadas. Atualmente, os mecanismos de crescimento das monocamadas de MoSes néo sdo total-
mente compreendidos e a optimizag@o do sistema encontra-se longe de ser alcancada, o que permitiria
assegurar a qualidade e a reprodutibilidade dos resultados.

Neste trabalho foi investigada a influéncia do fluxo total de argon e hidrogénio, do fluxo parcial de
hidrogénio, do tempo de crescimento, da razdo das massas dos precursores ¢ da geometria e posi¢ao do
substrato, fundamentada em diversas técnicas de caraterizacdo como microscopia Optica, microscopia
eletronica de varrimento (SEM), espetroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS), microscopia
de forca atomica (AFM) e espetroscopia Raman. Triangulos e hexagonos de elevada dimensdo lateral
foram obtidos para fluxos entre 50 e 80 sccm. O maior tridngulo aproximadamente equilatero possuia
cerca de 40 pm de aresta, sintetizado com == 0,6 g de selénio e =~ 0,08 g de MoOs3, um fluxo total de 70
sccm, uma percentagem relativa de hidrogénio de 12,50% e um tempo de crescimento de 15 minutos. O
tamanho lateral médio mais elevado obtido foi de 5,30 pm para as mesmas massas € 0 mesmo fluxo total,
mas para uma percentagem relativa de hidrogénio de 17,50% e um tempo de crescimento de 10 minutos.
Para um fluxo elevado (¢ =200 sccm) ocorrem transi¢des morfologicas surgindo nanoestruturas fratais
que podem ser irregulares ou dendriticas, conforme a razéo da massa dos precursores.
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O encadeamento entre os pardmetros experimentais e os resultados morfologicos fornece um maior
controlo no tamanho lateral, na densidade de nucleagdo e na espessura a escala nanométrica. Por conse-
guinte, a etapa futura seria a caraterizagao das monocamadas por fotoluminescéncia de forma a determinar

o hiato de energia e avaliar a qualidade cristalina.

Palavras Chave: Dicalcogenetos de metais de transi¢do, diselenieto de molibdénio, materiais bidi-

mensionais, deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

Em 1965, Gordon Earl Moore, co-fundador da Intel, previu que o poder de processamento de um com-
putador duplicaria a cada 18 meses, ficando esta previsdo conhecida como Lei de Moore [12]. Por outras
palavras, a quantidade de transistores que poderiam ser colocados numa determinada area iria duplicar
nesse intervalo temporal. Atualmente, o desenvolvimento da nanotecnologia permitiu a miniaturizacao
dos transistores, respondendo aos grandes desafios politicos, econémicos, sociais, ambientais e tecnolé-
gicos da era da globaliza¢do, deixando os anteriores dispositivos eletrénicos e optoeletronicos obsoletos.
Por conseguinte, materiais emergentes com carateristicas unicas e inovadoras tém sido investigados para
colmatar as necessidades da “industria 4.0”.

Em 2004, Novoselov ef al. [13] descobriram o grafeno, quebrando paradigmas, descoberta que me-
receu o prémio Nobel da Fisica atribuido em 2010. As suas insolitas propriedades como uma dureza
superior a do diamante, a sua elasticidade, a impermeabilidade a todos os elementos excepto a agua e a
sua excelente condutividade térmica (x ~ 5000 W/mK [14]) tornaram-no num material multidisciplinar
que abarca inumeras areas desde o fabrico de raquetes de ténis ultra-resistentes até a filtragem de conta-
minantes da agua. Apesar destas promissoras aplica¢des, o grafeno possui um hiato de energia nulo nao
sendo, portanto, um semicondutor, o que limita a sua integragdo em dispositivos eletronicos, por exem-
plo, os transistores. Por esta razdo, outros novos materiais bidimensionais semiconductores comegaram
a ser investigados como os dicalcogenetos de metais de transi¢do (TMDs), com formula quimica MXo,
em que M representa um metal de transicdo (M: Mo, W) e X simboliza o calcogénio (X: S, Se, Te) [15].
Estes materiais apresentam um hiato de energia compreendido entre 1 e 2 eV [2], alargando o espetro
das aplicagdes potenciais na industria eletronica, fotovoltaica e catalitica. Os TMDs permitem o fabrico
de transistores mais rapidos e eficientes que os fabricados tendo como base o grafeno, viabilizando o
aparecimento de dispositivos mais inteligentes e autobnomos. Em particular, o disselenieto de molibdénio
(MoSe-) ¢ um material semicondutor pertencente a este grupo, que em monocamada apresenta um hiato
de energia direto de 1,5 eV [16], que além de poder ser utilizado no fabrico de transistores ¢ adequado
para fotodetetores e células fotovoltaicas. A tecnologia de ponta adquire agora uma geometria triangular,
que ¢ a morfologia predileta dos TMDs para as recentes aplicagdes eletronicas e optoeletronicas.

E inegavel que a janela de oportunidades para estes novos materiais é infindavel. Contudo, a opti-
mizagdo da sua sintese ainda ndo foi atingida. Varias técnicas de sintese desde a exfoliacdo, utilizada
por Novoselov et al. [13] para a obteng@o de grafeno a partir de grafite, & deposi¢do quimica em fase
vapor (CVD) tém sido adotadas pela comunidade cientifica. A técnica CVD, a mais abordada na litera-
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tura [8, 17, 18], revelou-se ser a mais eficaz para a sintese de MoSes, mas o estudo dos parametros que
influenciam a morfologia tem sido um verdadeiro desafio nos tltimos anos, ndo permitindo a massifica-
¢do de dispositivos inovadores.

1.2 Objetivos

Nesta dissertagdo pretendemos: 1) estudar alguns dos inlimeros parametros experimentais que in-
fluenciam a morfologia dos dominios de MoSes, sintetizados por CVD; 2) estabelecer os intervalos de
variagao desses pardmetros em que se obtém uma determinada morfologia; 3) analisar a reprodutibilidade
das experiéncias tendo em vista a aplicacdo futura das nanoestruturas de MoSes utilizadas por si s6 ou
em combina¢do com outros materiais.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A dissertag@o foi condensada em cinco capitulos, de forma a tornar-se mais clara e concisa. O capi-
tulo 1 ¢ composto pela presente contextualizacdo do tema de investigagdo e pela definicdo de objetivos.
O capitulo 2 apresenta as carateristicas principais do MoSes, bem como os métodos e pardmetros de in-
fluéncia ja estudados anteriormente na literatura. No capitulo 3 sdo especificados o material e os métodos
experimentais empregues nesta dissertacdo. Em particular, ¢ analisado o estudo do perfil de temperatura
do forno CVD, essencial a realizagdo das experiéncias de sintese de MoSes. Os resultados e a sua dis-
cussao encontram-se no capitulo 4. Com a realizagdo e caraterizagdo das amostras, estas sdo comparadas
resultando num conjunto de pardmetros optimizados, detalhados nas conclusdes do capitulo 5. Neste
capitulo também se encontram as perspetivas futuras e algumas recomendagoes.



Capitulo 2

Propriedades, sintese e aplicacoes de MoSe-

2.1 Ligacoes quimicas, polimorfismo e hiato de energia de MoSe;

A descoberta do grafeno em 2004 abriu caminho a que outros materiais que se podem reduzir a uma
rede bidimensional, nos quais se integram os dicalcogenetos de metais de transi¢ao, suscitassem interesse
pelas suas exéticas propriedades. Os dicalcogenetos de metais de transi¢do, usualmente designados pela
siglainglesa TMDs, com estequiometria MXs, em que M representa o metal de transicdo e X o calcogénio,
sdo compostos que, tal como a grafite, apresentam estrutura em camadas. Os d&tomos do metal de transigdo
localizam-se num plano e acima e abaixo deste encontram-se os atomos de calcogénio, unidos por ligagdes
covalentes (figura 2.1) [15]. As camadas de TMDs interagem entre si por ligacdes fracas de Van der
Waals, pelo que € possivel produzir estes materiais na forma de monocamadas bidimensionais (2D).

Figura 2.1: Vista lateral do MoSe: realizado com o software VESTA. [1]. Vista lateral de uma monocamada do politipo 2H,
do MoSe.. Os atomos amarelos representam o selénio e os roxos o molibdénio.

Os TMDs abrangem uma extensa gama de propriedades eletronicas, abarcando isolantes (HfSo e
7ZnS5), semicondutores tipo n (MoS, e MoSes), semicondutores tipo p (WS2 e WSes), semimetais (WTes
e NbTes) e metais (NbS2 € CoTes). Os mais investigados sdo MoS2, MoSes, WS2 ¢ WSe,. Embora o
MoS; seja alvo de uma maior investigagdo, 0 MoSes suscita um maior interesse em aplicagdes Opticas e
fotovoltaicas devido ao valor do hiato de energia e elevada absor¢do dptica.

Uma das propriedades fisicas interessantes do MoSes € o polimorfismo. Os politipos mais habituais
sdo as formas 1T, 2H e 3R [19]. Na fase 1T, os atomos estdo empilhados segundo uma sequéncia do
tipo AbC, onde as letras maitsculas representam os atomos de calcogénio e a letra minascula simboliza
o metal de transicdo [20]. No MoSez-1T, a posicdo de Wyckoff do molibdénio é 1b enquanto a do
selénio ¢ 2d. O grupo espacial do MoSex-1T no bulk é P3ml, de acordo com a notagdo de Hermann-
Mauguin, D3 ;, segundo a notagdo de Schdenflies e 0 niimero é 164, segundo as Tabelas Internacionais da
Cristalografia [21]. O politipo 2H assume duas formas predominantes, 2H, (empilhamento AbA CbC)
e 2H, (empilhamento CaC AcA) [20]. No politipo 2H,, a posicdo de Wyckoff ocupada pelo atomo
de molibdénio € 2b e a ocupada pelo atomo de selénio € 4f, enquanto no politipo 2H,, as posigdes de
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Wyckoff ocupadas pelo Mo e pelo Se sdo, respetivamente, 2¢ € 4f. Ambos os politipos no bulk pertencem
ao grupo espacial P63/mmc, ou Dgh, segundo a notagdo de Schoenflies e o numero é 194, segundo as
Tabelas Internacionais da Cristalografia [21]. No politipo 3R, os atomos estdo empilhados segundo uma
sequéncia do tipo CaC BcB AbA, ocupando o atomo de Mo a posigdo de Wyckoff 3a e os atomos de
selénio as posi¢cdes 3a. O grupo espacial do MoSes-3R em forma de bulk ¢ R3m, de acordo com a
notagdo de Hermann-Mauguin, C3,, segundo a notagdo de Schdenflies e o niimero é 160, segundo as
Tabelas Internacionais da Cristalografia [21]. A representacdo dos politipos mais frequentes do MoSes
(figura 2.2) foi realizada com recurso ao software VESTA (Visualization for Electronic and STructural

Analysis), que permite a visualizagdo em 3D da morfologia do composto [1].

Figura 2.2: Politipos de MoSe: realizado no software VESTA [1]. Os atomos amarelos representam o selénio e os roxos o
molibdénio, estabelecendo ligagdes covalentes.

Além do polimorfismo, outra propriedade tinica que justifica a veemente procura por monocamadas
de MoSes encontra-se representada na figura 2.3. Devido ao confinamento quantico, o diagrama de ban-
das de energia do MoSe> (figura 2.3), calculado pela Teoria do Funcional de Densidade (DFT), permite
concluir que hd uma transi¢do do hiato de energia indireto presente no MoSes com mais do que uma
camada para hiato de energia direto (~ 1,5 eV), existente nas monocamadas.

bulk monolaver
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8
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Aa S N
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Figura 2.3: Diagrama de estrutura de bandas eletrénicas para MoSez. O topo da banda de valéncia estd marcado a azul
e a parte inferior da banda de condug@o estd marcada a vermelho. As setas indicam o hiato de energia, que ¢é direto para a
monocamada e indireto para mais do que uma camada e no bulk. O nivel de Fermi encontra-se nos 0 eV [2].
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2.2 Eletronica de vale

Além das propriedades anteriormente mencionadas, existe um crescente interesse na utilizagdo de
TMDs como materiais valleytronicos.

Existem dois tipos de simetria envolvidos no aparecimento das propriedades relacionadas com a ele-
tronica de vale: a simetria de inversao espacial e a simetria de inversdao temporal, que vao afetar de forma
distinta a curvatura de Berry ({2(k)), definida como a fase de Berry por unidade de area, e 0 momento
magnético orbital (p(k)).

A fase de Berry ou fase geométrica, por sua vez, ¢ definida como a diferenga de fase num caminho
fechado, num processo adiabatico. A fase de Berry ¢ definida matematicamente na zona de Brillouin
(BZ), pela seguinte formula [22]:

b = 7{9 _Aulk)dk = 7{@ ikl iOhn ) @0

em que A, (k) = (up k|iOkun k) denomina-se conexdo de Berry, n ¢ o indice da banda, k ¢ o vetor de
onda e |u, k) ¢ um estado de Bloch.

Além da fase de Berry poder ser definida por um integral de caminho fechado (por exemplo, P) que
depende dos parametros espaciais A, pode ser definida como um integral de superficie devido ao Teorema
de Stokes [22]:

qj:}iA.d)\:/SQ.ﬁdS:/SQ.dS (22)

A curvatura de Berry ¢é o rotacional da conexdo de Berry e encontra-se representada pela seguinte
expressao matematica [22]:
2 w(k) = 0,4, (k) — 0,A, (k) (2.3)

— 0 — 0
em que J,, = m,&, = g5 com p, v € {z, y, 2}

A curvatura de Berry e o momento magnético orbital sdo fungdes impares em relacdo a simetria de

inversdo temporal (2(—k) = —Q2(k) e u(—k) = —pu(k)) e pares em relagdo a simetria de inversdo
espacial (2(—k) = 2(k) e u(—k) = n(k)) [23].
Por exemplo, sob a simetria de inversdo temporal, a propriedade 2(—k) = —2(k) e sob a simetria

de inversdo espacial, a propriedade 2(—k) = 2(k) podem ser demonstradas, recorrendo a fundamentos
de Mecanica Quantica:

(1) Sob a simetria de inversao temporal:

O operador da simetria de inversdo temporal muda o sinal de k e transforma o ket no complexo
conjugado: T |up k) = |qu_ %) Aplicando o operador da simetria de inversdo temporal & curvatura
de Berry, na equacdo 2.3 e sabendo que a curvatura de Berry € antisimétrica, obtém-se:

T2 (k) = (0, T tn g i0y T tin k) — (00T tn k|10, T tn, k) (2.4)
— / dr 0, T, 40, Tt i — i / dr 0, Tty Tt 2.5)
—i / dr Oty gDy, — i / dr Ottty 2.6)
= (k) )
S e9)
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(2) Sob a simetria de inversao espacial:
O operador de simetria de inversdo espacial conduz a alteracao de sinal do vetor k no estado de

Bloch: Z|up k) = |un,—k)-

Se o sistema possuir simetria de inversao espacial, entdo:

Llun i) = €"*|tn ) = [tn—k) = € un k) (2.9)

Aplicando o operador da simetria de inversdo espacial a conexao de Berry, ZA,, ,,(k) = A, ,(—k).
Se o sistema possuir simetria de inversdo espacial, entdo € possivel aplicar-se a expressdo 2.9 a
conexdo de Berry e obter-se uma expressdo em que A,, ,,(—k) difere de A,, , (k) por uma transfor-
magao gauge:

Apu(=k) = (un—kli0pun k) (2.10)
(tn ke ™40, (€% 1)) (2.11)
<un,k:|€7i50ki€i<’0kauun7k;> + <un7k\e*wkizewkun,kwunpk (2.12)
(Un ke 10pun k) — Oupr (2.13)
= Anu(k) — Oupr (2.14)

Os mesmos calculos aplicam-se a A,, ,(—k). Aplicando o operador da simetria de inverso espacial
a curvatura de Berry: Z(2,, ,,,, (k) = 2, ,,,(—k) e introduzindo o resultado obtido na equagao 2.14,
se o sistema apresenta simetria de inversao espacial obtém-se:

Qnyw(—k) = OuAny(—k) — 0yAnu(—k) (2.15)
= aﬂ (An,u(k) — Ouipr) — Oy (An,u(k) - au@k) (2.16)
= OuAhnu (k) — 0, A, (k) — 0,0,k + 0,0,k (2.17)
= 0uAn, (k) — 0, An (k) (2.18)
= (k) (2.19)

Logo, um sistema que possua ambas as simetrias terd uma curvatura de Berry e um momento magné-
tico orbital nulos, impossibilitando a manipulag@o das propriedades inerentes a valleytronics. No entanto,
como as monocamadas de TMDs possuem apenas quebra da simetria de inversdo espacial (figura 2.4), a
curvatura de Berry e o momento magnético orbital assumem valores nao nulos.

Como a curvatura de Berry nas monocamadas ndo ¢ nula, devido a quebra da simetria de inversao
espacial, a simetria de inversao temporal continuara a imp6r 2(—k) = —f2(k) e os portadores de carga
vao adquirir uma velocidade andémala [24,25]:

(k) = ;aeglik) — b x (k) (2.20)
ik = —eE — et x B (2.21)

onde o primeiro termo da equacdo 2.20 representa a velocidade de grupo e o segundo termo relacionado
com a curvatura de Berry introduz a velocidade anomala. A equagdo 2.21 representa a for¢a de Lorentz.

Logo, a importéancia da curvatura de Berry e do acoplamento spin-orbita foram bem estabelecidos em
varios fenomenos de transporte verificados nas monocamadas de TMDs [26].
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Flgura 2.4: Simetria de inversido para a bicamada e monocamada de MoSe2-2H com recurso ao software Mercury [3].
A esquerda encontra-se uma bicamada de MoSe., em que a simetria de inversio apenas se encontra entre as camadas. A direita
situa-se uma monocamada de MoSez2, em que ha a quebra da simetria de inversdo entre camadas, além da inexisténcia de simetria
de inversdo intracamada. Os 4tomos de Mo estdo representados a roxo e os de Se a amarelo. Os centros de inversdo sdo as
pequenas esferas laranjas.

Outra propriedade dos TMDs em monocamada com especial relevancia na valleytronics encontra-se
representada na figura 2.5. Para uma rede cristalina hexagonal no espaco real de uma monocamada
de TMD, existira no espago reciproco uma rede hexagonal com pontos denominados K ¢ K’ (que é
equivalente a -K) que pertencem a primeira zona de Brillouin e constituem pontos de elevada simetria.
Os pontos K e K’ e as bandas de valéncia e conducdo encontram-se representados na figura 2.5.
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Figura 2.5: Esquema da primeira zona de Brillouin. a) Representagio de K e K’ nos vértices da célula hexagonal da
rede reciproca, onde ocorre incidéncia da luz polarizada circularmente [4]. b) Fendmenos fisicos que ocorrem na excitagao e
desexcitagdo durante a fotoluminescéncia (PL). Apenas esta representada a banda de maior energia na banda de valéncia.

As bandas de valéncia e condugao estio sujeitas a algumas regras consoante o sistema possua simetria
de inversdo temporal ou simetria de inversao espacial:

(1) Se possuir simetria de inversdo temporal e existir um eletrdo com spin voltado para cima (1) no
ponto K, havera um eletrdo com o spin voltado para baixo ({) no ponto K’, com a mesma energia.

(2) Se possuir simetria de inversdo espacial e existir um eletrdo com spin voltado para cima (1) no
ponto K, havera um eletrdo com o spin voltado para cima (1) no ponto K’, com a mesma energia.

(3) Se apresentar ambas as simetrias, ambas as condi¢des supracitadas sdo aplicaveis e cada estado do
eletrdo ¢ duplamente degenerado.
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Como os TMDs em monocamada ndo possuem simetria de inversdo espacial, apenas a primeira con-
dicdo se verifica. O acoplamento spin-6rbita para a banda de valéncia (na ordem de 100 a 500 meV
para os TMDs [24]) ¢ muito maior do que para a banda de conducdo, originando um desdobramento
maior na banda de valéncia. Portanto, a simetria de inversao temporal aliada ao acoplamento spin-orbita
conduzem ao levantamento da degenerescéncia na banda de valéncia, em que estados de spins opostos
correspondem & mesma energia nos pontos K e K’. Consequentemente, existem regras de selecéio optica
para a excita¢ao dos vales K e K’, como pode ser observado na figura 2.5b. O vale K pode ser excitado
com luz polarizada circularmente no sentido contrario aos ponteiros do relégio (o) e, por sua vez, o
vale K’ pode ser excitado com luz polarizada circularmente no sentido dos ponteiros do relogio (o 7).
No vale K, os excitdes sdo compostos por um eletrdo com spin voltado para cima (1) e por um buraco
com spin voltado para baixo ({). No vale K’, os excitdes sdo compostos por um eletrdo com spin voltado
para baixo () e por um buraco com spin voltado para cima (7). Quando os excitdes relaxam, emitem
por fotoluminescéncia o e o, de acordo com o vale onde estdo situados e a energia emitida fornece
informagao sobre o hiato de energia [23]. Comparando o vale K com o vale K’ sujeitos a um campo
magnético nulo, € visivel na figura 2.5b que a energia das particulas com spin opostos se encontra de-
generada. Em adigdo, as bandas de valéncia no vale K tém o mesmo valor de momento magnético, mas
com sentido oposto ao das bandas de valéncia no vale K’, ocorrendo o mesmo fendmeno para as bandas
de condugdo de ambos os vales (u” = —p3)). E possivel levantar a degenerescéncia energética entre
os dois vales, quebrando a simetria de inversdo temporal, recorrendo ao efeito de Zeeman, que permite
controlar as propriedades dos vales através da aplicagdo de um campo magnético, que culminara com o
aparecimento de novos dispositivos eletronicos e optoeletronicos, futuramente.

2.3 Sintese, morfologia e aplicacoes de MoSe;

Nos ultimos anos tem-se assistido a um interesse crescente pelo desenvolvimento de novas técnicas de
sintese de monocamadas de TMDs, visando obter um crescimento controlado e reprodutivel das mesmas
e, assim, contribuir para a melhoria da sua qualidade e aplicabilidade em micro e nanodispositivos.

As estratégias de sintese podem ser divididas em duas categorias: métodos top-down e bottom-up.
Os primeiros abarcam técnicas fisicas e quimicas para enfraquecer as forcas de Van der Waals entre
as camadas, como a exfoliagdo mecénica, realizada pela primeira vez no grafeno por Novoselov et al
[13], a exfoliagdo quimica e a exfoliagdo via intercala¢do idnica [27]. Os métodos bottom-up consistem
na producgio de camadas de MoSes em diversos substratos, a partir de precursores sélidos ou liquidos,
como ocorre nas técnicas de reagdo hidrotérmica, epitaxia por feixe molecular (MBE), deposicdo de
camada atomica (ALD), deposi¢ao fisica em fase vapor (PVD) e deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD).
Contudo, a técnica CVD ¢ a mais utilizada porque proporciona um melhor controlo dos parametros de
crescimento, maior uniformidade nas camadas e um rendimento mais elevado, além do seu custo inferior.

O processo de CVD empregue na sintese de MoSe, pode ser dividido em cinco etapas [28]:

(1) Evaporagdo: ocorre a evaporagdo dos precursores solidos (MoOj3 e Se) que sdo arrastados por um
gas portador (Ar ou N2) e um gas redutor (Hz). O vapor de MoOj3 é reduzido a MoO3_, pelo Ha
(equacdo 2.22) e menos frequentemente pelo vapor de Se (equagao 2.23):

MoOs3 + xHy — MoO3_, + xHO (2.22)

MoO; + g Se — MoO3_, + % Se0, (2.23)
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(2) Transporte: os reagentes na fase vapor difundem-se através da camada limite.
(3) Adsor¢do: o vapor ¢é adsorvido na superficie do substrato;
(4) Difusao: os atomos/moléculas dos precursores difundem-se ao longo da superficie do substrato.

(5) Reagdo: ocorre a producio de MoSe, (equagio 2.24). E condigio necessaria ao crescimento do
cristal que a condi¢do de minimizagao da energia livre de Gibbs da reagdo seja satisfeita durante o
processo de nucleacao.

7- 3
MoO;3_, + Tx Se —s MoSes + Tx Se0, (2.24)

Embora a técnica de CVD seja concepcionalmente simples, reduzida a trés equagdes quimicas, se
esquecermos a cinética da reacdo, o que torna o processo mais complexo s3o as inumeras variaveis de

controlo (esquema 2.6) que influenciam o crescimento lateral e vertical [29].

Parametros de influéncia
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Figura 2.6: Parametros de influéncia intervenientes num sistema CVD. Os parametros de influéncia podem ser agrupados
em oito classes principais, representadas nos retdngulos a azul.

A sintese de TMDs por CVD ocorre num forno com até trés zonas de temperatura distintas, que ga-
rantem o controlo da temperatura de evaporagdo dos precursores e a estabilizagdo da temperatura dos
mesmos durante o tempo de crescimento, que € outro parametro de influéncia. O tipo de substrato que
ficara sujeito aos gradientes de temperatura influencia as aplicagdes industriais e o contraste 6ptico, sendo
os materiais mais habituais o Si/SiO4 [30,31] em que o 6xido devera ter 90 nm ou 300 nm [28], o sili-
cio [30], a safira (AloO3) [32,33], a mica [30] e o vidro. O vidro pode encontrar-se cristalizado [34] ou
fundido [35] durante o tempo de crescimento, sendo utilizado como substrato devido a sua transparéncia,
util nas aplicagdes optoeletronicas, ou pode atuar como catalisador [36]. Além do tipo de substrato, a sua
dimensao, forma e orientagdo sdo parametros criticos que condicionam a sintese. A pressao, um dos pa-
rametros de influéncia que afeta todo o sistema, permite atribuir uma nomenclatura a técnica CVD. Esta
técnica de sintese pode classificar-se segundo as siglas inglesas LPCVD ou APCVD, caso seja realizada
a baixa press@o ou a pressao atmosférica, respetivamente. Além da pressdo, o substrato estd sujeito a um
fluxo que habitualmente é constituido por um gas de transporte ¢ um gas redutor, como por exemplo, o
argon e o hidrogénio, em que a percentagem do hidrogénio em relag@o ao fluxo total costuma ser alvo
de estudo na literatura. Os gases vdo interagir com os precursores, que comumente encontram-se em
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p6[37,38], em filme [39—41] ou em solugdo [42], propiciando as rea¢des quimicas. A morfologia € con-
dicionada ndo apenas pelo tipo de precursor, mas também pela razdo entre as massas dos mesmos. Todos
os elementos desde os precursores, barquinhas até ao tubo de quartzo onde se processa todo 0 mecanismo
quimico requerem geometrias especificas. Por exemplo, apesar do tubo de quartzo habitualmente usado
ser oco por dentro, existem autores que colocam um tubo interior com menor diametro [17,43] ou usam
c€lulas de Knudsen [44] ou uma ampola [45] para obterem um melhor resultado com os seus parametros
de controlo.

Para testar o impacto de todas as variaveis mencionadas anteriormente, na sintese de TMDs, tem
ocorrido um crescimento substancial da pesquisa cientifica nos ultimos anos. Por exemplo, em 2014, Xin
Lu et al. [46] sintetizaram um filme de MoSe, com 1 cm?, composto essencialmente por monocamadas
e bicamadas. Além da sintese de filmes monocamada, podem ser sintetizados dominios com diferente
morfologia.

Jin Xia et al. [30] sintetizaram por APCVD monocamadas de MoSes em diferentes substratos: Si/SiOa,
Si e mica. A maioria dos dominios crescidos em Si/SiO5 ¢ mica eram triangulos equilateros com com-
primentos de borda variando de poucos micrémetros a 40 micrémetros. Por outro lado, os dominios
sintetizados em Si tinham tamanhos maiores (até 50 p©m), mas formas irregulares.

O tamanho das monocamadas ¢ relevante para o bom desempenho de dispositivos optoeletronicos.
Com este proposito, Yongji Gong et al. [47] sintetizaram, em 2016, monocamadas triangulares até 1,3
mm e hexdgonos com bordas irregulares cuja diagonal mais longa media 1,6 mm. Para fluxos baixos, ndo
ocorreu sintese; para fluxos intermédios obtiveram-se os melhores resultados e para fluxos elevados (100
e 200 sccm), a densidade de nucleagdo aumentou drasticamente € o tamanho dos cristais diminuiu. Man-
tendo o fluxo constante e incrementando a temperatura de crescimento, o dominio passa de monocamadas
triangulares para multicamada.

O fluxo total tem um papel crucial na morfologia dos dominios obtidos. Nesse sentido, Yue Li et
al. [48] concluiram que o nimero de camadas aumenta quando o fluxo total diminui. Para tal, variaram
o fluxo total (5 a 40 sccm) e verificaram que para fluxos muito baixos ocorria a formagao de particulas e
nanocristais; para fluxos intermédios obtiveram cristais com varias camadas e para fluxos mais elevados
obtiveram-se bicamadas e monocamadas. Em suma, uma diminuicdo do fluxo total favorece o cresci-
mento vertical, enquanto um aumento propicia o crescimento lateral. No entanto, ao variarem o fluxo
total até 110 sccm, verificaram que o tamanho lateral diminui para fluxos tao elevados, o que valida os
resultados de Yongji Gong et al. [47].

Em 2017, seguindo os passos de Xin Lu ef al. mencionado anteriormente [46], Yu Zhao et al. [49]
sintetizaram filmes de monocamada de MoSes na escala milimétrica.

Com o intuito de analisar a morfologia dendritica de MoSes para aplicacdo em HER (hydrogen evo-
lution reaction), Huang et al. [50] obtiveram em 2017 dominios triangulares com arestas retas, afiadas
e estruturas dendriticas maioritariamente hexagonais. Com uma razdo Ho/Ar de 3:10 ¢ um tempo de
crescimento de 15 minutos obtiveram-se pequenos dominios triangulares. Quando se aumentou a razao
Ho/Ar, surgiram monocamadas de hexagonos dendriticos com dimensdes superiores a 20 um. Quando a
temperatura foi ajustada para 820 °C, variou-se o fluxo de Hy. Para fluxos de 10 e 15 sccm, obtiveram-se
dominios triangulares. Quando se aumentou o fluxo de Hs surgiram estruturas dendriticas que aumentam
de tamanho conforme o aumento do fluxo. Mantendo o fluxo de Hy em 30 sccm e alterando a tempera-
tura ndo ocorre alteracdo morfoldgica. As estruturas obtidas sdo hexagonos dendriticos; porém, com o
aumento da temperatura, ocorre um ligeiro aumento do tamanho lateral.

Estes autores [50] estudaram ainda o efeito do tempo de crescimento, tendo concluido que o cresci-
mento de monocamadas de MoSe, hexagonais dendriticas compreende quatro estagios: a selenizacdo, o
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crescimento epitaxial, o aparecimento de bordas afiadas nos dominios triangulares e a recristalizagdo. A
vantagem das monocamadas dendriticas obtidas consiste na sua utilizagdo em HER, uma vez que possuem
bordas abundantes e, consequentemente, dispdem de muitos locais ativos.

Com uma técnica CVD semelhante a aplicada na produgdo de MoS, [18,31,51,52] e WS, [52-55],
Tao Chen et al. [56], em 2018, sintetizaram uma monocamada triangular de MoSes com 195 pum de
tamanho lateral. Dada a baixa reatividade do selénio em compara¢do com o enxofre, a presenca de um
agente redutor, como ¢ o caso do hidrogénio, é fundamental. Com o aumento ligeiro do fluxo de Ho,
ocorre a transi¢do de formas hexagonais monocamadas de elevadas dimensdes com dentes de serra para
um filme continuo monocamada, bicamada e multicamada. A varia¢do da temperatura de crescimento
também alterou a morfologia das bicamadas: de 730 °C a 740 °C verificou-se a transi¢do de triangulo
para hexagono. Esta acdo tornou-se reversivel quando se atingiu 780 °C, porém alcangaram-se dominios
de menores dimensdes.

Em 2018, Hulian Wang et al. [5], utilizando um fluxo total elevado de 500 sccm, concluiram que
sem adicao de hidrogénio ocorria a formagao de flocos triangulares de varias camadas e nanoparticulas
de MoQO,, enquanto com a adi¢do de uma pequena quantidade de hidrogénio ocorria formac¢ao de flocos
monocamada e as nanoparticulas eram constituidas por MoSes, ao invés de MoO,,. A medida que o fluxo
de Ho foi aumentado, mantendo o fluxo total constante, os dominios evoluiram de tridngulos truncados
para tridangulos com bordas arredondadas para dominios irregulares. O tamanho lateral diminuiu com o
aumento do fluxo de hidrogénio e a area ocupada por monocamadas atingiu o maximo (28%) para uma
percentagem de hidrogénio intermédia (10 sccm).

Existem trés principais terminac¢des: Mo-ziguezague (Mo-zz), Se-ziguezague (Se-zz) e Mo-Se (figura
2.7 aesquerda). Para um fluxo de hidrogénio de 10 sccm, a medida que o tamanho do dominio aumentou,
o crescimento das bordas Se-ziguezague e Se-Mo era muito menor que o crescimento das bordas Mo-
ziguezague (figura 2.7 a direita).

Terminagao
Se-zz

350

B Mo-ziguezague
300 | £ Se-ziguezague/Se-Mo

Mo-zz
250
200

150

100
Terminacao
Se-Mo

50

# de atomos Mo/Se na borda

3nm 5nm 10 nm 40 nm
Tamanho do dominio (nm)

Figura 2.7: Terminacdes em MoSe2 e grafico de evolucio do comprimento das arestas ao longo do tempo. A esquerda,
estdo representadas as terminacdes Mo-zz, Se-zz e Mo-Se, realizadas no software VESTA [1] e a direita encontra-se um histo-
grama da relagdo do tamanho do dominio com o niimero de atomos da terminag@o. O histograma foi adaptado de Hulian Wang
etal. [5].
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No mesmo ano, Yue Li et al. [8] concluiram que, com o aumento de fluxo de Hs, a morfologia
de MoSe, transitava de formas hexagonais para tridngulo truncados e, finalmente, para tridngulos bem
definidos. Ao aumentar gradualmente a razdo dos fluxos de Ar/Ho, os cristais de MoSes mantiveram a
forma triangular, mas com tamanho decrescente.

Em 2018, M. N. Sial et al. [57] sintetizaram MoSes com diferentes morfologias. A altura do centro
da barquinha ao substrato foi o parametro de variagdo. Para a menor altura, obtiveram-se nanofolhas
de MoSe;y verticalmente orientadas e a medida que a altura aumentou, surgiram piramides triangulares
(= 5 wm), tridingulos (= 10 pm) e hexagonos (= 100 pm).

No ano seguinte, os mesmos autores [58] concluiram que o tamanho do dominio aumentava com a
temperatura de crescimento, havendo uma varia¢ao de 4 a 50 ym. As monocamadas ¢ bicamadas surgi-
ram para temperaturas baixas, enquanto que para altas temperaturas os flocos triangulares apresentavam
no centro pequenos flocos e nanoparticulas nas bordas.

Fixando a temperatura em 800 °C, variaram o fluxo total de 25 a 100 sccm. Abaixo de 25 sccm, ndo
ocorreu deposi¢do cristalina. Para 25 sccm, obtiveram-se flocos de pequenas dimensdes com nanopar-
ticulas centrais e flocos de elevadas dimensdes com nanoparticulas distribuidas em cima do mesmo. O
aumento do fluxo leva a um aumento da densidade de nucleagdo até aos 75 scem, inclusive.

Em 2019, Chen et al. [59] sintetizaram monocamadas hexagonais com bordas em dente de serra
com tamanho lateral de 20 micrémetros. No mesmo ano, uma nova técnica mais sofisticada denomi-
nada CVD por inversédo de fluxo, relatada por Zhang et al. [60], conduziu a sintese de monocamadas de
MoS;y. Wang et al. [61] aplicaram esta mesma técnica na sintese de MoSeg, em que a maior monoca-
mada obtida media 110 um. Durante o aumento da temperatura, um fluxo inverso € aplicado, impedindo
a nucleagdo homogénea descontrolada, enquanto que um fluxo direto é adotado durante o crescimento
epitaxial. Este recente procedimento introduz o tempo de comutagdo de fluxos, um novo parametro que
influencia o crescimento ¢ a morfologia dos cristais. Os autores inferiram que uma diminui¢ao do tempo
de comutacdo promovia uma diminui¢do da densidade de nucleagdo e uma transicdo de multicamadas
para monocamadas. Além do tempo de comutagdo, o tempo de crescimento influencia o aparecimento
das monocamadas, que surgem em maiores dimensdes com um tempo de 10 minutos. Para um tempo de
crescimento de 5 minutos, apenas se depositam monocamadas de pequenas dimensdes, enquanto que com
um tempo de crescimento de 15 minutos surgem bicamadas. De forma semelhante, para uma temperatura
de crescimento de 720 °C apenas se observam pequenos flocos de MoSes, enquanto a 810 °C obtém-se
monocamadas com elevado tamanho lateral ¢ multicamadas. A densidade de nucleacdo diminui com o
aumento do tempo e da temperatura de crescimento.

Os mesmos autores [62], no mesmo ano, utilizando novamente a CVD por fluxo inverso, estudaram
também as condigdes Otimas para o crescimento de bicamadas triangulares com empilhamento AA (an-
gulo de tor¢ao, # = 0°) e AB (&ngulo de tor¢ao, # = 60°). A bicamada de MoSes com empilhamento AA
formou-se a 810 °C, sendo que a de maior tamanho atingiu mais de 100 um e o empilhamento AB pre-
fere crescer a uma temperatura mais alta (860 °C). Posteriormente, Zhang et al. [63] aplicaram a mesma
técnica na sintese de WS, e WSes.

Juncheng Li et al. [64] afirmaram que quando a razdo entre o numero de atomos Mo:Se ¢ 1/2, a forma
do dominio ¢ hexagonal. Se a razdo for menor que esse valor, obtém-se essencialmente tridngulos com
terminagdes Se-zz, pois as terminagdes de Mo-zz cresceram mais rapido. Caso contrario, formar-se-ao
triangulos com terminagdes de Mo-zz. A morfologia, de acordo com a razdo do nlimero de atomos dos
precursores, encontra-se ilustrada na figura 2.8. Este fendmeno ja tinha sido relatado por Wang et al. em
2014 para o MoS; [65].
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Terminagao Terminagao

Terminagao Terminagao
Se-zz Mo-zz

1 1 1

Mo:Se:E Mo:Se<E Mo:Se>E

Figura 2.8: Terminagdes presentes em MoSez de acordo com a razio do nimero de Atomos dos precursores, realizadas
no software VESTA [1]. Se a razdo Mo:Se for 1/2, o dominio sera hexagonal. De outra forma, sera triangular com bordas
de Se-zz caso a razéo do nimero de dtomos dos precursores seja inferior a 1/2 e serd triangular com bordas de Mo-zz, caso
contrario. Os atomos violeta representam o Mo e os atomos amarelos representam o Se.

Zhou et al. [6], em 2020, modificaram a disposi¢do espacial do substrato na barquinha, com forma
prismatica, mas aberta numa face lateral. A primeira geometria consistia na APCVD standard, onde o
substrato ¢ colocado com a face oxidada voltada para baixo, no meio da barquinha (imagem 2.9 a)); a
segunda geometria (APCVD invertida) consistia em tapar a saida do fluxo com o substrato voltado para
cima, de forma que o local de entrada do fluxo era o0 mesmo que o local de saida (imagem 2.9 b)) e a
terceira geometria adotada (APCVD evoluida) baseava-se em colocar o substrato voltado para baixo no
centro da barquinha, mas a abertura para a entrada de fluxo era maior do que a da saida (imagem 2.9 c)).

a) Standard b) Flipped deposition surface C) Evolved decreased putlet

ocm outlet utiet
% inlet &0 deposition surface
)

intet
»
%
£l
enlarged space & inlet

Figura 2.9: Conjunto de trés geometrias testadas por Zhou et al. [6]. a) APCVD standard, b) APCVD invertida e
¢) APCVD evoluida.

sition surface

Com a APCVD standard, os dominios triangulares perfeitos e triangulares truncados estio distribui-
dos de uma forma pouco homogénea, havendo zonas do substrato com dominios muito pequenos e pouca
densidade de nucleagdo. A APCVD invertida favorece a formagao de dominios multicamada. Os pro-
dutos mudam de particulas dispersas para pequenos tridngulos e hexagonos dentes de serra, ao longo do
comprimento do substrato. A APCVD evoluida beneficia o crescimento de um filme MoSey de mono-
camada continua, exceto numa regido de multicamadas. Nas bordas maiores do substrato ocorreu maior
deposi¢ao de MoSes.

Com o intuito de investigar a evolucdo dos produtos intermédios obtidos nas reagdes quimicas, Vi-
neeta Singh et al. [66] analisaram as amostras por espetrometria em dispersao de energia (EDS) e espec-
troscopia Raman. Obtiveram losangos com uma elevada percentagem de oxigénio na sua constituicao e
uma percentagem de selénio desprezavel, tratando-se de MoOs3_ ., 0 que corrobora as equagdes quimicas
222,223 ¢2.24.

Apesar destes enormes avancgos cientificos, os parametros de crescimento ainda se encontram longe
de estarem optimizados e serem reprodutiveis, sendo necessario analisa-los e compreendé-los com mais
cuidado, de forma a se poder fabricar dispositivos com MoSes em massa num futuro proximo.
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As propriedades fisicas tnicas dos TMDs em monocamada tornam-nos candidatos promissores para
dispositivos eletronicos, optoeletronicos e fotonicos, tais como células fotovoltaicas, transistores de efeito
de campo (FETs), fotodetetores, baterias de litio [45], etc. Também sdo usados como catalisadores na
reacdo de evolucdo do hidrogénio (HER).

O interesse dos TMDs para a aplicagdo em HER, que consiste na extra¢do de hidrogénio molecular,
surge da procura de energias limpas, que ndo contenham carbono na sua composi¢ao, evitando as energias
ndo renovaveis como o petroleo e o carvao. O problema da HER ¢ a baixa taxa de reacéo e o alto custo,
que impede a produ¢do em massa, dai ser necessario o maior numero de locais ativos nas bordas no

MoSe;y, para esta aplicagao.
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Figura 2.10: Representagio esquematica das etapas da HER. A etapa Volmer ¢ a primeira a ocorrer, seguindo-se as etapas
de Heyrovsky ou Tafel. Na etapa de Heyrovsky, é necessario absorver um protao para obter hidrogénio molecular, enquanto na
etapa de Tafel, o hidrogénio molecular é produzido diretamente [7].

Na literatura existem dois tipos de HER: a HER realizada em meio acido e a HER fotocatalitica [67].

A HER realizada em meio acido consiste em trés etapas, representadas na figura 2.10. A primeira ¢

denominada etapa de Volmer (equacdo 2.25), que consiste na redugao de protdes e na obtencao de protdes
adsorvidos (Hags):

H30" + e~ — H,gs + H2O (2.25)

Em seguida, podem ocorrer duas etapas como a de Heyrovsky (equagdo 2.26) ou a de Tafel (equagdo
2.27), ocorrendo sempre producdo de hidrogénio molecular:

H30" + Hugs + € — Hy + Hy0 (2.26)

H,4s + Hags — Ho (2.27)

Por outro lado, a produgdo de hidrogénio por separagio fotocatalitica da 4gua emprega um catalisador
semicondutor como ¢ o caso do MoSes, que € utilizado para converter a energia da luz em energia quimica.
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Quando os fotdes tém uma energia igual ou superior a do hiato do MoSes, ocorre a formacao de pares
eletrdo-buraco que vao atuar nas seguintes reagdoes quimicas no anodo (equagdo 2.28) e no catodo (2.29),
em meio acido:

2H50 (1) + 4h™ — 09 (g) + 4H™ (aq) (2.28)

2H" + 2¢~ — Ha (9) (2.29)

Enquanto a HER beneficia de bordas irregulares, com o maior nimero de ramificagdes possiveis, os
FETs e fotodetetores requerem estruturas monocamada triangulares perfeitas ou filmes continuos.

Yue Li ef al. [8] sintetizaram monocamadas triangulares, triangulares truncadas e hexagonais e fa-
bricaram FETs com base nestas amostras (figura 2.11 a)-d)). A mobilidade para as formas hexagonal,
triangular truncada e triangular foi de, aproximadamente, 16, 18 e 21 cm?V~1s~!, respetivamente, de-
duzida do grafico da figura 2.11 e). Logo, a forma triangular com os vértices formados regista melhores
carateristicas nestes transistores, o que justifica a preferéncia de sintetizar esta morfologia.
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Figura 2.11: FETs fabricados a partir de monocamadas de MoSe-. a) Configuracdo dos constituintes do FET. b)-d) Imagens
opticas para o FET com MoSez hexagonal, triangular truncado e triangular, respetivamente. ¢) Grafico de I4s em fungdo de Vy,
para Vg4 = 0,5V, em que “Tri” significa triangular, “Tru” significa triangular truncado e “Hex” significa hexagonal [8].

Chen et al. [59] sintetizaram monocamadas de MoSe, hexagonais com dentes de serra com 20 pm,
obtendo uma mobilidade de 0,21 cm?V~'s~!, que ¢ um valor menor que as mobilidades obtidas por Yue
Liet al. [8]. Pode-se concluir que a forma triangular ¢ a morfologia que resulta num melhor desempenho
neste tipo de transistores.

Além destas aplicagdes, as monocamadas triangulares de TMDs podem ser utilizadas para criar hete-
roestruturas, na qual varios materiais partilham diferentes interfaces. As heteroestruturas proporcionam
uma forma de estudar diferentes fendémenos e abrem possibilidades sem precedentes de combina-los para
uso tecnoldgico, pois a mesma adquire na totalidade novas propriedades inexistentes nas suas camadas
individuais.

Yongji Gong et al. [68], em 2015, demonstraram pela primeira vez um método de CVD de duas
etapas para o crescimento de heteroestruturas de MoSe; e de WSes do tipo I e II. A heteroestrutura tipo I
consistia numa bicamada de WSey ¢ WSes/MoSes nas bordas e no centro uma monocamada de MoSes.
Em oposicao, a heteroestrutura tipo II difere da heteroestrutura tipo I, por possuir no centro uma bicamada
de WSeo/MoSesq, em vez de apenas a monocamada de MoSe;. A maior heteroestrutura obtida por Yongji
Gong et al. media 169 pm.

Xufan Li et al. [69] relataram o crescimento de heteroestruturas GaSe/MoSes verticais e laterais, que
demonstraram um bom desempenho fotovoltaico.
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Para um baixo fluxo de argon e um curto tempo de deposi¢ao, pequenas ilhas monocamada de GaSe
sdo depositadas na monocamada de MoSe,. A medida que o tempo de crescimento aumenta, os domi-
nios de GaSe acabam por cobrir na totalidade a monocamada de MoSes. Para um elevado fluxo de argon,
alguns dominios de GaSe depositam-se verticalmente, enquanto outros dominios tentam sintetizar-se la-
teralmente a monocamada de MoSes. As heteroestruturas empilhadas verticalmente exibem um cresci-
mento epitaxial com orienta¢do de rede bem alinhada entre as duas camadas. No entanto, verificou-se
que as heteroestruturas laterais ndo exibem alinhamento epitaxial lateral, existindo na interface uma so-
breposi¢do de ambos os materiais.

Muitas das propriedades Opticas e elétricas nesta estrutura sdo devidas ao MoSes, porque o GaSe
tem uma absor¢ao muito fraca de luz visivel. Desta forma, o bom funcionamento do dispositivo baseado
na heteroestrutura GaSe/MoSes assenta em dois desafios: (1) na optimizagdo do crescimento de uma
heteroestrutura lateral de GaSe/MoSes, que ¢ um processo energético menos favoravel e (2) na sintese
de monocamadas de MoSes de elevado tamanho e qualidade.

Além das heteroestruturas mencionadas anteriormente, podem ser sintetizadas heteroestruturas cons-
tituidas por TMDs e por outro tipo de materiais como ferroelétricos.

J. P. B. Silva et al. [70] produziram e analisaram uma heteroestrutura de MoSe2/BTO (BaTiO3 -
BTO) para a sua aplicagdo em dispositivos de memoria resistiva ndo volatil controlada pela polarizacdo
ferroelétrica. O efeito RS (resistive switching) é atribuido ao acoplamento de carga na interface e ao
processo da inversdo da polarizagdo ferroelétrica.

Em vez de recorrerem a um material como BTO, Caiyun Wang et al. [71] obtiveram uma heteroestru-
tura de MoSes e NiO. A qualidade da monocamada de MoSe, constituinte da heteroestrutura influencia
bastante o desempenho do dispositivo, logo Caiyun Wang et al. estudaram também o efeito da massa de
MoO3, da temperatura de selénio e da razdo da pressdo de vapor de Se/MoQOj ¢ a influéncia destes para-
metros na fotoluminescéncia (PL). Concluiram que o aumento da razdo da pressdo de vapor de Se/MoOs3
resulta num valor de hiato de energia mais baixo e que o tamanho do floco de MoSes origina um sinal
de PL mais intenso. A maioria dos diodos emissores de luz (LEDs) de TMDs emitem na faixa do com-
primento de onda infravermelho, o que ¢ vantajoso para aplicacdes de controlo a distdncia, como por
exemplo, os comandos de ar acondicionado.

Por sua vez, Jia et al. [72], em vez de criarem uma heteroestrutura vertical, sintetizaram heteroes-
truturas laterais de MoSes-WSes monocamada, que tém excelente desempenho em diodos e dispositivos
fotovoltaicos. A sintese foi realizada tendo em consideragdo que a temperatura de sublimagao de WO5 é
superior a de MoOj e foi utilizada uma quantidade reduzida de pé6 de MoOs, para este sublimar comple-
tamente antes do crescimento lateral de WSes evitando a contaminagdo cruzada; logo, para a formagao
da heterojungdo p-n, nestas condicdes, s6 foi necessario um processo de CVD.

O conjunto infindavel de aplicagdes ¢ o mecanismo propulsor para a obtengdo de uma sintese confia-
vel de monocamadas de elevadas dimensdes de MoSes, que permitam obter a proxima geragao de dispo-
sitivos eletronicos e optoeletronicos, bem como contribuir para a descarbonizagdo do ambiente através
da utilizagdo de MoSe; em células fotoeletroquimicas para a producdo de “hidrogénio verde”.
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Métodos experimentais

Entre a miriade de metodologias experimentais utilizadas, a técnica CVD a pressdo atmosférica
tornou-se o procedimento de elei¢do pela comunidade cientifica. Ao contrario, por exemplo, da exfolia-
¢do mecanica, com um baixo rendimento e com pouco controlo sobre a morfologia, a altura e o tamanho
do MoSey, a técnica CVD revelou-se mais eficaz, pois a deposicdo a altas temperaturas evita o apareci-
mento de residuos em regides indesejadas. Além disso, como habitualmente sdo obtidos varios dominios
num mesmo substrato, a técnica CVD ¢é de baixo custo com um elevado rendimento. Tradicionalmente,
este procedimento baseia-se no aquecimento dos precursores num forno, cujo perfil de temperatura tem
de ser estudado minuciosamente para identificar a posi¢do de colocagao dos precursores. Neste capitulo
sdo abordados os avangos e recuos experimentais até a elaboragao do perfil de temperatura do forno CVD,
bem como o material e a metodologia utilizada, ndo apenas no estudo do forno, mas também na sintese
de MoSes.

3.1 Perfil de temperatura

3.1.1 Montagem experimental

O elemento principal empregue na sintese das monocamadas de MoSes consiste num forno tubular
horizontal com regido dupla de aquecimento. O forno utilizado é o modelo TM 50X300 da Termolab
High Temperature Technology, com numero de série 168/19, adquirido em janeiro de 2020. O fabricante
ndo forneceu informacdo sobre o perfil de temperatura do mesmo, pelo que, previamente a sintese dos
cristais de MoSe, foi fundamental determinar este perfil.

O forno contém dois écrans programaveis onde se inserem os pardmetros de aquecimento da regido
onde a temperatura ¢ maxima e ¢ colocado o p6 de MoO3 na deposicdo quimica em fase vapor e da
regido circundante desta, designadas por zona “quente” e zona “fria”, respetivamente. Cada écran de
temperatura encontra-se acoplado a um termopar interno que permite a leitura da temperatura real. O
sistema responsavel por assegurar o aumento desejado de temperatura por unidade de tempo (rampa
de subida de temperatura) integra um controlador proporcional-integral-derivativo (PID). O controlador
PID minimiza as perturbagdes de forma a que a temperatura real se encontre cada vez mais proxima
da temperatura de referéncia. A temperatura real e a temperatura de referéncia sdo atualizadas em cada
instante, aparecendo na parte superior e inferior, respetivamente, de cada um dos écrans. O manual do
fabricante ndo indica as localizag¢des exatas dos termopares internos. Como o forno tem apenas 45 cm de
comprimento, ocorre a transferéncia de energia térmica da zona “quente” para a zona “fria”, pelo que a
temperatura indicada pelos termopares internos apenas ¢ valida numa pequena regido espacial. Um dos
maiores desafios é, de facto, ndo s6 obter os valores desejados de temperatura nas posi¢des pretendidas
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onde irdo ser colocados os precursores solidos da reagdo de CVD, como garantir que a temperatura se
mantém estdvel durante o processo de deposi¢ao. O forno suporta uma temperatura maxima de 1150 °C,
mas a temperatura maxima utilizada neste trabalho foi de 817 °C.

Além disso, o forno permite a escolha de até quatro programas de aquecimento. Os programas podem
ser ativados consecutivamente, ou podem ser executados a seguir a um patamar (temperatura constante
durante um certo intervalo de tempo) e, nesse caso, cada programa permite tragar um perfil de tempera-
tura; contudo, foi apenas utilizado um programa para tragar o perfil de temperatura do forno, visto que a
temperatura inicial tinha sempre de ser a temperatura ambiente (== 25 °C). Nenhum dos programas per-
mite o retrocesso a temperatura inicial, o que é logrado apenas com o arrefecimento de forma natural do
forno. Um programa de temperatura ¢ definido através dos seguintes pardmetros nos écrans:

(1) Temperatura de sefpoint - consiste na temperatura final que se pretende atingir; habitualmente,
a temperatura final ndo estabiliza imediatamente no écran devido as oscilagdes geradas pelo con-
trolador PID. Se a temperatura escolhida como sefpoint ndo estiver no intervalo de temperaturas
para o qual o fabricante definiu os parametros do controlador PID, ou seja, entre 500 °C e 1000 °C,
¢ necessario realizar o “Auto-Tune”. Com esta func¢do ativada, o forno alcanga a temperatura de
setpoint a maxima poténcia e os parametros do controlador PID sdo automaticamente optimizados.
Antes de se definir a temperatura de sefpoint da “zona fria” para se tragar o perfil, recorrentemente
era necessario proceder ao “Auto-Tune”;

(2) Rampa de subida de temperatura - como mencionado anteriormente, consiste na variacdo da
temperatura por unidade de tempo. Apesar de no écran se poder inserir qualquer valor de tempera-
tura, a maxima taxa de variacdo de temperatura que o forno consegue suportar ¢ aproximadamente
20 °C/min;

(3) Tempo de manutencio a uma dada temperatura - baseia-se no intervalo de tempo em que a tem-
peratura de setpoint ¢ mantida aproximadamente constante, antes do forno arrefecer até a tempera-
tura ambiente. Na sintese de MoSes, 0 tempo de manutengao corresponde ao tempo de crescimento
dos respetivos cristais.

Para a configuragdo experimental do estudo do perfil de temperatura a pressdo atmosférica, introduziu-
se no forno CVD, centrado no seu eixo, um tubo de quartzo com didmetro exterior de 4 cm e 100 cm de
comprimento. Este era sustentado por dois suportes cilindricos ocos de alumina porosa, que permitiam
0 bom isolamento térmico do forno. O tubo de quartzo era fechado nas extremidades por flanges de aco
inoxidavel KF40, O-rings de viton e tampas cegas.

Como o perfil de temperatura pode ser tragado na presenca ou auséncia de argon foram utilizadas
duas montagens experimentais, que diferiam entre si pelo nimero de aberturas existentes na tampa cega
a montante do tubo. Quando se utilizava argon, uma das aberturas destinava-se a entrada de gas, enquanto
na outra abertura, um termopar externo tipo K era encaixado a pressao, assegurando que mantinha a sua
posic¢do ao longo do tempo experimental, como ¢ ilustrado na figura 3.1.

O termopar tipo K encontrava-se ligado a um multimetro Univolt DT-64 (+ 1 °C), que permitia a
leitura dos valores de temperatura. Em todas as experiéncias, o fluxo de argon, medido com um flu-
ximetro que atingia 200 sccm e monitorizado pelo controlador Multi-Gas 647C, atravessava o forno da
extremidade direita para a extremidade oposta. O controlador Multi-Gas 647C possuia quatro canais, que
permitiam introduzir até 4 gases em simultaneo. O écran LCD do mesmo indicava o fluxo a cada instante
que atravessava o tubo e o fluxo de setpoint. O fluxo de setpoint ¢ introduzido manualmente no écran
antes do inicio da experiéncia e representa o fluxo que se pretende utilizar.
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b) Forno tubular CVD

Pega de alumina porosa

Tubo de quartzo Flanges
H_* Termopar
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‘ Fluxo de Argon
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. Fluxo de Argon
Fluxo de Argon

Botdo “Geral”
Botdo “Poténcia”

Visor zona “fria”

Suporte Visor zona “

Figura 3.1: Montagem experimental utilizada para a obtencio do perfil de temperatura com a presenca de argon, rea-
lizada com o editor de imagens vetoriais Inkscape [9] a) Vista frontal da montagem experimental, incluindo os fluximetros,
as garrafas de argon e Hs e o controlador Multi-Gas 647C. b) Representacdo esquematica da montagem experimental.

3.1.2 Procedimento experimental

O perfil de temperatura do forno ¢ essencial para a sintese de MoSes, pois fornece a informacgao das
posig¢des onde se t€ém de colocar os pds dos precursores. Como se mencionou anteriormente, o manual do
forno fornecido pelo fabricante ndo indica as posigdes dos termopares internos no forno; por outro lado,
existe transferéncia de energia térmica da zona “quente” para a zona “fria”, devido ao pequeno compri-
mento do forno CVD (45 cm). Deste modo, a posi¢éo do termopar tipo K € um pardmetro fundamental,
pois ira definir a posi¢do da barquinha que contém o p6 de selénio. O objetivo do estudo do perfil de
temperatura ¢ determinar a posi¢do em que a temperatura do termopar se mantém estavel, aproximada-
mente nos 300 °C, durante o periodo de crescimento dos cristais, atingindo no minimo uma temperatura
de 290 °C quando a zona “quente” se encontre proxima de 750 °C para assegurar o aprovisionamento de
uma atmosfera rica em selénio antes do inicio do crescimento. Este proposito exige um procedimento
experimental metodico e rigoroso, que pode ser resumido de acordo com as seis etapas da figura 3.2.

Introduzir no controlador Multi-

Ajustar o termopar tipo K de forma a

Medir cuidadosamente com uma fita

Gas 647C o tipo de gas utilizado,

que esteja o mais reto possivel, para i i s
metrica a posigao do termopar, o valor da medigdo maxima do
garantir que as medidas da posigao to d

. L sempre com o mesmo ponto de fluximetro de argon (200 sccm) e
s&o reprodutiveis; feréncia:

refereéncia; o fluxo de setpoint;

Passo 6

Os dados de temperatura séo retirados

X . Introduzir em cada um dos visores
dos visores das zonas “quente” e “fria”

Abrir a garrafa de argon para que o gas

do forno a temperatura de setpoint,

e do multimetro ligado ao termopar tipo flua até ao fluximetro e possa ser

arampa de subida de temperatura e

K. Em cada grafico aparecem trés itori .
o tempo de manutengéo da monitorizado pelo controlador;

perfis temporais: “zona quente”, “zona

X temperatura de setpoint;
fria” e termopar.

Figura 3.2: Método experimental utilizado para a obtencio dos perfis de temperatura. Conjunto de etapas que permitem
tragar o perfil de temperatura do forno.
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3.1.3 Aquisicdo e interpretacido do perfil de temperatura

Um dos objetivos deste trabalho foi o estudo da influéncia do fluxo gasoso na densidade de nucleacao
e dimensao dos cristais de MoSes. Para se comprovar se o perfil de temperatura era independente do fluxo
de argon, utilizou-se como referéncia para a posi¢do do termopar, a distidncia da extremidade da flange
de entrada a extremidade do termopar. Os fluxos utilizados para se tragar o perfil de temperatura foram
100 sccm e 200 sccm, para uma rampa de subida de temperatura de 20,0 °C/min, tempo de crescimento
de 20 minutos, temperatura da zona “quente” (Tq) de 800 °C e temperatura da zona “fria” (Tr) de 400 °C.
Ambos os perfis de temperatura para os fluxos de argon de 100 sccm e 200 sccm podem ser observados
no grafico da figura 3.3 a). Para cada regido do grafico foram registados 76 pontos. Cada ponto (excepto

o ponto t = 0 min.) corresponde a temperatura obtida a cada dois minutos.

a) b)
800 q 800 : ” i i
] P @® O©=100sccm A @ =200 sccm) A @ ® 7°C/minc/patamar A 8 9C/min s/ patamar|
° A® A
o Ae
700 7 700 A A
Py A. A
[
600 ] 600 <
] ]
- ]
o O
& s00 2 S 500 e
e 2 Tq ° ]
S S
= 5 |
g 400 g 400 a T
£ y T S e .
I 300 ] = 300 ]
o T ®
T
[ ] ]
200 200
¥ .
8 2
100 : 100
0 0

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 o 20
Tempo (minuto)

Tempo (minuto)

Figura 3.3: Perfis de temperatura relativos a alteraciio do fluxo e a alteracdo da posicio do termopar. a) Variacio de
temperatura da zona “quente”, Tq, da zona “fria”, Tr, e do termopar, Tr, para uma temperatura de setpoint da zona “fria” de
400 °C, variando apenas o fluxo de argon (¢ = 100 sccm ¢ ¢ = 200 sccm), b) Idem, para uma temperatura de setpoint da zona
“fria” de 300 °C, com e sem patamar nos 600 °C na zona “quente” na auséncia de fluxo. Em ambas as figuras, a temperatura de

setpoint da zona “quente” foi de 800 °C.

Na figura 3.3 a) pode-se observar que nos primeiros 6 minutos de aquecimento, o aumento da tempe-
ratura nas duas zonas do forno ocorre de forma muito irregular. Nos primeiros dois minutos, a temperatura
da zona “quente” aumenta 9 °C, enquanto a temperatura da zona “fria” aumenta 17 °C, em vez dos 20,0
°C/min programados no forno. No intervalo de 2 a 4 minutos, a temperatura da zona “quente” aumenta
45 °C, enquanto a temperatura da zona “fria” aumenta 46 °C, que sdo valores mais proximos de 20,0
°C/min. No entanto, dos 4 aos 6 minutos, a temperatura da “zona quente” aumenta drasticamente. Na
zona “quente” verifica-se um aumento de temperatura de 80 °C, enquanto na zona “fria” verifica-se um
aumento de temperatura de 46 °C. Este fendmeno ocorreu em todos os graficos obtidos e deve-se ao au-
mento da poténcia de forma muito brusca no inicio da experiéncia, até estabilizar passado 6 minutos do
inicio da mesma. Os perfis de temperatura para os fluxos de argon de 100 sccm e 200 sccm sobrepdem-
se, 0 que confirma que o perfil de temperatura ndo depende do fluxo. Em 2016, Carolina Marques [28]
concluiu que para fluxos de argon baixos e médios (50 sccm e 80 sccm), o perfil de temperatura era inde-
pendente do fluxo utilizado. O resultado obtido no presente estudo permite estender a conclusio retirada

anteriormente para um intervalo alargado.
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No programa introduzido nos écrans do forno, ¢ possivel adicionar patamares de temperatura cons-
tante antes de se atingir o tempo de crescimento. Inicialmente, sem a presenca de argon, foi introduzido
um patamar na temperatura da zona “quente” nos 600 °C com a duragdo de 5 minutos, como observado
no grafico da figura 3.3 b). A taxa de variag@o de temperatura imposta a zona “fria” foi de 7,0 °C/min.
Este perfil foi comparado a um perfil sem patamar com uma rampa de temperatura da zona “fria” de 8,0
°C/min. Ambos os perfis de temperatura tém a mesma forma (com excecdo dos trés pontos de medi-
¢do que representam o patamar no grafico), sendo que o perfil sem patamar se encontra deslocado em
relagdo ao perfil com patamar devido a diferenga de 1,0 °C/min na rampa de aquecimento. Pensou-se
inicialmente que a existéncia de um patamar nos 600 °C poderia auxiliar na estabiliza¢do da tempera-
tura da zona “fria” e do termopar, mas tal ndo se verificou. O efeito do patamar é negligenciavel para a
estabilizagdo da temperatura, pelo que foi omitido nas experiéncias seguintes.

Além do mencionado anteriormente, convém frisar que os perfis obtidos para a zona “fria” em ambos
0s casos mostram um aumento de temperatura que se inicializa durante o periodo de crescimento. Este
aumento foi um dos principais obstaculos no estudo do perfil de temperatura devido ao seu complicado
controlo.

Se o forno CVD dispusesse de um maior comprimento, as duas zonas de temperatura seriam quase in-
dependentes e a temperatura manter-se-ia estavel, resultando graficamente em valores constantes. Neste
caso, o forno tem apenas 45 cm de comprimento, o que conduz a que a zona “quente” influencie e eleve
a temperatura da zona “fria”, em virtude do elevado gradiente de temperatura entre ambas. Em adicao,
o aumento de temperatura indesejado na zona “fria” provoca um ligeiro aumento da temperatura do ter-
mopar. Quando se inicia o crescimento, a temperatura do termopar para o perfil com e sem patamar era
de (292 = 1) °C e (293 £ 1) °C, respetivamente. A curva atinge o seu maximo em (303 £ 1) °C e (304
£ 1) °C para o perfil com e sem patamar, respetivamente, no fim do periodo de crescimento. Como o
maior desvio (4 °C) comparado com 300 °C constitui um erro de 1,33%, ¢ um valor aceitavel para o perfil
de temperatura. O principal inconveniente da curva é que alarga em demasia o intervalo de tempo de
evaporacdo do selénio, devido ao seu maximo ser atingido no fim do periodo de crescimento.

O efeito do valor da rampa de subida de temperatura, sem a presenca de argon no tubo de quartzo,
foi alvo de analise no grafico da figura 3.4 a). Utilizaram-se taxas de aquecimento de 8,0 °C/min, 9,0
°C/min e 10,0 °C/min. Os outros parametros foram mantidos fixos: tempo de crescimento de 20 minutos,
temperatura da zona “quente” de 800 °C e temperatura da zona “fria” de 300 °C. As retas para o termopar
com rampa de subida de temperatura superior atingem os 300 °C mais rapido do que as retas com rampa
inferior, porém os perfis acabam por se sobrepor. Este fendomeno esta relacionado com a posi¢do da
curva em que ocorre o aumento de temperatura da zona “fria”, que permanece inalterada para todos os
declives. Quando os perfis com rampa superior para a zona “fria” alcangam a temperatura desejada,
mantém a temperatura mais tempo do que os perfis com rampa de subida de temperatura inferior.

Adicionalmente, os perfis ndo cumprem o requisito da temperatura do termopar se encontrar apro-
ximadamente em 290 °C, quando a temperatura da zona “quente” se situa aproximadamente em 750 °C.
Para uma rampa de 8,0 °C/min, o termopar atinge (290 £ 1) °C, quando a temperatura da zona quente
se situa em (783 £ 1) °C. Para uma rampa de 9,0 °C/min, o termopar atinge (290 £ 1) °C, quando a
temperatura da zona quente se situa em (774 £ 1) °C. Para uma rampa de 10,0 °C/min, o termopar atinge
(291 £ 1) °C, quando a temperatura da zona quente se situa em (774 £ 1) °C. Apesar de (774 £ 1) °C se
encontrar proximo de 750 °C, a partir de 750 °C ja existe MoOj3 a evaporar, logo, ¢ preferivel haver uma
aproximagdo a 750 °C por defeito do que por excesso. Além de ndo cumprir a exigéncia anterior, o tempo
de evaporagdo do selénio excede 14 minutos em relagéo ao tempo programado, o que, consequentemente,
originaria uma atmosfera enriquecida em selénio e uma nucleag@o da fase s6lida descontrolada, enquanto
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ainda restasse MoOs3 a evaporar ou 0 mesmo estivesse presente no tubo ja em estado gasoso.

O grafico da figura 3.4 b) ¢ uma ampliagdo das curvas Tr e Tt do gréfico da figura 3.4 a) desde t =
8 min a t = 24 min. Os primeiros quatro pontos foram excluidos, para garantir que os pontos obtidos ndo
estavam condicionados a instabilidade inicial da poténcia do forno.

a) b)
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Figura 3.4: Perfis de temperatura relativos a alteracio da rampa de subida de temperatura sem a presenca de argon.
a) Perfil de temperatura para uma temperatura de setpoint da zona “fria” de 300 °C, variando apenas a rampa de aquecimento
(8,0 °C/min, 9,0 °C/min e 10,0 °C/min) para uma temperatura de setpoint da zona “quente” de 800 °C, b) Ampliagdo das retas
obtidas para a zona “fria” e para o termopar durante o processo de aquecimento.

Foram tracadas as regressoes lineares ¢ adicionadas as equagdes da reta de tendéncia. Neste grafico,
a reta do termopar para uma rampa de 9,0 °C/min sobrepde-se a reta para a zona “fria” com rampa de 8,0
°C/min. Isto é comprovado comparando os declives das regressdes lineares. Para a reta do termopar com
rampa programada de 9,0 °C/min, o declive ¢ 8,11 °C/min, enquanto que para a reta da zona “fria” com
rampa de 8,0 °C/min, o declive ¢ 7,91 °C/min. Para rampas superiores, como 9,0 °C/min e 10,0 °C/min,
ha uma maior diferenca de declives entre as regressoes lineares. Para a reta do termopar com rampa
programada de 10,0 °C/min, o declive é 8,85 °C/min, enquanto que para a reta da zona “fria” com rampa
de 9,0 °C/min, o declive € 9,05 °C/min. Como os declives, apesar de apresentarem um ligeiro desvio, sdo
muito similares, a rampa anterior serve como referéncia para a rampa seguinte, com o intuito de saber
com quanto tempo de antecedéncia se vai atingir a temperatura de 290 °C para o termopar. Conclui-se
pelos graficos da figura 3.4, que é necessario aumentar bastante a rampa de aquecimento.

No grafico da figura 3.5 a) foi utilizada uma rampa de subida de temperatura superior de 15,0 °C/min
e um tempo de crescimento de 20 minutos. A temperatura da zona “quente” para este grafico foi de
800 °C, enquanto a temperatura da zona “fria” foi de 300 °C. Apenas foi alterado o tempo programado
para a zona “fria”, ou seja, o tempo em que a temperatura se deveria manter constante em 300 °C. O
objetivo deste grafico ¢ a compreensdo do impacto do tempo programado para a zona “fria” no perfil de
temperatura do termopar.

O primeiro tempo programado para a zona “fria” foi 41 min., que corresponderia, idealmente, a
terminar o tempo de crescimento em simultdneo com a zona “quente”. O segundo tempo programado
para a zona “fria” foi 31 min. A zona “fria” comecaria, idealmente, a arrefecer até a temperatura ambiente,
quando a zona “quente” ainda estivesse a metade do tempo de crescimento. O Gltimo tempo programado
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foi 0 min. A zona “fria” comegaria a arrefecer no inicio do tempo de crescimento.

Verificou-se que os perfis da zona “fria” para 31 min. e 41 min. se sobrepdem, bem como os perfis
para o termopar para esses tempos programados. O aumento de temperatura indesejado permanece na
mesma posi¢do independentemente de se utilizar 31 min. ou 41 min. Porém, para um tempo programado
de 0 min., aquando do comecgo do tempo de crescimento, a temperatura da zona “fria” diminui bastante,
voltando a aumentar a meio do tempo de crescimento. O aumento de temperatura indesejado permanece
na mesma posicao mas a curva que o caracteriza apresenta uma menor amplitude (26 °C) em comparacao
com os restantes tempos utilizados (40 °C), o que torna incontornavel o problema da nucleagdo descon-
trolada ap6s o tempo de crescimento. Por conseguinte, o controlo do tempo programado da zona “fria”
ndo suprime ou desloca temporalmente a curva que simboliza o aumento indesejado de temperatura.

Para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C e uma temperatura da zona “quente” de 800 °C,
variou-se a posi¢ao do termopar, em que a posigao de referéncia era a extremidade do forno, na presenga
de um fluxo de 100 sccm de argon. Para as posic¢oes (2,40 + 0,05) cm e (2,60 + 0,05) cm, o tempo de
crescimento foi de 10 minutos, enquanto para as posi¢des (2,80 & 0,05) cm e (3,30 £ 0,05) cm, o tempo
de crescimento foi de 20 minutos. Cada perfil tem 51 pontos, em que cada ponto corresponde a dois
minutos. Na figura 3.5 b) encontra-se a representagdo grafica.
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Figura 3.5: Perfis de temperatura relativos a alteracdo do tempo programado para a zona “fria”, sem a presenca de
argon e a posi¢cio do termopar na presenca de argon. a) Perfis de temperatura para tempos programados da zona “fria” de 0
min, 31 min e 41 min, b) Perfis de temperatura variando a posi¢éo do termopar para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C.

Para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C, ndo ha um aumento indesejado da temperatura, porque
o gradiente térmico entre a zona “quente” e a zona “fria” diminui. Para se evitar o aumento indesejado da
temperatura, para uma temperatura da zona “quente” de 800 °C, a temperatura da zona “fria” nao pode ser
muito baixa (no minimo, tera de ser 400 °C) e para o termopar atingir 300 °C no tempo de crescimento,
este deve estar localizado mais proximo da extremidade do forno.

Neste sistema, um milimetro de distdncia tem muito impacto na temperatura dos precursores, uma
vez que o termopar tem de se localizar proximo da extremidade do forno ficando sujeito as perturbagdes
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do meio ambiente, além de estar mais proximo da peca de alumina porosa, que ¢ um isolante. A
medi¢do da posicao do termopar tem de ser muito exata porque cada milimetro em excesso provoca um
aumento brusco da temperatura do precursor.

Na tabela 3.1 encontram-se resumidas, para cada posigdo, a temperatura prévia e posterior a 750 °C
na zona “quente” e a respetiva temperatura do termopar.

Para as posigdes (2,40 + 0,05) cm e (2,60 £ 0,05) cm, a 750 °C, o termopar ndo atingiu 290 °C. A
temperatura maxima atingida durante o tempo de crescimento foi (284 £ 1) °C e (294 = 1) °C, respetiva-
mente. Para (2,80 £ 0,05) cm e (3,30 4+ 0,05) cm, a (750 £ 1) °C, o termopar ultrapassou a temperatura
de 300 °C. A temperatura de (290 + 1) °C, foi atingidaa (618 + 1) °C e a (528 + 1) °C, respetivamente, ou
seja, muito antes da temperatura pretendida. Estes perfis ndo foram utilizados para a sintese de MoSeo,
porque o po6 de selénio iria evaporar completamente antes do inicio da evaporacao de MoOs.

Tabela 3.1: Dados obtidos para as duas temperaturas da zona “quente” que se encontram acima e abaixo de 750 °C, respetiva-
mente, e as correspondentes temperaturas do termopar, para uma temperatura da zona “fria” fixa em 400 °C.

‘ Posicio do termopar ‘ Temperatura da zona “quente” (°C) ‘ Temperatura do termopar (°C) ‘

(738 £ 1)°C (269 +1)°C
(2,40 £ 0,05) cm

(779t 1)°C 274+ 1)°C

(742 £ 1)°C 281+ 1)°C
(2,60 £ 0,05) cm

(779 £ 1)°C 287+ 1)°C

738 £ 1)°C 306 & 1) °C
(2,80 + 0,05) cm ( ) ( )

(778 £ 1)°C @310+ 1)°C

737 £ 1)°C 321 £ 1)°C
(3,30 £ 0,05) cm ( ) ( )

(776 £ 1)°C 325+ 1)°C

Com a finalidade de se analisar o efeito indesejado do aumento de temperatura, empregaram-se duas
temperaturas da zona “fria” diferentes: 340 °C e 375 °C. Os perfis de temperatura estdo representados na
figura 3.6 a).
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Figura 3.6: Perfis de temperatura relativos a alteracio da temperatura da zona “fria” e a posicdo do termopar. a)
Perfil de temperatura para uma temperatura de setpoint da zona “fria” de 340 °C e 375 °C, b) Perfil de temperatura para uma
temperatura de setpoint da zona “fria” de 375 °C, variando apenas a posi¢do do termopar.
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Previamente concluiu-se que, para uma temperatura da zona “fria” de 300 °C, ocorria um aumento
indesejado de temperatura de 40 °C. Para a temperatura da zona “fria” de 340 °C, ocorre um aumento
indesejado de temperatura de 26 °C, enquanto que para a temperatura da zona “fria” de 375 °C, esse
aumento ¢ de apenas 9 °C. Apesar de existir um aumento indesejado de temperatura de 9 °C para uma
temperatura da zona “fria” de 375 °C, este valor de sefpoint permite colocar o termopar mais no interior
do forno em comparagdo com a posi¢do do termopar para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C,
diminuindo o efeito sentido pelo termopar do gradiente stibito de temperatura na extremidade do tubo.
Consequentemente, manteve-se constante a temperatura da zona “fria” em 375 °C ¢ variou-se a posi¢ao
do termopar. Na tabela 3.2 encontram-se resumidos, para cada posigdo, a temperatura prévia e posterior
a 750 °C na zona “quente” e a respetiva temperatura do termopar.

Tabela 3.2: Dados obtidos para as duas temperaturas da zona “quente” que se encontram acima ¢ abaixo de 750 °C, respetiva-
mente, e as correspondentes temperaturas do termopar, para uma temperatura da zona “fria” fixa em 375 °C.

‘ Posicdo do termopar ‘ Temperatura da zona “quente” (°C) ‘ Temperatura do termopar (°C) ‘

(736 £ 1)°C 277 £ 1)°C
(3,10 + 0,05) cm

(780 £ 1)°C (282 £ 1)°C

(740 + 1) °C (284 + 1)°C
(3,30 + 0,05) cm

(780 £ 1) °C (289 £ 1)°C

739 £ 1)°C 291 £ 1)°C
(3,40 £ 0,05) cm ( ) ( )

(780 £ 1)°C (296 £ 1)°C

(738 £ 1)°C (304 £ 1)°C
(3,60 + 0,05) cm

(777 £ 1)°C (308 £ 1)°C

O perfil escolhido para ser empregue na sintese de MoSe, foi o correspondente a posi¢ao do termopar
(3,40 + 0,05) cm, uma vez que, quando a temperatura da zona “quente” ¢ (739 £ 1) °C, que ¢ um valor
aproximado por defeito a 750 °C, o termopar mede (291 4 1) °C. Se a temperatura da zona “fria” fosse
400 °C, em vez de 375 °C, o termopar teria de estar situado entre (2,60 £ 0,05) cm e (2,80 & 0,05) cm.
Volta-se a enfatizar que o efeito indesejado do aumento de temperatura, desde que seja ligeiro, pode ter
um efeito benéfico na estabilizagdo da temperatura do termopar permitindo desloca-lo 6 a § mm para o
interior do forno. Para uma melhor comparagdo dos dados das tabelas 3.1 e 3.2, a figura 3.7 mostra a
variagdo da temperatura medida pelo termopar em fungio da sua posigdo.
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Figura 3.7: Comparacio entre os perfis de temperatura do termopar para temperaturas da zona “fria” de 375 °C e 400

°C. Variagdo da temperatura do termopar em funcdo da posi¢do para temperaturas da zona “fria” de 375 °C e 400 °C, mantendo
Tq = 800 °C.
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Como para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C o termopar se encontra mais perto da extremi-
dade do forno, o declive na regido onde se situa os 300 °C (123,50 °C/cm) € superior ao declive para a
temperatura da zona “fria” de 375 °C (106,00 °C/cm). Para uma temperatura da zona “fria” de 400 °C, o
gradiente de temperatura ¢ menor de 800 °C para 400 °C e maior de 400 °C para a temperatura ambiente
(= 25 °C). Em oposicdo, para uma temperatura da zona “fria” de 375 °C, o gradiente de temperatura é
maior de 800 °C para 375 °C e menor de 375 °C para a temperatura ambiente.

O perfil de temperatura do forno encontra-se representado na figura 3.8. A temperatura correspon-
dente a cada um dos 62 pontos foi medida em intervalos de (0,50 £ 0,05) cm ao longo do tubo de quartzo
com o termopar. Constata-se que no centro do perfil de temperatura, correspondente a posi¢ao (23,00 +
0,05) cm do termopar, a temperatura atinge um maximo de (817 & 1) °C, em vez de 800 °C, que era a
temperatura programada no écran da esquerda do forno.
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Figura 3.8: Perfil de temperatura do forno para uma temperatura da zona “fria” de 375 °C. Perfil de temperatura obtido

para uma temperatura da zona “quente” de 800 °C, uma temperatura da zona “fria” de 375 °C, na presen¢a de um fluxo de argon
de 100 sccm.

Como era expectavel, o perfil de temperatura do forno ¢ aproximadamente simétrico. No lado es-
querdo do perfil, hd um aumento de temperatura de 30,22 °C/cm (figura 3.9 a)), enquanto no lado direito
do perfil ha um decréscimo de temperatura de 31,92 °C/cm (figura 3.9 b)).
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Figura 3.9: Aumento e decréscimo de temperatura linear no perfil de temperatura a) Regressdo linear que simboliza o

aumento de temperatura com declive de 30,22 °C/min. b) Regressdo linear que simboliza o decréscimo de temperatura com
declive de 31,92 °C/min.
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Os declives ndo sdo exatamente iguais porque com o decorrer do tempo comeca a verificar-se um
ligeiro aumento de temperatura devido a influéncia da zona “quente” na zona “fria” e a possiveis erros de
medigdo. A regressao linear relativa ao aumento de temperatura ¢ referente ao intervalo de posigdes entre
(7,50 + 0,05) cm e (17,50 £ 0,05) cm, enquanto a regressdo linear relativa ao decréscimo de temperatura
¢ referente ao intervalo de posic¢des entre (28,00 + 0,05) cm e (38,00 £ 0,05) cm.

Enquanto o grafico da figura 3.8 fornece uma informagdo mais exata da posi¢cdo onde se atinge o
maximo de temperatura, o grafico da figura 3.6 b) indica a posi¢ao onde o termopar atinge 300 °C durante
o tempo de crescimento. Os dados de ambos os graficos permitem descodificar o comportamento térmico
do forno, concedendo ao utilizador um maior controlo sobre os parametros experimentais.

3.2 Deposicio quimica em fase vapor do MoSe;

Uma das principais vantagens da técnica CVD ¢ a adaptabilidade e flexibilidade na montagem expe-
rimental. Apos a determinagdo das posi¢des dos pds dos precursores como relatado na segdo anterior, o
setup da técnica CVD ¢ alterado removendo o termopar e introduzindo os consumiveis da reagdo como
os pos dos reagentes, os fluxos de argon e hidrogénio e os substratos de SiO2/Si.

3.2.1 Montagem e procedimento experimental

Os subtratos utilizados na CVD de MoSe, foram cortados com uma caneta com ponta de diamante, a
partir de wafers de 10 cm de didmetro, em que a face de interesse fica em contacto com papel de limpeza
de lentes da Kodak para evitar danificar a superficie. As wafers utilizadas sdo de Si (111), com uma
espessura de (525 + 25) um, oxidado, em que a camada de 6xido tem 300 nm de espessura, permitindo
um maior contraste optico no microscopio [73]. As wafers de SiOo/Si, devido a sua camada de 6xido,
sdo mais dificeis de cortar na direcdo preferencial do que aquelas que apenas contém Si. Para eliminar
as impurezas dos substratos apos o corte, estes sdo limpos primeiramente com acetona da Chem-Lab
(> 99,5 % de pureza) e posteriormente com isopropanol da Scharlau (> 99,5 %). Apos a realizacdo de
cada experiéncia, quando o forno arrefece a temperatura ambiente, o tubo de quartzo, as barquinhas dos
precursores, as espatulas e as pingas tém sempre de ser limpos em acetona e isopropanol e secos com ar
comprimido. Os O-rings s3o limpos apenas com isopropanol.

A montagem experimental ¢ a mesma que se utilizou quando se obteve o perfil de temperatura. Ape-
nas foi fechado o orificio onde o termopar era acondicionado e acrescentaram-se as barquinhas com
os precursores nas posicdes determinadas pelo perfil de temperatura. Nesta montagem experimental
utilizam-se argon (Gasin, > 99,9992% de pureza) e Hy (Carburos Metalicos, 99,9992% de pureza), em
vez de se utilizar apenas argon como ocorria no perfil de temperatura. Consequentemente, esta monta-
gem emprega dois fluximetros e o controlador Multi-Gas 647C precisa de dois canais disponiveis ligados
para a inser¢ao dos parametros.

Apb6s a limpeza dos materiais, o procedimento experimental para a deposig¢do quimica em fase vapor
do MoSes consiste nos seguintes passos:

1. Os precursores sdo pesados numa balanga digital Sartorius AG Géttingen CP124S com uma incer-
teza de £ 0,0001 g. As massas dos precursores sdo aproximadamente iguais em todas as amostras, com
uma razao m(MoQOj3)/m(Se)~ 14%, excepto para a amostra 14, em que a massa de selénio foi reduzida
sensivelmente a metade, como observado na tabela de sintese 3.3;
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Tabela 3.3: Parametros de deposi¢do (massa dos precursores, tempo de deposicao, fluxos dos gases de arraste (Ar) e redutor
(Hz2) e percentagem relativa de Ha na fase gasosa) para as amostras 10 a 39. Todas as amostras foram preparadas usando a
geometria habitual com excegdo das assinaladas com * (em “V”), #* (menor altura) e T (1 cm da fonte).

Tempo de Fluxo Fluxode  Fluxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoOs3] deposigdo total % Ho
. Hj (scem)  Ar (scem)
® (min)  (scem)

10 0,6047 0,0856 15 200 30 170 15
11 0,6021 0,0856 15 200 20 180 10
12 0,6033 0,0806 15 100 15 85 15
13 0,6044 0,0836 15 50 7,5 42,5 15
14 0,3246 0,0849 15 200 30 170 15
15 0,6051 0,0824 15 70 10,5 59,5 15
16 0,6026 0,0887 15 60 9 51 15
17 0,6092 0,0857 15 30 12 63 15
18 0,6034 0,0826 15 70 10,5 59,5 15
19 0,6024 0,0842 15 30 4,5 25,5 15
20* 0,6048 0,0842 15 70 10,5 59,5 15
21* 0,6023 0,0842 15 50 7,5 42,5 15
22%* 0,6045 0,0823 15 70 10,5 59,5 15
23 0,6021 0,0844 15 60 9 51 15
24 0,6022 0,0831 15 70 35 66,5 5
25 0,6037 0,0818 15 70 7 63 10
26 0,6049 0,0827 15 70 8,75 61,3 12,50
27 0,6035 0,0852 15 70 12,25 57,8 17,50
28 0,6083 0,0835 15 70 14 56 20
297 0,6027 0,0828 15 70 10,5 59,5 15
30 0,6039 0,0870 10 70 10,5 59,5 15
31 0,6027 0,0822 10 70 10,5 59,5 15
32 0,6023 0,0832 10 70 10,5 59,5 15
33 0,6038 0,0820 5 70 10,5 59,5 15
34 0,6048 0,0816 10 70 7 63 10
35 0,6042 0,0844 10 70 10,5 59,5 15
36 0,6017 0,0826 10 70 12,25 57,8 17,50
37 0,6021 0,0826 10 70 10,5 59,5 15
38 0,6033 0,0819 10 70 10,5 59,5 15
39 0,6041 0,0817 15 50 5 45 10

2. Apds a pesagem, os precursores em po sao distribuidos nas barquinhas. O pé de MoOs ¢ colocado
no centro da barquinha, onde a superficie ¢ mais plana, numa camada fina e homogénea. Como no perfil
de temperatura do forno, a temperatura de MoOs3 se mantém constante ao longo de uma distancia razoavel
(a temperatura encontra-se entre (814 4+ 1) °C e (817 £ 1) °C em 2,5 cm), o p6 pode ser distribuido
no centro ao longo do comprimento da barquinha, mantendo todas as regides onde se encontra o po
aproximadamente a mesma temperatura. Contrariamente ao p6 de MoOs, o Se foi distribuido numa

camada estreita ao longo da largura da barquinha.

3. As barquinhas com os p6s de MoOj3 e Se sdo introduzidas no interior do tubo de quartzo, conforme
ilustrado na figura 3.10. O p6 de Se ¢ colocado na posicao (3,40 & 0,05) cm e o pé de MoOs € colocado
em (23,00 £ 0,05) cm a partir da extremidade direita do forno. A jusante da barquinha de MoOj3 sdo
colocados os substratos. Até a amostra 17, inclusivé, foi colocado um substrato com comprimento de
(2,000+ 0,025) cm e largura (3,200+ 0,025) cm, medido com um paquimetro, no topo da barquinha de
MoOj3 e dois substratos com comprimento de (1,0004+ 0,025) cm e largura (3,200+ 0,025) cm juntos

numa barquinha ao lado desta.
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Substrato SiO,/Si
P6 de MoO;

P6 de Se

Figura 3.10: Montagem experimental realizada no software Solidworks 2019 [10]. Vista superior do corte longitudinal do
forno, onde se encontram representados os precursores e os substratos de SiO2/Si nas barquinhas situadas no tubo de quartzo.

Quando sao utilizados dois substratos com a face SiO, para baixo, em cima de uma barquinha justa-
posta a barquinha de MoOs, a geometria e posi¢ao do substrato ¢ denominada “habitual”. Na geometria
“habitual”, os substratos estdo a uma altura de (0,800 £ 0,025) cm do centro da barquinha. Apos a amos-
tra 17, deixou de se colocar o substrato de maiores dimensdes na barquinha de MoO3. A geometria em
“V”, utilizada apenas nas amostras 20 e 21, consiste em posicionar dois substratos de forma inclinada ao
longo da superficie lateral da barquinha. A geometria denominada “menor altura”, utilizada apenas na
amostra 22, consiste na colocag@o de dois substratos a uma altura mais proxima do centro da barquinha,
(0,625 £+ 0,025) cm. Na geometria “a 1 cm da fonte” apenas foi situado um substrato na barquinha justa-
posta a barquinha de MoO3, que se localizava a 1 cm do p6 de MoOs. Um esquema ilustrativo de todas
as geometrias encontra-se na figura 3.11 realizado no software Solidworks 2019 [10];

a) ' si
4 .

barquinha

Figura 3.11: Geometrias e posi¢ao dos substratos realizadas no software Solidworks 2019 [10] a) Geometria habitual -
dois substratos s@o posicionados em cima da barquinha. b) Geometria em “V” - dois substratos ocupam as faces laterais da
barquinha. Nao ha fluxo a atravessar o centro da barquinha que incida nos substratos. c) Geometria “1 cm da fonte” -
substrato esta a 1 cm do p6 de MoOs3. d) Geometria “menor altura” - utilizam-se dois substratos com menores dimensdes que
as habituais a uma altura menor do centro da barquinha.

4. O tubo de quartzo com as barquinhas que sustentam os precursores e 0s substratos ¢ centrado no
forno, fechado nas extremidades pelas flanges e purgado com um fluxo de Ar de 200 sccm durante 2
horas. As primeiras nove experiéncias realizadas ndo se encontram na tabela 3.3, porque o tubo apenas
foi purgado durante 1 hora, o que é um tempo insuficiente para a eliminagdo de O3. Os substratos obtidos
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continham essencialmente 6xidos de molibdénio;

5. Em seguida, sdo abertas as garrafas de Ar e Hy. O forno estd programado para uma temperatura
da zona “quente” de 800 °C e para uma temperatura da zona “fria” de 375 °C. As rampas de subida de
temperatura (20,0 °C/min) foram mantidas constantes em todas as amostras para ambas as regioes de
temperatura. No controlador Multi-Gas 647C sdo colocados os fluxos pretendidos. Antes de se atingir a
temperatura de crescimento, o fluxo de Ar é mantido constante em todas as amostras a 10 sccm.

6. Quando a temperatura da zona “quente” atinge (580 = 1) °C no écran, € necessario mudar os fluxos
de Ar e Hy para os que se pretendem empregar aquando do tempo de crescimento, de forma a criar uma
atmosfera rica em selénio, Ar e Hy antes da evaporacdo do MoOs.

7. Apods a finalizagdo do tempo de crescimento, o fluxo ¢ alterado para 10 sccm de Ar, sendo mantido
durante 10 minutos. O forno e o controlador Multi-Gas 647C sao desligados e as garrafas de Ar e Hs sao
fechadas. O forno vai arrefecendo lentamente até a temperatura ambiente.

8. Os substratos sdo retirados do tubo. Esta ¢ uma das etapas mais delicadas e das que mais condiciona
a qualidade da amostra: se o substrato cair da barquinha ou se partir pela metade, como o tubo esta repleto
de residuos (MoO3 e Se que evaporaram e se depositaram nas paredes do tubo), a amostra apresentara
particulas sobrepostas aos dominios de TMDs, impossibilitando a sua visualizagdo no microscopio optico.

3.2.2 Técnicas de caraterizacio
3.2.2.1 Microscopia optica

A microscopia optica € uma técnica simples, que através de um sistema de lentes consegue construir
uma imagem ampliada de estruturas que dificilmente se conseguiriam observar a olho nu. Dentro dos
diversos tipos de microscopia Optica, a microscopia de luz refletida ¢ normalmente utilizada para analisar
amostras opacas como metais ¢ semicondutores, por exemplo, o silicio.

Neste tipo de microscopia, os raios luminosos sdo emitidos por uma ldmpada, habitualmente de tungs-
ténio, e focados na superficie da amostra pela lente objetiva. Os raios sdo refletidos na superficie da
mesma, atravessando novamente a objetiva e dirigindo-se para a lente ocular ou para a camara que se
encontra na cabeca trinocular do microscopio. Na tabela 3.4 encontram-se resumidas as carateristicas do
microscopio e da camara integrada utilizados na carateriza¢@o das amostras.

Tabela 3.4: Carateristicas do microscopio optico ¢ da camara integrada na cabega trinocular do mesmo, utilizados
para caraterizar as amostras.

Material Carateristicas do equipamento

Modelo do equipamento: Nikon OPTIPHOT 104 trinocular

Ampliacio das lentes oculares: 10x

Microscopio éptico
Ampliacao das lentes objetivas: 5x, 20x e 40x

Outras carateristicas: Ajuste interpupilar

Modelo do equipamento: Dino-Eye Eyepiece (AM7023B)

Tipo de sensor: CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor)

. . Didmetro: 30 mm, mas com o adaptador pode atingir 30,5 mm
Camara integrada

Resolu¢ao da imagem: Até 5 MP

Resolugao do video: Até 30 fps
Software: DinoXcope 2.0.2 (MacOS)
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Adicionalmente a microscopia Optica, foi necessario usar o microscopio eletronico de varrimento
(subsecdo 3.2.2.2) para observar estruturas nanométricas ou com poucos micrometros mais detalhada-
mente, uma vez que a microscopia optica apenas permite observar estruturas na ordem de alguns micré-
metros e o microscopio optico do laboratério s6 permite uma ampliagdo total maxima de 400x.

3.2.2.2 Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) ¢ uma técnica ndo destrutiva utilizada para a analise
da morfologia da superficie de amostras. Um microscopio de varrimento habitualmente encontra-se em
vacuo, permitindo apenas a entrada de ar nos minutos antecessores a colocacdo da amostra. As amostras
eram fixadas no porta-amostras através de fita-cola de carbono e, adicionalmente, era colocada uma tira
de fita-cola de carbono no meio da amostra, para evitar o efeito de carga na superficie.

Neste trabalho, foi utilizado o microscopio Hitachi SEM S2400 com emissdo termidnica, que se
encontra no MicroLab do Instituto Superior Técnico. A emissdo termidnica consiste em aplicar uma
tensdo bastante elevada a um filamento de tungsténio, provocando o aquecimento do mesmo. Os eletroes
sdo ejetados do filamento, constituindo a corrente de emissdo. No microscopio eletronico de varrimento
sdo empregues lentes eletromagnéticas, que direccionam os eletrdes para a superficie do material. Quando
os eletrdes atingem a amostra, o volume de intera¢do tem forma de “péra”. Proximo da superficie sdo
ejetados eletrdes secundarios (SE), enquanto mais em profundidade surgem os eletrdes retrodispersos
(BSE) e os raios X.

O microscopio Hitachi SEM S2400 possuia como interface o software Quantax Esprit 1.9 que permitia
ajustar os parametros que definiam a qualidade da imagem e os dados a colocar no rodapé da mesma. A
figura 3.12 apresenta a defini¢do e o valor dos parametros utilizados no software. Apds a inser¢ao dos
parametros, o tempo de aquisi¢do de uma imagem era de, aproximadamente, 1 minuto e 21 segundos.

Média do n®
de varrimentos
de uma linha

horizontal
Valor

utilizado: 3

Valor
utilizado:

até 5000x

Média
de linha

Ampliagido

Tempo que
o feixe de
eletrdes incide
em cada pixel

Tempo de
permanéncia

Valor Tensdo de

utilizado:
20 kV

aceleragdo

Resolugdo
da imagem

Tensao
aplicada no
filamento N° de pixeis
no eixo Oz

Valor
utilizado:
3000 pixeis

Figura 3.12: Parametros mais relevantes inseridos no software Quantax Esprit 1.9 utilizado na microscopia eletrénica
de varrimento. Defini¢o e valor de cada um dos parametros utilizados no software Quantax Esprit 1.9.
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3.2.2.3 Espetroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS ou EDX)

A espetroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS ou EDX) consiste na ejecao de eletrdes
de camadas internas atdmicas pelos eletroes projetados pelo filamento e na transicdo de um eletrao de
um nivel energético superior para um nivel energético inferior, originando raios X, carateristicos de cada
elemento em estudo.

Para a realizacdo da EDS no microscépio Hitachi SEM S2400, a microssonda da marca Bruker tinha
de ser aproximada ao porta-amostras. No software Quantax Esprit 1.9, o modo de operagao seleccionado
era “Object” ao contrario de “Imaging” utilizado na captura de imagens por SEM. Uma aquisi¢do de
uma imagem nitida da se¢do da amostra onde se pretende realizar a EDS ¢ fundamental para a posterior
realizacdo da EDS pontual ou por area. Também ¢ possivel ajustar poligonos as areas que se pretendem
analisar. A EDS tem de ser realizada rapidamente e com uma ampliagdo grande, porque o microscopio
eletronico acaba por se desfocar com frequéncia nesta técnica. Na EDS também foi utilizada uma tensdo
de aceleracao de 20 kV.

3.2.2.4 Microscopia de for¢ca atomica (AFM)

A microscopia de forca atdbmica (AFM) permite obter perfis topograficos 2D e 3D a escala nanomé-
trica. A AFM permite analisar uma amostra, adquirindo continuamente a sua altura através de uma ponta
cristalina piramidal anexada a um cantilever. Um raio laser ¢ focado na extremidade do cantilever. As
forgas, sobretudo as de Van der Waals, detetadas pela ponta cristalina provocam a deflexao do cantilever
e, consequentemente, a deslocacao do feixe laser refletido, sendo este registado no fotodetetor dividido
em quatro quadrantes. O fotodetetor ¢ denominado mais frequentemente por position-sensitive photo-
detector (PSPD). Existe um material piezoelétrico a auxiliar o cantilever, ou debaixo do porta-amostras.
Um material piezoelétrico permite distensdes, contragcdes e movimentos laterais, através da aplicacdo de
uma tensdo. Os atuadores piezoelétricos permitem um mecanismo de deslocamento de grande exatiddo
(abaixo do Angstrom) possibilitando o cantilever a regressar a sua posi¢do inicial apos a deflexiio, através
do movimento do mesmo ou através do deslocamento da amostra [74]. O microscopio de forca atdmica
pode atuar em trés modos: modo contacto (separacdo menor que 0,5 nm entre a superficie e a ponta
cristalina), intermitente (separagdo entre 0,5-2 nm entre a superficie e a ponta cristalina) e ndo contacto
(separag@o entre 0,1-10 nm entre a superficie e a ponta cristalina) [75].

O modo contacto mede a topografia da amostra deslizando a ponta cristalina sobre a superficie e as
forgas que atuam sdo de natureza repulsiva de Van der Waals. O modo intermitente produz imagens de
alta resolucdo através da oscilagdo do cantilever a uma frequéncia de ressonancia. Em oposi¢ao, o modo
ndo contacto consiste na oscilacdo de uma ponta cristalina em cima da amostra, sem a tocar. Este modo
remete para as forgas atrativas de Van der Waals.

Neste trabalho foi utilizado um microscopio de for¢a atomica Multimode™ no modo intermitente e
o software NanoScope Analysis para o tratamento de imagens. Segundo a literatura, as monocamadas de
MoSe; tém uma baixa espessura entre 0,65-0,89 nm [46,56,59,61]. Foram obtidos, com esta técnica, 0s
perfis de altura e os mapas topograficos em 2D e 3D.

3.2.2.5 Espetroscopia Raman

A espetroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva, que se baseia na analise vibracional das ligagoes
quimicas ap6s a incidéncia de luz nas moléculas. Esta técnica consiste na incidéncia de um feixe laser
monocromatico com uma frequéncia vy numa amostra. A maior parte da luz dispersa possui a mesma
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frequéncia que a luz incidente. No entanto, hd uma pequena fragao da luz dispersa que tem uma frequéncia
inferior ou superior a frequéncia da luz incidente. O valor da variagdo da frequéncia, vy +14, € carateristico
de cada molécula, fornecendo informagao sobre a composigdo elementar da amostra.

As moléculas ndo sdo estruturas estaticas, estando sujeitas a movimentos vibracionais e rotacionais
carateristicos. Quando um fotao incide numa molécula podem ocorrer trés tipos de espalhamento:

(1) Dispersao de Rayleigh. Neste tipo de disperséo, o fotdo incidente com energia hip (em que h € a
constante de Planck) colide elasticamente com a molécula, sendo disperso um fotdo com a mesma
energia do fotdo inicial. A dispersdo de Rayleigh ndo proporciona informagao molecular relevante

para a analise da amostra.

(2) Espalhamento de Stokes. Quando a energia e, consequentemente, a frequéncia do fotdo disperso
(vo — vr) € menor que a energia do fotdo inicial, significa que ocorreu uma colisdo inelastica com
um 4tomo ou molécula no estado fundamental e produz-se o espalhamento de Stokes.

(3) Espalhamento anti-Stokes. Quando a energia e, consequentemente, a frequéncia do fotdo disperso
(vo + v,) € maior que a energia do fotdo inicial, significa que ocorreu uma colis@o inelastica com
um atomo ou molécula num estado excitado e produz-se o espalhamento anti-Stokes.

Estes trés espalhamentos s3o os intervenientes na aquisi¢ao do espetro Raman. No material em estudo,
MoSe», existem dois principais modos de vibragdo, A, € E%g, que surgem no espetro. O pico mais
intenso corresponde ao modo A1, dado pelas vibragdes fora do plano dos dtomos de Se e o pico menos
intenso E%g ¢ dado pelas vibragdes dentro do plano dos atomos de Se [59], conforme ilustrado na figura
3.13. Ha ligeiras varia¢des nas posicdes dos picos principais no espetro Raman conforme se aumenta o
nimero de camadas de MoSe». O pico A1, desloca-se para o azul quando ocorre a transigdo de 240 cm~!
para a monocamada para 241 cm ™! relativo a bicamada. O pico E219 desloca-se para o vermelho quando
ocorre a transi¢do de 287 cm™! para a monocamada para 285 cm ™! relativo a bicamada [61]. Além dos
modos Ay € E%g, o modo B219 manifesta-se em 352 cm~! em bicamadas [45], mas encontra-se ausente

em monocamadas.

Bicamada

\

—q 3 .
E3g Aig O_’ :;\? ?

Figura 3.13: Modos Raman para a monocamada e a bicamada de MoSe: realizados com o software VESTA [1]. A
esquerda encontra-se representada a monocamada de MoSes e os seus dois modos Raman carateristicos: E%g e Aig. A direita
encontra-se representada a bicamada de MoSe: ¢ além dos modos anteriormente mencionados, um modo adicional carateristico,
B%g. Os atomos violeta representam o Mo e os atomos amarelos representam o Se.
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Capitulo 4

Resultados experimentais e discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para as amostras sintetizadas por CVD e a
comparacdo dos parametros experimentais usados nas mesmas, com o intuito de se obter a combinagdo
optima que potencia o crescimento lateral do MoSes em monocamada. As amostras foram analisadas
com as técnicas de caraterizagdo referidas anteriormente: microscopia optica, microscopia eletronica de
varrimento, espetroscopia de raios X por dispersdo em energia, microscopia de forga atomica e espe-
troscopia Raman. Nas primeiras nove experiéncias o material depositado consistia apenas em 6xido de
molibdénio, indicando que o tempo de purga do reator (1 hora) foi insuficiente. Nas amostras 10 a 39,
nas quais concentramos este estudo, o tempo de purga foi incrementado para 2 horas, utilizando um fluxo
de 200 sccm de Ar. Nestas amostras foi investigada a influéncia da massa dos precursores, da geometria
e posi¢do do substrato, do tempo de deposi¢do, dos fluxos de Hy e Ar e, consequentemente, do fluxo
total e da percentagem relativa do fluxo de Ho. Até a amostra 17, inclusivé, foi colocado um substrato
voltado para baixo a tapar o topo da barquinha que continha o precursor MoOj3, além de se colocarem
os dois substratos na geometria habitual. A partir da amostra 18, inclusivé, esse substrato foi retirado,
pois verificou-se que a distribuicdo de MoSes na superficie do substrato mantinha-se inalterada. Algu-
mas amostras foram sintetizadas com os mesmos parametros de deposicao, tendo-se obtido resultados
similares, o que comprova a reprodutibilidade das experiéncias.

4.1 Colorimetria da superficie do substrato

A colorimetria da superficie das amostras depende do material depositado e da sua espessura. Os
substratos utilizados sdo compostos por SiO2/Si, em que a camada de SiO2 tem 300 nm de espessura
e a espessura total das wafers segundo o fabricante é (500 + 25) pm. Para efeitos de aproximacio,
considera-se que o indice de refragcdo do segundo meio é o de SiOs (ny = 1,462 para A = 500 nm [76]).
Considera-se que o meio 1 sdo monocamadas de MoSes como ilustrado na figura 4.1 a) (n; = 4,570
para A = 500 nm [77]). Como n; € maior que o indice de refracdo do ar (ng = 1), o dngulo de incidéncia
0, ¢ maior que o angulo de refragdo #>. Quando a luz atinge o meio 1, com indice de refra¢do n1, uma
parte é refletida e outra é refratada percorrendo AB. Do mesmo modo, quando atinge o segundo meio,
pode ser refletida, percorrendo BC' ou refratada. Na imagem da figura 4.1 a), apenas foi representada a
reflex@o da luz no segundo meio porque apesar de ocorrer a refracdo no meio 2, esta ndo vai influenciar
os célculos. Quando a luz atinge o ponto C, vai ser refratada de novo, mas neste caso, o indice de refragdo
do meio onde esta a ser propagada atualmente (meio 1) € maior do que o indice de refracdo do ar, logo o
angulo de incidéncia ¢ menor que o angulo de refracéo. Os raios luminosos emanados dos pontos A e C
vao sofrer interferéncia, dando origem as cores que se observam a olho nu (figura 4.1 b)).
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b) Amostra 20 Amostra 21

a)

no

n, d i MoSe,

Figura 4.1: Interferéncia em filmes finos e aspeto visual da superficie das amostras. a) Efeito interferométrico observavel
em filmes finos como MoSez e b) Colorimetria da superficie dos substratos. As amostras 20 e 21 tém aproximadamente 2 cm
de comprimento ¢ 1,8 cm de largura e as restantes trés amostras tém dimensao aproximada de 3,2 cm de comprimento e 1 cm
de largura. A regido amarela tracejada na amostra 21 corresponde a regido de deposi¢do do MoSes. A deposi¢do em ambos os
substratos da amostra 21 é simétrica.

A diferenca de percurso optico (DPO) ¢ calculada com mais detalhe no Anexo A, tendo como base
a figura 4.1, sendo d a espessura do filme. Quando o raio ¢ refletido no meio 1, como n; ¢ maior que o
indice de refracdo do ar, ha uma mudanca de fase adicional de 7 rad. A diferenga de fase (9), em fungdo
do comprimento de onda no vacuo (A\g) e do DPO ¢ dada por [78]:
DPO _4mnydcos(f2)

tr=—"" "t 4.1

0 =2m

Para ocorrer uma interferéncia construtiva, a diferenca de fase ¢ igual a um ntimero inteiro (m) mul-
tiplicado por 27 [78,79]:

4mnydcos(62)

6 =2mnr & "

1
— 7 =2mnm < 2dcos(fz) = (m + 2))\ (4.2)
em que A € o comprimento de onda no meio 1. De forma analoga, procede-se a interferéncia destrutiva,
mas a diferenga de fase é § = (2m =+ 1), obtendo-se como resultado final [78]:

2d cos(f2) = mA (4.3)

Considerando incidéncia normal ou quase normal #; =~ 6, =~ 0, resulta da equacdo 4.2 uma pro-
porcionalidade direta entre o comprimento de onda no meio 1 e a espessura do filme depositado. As
tonalidades mais amareladas dos substratos da figura 4.1 b) representam as regides com maior espessura,
enquanto as tonalidades violaceas representam as regides mais finas, onde se encontram as monocamadas
de MoSe,. Para exemplificar, na figura 4.2 a) encontra-se a representacdo esquematica do substrato da
amostra 23. A regido mais escura situada a montante do fluxo total (figura 4.2 b)) é a mais densa, cons-
tituida por cristais sobrepostos em forma de losango amarelados e esverdeados e por pontos pretos, que
provavelmente sdo particulas de selénio que ndo reagiram. Na area representada pela cor violeta clara
¢ visivel o filme continuo de MoSe,. O filme ndo se deposita no centro da amostra na superficie rosa;
apenas se deposita nas regides superior e inferior a esta. Nessa regido observam-se pequenos dominios
isolados, a maioria triangulares (figura 4.2 c)). Nas regides laterais do filme continuo, dominios isolados
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e em coalescéncia sdo visualizados no substrato. Nas bordas superior ¢ inferior do substrato também
existem dominios de MoSes isolados, mas de maiores dimensdes que os anteriores, uma vez que nao
existem muitos cristais em forma de losango, o que permite um crescimento homogéneo, ndo limitado
pelas fronteiras dos cristais de MoO3 ou MoOs_,.. Adicionalmente, as extremidades do substrato estdo
representadas por uma cor diferente (violeta escuro), porque a barquinha sustentava o substrato nessa
extensdo. A jusante do fluxo total (figura 4.2 d)), losangos da cor verde-agua de menores dimensdes que
os anteriores, alguns cobertos parcialmente por um filme violeta encontram-se depositados originando a
cor amarelada do substrato.

Figura 4.2: Micrografias épticas obtidas no centro do substrato da amostra 23. a) Representacdo esquematica do substrato,
onde a regido violeta localizada inferiormente e superiormente a regido rosa corresponde ao filme continuo de MoSe2. No centro
do substrato, obtiveram-se as micrografias Opticas nas regides: b) Regido acinzentada da semi-elipse, ¢) Borda da semi-elipse
e d) regido amarelada externa a semi-elipse. O fluxo total atravessa o substrato da esquerda para a direita, logo a imagem a)
corresponde & primeira zona atravessada pelo fluxo e a imagem c) corresponde a regido a jusante.

Em sintese, a colorimetria da superficie espelha a densidade da amostra, convertendo-se num indi-
cador macroscopico qualitativo fidvel para a localizacdo das monocamadas de MoSes, mas que deve ser
complementado com outras técnicas de caraterizagdo como SEM, AFM e espetroscopia Raman, além da
microscopia optica.

4.2 Fluxo total de argon e hidrogénio para a geometria habitual

O fluxo total de argon e hidrogénio ¢ o responsavel pelo transporte de Se vaporizado ao longo do tubo
condicionando a dindmica fluidica da reagdo quimica entre 0 MoQOj3 e o Se vaporizados. O crescimento de
MoSes nos substratos de SiO2/Si esta sujeito a um fluxo laminar, onde o vapor viaja mais rapido no centro
do que nas bordas do substrato dada a geometria semi-cilindrica das barquinhas. A alteracdo do fluxo
encontra-se intimamente vinculada a um gradiente de concentracdo que diminui de montante a jusante.
A dinamica fluidica depende da reatividade quimica, que é menor para o selénio em relagdo ao enxofre,
e do livre percurso médio das particulas que é inversamente proporcional ao quadrado do seu diametro.
Como nas reagdes de sintese de MoSes participam espécies com massas bastante dispares, o livre percurso
médio serd, considerando apenas esta lei, menor para os atomos de Se. Por conseguinte, um sistema de
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CVD com um manuseamento aparentemente simples em relagao aos outros métodos de sintese de TMDs,
escala em complexidade fisica. Devido ao elevado numero de varidveis, onde se integra a influéncia do
fluxo total, a atividade experimental desempenha um papel basilar na compreensao fenomenologica.

Em 2016, Carolina Marques et al. [28] utilizaram apenas dois fluxos totais de 20 sccm e 60 sccm,
nao tendo testado o efeito de outros valores de fluxo baixos, médios ou altos, compreendidos entre 20
e 50 sccm, 50 e 80 sccm, e 80 ¢ 200 scem respetivamente, no crescimento lateral de monocamadas de
MoSes. Neste estudo, para analisar a influéncia do fluxo total de Ar + Hy mantiveram-se constantes os
outros parametros de crescimento, isto ¢, as massas dos precursores, a geometria ¢ posi¢do do substrato
(daqui em adiante, geometria habitual), o tempo de deposi¢do (15 minutos) e a percentagem relativa
de Hs (15%), conforme pode ser observado na tabela 4.1. Nesta tabela, os fluxos de Ar + Hy também
se encontram representados. As amostras 16 + 23 e 15 + 18 sdo realizadas sob as mesmas condigdes
experimentais.

Os fluxos totais baixos originam um tempo de residéncia maior dos precursores na fase vapor, que
difundem para o substrato através da camada limite. Isto pode ser observado macroscopicamente no dia
seguinte as experiéncias quando se procede a limpeza do tubo do forno. Para fluxos baixos, hd uma maior
quantidade de precursores depositada nas paredes do tubo de quartzo, correspondendo a cor avermelhada
aos residuos da vaporizacao de Se e a acinzentada ao MoO3 remanescente que ndo reagiu. Tais depositos
colados a parede do tubo ndo sdo tao notdrios com fluxos altos. Porém, os fluxos altos condicionam a que
os atomos e moléculas se depositem rapidamente no substrato, em vez de se disporem na sua configuragao
mais estavel, de menor energia.

Tabela 4.1: Parametros de deposi¢@o das amostras em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria (habi-
tual) e a posi¢do do substrato, o tempo de deposicdo e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas o fluxo total.

Tempo de Fluxo Fluxode  Fluxo de
Amostra m[Se] (g) m[MoOs3] depo§ig50 total H, (scem)  Ar (scem) % Ho
€y (min) (scem)
19 0,6024 0,0842 15 30 4,5 25,5 15
13 0,6044 0,0836 15 50 7,5 42,5 15
16 0,6026 0,0887 15 60 9 51 15
23 0,6021 0,0844 15 60 9 51 15
15 0,6051 0,0824 15 70 10,5 59,5 15
18 0,6034 0,0826 15 70 10,5 59,5 15
17 0,6092 0,0857 15 80 12 68 15
12 0,6033 0,0806 15 100 15 85 15
10 0,6047 0,0856 15 200 30 170 15

A amostra 19 esteve sujeita ao fluxo mais baixo (¢ = 30 sccm). Quando a amostra foi retirada do
forno, era facilmente percetivel a olho nu que apresentava uma maior quantidade de residuos nas bordas
do que amostras anteriores realizadas com fluxos mais elevados, uma vez que houve um maior tempo
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de residéncia dos precursores. A figura 4.3 apresenta as imagens de microscopia optica e eletronica de
varrimento da amostra 19. Na micrografia dptica (figura 4.3 a)) sdo visiveis estruturas maioritariamente
romboidais sobrepostas. Algumas destas estruturas tinham uma cor azulada e arroxeada. A cor arroxeada
comeca a aparecer nos vértices dos losangos e indica o comego da formagdo de MoSe,. No entanto, ndo
foram observados dominios triangulares de MoSes no substrato. Os outros cristais mais alaranjados, sem
a presenga da cor arroxeada sdo constituidos por Mo4O1; ou MoOs e ndo reagiram com o selénio para
formar MoSes.

Figura 4.3: Micrografia éptica e eletréonica de varrimento da amostra 19 (¢ = 30 sccm). a) Micrografia 6ptica da parte
superior central do substrato da amostra 19 e b) Imagem SEM da amostra 19. Foi utilizada uma tensao de aceleragdo de 20 kV.

Nas experiéncias de deposi¢ao de MoSs, Durairaj ef al. [80] caraterizaram por espetroscopia Raman
os cristais mais alaranjados das suas amostras, constatando-se que era MoOs, uma subespécie interme-
diaria na sintese por CVD de MoS,. Singh ef al. [66] caraterizaram por espetroscopia Raman e EDS os
losangos correspondendo as fases de 6xido MoO, e Mo4O1;. Apesar do tempo de residéncia ser maior
para um fluxo de 30 sccm, este mesmo fluxo € responsavel pela selenizagdo incompleta do MoO3_,.
Consideremos a equagdo de Hertz-Knudsen [45, 81]:

PNy
F=— 4.4
2 My, RT S

onde F ¢ o fluxo de particulas incidentes na superficie do substrato (m~2s~1), P é a pressdo do gés (Pa),
M,, é a massa molar do gas (kg.mol 1), R é a constante universal dos gases (JK~1) e T é a temperatura
absoluta (K). Se multiplicarmos F pelo coeficiente de aderéncia, «, a equacao de Hertz-Knudsen descreve
a aderéncia das moléculas de um gas, em equilibrio numa superficie, por unidade de area e de tempo.

Vé-se da equacdo 4.4 que mantendo a pressao e a temperatura constantes, o que ¢ o caso das nossas
experiéncias, o fluxo de particulas incidentes no substrato s6 depende da massa molar das mesmas. Se
ambos os precursores estivessem localizados a mesma distancia do substrato, 0o MoO3 € MoOs3_,, seriam
menos depositados que o Se. No entanto, os precursores ndo partem sob as mesmas condi¢des iniciais:
0 p6 de Se encontra-se a uma distancia do substrato bastante elevada (19,6 cm) pelo que a concentragio
de Se pode ser considerada aproximadamente constante na vizinhanga do substrato. Em contrapartida,
encontrando-se o p6 de MoOj3 na barquinha adjacente ao substrato, dai resulta um elevado gradiente de
concentragdo deste precursor, que se acumula no lado a montante do substrato.
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Além disso, como o fluxo total de Ar + Hy € baixo, o fornecimento de Se € insuficiente, induzindo
uma fraca redugdo do MoOj3_, e a reacdo completa entre 0 MoOs3 e 0 Se acaba por ndo ocorrer durante
o tempo de crescimento.

Quando o fluxo aumenta para 50 sccm (amostra 13), ocorre sintese de MoSe,. A amostra é essen-
cialmente constituida por hexagonos. Na figura 4.4 a) esta representada uma regido com uma elevada
densidade de nucleag@o. O tamanho lateral dos hexdgonos varia de ~ 0,8 ym a ~ 2,8 ym. A area ocu-
pada pelos dominios de MoSes na figura 4.4 a) € 28,3%. Na figura 4.4 b) os hexagonos t€ém uma maior
ampliacao. Além dos hexagonos equilateros, sdo observadas estruturas hexagonais em crescimento, com
uns lados maiores que outros a evoluir para um tridngulo com as bordas arredondadas e os vértices trun-
cados. Contudo, existiam poucos tridngulos com os vértices truncados em comparacdo com o nimero de
hexagonos. Os tridngulos com bordas arredondadas e vértices truncados evoluiam para tridangulos com o
mesmo tipo de bordas, mas vértices pontiagudos e completos.

a) "f}':."-o(';“,-o: *

Figura 4.4: Micrografias eletronicas de varrimento da amostra 13 (¢ = 50 scem). a) e b) Imagens SEM das regides de
elevada densidade de nucleagdo de hexagonos da amostra 13. Foi utilizada uma tensdo de aceleragio de 20 kV.

As diferentes morfologias e, mais concretamente, a hexagonal sdo obtidas na literatura pela alteragdo
da percentagem relativa de hidrogénio, pela variagdo da temperatura da zona “quente” e/ou pela razio
entre os nimeros de atomos dos precursores. Por exemplo, Yue Li et al. [8] para Ar/Hs de 47 sccm/3
sccm obtiveram hexagonos equilateros, para 46 sccm/4 sccm obtiveram tridngulos de MoSes truncados
e para 45 sccm/5 scem obtiveram tridngulos com os vértices formados. De forma semelhante, Liu et
al. [54], para o WSs, variando o fluxo total de 50 sccm a 180 sccm, obtiveram tridngulos com os vértices
truncados com tamanho lateral de ~ 40 um que gradualmente se transformaram em triangulos com os
vértices pontiagudos com tamanho lateral de ~ 60 ym. Tao Chen et al. [56] obtiveram hexagonos de
menores dimensdes a 740 °C e hexdgonos de maiores dimensdes a 750 °C, embora a maioria se encon-
trasse sobrepostos. Também a forma hexagonal foi sintetizada quando a razdo do niamero de atomos de
Mo:Se era igual a 1/2 por Juncheng Li ef al. [64]. Anteriormente ndo foi estudada na literatura a forma
hexagonal resultante da variagao do fluxo total. Como o fluxo de 50 sccm € baixo, mas mais elevado que
30 sccm ocorre a sintese de MoSes.

A quantidade de precursores transportada pelo fluxo de 50 sccm permite obter Mo:Se=1/2. Conclui-
se que ndo apenas a percentagem relativa de hidrogénio no fluxo total e a temperatura da zona “quente”
influenciam a deposi¢do de dominios com morfologia hexagonal, mas também o fluxo total seleccionado
no controlador, porque define a quantidade de precursores que atinge o substrato.
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Com um fluxo ligeiramente superior, ¢ = 60 sccm, como foi utilizado na amostra 16, os triangulos
de MoSe, com uma elevada densidade de nucleagdo depositaram-se nos extremos superior e inferior do
substrato até formarem um filme continuo. Nas imagens SEM das figuras 4.5 a) e b) esta representada a
extremidade superior do substrato (os precursores vaporizados MoQOj3 e Se sdo transportados da esquerda
para a direita) e sdo distinguiveis trés regides (figura 4.5 a)) com diferentes taxas de nucleagio e tamanho
de dominio. A coalescéncia de tridangulos que origina o filme continuo pode ser observada na figura
4.5b). A regido mais afastada do filme continuo possui tridngulos de menores dimensdes € com menor
sobreposicao. A figura 4.5 b) constitui uma ampliagdo da regido tracejada a azul da figura 4.5 a). Nesta
area, os triangulos tém uma maior tendéncia a coalescer até que comega a ocorrer a formagao do filme
continuo na parte inferior da figura 4.5 a). A area ocupada pelos dominios de MoSes na figura 4.5 a)
¢ de 40,9% medida com o software Imagel. Na figura 4.5 c¢) encontra-se o histograma que reune os
tamanhos de todos os tridngulos individuais encontrados na amostra 16. Quando se ajusta uma funcao de
distribuigdo de probabilidade (PDF), [;° PDF(x, 11, o) = 1, a frequéncia relativa tem de ser normalizada.
Para o histograma, o integral ¢ dado pela soma do produto do valor a esquerda de cada uma das barras
pela largura de cada barra (0,3 um). O valor obtido foi aproximadamente 0,30, diferente da unidade.
Para se normalizar a frequéncia relativa, divide-se cada uma das frequéncias pelo valor de normalizacdo
calculado anteriormente, de modo a que o integral seja unitario. Neste caso ndo foi ajustada nenhuma
fun¢do de distribuicdo, porque qualquer distribuicdo unimodal ndo se ajustaria bem aos dados, mas para
efeitos de comparagdo com os outros graficos, a frequéncia relativa foi normalizada. A média amostral
dos 181 tridngulos medidos foi 2,79 pm, com um desvio padrao de 1,34 pm. A maioria dos tridngulos
(30,4%) tinham 3 a 4 um de tamanho lateral. Além disso, 55,3% tinham 2 a 4 ym de tamanho lateral. O
maior cristal individual obtido tinha 7,25 um de tamanho lateral.
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Figura 4.5: Micrografias eletrénicas de varrimento e distribuicio do tamanho lateral dos triingulos da amostra 16
(¢ = 60 sccm). a) e b) Imagens SEM dos dominios da amostra 16. Foi utilizada uma tensdo de aceleragdo de 20 kV. A figura
b) é uma ampliag@o da regido tracejada azul da figura a); c) Distribui¢do do tamanho lateral dos tridngulos correspondente a
area da micrografia 4.5 a), assumindo que todos os tridngulos sdo equilateros. Os tridngulos que se encontram em coalescéncia
ndo foram incluidos. No total, foram medidos 181 tridngulos.
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Na amostra 18 foi utilizado um fluxo intermédio (¢ = 70 sccm). A densidade de nucleagdo diminuiu
consideravelmente, contudo os dominios triangulares obtidos tinham maior dimenséo, como ilustrado na
figura 4.6. Na figura 4.6 a), o tridangulo possui 13,82 ym de tamanho lateral e na figura 4.6 b), o triangulo
de maior dimensao possui 10,43 pm e o tridngulo de menor dimenséo possui 2,23 um.

Figura 4.6: Micrografias eletronicas de varrimento dos tridngulos da amostra 18 (¢ = 70 sccm). a) e b) Imagens SEM
dos tridngulos aproximadamente equilateros da amostra 18. Foi utilizada uma tensdo de aceleragdo de 20 kV.

Sublinha-se que em cima das monocamadas maiores triangulares de MoSes, outras pequenas mo-
nocamadas comegam a depositar-se com forma irregular (figura 4.7 a)), dando lugar a bicamadas, assi-
naladas pelo circulo azul tracejado. Como o fluxo ¢ mais elevado que o das amostras anteriores, uma
maior quantidade de precursores incide no substrato e ocorre nucleagdo de MoSes nos cristais esbranqui-
cados constituidos essencialmente por molibdénio e oxigénio, mas os precursores t€ém um tempo menor
disponivel para reagirem entre si. A composi¢do quimica destes losangos esbranquicados caraterizados
por EDS ira ser discutida na subsecdo 4.3 com mais detalhe. O MoSe, depositado na vizinhanga desses
cristais possui formas irregulares, indicando que os 4tomos se depositaram rapidamente em torno destes
elementos. Embora o substrato apresente monocamadas triangulares bem definidas e homogéneas, tam-
bém se encontravam dominios triangulares com vértices adicionais no meio das bordas (figura 4.7 b)).
Nas amostras anteriores, nao se verificava o crescimento de MoSe, em redor desses cristais romboidais,
que pode estar a ser originado pelo fornecimento de uma quantidade mais elevada de MoOs, visto que o
fluxo € mais elevado. A figura 4.7 ilustra o processo de evolucdo dos tridngulos com bordas retas bem
definidas até triangulos com bordas em dentes de serra, que se comecam a assemelhar a hexdgonos. A
maioria dos dominios presentes na amostra 18 eram tridngulos monocamada e tridngulos com vértices
muito pequenos a formarem-se nas bordas.

Na literatura os tridngulos e hexagonos com bordas em dentes de serra sdo descritos e caraterizados,
mas nao ¢ apresentado um modelo consensual para o desenvolvimento dos vértices adicionais. Aqui
propdem-se duas hipoteses para o crescimento de tridngulos e hexagonos com dentes de serra. A primeira
teoria baseia-se na coalescéncia dos dominios adjacentes aos tridngulos. Esta teoria € menos provavel,
uma vez que o MoSes que sintetizou em redor dos cristais esbranquigcados tem forma irregular, enquanto
0s picos tém forma triangular. Na amostra 23, com as mesmas condigdes experimentais que a amostra 16
previamente analisada, através de microscopia optica (figura 4.8), varios tridngulos foram visualizados
com picos muito pequenos assinalados com setas vermelhas, iniciando a formagao de dentes de serra. Em
redor destes tridingulos a maioria dos dominios de MoSe, tinha formato irregular ¢ maiores dimensdes
que os picos triangulares que cresceram nas suas bordas. Logo, é expetavel que estes picos ndo tenham
sido produto da coalescéncia.
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A segunda teoria assenta na difusdo dos precursores no substrato que reagem para formar MoSes. O
MoSe, formado deposita-se na borda do triangulo, que tenta aumentar a sua superficie lateral. Contudo,
o crescimento lateral é limitado por nanoparticulas visualizadas nas imagens AFM da amostra 17, que
serdo analisadas posteriormente. Na imagem 4.7 d) ha menos cristais esbranquigados depositados na
superficie do substrato do que na imagem 4.7 ¢), o que indica que 0 MoO3 reagiu mais formando picos
adicionais. Porém, estas imagens SEM apesar de apoiarem a segunda teoria, ndo sdo per se suficientes
para a sustentar, pois ndo explicam a morfologia da expansao.

. 10§m

Figura 4.7: Micrografias eletronicas de varrimento da amostra 18 (¢ = 70 sccm). a), b), ¢) e d) Imagens SEM da amostra
18 - evolugdo dos hexagonos com dentes de serra. Foi utilizada uma tensdo de aceleragéo de 20 k'V.

Figura 4.8: Micrografia optica da amostra 23 (¢ = 60 sccm). Caraterizagao optica dos tridngulos e tridngulos com vértices
adicionais presentes na amostra 23. As setas vermelhas indicam o crescimento de vértices adicionais nos tridngulos.

A amostra 17 corrobora a segunda teoria. Nesta amostra ha uma elevada densidade de nucleagdo e
os tridngulos de maiores dimensdes, ao contrario das restantes amostras, encontravam-se mais dispersos
dos triangulos de menores dimensdes, como se pode observar nas imagens 4.9 a) e b).

43



Capitulo 4 Resultados experimentais e discussdo

Na imagem 4.9 c¢), foi calculada a frequéncia relativa normalizada, pelo mesmo método usado na
amostra 16 e ajustada uma distribui¢@o log-normal. A fungo de densidade de probabilidade log-normal
para uma variavel aleatéria X, com parametros p ¢ o, para x > 0 ¢ dada pela seguinte formula [82]:

1 (In(z) — u)2>
- S 45
)= (02 us
cujo valor esperado (E[X]) e desvio padrdo (SD[X]) sdo dados pelas expressdes seguintes [83]:
E[X] = ett27° (4.6)
SD[X] = ett27%\/eo® — 1 (4.7)

As demonstragdes matematicas das formulas utilizadas encontram-se no Anexo B. O programa reali-
zado em Python gera dois parametros, i € o, que substituidos nas equagdes 4.6 ¢ 4.7 permitem o calculo
do valor esperado e do desvio padrdo. Recorrendo as equagdes, o valor esperado do tamanho triangular
e o desvio padrao sdao 0,86 um e 0,62 pm, respetivamente. Os tridngulos da amostra 17 sdo menores
que os da amostra 16, no entanto a densidade de nucleagdo € maior na amostra 17. Na amostra 17, para
uma area aproximadamente nove vezes inferior em relacdo a amostra 16 nuclearam 186 tridngulos, valor
muito proximo dos 181 triangulos da amostra 17.

C) tamanho =|
1.2

(0,86 = 0.62) um —— Distribui¢ao log-normal

Média + desvio padrdo

B Frequéncia relativa normalizada do tamanho triangular

Frequéncia relativa normalizada

0,0 0.5 1,0 15 2,0 25 7,0 7.5 8,0
Tamanho lateral do triangulo (um)

Figura 4.9: Micrografias eletronicas de varrimento e distribuicio do tamanho lateral dos tridngulos da amostra 17
(¢ = 80 scem). a) e b) Imagens SEM dos dominios da amostra 17. Foi utilizada uma tensdo de aceleragdo de 20 kV; ¢) A
distribuicdo do tamanho lateral dos tridngulos corresponde a area da micrografia 4.9 a), assumindo que todos os tridngulos sdo
equilateros. Os tridngulos que se encontram em coalescéncia nao foram incluidos. No total, foram medidos 186 tridngulos.
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As imagens AFM da amostra 17 e os seus perfis de altura adquiridos ao longo das linhas brancas
encontram-se presentes na figura 4.10. Nas imagens 4.10 a), b) e ¢), os dominios apresentam uma cor
uniforme e bordas bem delimitadas, o que evidencia a homogeneidade das camadas. Na imagem 4.10
a), ao contrario das restantes imagens AFM para a presente amostra, foram retirados dois perfis de altura
correspondentes a um triangulo de elevada dimenséo lateral com um vértice adicional (perfil de altura 1) e
auma bicamada AB (perfil de altura 2). Surpreendementemente, o triangulo com um vértice adicional era
uma Unica monocamada com 0,67 nm de altura e ndo duas monocamadas triangulares sobrepostas com um
angulo de rotagdo. Do mesmo modo, a estrela de David da figura 4.10 b) e o poligono altamente irregular
da figura 4.10 c) também constituiam monocamadas com altura 0,65 nm e 0,63 nm, respetivamente. As
nanoparticulas ja tinham sido visualizadas em outras imagens AFM sobretudo de dominios triangulares,
mas nunca foram descritas na literatura [84].

Conclui-se que o aparecimento dos vértices ndo ¢ conduzido pela sobreposi¢do de camadas, mas
¢ limitado pelas nanoparticulas representadas a amarelo claro. As nanoparticulas séo as barreiras que
cingem as monocamadas inviabilizando o aumento do crescimento lateral triangular. Supomos que se
trata de nanoparticulas de Se, atendendo ao diagrama de equilibrio de fases.

02
0,0 01 0.2 03 04 0.5 06 0.7 0.8 09 10 11 12

08 18
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Figura4.10: Imagens AFM e perfis de altura para a amostra 17. Imagens AFM de a) um tridngulo com um vértice adicional e
uma bicamada AB, b) uma estrela de David e ¢) um poligono com forma irregular e os respetivos perfis de altura correspondentes
aos graficos d), e), f) e g), respetivamente.

Para um fluxo mais elevado (¢ = 100 sccm), na amostra 12, estruturas parecidas com triangulos mas
com os vértices mais agudos, denominados na literatura por estrelas de trés pontas [85], sdo visualizadas
nas imagens SEM da figura 4.11. Segundo Yang et al. [85], na sintese de MoSa, estes dominios sdo origi-
nados em ambientes com excesso de calcogénio, em que uma baixa razdo Mo:S ¢ alcangada controlando
a temperatura dos precursores. Neste estudo a temperatura dos precursores manteve-se aproximadamente
constante durante o crescimento e o pardmetro de variagao foi o fluxo total. Como o MoO3 se situa ao
lado do substrato, independentemente do fluxo, a quantidade depositada é aproximadamente igual em
todas as amostras onde se verificou a sintese de MoSes. Este facto foi comprovado visualizando a olho
nu os anéis concéntricos da superficie do substrato, discutidos com detalhe na se¢édo 4.1. O fluxo total vai
influenciar significativamente a quantidade de selénio transportada, uma vez que sdo atomos mais leves
e estdo estabelecidos a uma distdncia maior ao substrato, diminuindo a razdo Mo:Se. Conclui-se que ndo
apenas a variacdo da temperatura origina estrelas de trés pontas como relatado por Yang et al. [85], mas
também uma variagdo do fluxo total, visto que altera a razdo Mo:Se.
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Figura 4.11: Micrografias eletrénicas de varrimento da amostra 12 (¢ = 100 sccm). a) Imagem SEM da amostra 12 com
menor ampliagdo. b) Ampliacdo da area com tracejado azul da imagem SEM da figura 4.11 a). Foi utilizada uma tensdo de
aceleragdo de 20 kV.

O maior fluxo testado foi 200 sccm (amostra 10). Nesta amostra, o fluxo apresentou-se pouco homo-
géneo numa regido muito limitada (canto inferior na regido a montante do fluxo). Devido a sua geometria
semi-cilindrica e ao facto de estar muito proximo do MoOg, um filme repleto de piramides foi observado
por microscopia optica (imagem 4.12 a)). Todavia, a maioria do substrato apresentava fratais de eleva-
das dimensdes com formas hexagonais (imagem 4.12 b)) e aproximadamente triangulares (imagem 4.12
¢)). O comportamento fratal ¢ discutido com rigor na se¢do 4.5. A imagem 4.12 d) revela os diferentes
estagios de crescimento, devido a uma ligeira alteragdo no fluxo total, até se atingir uma estrutura fratal.

Figura 4.12: Micrografias optica e eletrénica de varrimento da amostra 10 (¢ = 200 sccm). a) Micrografia optica das
piramides da amostra 10. b), ¢) e d) Imagens SEM relativas aos diferentes tipos de dominios presentes na amostra 10. Foi
utilizada uma tensdo de aceleragdo de 20 kV.
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4.3 Percentagem relativa de H, na geometria habitual

O hidrogénio constitui um dos principais intervenientes na obtengdo de monocamadas de MoSes
triangulares. Como o selénio € menos reativo que o enxofre, para a sintese de MoSe, € essencial o uso
de Hy para reduzir o MoOs para MoOs_,.

A quantidade optimizada de Hy para cada fluxo total ainda ndo foi estabelecida. Para o estudo da
influéncia da percentagem relativa de Hy, que atua como gés redutor, foram analisados trés conjuntos
de amostras. Cada um dos conjuntos estava sujeito a um fluxo total constante, que poderia ser baixo
(¢ = 50scem), médio (¢ = 70 sccm) ou alto (¢ = 200 sccm). Para o primeiro conjunto, foram analisadas
duas amostras (39 e 13) com uma percentagem relativa de hidrogénio de 10% e 15%, respetivamente,
conforme indicado na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros de deposi¢do das amostras 13 e 39 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria

(habitual) e a posicao do substrato, o tempo de deposicdo, o fluxo total (Ar + Hs), variando apenas a percentagem relativa de
hidrogénio.

Tempo de Fluxo Fluxo d Fluxo d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se](g) m[MoOs3] deposi¢do total % Ho
. Hs (sccm)  Ar (scem)
(2) (min) (sccm)
39 0,6041 0,0817 15 50 5 45 10
13 0,6044 0,0836 15 50 7,5 425 15

Na amostra 39 apenas se obteve um hexagono aproximadamente equilatero de elevada dimensao,
com 14 um de aresta. Também foram observadas estruturas romboidais com elevado tamanho lateral,
pelo que se conclui que um fluxo de Hy de 10% ¢ insuficiente para a redugdo do MoOs. Como apenas
se obteve um hexagono na amostra 39, ndo foi realizada a sintese para uma percentagem de Hy inferior a
10%. Por outro lado, na amostra 13, analisada previamente na se¢do 4.2, hexagonos com elevada densi-
dade de nucleagdo e com uma aresta maxima de ~ 2,8 ym foram observados por microscopia eletronica
de varrimento. Para um fluxo total baixo, constata-se uma conservagdo na morfologia hexagonal, mas
uma diminui¢@o do tamanho lateral e um aumento da densidade de nuclea¢do com o incremento da per-
centagem relativa do fluxo de Ho. A amostra 13 origina um maior rendimento da rea¢ao quimica, o que
¢ desejavel para as aplicagdes eletronicas e optoeletronicas.

Amostra 39 Amostra 13

SR © 1lopm

Figura 4.13: Micrografias eletronicas de varrimento das amostras 39 e 13 (¢ = 50 sccm). a) Imagem SEM da amostra
39 para uma percentagem relativa de hidrogénio de 10% e b) Imagem SEM da amostra 13 para uma percentagem relativa de
hidrogénio de 15%.
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Como se concluiu na se¢do anterior, o fluxo intermédio foi o inico que contribuiu para a elevada
nucleagdo de dominios triangulares. O fluxo de hidrogénio ¢ considerado vital para o crescimento de
MoSe», evitando a formagdo de compostos intermediarios. No conjunto de amostras abrangidas pela
tabela 4.3 foi utilizado um fluxo de 70 sccm e um tempo de deposicdo de 15 minutos, alterando-se a per-
centagem de Ha de 5% a 20%. As imagens AFM e SEM das figuras 4.14 e 4.15 caraterizam a topografia
e a morfologia dos dominios.

Tabela 4.3: Parametros de deposi¢do das amostras 15, 18 e 24-28 em que se manteve constante as massas dos precursores, a
geometria (habitual) e a posi¢do do substrato, o tempo de deposicdo, o fluxo total (Ar + Hs), variando apenas a percentagem
relativa de hidrogénio.

Tempo de Fluxo Fi d FI d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoOs] deposicdo total % Ho
. Hsy (sccm)  Ar (scecm)
®) (min)  (scem)
24 0,6022 0,0831 15 70 3,5 66,5 5
25 0,6037 0,0818 15 70 7 63 10
26 0,6049 0,0827 15 70 8,75 61,3 12,50
15 0,6051 0,0824 15 70 10,5 59,5 15
18 0,6034 0,0826 15 70 10,5 59,5 15
27 0,6035 0,0852 15 70 12,25 57,8 17,50
28 0,6083 0,0835 15 70 14 56 20

Para uma melhor compreensao da evolugdo da morfologia em fungdo da percentagem de hidrogénio,
na figura 4.15 as imagens das amostras estdao representadas por ordem crescente da percentagem de Hs.
Para uma percentagem de Hy de 5%, pequenos tridngulos com uma elevada densidade de nucleacdo
dispdem-se no substrato. Quando na atmosfera gasosa existe 10% (amostra 25) ou 12,5% de Hs (amostra
26), uma elevada densidade de nucleacdo ¢ alcangada originando monocamadas cujo tamanho lateral
atinge até ~ 40 um. Este foi o maior tamanho lateral obtido para monocamadas perfeitamente triangulares
neste trabalho, embora se tenham sintetizado também monocamadas triangulares com vértices adicionais
com dimensdes superiores a 40 ym. Na imagem AFM da figura 4.14 a), o tridngulo analisado da amostra
25 estava sobreposto com pequenas particulas de precursores que nao reagiram, representadas a amarelo,
o que indica que as particulas sdo mais espessas que o dominio triangular. O perfil topografico conduziu a
uma altura de 0,69 nm, atribuida as monocamadas, onde o perfil foi tragado num dos vértices do tridngulo.

Por outro lado, na figura 4.14 b), as bordas do tridngulo sdo rugosas e pouco nitidas devido a elevada
densidade de nucleagdo dos tridngulos de menores dimensdes que se vao depositar também nas bordas.
Estes triangulos dificultam a medigao topografica. O triangulo tinha uma espessura de 1,10 nm, indicando
que se tratava de uma monocamada. As amostras 25 e 26 também tinham na sua constitui¢@o pirdmides e
bicamadas, tendo a amostra 25 mais estruturas com esta tipologia. Um fluxo intermédio de hidrogénio de
10 a 12,5% propicia a densidade de nucleagéo, a qualidade cristalina e um aumento da area dos dominios.
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Figura 4.14: Imagens AFM e perfis de altura para as amostras 25 e 26. Imagens AFM de: a) um tridngulo com as bordas bem
definidas rodeado de tridngulos de pequenas dimensdes ¢ b) um tridngulo com as bordas irregulares compostas por tridngulos
de pequenas dimensdes e os respetivos perfis de altura correspondentes aos graficos d), e) e f).

Como as amostras 25 e 26 segundo as imagens SEM eram as que apresentavam uma maior densidade
de nucleagdo triangular complementaram-se os resultados obtidos por AFM e SEM com resultados de
espetroscopia Raman. A espetroscopia Raman relaciona o intervalo entre os dois modos vibracionais
principais do MoSes: A4 e E%g e o nimero de camadas, além de confirmar a presenga do MoSes € outros
compostos, uma vez que as posi¢des dos picos assumem-se como “impressdes digitais” vibracionais
[86]. Na figura 4.16 a) encontram-se os espetros Raman da amostra 25 para uma pirdmide (espetro a
vermelho) formada em cima de uma monocamada (espetro a azul). Os picos Raman Eq4, A1, E2 g © E} g da
monocamada estdo localizados em 170,68 cm ™1, 239,23 cm ™', 251,01 cm ™! € 285,72 cm ™. A diferenca
entre os modos E%g e Ay € de 46,49 cm~!, dentro dos valores relatados na literatura [16] conferindo
que se trata de uma monocamada de MoSe,. Além desses picos, existem pequenas concentragdes de
compostos intermédios como Mo4O1; associado as posi¢des 305,55 cm™1, 430,23 cm~! e 450,61 cm™' e
MoO, monoclinico associado a posi¢do de 362,15 cm ™!, valores que estdo de acordo com a literatura [87].
Através do pico em 144,73 cm ™!, constata-se que existe também algum selénio que nio reagiu. Por outro
lado, a piramide sintetizada em cima da monocamada tem um pico adicional B} ¢ 1a posicdo 350,06 cm~!
e um intervalo entre os modos E%g e Ay de 42,91 cm~!. Na figura 4.16 b) o feixe laser de 532 nm do
espetrometro incidiu num dominio triangular da amostra 25 adjacente a tridngulos de menores dimensdes.
De forma semelhante, concluiu-se que se tratava de uma monocamada pela auséncia do pico B3 g € pela
diferenca entre os modos E%g e Ayq de 46,49 cm ™!, evidenciando a sua natureza.

Na amostra 25 foram analisados os espetros de monocamadas e piramides triangulares. Como a
amostra 26 continha alguns tridngulos com vértices adicionais, obteve-se o espetro Raman na jungao entre
o vértice ¢ o tridngulo central de maior dimensao, como se pode observar na inser¢do da micrografia dptica
da figura 4.16 c). A espetroscopia Raman permitiu concluir que se tratava de uma monocamada [16],
devido a diferenca entre os modos Eég e Ay de 45,47 cm~t. Na amostra 26 também foi sintetizada uma
bicamada AB, tendo sido realizados os espetros Raman para a primeira camada e para a regido central,
presentes na figura 4.16 d). O espacamento entre os modos E%g e A1y para a monocamada e para a
bicamada eram, respetivamente, de 45,98 cm~! e 43,94 cm™—!.

O fluxo de hidrogénio foi incrementado para 15%, tendo sido produzida a amostra 18, de forma a
se verificar se a densidade de nucleagéo e o tamanho lateral de 40 m ainda se mantinha inalterado. A
amostra 18 foi analisada na segdo 4.2, onde se obtiveram tridngulos com elevada dimensgo (= 12 pm)
como o da figura 4.15 e dominios com vértices adicionais.
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Figura 4.15: Micrografias SEM das amostras produzidas com a percentagem de H> indicada. Imagens SEM que ilustram a morfologia quando aplicada uma percentagem de Ha, respetivamente,
de 5%, 10 %, 12,5%, 15%, 17,5% e 20%. Foi utilizada uma tensdo de acelerag@o de 20 kV.
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Figura 4.16: Espetros Raman para as amostras 25 e 26. Espetros Raman da amostra 25 para: a) uma pirdmide (a vermelho) formada em cima de uma monocamada (a azul) e b) uma
monocamada triangular. Espetros Raman da amostra 26 para: c) a jungdo entre um tridngulo com um vértice adicional e d) uma bicamada AB, onde a bicamada (a vermelho) encontra-se sobreposta
a uma monocamada (a azul).
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Com o incremento da percentagem de hidrogénio para 17,5% (amostra 27), os tridngulos evoluem
para estruturas hexagonais com dentes de serra, em que nos intersticios encontram-se tridngulos isolados
que podem atingir ~ 10 ym de tamanho lateral. No centro do substrato desta amostra, estavam deposi-
tados tridngulos isolados com até 5 pum de lado (figura 4.17 a)). Como se tratava da regido central do
substrato, o crescimento lateral triangular era limitado por outras estruturas mais densas como losangos
esbranquicados e losangos cinzentos, analisados por espetroscopia de raios X por dispersdo em energia.

A espetroscopia de raios X por dispersdo em energia associada ao microscopio eletronico de varri-
mento permite uma analise quimica qualitativa dos elementos presentes, porque um numero de conta-
gens dos espetros elevado (figura 4.17 b)) indica os elementos quimicos mais abundantes. O tridngulo
de MoSes, o losango branco, o losango cinzento e o fundo foram sujeitos a esta técnica de caraterizacdo.

——
o
Contagens Por segundo/ey

/rundn

7
/ Losango cinzenta

/ Losango branco

/

15 2.0 25
Energia (kev)

——— Tridngulo de MoSe;
20 35 40

Figura 4.17: EDS realizada a regido central da amostra 27. a) Imagem SEM da regido central da amostra 27, onde se
encontram assinalados quatro pontos correspondentes a um triangulo de MoSes (cor amarela), a um losango branco (cor verde),
aum losango cinzento (cor vermelha) e ao fundo (cor azul) e b) Espetros associados aos pontos coloridos da figura a). A tensao

de aceleragdo utilizada foi de 20 kV.

Todos os espetros indicavam que o elemento quimico mais abundante era o silicio, devido a sua
transi¢ao K, (1,74 keV), que é o elemento maioritariamente presente no substrato. No entanto, o fundo
e o triangulo de MoSe, indicavam maior presenca de silicio e esta percentagem era menor para o losango
cinzento e ainda mais baixa para o losango branco, comprovando a presenga de outros elementos além
do silicio. Por este motivo, o losango branco ¢ o constituinte analisado mais espesso. O fundo, além
de conter silicio, ¢ constituido por uma ligeira quantidade de carbono e oxigénio, representados pelos
picos correspondentes a transi¢do K, (0,28 keV e 0,53 keV, respetivamente). A quantidade de carbono
do fundo ¢é aproximadamente a mesma para todas as estruturas analisadas. Na amostra do tridngulo
de MoSe, ndo foram obtidos picos para o selénio e para o molibdénio, porque como se trata de uma
monocamada e tem uma espessura muito pequena (= 0,7 nm), os raios X detetam maioritariamente os
elementos em profundidade, que estdo em maior abundancia como o silicio. No losango cinzento uma
pequena quantidade de molibdénio, representada pela transi¢ao L, (2,30 keV) e oxigénio destacam-
se no espetro. Pelo contrario, o losango branco ¢ a estrutura que contém mais contagens de oxigénio
e molibdénio, sendo possivel identificar inclusive o pico do molibdénio correspondente a transicio M
(0,20 keV). Como ambos os losangos aparecem em todas as amostras, a EDS permite identificar os
elementos mais significativos, sendo uma ferramenta nao destrutiva e 1til na andlise qualitativa. Embora

os tridngulos localizados nas extremidades do substrato da amostra 27 analisada por EDS tenham uma
dimensao elevada, a densidade de nucleagao triangular ¢ menor do que nas amostras anteriores.

Quando a percentagem de hidrogénio é maxima (20%), a densidade de nucleagdo aumenta de forma
significativa. A amostra 28 possui grandes hexagonos com dentes de serra rodeados por tridngulos com
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dimensdes de ~ 5 um. Em oposi¢do a inalteragdo da morfologia hexagonal com o aumento da percenta-
gem de hidrogénio quando o fluxo total ¢ baixo (¢ = 50 sccm), para um fluxo total intermédio (¢ = 70
sccm) a morfologia transita de tridngulo para hexagono dente de serra, dependendo do fluxo de Hs.

Com o objetivo de comparar as amostras anteriores com maior tamanho lateral e maior densidade de
nucleagdo, foram tragados os histogramas da figura 4.18 com o ajuste da distribui¢do log-normal, para as
amostras 24, 25, 26 e 28. Embora a amostra 28 (figura 4.18 d)) contenha tridngulos com o maior tamanho
lateral médio (2,22 pm) destas quatro amostras, a amostra 26 (figura 4.18 c)) possui o maior triangulo
sintetizado em todas as amostras (= 40 um). A amostra 25 (figura 4.18 b)) apresentou o segundo maior
tamanho lateral médio (0,73 pm) das quatro amostras analisadas para um fluxo total de 70 sccm ¢ o
segundo maior triangulo sintetizado das quatro amostras (13,95 pm).
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Figura 4.18: Distribuicdo do tamanho lateral dos tridngulos segundo uma curva de ajuste log-normal. A distribuicdo
corresponde a area das micrografias eletronicas da figura 4.15, assumindo que todos os tridngulos sdo equilateros, para a: a)
amostra 24, b) amostra 25, ¢) amostra 26 ¢ d) amostra 28. Os tridngulos que se encontram em coalescéncia ndo foram incluidos.
No total, foram medidos 258, 91, 169 e 217 tridngulos, para as figuras a), b), ¢) e d), respetivamente.

Como foi discutido anteriormente, a distribuicao estatistica destas amostras nunca poderia ser gaussi-
ana ou normal em virtude da sua assimetria positiva, com longas caudas devido a presenga de tridngulos
de maiores dimensoes. Para um fluxo intermédio e um tempo de crescimento de 15 minutos, as amostras
25, 26 e 28 exibem excelentes resultados devido ao elevado tamanho lateral médio e ao maior tamanho
lateral alcangado para as monocamadas triangulares.

De forma analoga, para o mesmo fluxo total analisado anteriormente, ¢ = 70 sccm, mas para um
tempo de crescimento de 10 minutos, variou-se a percentagem relativa de hidrogénio de 10 a 17,5%. Os
dados experimentais encontram-se na tabela 4.4. Para um fluxo de 15% foram realizadas seis amostras
idénticas comprovando que os resultados sdo reprodutiveis. Do conjunto das seis amostras, a amostra 31
foi analisada por microscopia eletronica de varrimento ¢ a amostra 32 por AFM.
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Tabela 4.4: Parametros de deposi¢do das amostras 30-38 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria
(habitual) e a posi¢do do substrato, o tempo de deposi¢do, o fluxo total (Ar + Hz), variando apenas a percentagem relativa de
hidrogénio.

Tempo de Fluxo Fluxo d Fluxo d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoO3] deposigdo total % Ho
. Hs (sccm)  Ar (scem)
(2) (min) (sccm)
34 0,6048 0,0816 10 70 7 63 10
30 0,6039 0,0870 10 70 10,5 59,5 15
31 0,6027 0,0822 10 70 10,5 59,5 15
32 0,6023 0,0832 10 70 10,5 59,5 15
35 0,6042 0,0844 10 70 10,5 59,5 15
37 0,6021 0,0826 10 70 10,5 59,5 15
38 0,6033 0,0819 10 70 10,5 59,5 15
36 0,6017 0,0826 10 70 12,25 57,8 17,50

A semelhanga das amostras anteriores, as amostras 34, 31 e 36 foram observadas por microscopia
eletronica de varrimento (figuras 4.19 a), b) e ¢)). A média dos tamanhos laterais dos tridngulos, como
observado nas figuras 4.19 d), e) e f), para as amostras 34, 31 e 36 foi de 1,99 um, 2,09 um e 5,30 pm.

Amostra 31 Amostra 36
e F %D ¢

v 1

o

Frequéncia relativa normalizada s

Figura 4.19: Micrografias eletronicas de varrimento e distribuicio do tamanho lateral dos tridngulos das amostras 34,
31 e 36 (¢ = 70 sccm), segundo uma curva de ajuste log-normal. Imagem SEM da: a) amostra 34 (percentagem relativa
de hidrogénio de 10%), b) amostra 31 (percentagem relativa de hidrogénio de 15%), c) amostra 36 (percentagem relativa de
hidrogénio de 17,5%) e distribuicdo do tamanho lateral correspondente a area da: d) micrografia eletronica 4.19 a), e) micrografia
eletronica 4.19 b) e f) micrografia eletronica 4.19 c¢). Para a contagem, assume-se que todos os tridngulos sdo aproximadamente
equilateros e os tridngulos que se encontram em coalescéncia ndo foram incluidos. No total, foram medidos 56, 229 e 43
tridngulos, para as figuras d), e), e f), respetivamente.
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Na imagem SEM da amostra 36 (figura 4.19 c)), o maior tridngulo tem um tamanho lateral de 9,34
pm. A amostra 36 possui maiores tridngulos e uma distribui¢do mais alargada que as amostras 34 ¢ 31.
Como estatisticamente as condigdes de 15% e 17,5% de hidrogénio na atmosfera gasosa comprovaram
serem as mais propicias para o crescimento triangular, obtiveram-se as imagens AFM (figura 4.20) e
os espetros Raman (figura 4.21). As figuras 4.20 a) e b) retratam a amostra 32 com uma percentagem
relativa de 15% de hidrogénio e a figura 4.20 c) retrata a amostra 36 com uma percentagem relativa de
17,5% de hidrogénio.

Nas figuras 4.20 a) e b), pequenos orificios sdo visivelmente distribuidos de forma aleatoria no subs-
trato. Estes orificios podem ser decorrentes do corte das wafers ou da amostra antes de ser submetida
ao microscépio de forca atdmica. Na figura 4.20 a), um triangulo com 9,05 pum encontra-se cingido por
nanoparticulas e a altura topografica do tridngulo, 0,69 nm, remete para uma monocamada. Para a figura
4.20 b) dois perfis topograficos foram tracados num tridngulo com vértices adicionais. O primeiro foi
tracado na borda triangular sem pico adicional e o segundo foi obtido na borda de um dos picos adicio-
nais. Apesar dos picos adicionais, pela técnica AFM ambos os perfis resultaram em monocamada com
uma altura de 0,67 nm e 0,74 nm, respetivamente. De forma similar ao tridngulo analisado por AFM da
amostra 32, na figura 4.20 c¢), um tridngulo monocamada com 8,57 pm de tamanho lateral e uma altura
média de 0,71 nm foi sintetizado.
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Figura 4.20: Imagem AFM e perfis de altura para as amostras 32 e 36. Imagens AFM de a) um tridngulo equilatero onde
as nanoparticulas nas bordas sdo mais visiveis (amostra 32), b) um tridngulo com vértices adicionais (amostra 36) ¢ c) outro
triangulo equilatero (amostra 36) e os respetivos perfis de altura correspondentes aos graficos d), e), f) e g).

A espetroscopia Raman realizada nas amostras anteriores consolidou os resultados da técnica AFM.
Na figura 4.21 a) foi analisado um tridngulo com os picos E14, A1y, Egg e E%g de MoSes nas posigoes
170,68 cm™', 239,23 cm™*, 250,50 cm™! e 285,72 cm™!. Como a diferenca entre os modos Ej, e
A1 € de 46,49 cm™!, confirma-se que se trata de uma monocamada de MoSe,. De forma analoga, na
figura 4.21 b) dois espetros diferentes foram obtidos na jung@o entre estruturas com vértices adicionais.
Pela micrografia dptica, a regido assinalada pela seta azul aparentava ser uma monocamada enquanto a
regido assinalada pela seta vermelha assemelhava-se com uma regido bicamada ou multicamada, devido a
diferenca de tonalidade da micrografia optica. De facto, pela espetroscopia Raman, o nimero de camadas

foi apurado, tendo coincidido com as previsdes da microscopia optica. O espetro indicado a azul dispoe

1

94> €M 352,58 cm™!, o que certifica a sua natureza de bicamada. A diferenga

1

de um pico adicional, B

entre os modos E% g € A1g € de 43,93 cm™ -, confirmando o resultado anterior. Na vizinhanga do MoSe
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sintetizado, pequenos losangos esbranquig¢ados (figura 4.21 c¢)) encontravam-se distribuidos pela area
superficial do substrato. Os losangos sao constituidos por MoOg € Mo4O1;. Ha picos correspondentes a
estes compostos moleculares que surgiram na analise da composi¢do do losango e ndo estavam presentes
nas monocamadas e nas bicamadas de MoSeo, nomeadamente, os picos de MoO» nas posigdes 125,49
em1, 203,26 cm™1, 228,99 cm™!, 344,53 cm~! € 495,62 cm ! e 0 pico de Mo4O1; em 206,87 cm L,
A localizagdo destes modos acompanha os dados relatados na literatura [87]. Do mesmo modo, na figura
4.21 d), a amostra 36 exibia monocamadas hexagonais com dentes de serra e uma diferenca entre os
modos Eég e A1y de 46,49 cm™ L,
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Figura 4.21: Espetros Raman para as amostras 32 e 36 Espetros Raman da amostra 32 para: a) um tridngulo, b) camadas
sobrepostas (a vermelho) e juncdo de tridngulos (a azul) e ¢) um losango esbranquigado. Espetros Raman da amostra 36 para:
d) um hexagono com dentes de serra.

Foi devido aos resultados da espetroscopia Raman e ao status quo experimental, que o fluxo total
foi aumentado para 200 sccm, com uma percentagem relativa de hidrogénio de 10% (amostra 11) e 15%
(amostra 10), conforme a tabela 4.5.
Tabela 4.5: Pardmetros de deposi¢ao das amostras 10 e 11 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria

(habitual) e a posi¢do do substrato, o tempo de deposi¢do, o fluxo total (Ar + Hz), variando apenas a percentagem relativa de
hidrogénio.

Tempo de Fluxo Fluxo d Fluxo d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoO3s] deposicdo total % Ho
. Hs (sccm)  Ar (scem)
(2) (min) (sccm)
11 0,6021 0,0856 15 200 20 180 10
10 0,6047 0,0856 15 200 30 170 15
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A ideia primordial consistia em que o aumento do fluxo, variando a percentagem relativa de hidro-
génio conduziria a dominios triangulares de maiores dimensdes. Infelizmente, um aumento do fluxo
permite um maior transporte de massa, mas na amostra 11 as estruturas exibem vértices arredondados e
na amostra 10 formam-se fratais, que s@o discutidos com maior rigor matematico na subsegao 4.5.

Amostra 11 Amostra 10
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Figura 4.22: Micrografias eletrénicas de varrimento dos tridngulos das amostras 11 e 10 (¢ = 200 sccm). a) Imagem
SEM da amostra 11 para uma percentagem relativa de hidrogénio de 10% e b) Imagem SEM da amostra 10 para uma percentagem
relativa de hidrogénio de 15%.

4.4 Tempo de deposicao

O tempo de deposicdo é uma variavel de controlo que limita a fase de crescimento quando a regido
central do forno se encontra nos 817 °C e a regido onde se coloca o pd de Se estabiliza aproximadamente
nos 300 °C. Por outras palavras, segundo Tummala et al. [18], o tempo de crescimento define o balango
térmico do processo, ou seja a quantidade total de energia térmica transferida para o substrato durante a
manutencdo e estabilizacdo da temperatura dos precursores. Como para um fluxo intermédio (¢ = 70
scem) se alcancaram os melhores resultados na subsecdo anterior, variou-se o tempo de deposigdo de
5 a 15 minutos. Para o mesmo fluxo total, trés conjuntos de amostras foram analisadas com diferente
percentagem relativa de hidrogénio: 10%, 15% e 17,5%. A inica amostra que nao foi analisada por SEM
anteriormente foi a amostra 33 (figura 4.23).

O primeiro conjunto dos citados anteriormente ¢ constituido pelas amostras 34 e 25, com um tempo
de deposi¢do de 10 minutos e 15 minutos, respetivamente, conforme a tabela 4.6.

Tabela 4.6: Pardmetros de deposi¢@o das amostras 25 e 34 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria
(habitual) e a posi¢@o do substrato, o fluxo total (Ar + Hz) e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas o tempo de
deposigao.

Tempo de Fluxo Fl d FI d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoOs] deposic¢do total % Ho
. Hsy (sccm)  Ar (scecm)
2) (min)  (scem)
34 0,6048 0,0816 10 70 7 63 10
25 0,6037 0,0818 15 70 7 63 10
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No primeiro conjunto de dados, com o aumento do tempo de crescimento a densidade de nucleacao
triangular aumentou e obtiveram-se monocamadas triangulares de maiores dimensdes rodeadas por tri-
angulos mais pequenos (figuras 4.15 ¢ 4.19 a)). Apesar do referido, para um tempo de crescimento de
10 minutos, a média do tamanho lateral é superior, 1,99 ym, em comparacéo com a média do tamanho
lateral para a amostra 25 de 0,73 pm.

O segundo conjunto amostral engloba uma percentagem relativa de hidrogénio de 15% e um tempo de
crescimento que difere entre 5 a 15 minutos. As informagdes de cada pardmetro experimental encontram-
se resumidas na tabela 4.7. Para um tempo de crescimento de 5 minutos, sintetizou-se a amostra 33, cuja
imagem SEM esta representada na figura 4.23.

Tabela 4.7: Parametros de deposigdo das amostras em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria (ha-
bitual) e a posi¢do do substrato, o fluxo total (Ar + H2) e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas o tempo de
deposigao.

Tempo de Fluxo Fluxode  Fluxo de
Amostra m[Se] (g) m[MoOs] dep0§ig50 total Ha (scem)  Ar (scem) % Hs
() (min) (sccm)
33 0,6038 0,0820 5 70 10,5 59,5 15
30 0,6039 0,0870 10 70 10,5 59,5 15
31 0,6027 0,0822 10 70 10,5 59,5 15
32 0,6023 0,0832 10 70 10,5 59,5 15
35 0,6042 0,0844 10 70 10,5 59,5 15
37 0,6021 0,0826 10 70 10,5 59,5 15
38 0,6033 0,0819 10 70 10,5 59,5 15
15 0,6051 0,0824 15 70 10,5 59,5 15
18 0,6034 0,0826 15 70 10,5 59,5 15

Na imagem 4.23 a), sobrepostos aos triangulos e dominios com vértices adicionais existem losangos
esbranquigados analisados previamente por espetroscopia Raman, compostos essencialmente por MoOg
e Mo40O;1. Isto implica que o tempo de deposigdo apenas permitiu o deslocamento dos reagentes até
ao substrato, mas foi insuficiente para propiciar uma sintese optimizada. Uma vez que o MoSey se
encontrava maioritariamente sobreposto por losangos esbranquigados dificultando a sua visualizagdo em
imagens SEM de baixa ampliagdo, adquiriu-se a micrografia eletronica da figura 4.23 b), na qual um
triangulo com 17,2 um apresenta as terminagdes nitidas nas bordas.

Com o aumento do tempo de crescimento para 10 minutos, a densidade de nucleacdo triangular au-
menta, mas os tridngulos possuem menor dimensdo. Para um tempo de deposi¢cdo de 15 minutos, sdo
sintetizados tridngulos e hexdgonos com dentes de serra, mas com reduzida densidade de nucleacao tri-
angular. Infere-se que a condig@o experimental Optima para este conjunto amostral consiste na utilizagdo
de um tempo de deposicao intermédio de 10 minutos, que viabiliza o equilibrio entre o tamanho lateral e
a densidade de nucleag@o triangular.
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-
10 ym 10 um

Figura 4.23: Micrografias eletrénicas de varrimento dos tridngulos da amostra 33 (¢ = 70 sccm e tempo de crescimento
de 5 minutos). a) Imagem SEM da amostra 33 com uma menor ampliacéo e b) Imagem SEM de um tridngulo ampliado da
amostra 33.

O ultimo conjunto amostral compreende uma percentagem relativa de hidrogénio de 17,5%, como
consta na tabela 4.8. Foram testados dois tempos de crescimento diferentes: 10 e 15 minutos, para
as amostras 36 e 27, respetivamente. Anteriormente, na literatura, Hulian Wang et al. [5] estudaram
a evolucdo morfologica e as modificagdes na borda no processo de formagdo triangular. No estagio
inicial, equivalente a um tempo menor de crescimento, sdo formados dominios de forma irregular. Com
o incremento do tamanho do dominio, o formato irregular progride para uma estrutura cada vez mais
ordenada. A velocidade de crescimento das bordas mais estaveis (locais menos ativos) ¢ mais lenta do
que a das bordas mais instaveis (locais mais ativos) ¢ a forma do dominio torna-se triangular. No presente
estudo, ambas as amostras abrangem hexagonos com dentes de serra de elevadas dimensdes, embora a
amostra 36 contenha mais triangulos do que a amostra 27. Logo, o tempo de crescimento da amostra 36 ¢
suficiente para a sintese de triangulos, respeitando os estagios de crescimento propostos por Hulian Wang
et al., mas um tempo de crescimento de 15 minutos origina estruturas com maior grau de complexidade.

Embora o tempo de crescimento ndo seja tdo abordado na literatura como o fluxo total ou a per-
centagem relativa de hidrogénio, influencia a evolugdo morfologica e a dimensao triangular e, por estes
motivos, deve ser controlado de forma detalhada e rigorosa, bem como a massa de selénio que ira ser
abordada na subsecdo seguinte.

Tabela 4.8: Pardmetros de deposi¢@o das amostras 27 e 36 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria
(habitual) e a posic¢do do substrato, o fluxo total (Ar + Hs2) e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas o tempo de
deposicao.

Tempo de Fluxo Fluxo d Fluxo d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoOs] deposic¢do total % Ho
. Hsy (sccm)  Ar (scecm)
(2) (min) (sccm)
36 0,6017 0,0826 10 70 12,25 57,8 17,50
27 0,6035 0,0852 15 70 12,25 57,8 17,50
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4.5 Massa de selénio

Todas as amostras, com exce¢dao da amostra 14 mantiveram uma massa constante de aproximada-
mente 0,6 g para o Se e 0,08 g para 0 MoO3. A amostra 14 manteve a massa do MoOj3, mas a massa
de Se foi reduzida 46,32% e foi utilizado o fluxo total méaximo (200 sccm), com 15% de hidrogénio,
conforme descrito na tabela 4.9. As imagens SEM encontram-se na figura 4.24.

Tabela 4.9: Parametros de deposic@o das amostras 10 e 14 em que se manteve constante a massa de MoOs, a geometria (habitual)
e a posicao do substrato, o tempo de deposigdo, o fluxo total (Ar + Hz) e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas
a massa de Se.

Tempo de Fluxo Fl d Fl d
uxo de uxo de
Amostra  m[Se] (g) m[MoOs] deposi¢do total % Hs
. Hsy (sccm)  Ar (scecm)
2) (min)  (sccm)
10 0,6047 0,0856 15 200 30 170 15
14 0,3246 0,0849 15 200 30 170 15
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Figura 4.24: Imagens SEM das amostras 10 e 14. a) Imagem SEM dos fratais da amostra 10 e b) Imagem SEM das dendrites
da amostra 14. Em ambas as amostras foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de 20 kV.

Na imagem 4.24 a) predomina o desenvolvimento de dominios fratais. Textualmente e muitas ve-
zes matematicamente, um fratal ¢ dificil de definir, pois quebram o paradigma da geometria euclidiana.
Kennet Falconer, matematico britdnico dedicado a investigacdo da geometria fratal, afirmou que: My
personal feeling is that the definition of a “‘fractal” should be regarded in the same way as the biologist
regards the definition of “life” [88]. A defini¢do de fratal foi introduzida pela primeira vez por Benoit
Mandelbrot, em 1975. Segundo Mandelbrot, um fratal ¢ um subconjunto do espago euclidiano, onde a di-
mensao de Hausdorff, introduzida em 1917 por Felix Hausdorff, ou a dimensdo de Hausdorff-Besicovitch
(D) excede a dimensao topologica (D7) [89]. Com formalismo matematico, a dimensao de Hausdorff
(dimy (X)) para um subconjunto XC R™ e 0 < s < oo ¢ definida do seguinte modo [90]:

dimpg(X) :=sup{s: H*(F) = oo} := inf{s : H*(F) = 0} (4.8)

A demonstracdo matematica da equagdo 4.8 e outras nogdes topoldgicas necessarias para a compre-
ensdo da geometria fratal encontram-se mais detalhadamente no Anexo C.
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Genericamente, pode representar-se a ligagdo entre a dimensao de Hausdorff e a dimensdo topoldgica
pela seguinte relagdo [91,92]:

Dr < Dgp 4.9)

em que Dy = Dy p para formas euclidianas. Esta relagdo ¢ conhecida por desigualdade de Szpilrajn e
¢ um dos principais fundamentos da geometria fratal. Além deste requisito obrigatdrio, segundo Falco-
ner, os fratais podem apresentar auto-similaridade (observagdo de cdpias do mesmo objeto a diferentes
escalas), uma definicdo matematica recursiva ou um padrdo muito irregular que dificilmente se pode ex-
pressar na geometria euclidiana convencional [88]. E importante salientar que nem todos os objetos que
possuem a propriedade da auto-similaridade sdo fratais. Uma reta e um quadrado, por exemplo, sdo auto-
similares porque se ampliarmos duas vezes a linha e o quadrado, voltamos a atingir a mesma morfologia.
No entanto, estes objetos sdo demasiado simples de definir na geometria euclidiana, pelo que ndo podem
ser considerados fratais em virtude da sua regularidade. A condicdo reciproca também ndo se verifica:
um fratal, contrariando a ideia generalizada equivoca, ndo tem necessariamente de ser auto-similar. Os
fratais auto-similares sdo apenas um subconjunto abrangido pela defini¢do de Mandelbrot. Afirmar que
um fratal tem necessariamente de ser auto-similar contraria a definicdo de Mandelbrot e toda a natureza
do seu propdsito de definir a forma irregular da fronteira dos objetos. A definicdo de Mandelbrot ndo ¢
irrefutavel. Existem fratais como o grafico da fun¢do de Cantor ou “A escada do demdnio” que consiste
numa linha em que a dimensdo de Hausdorff coincide com a dimensdo topoldgica. A defini¢cdo de fratal
continua a ser uma discussdo acesa e atual na comunidade matematica.

Para o presente trabalho, como os fratais obtidos nas amostras 10 e 14 néo desrespeitam a definigdo de
Mandelbrot e, consequentemente, ndo sao uma excecao a sua teoria, esta defini¢do sera adoptada ao longo
desta subse¢do. Além disso, os fratais de ambas as amostras ndo podem ser definidos matematicamente
de forma recursiva. Embora os fratais da amostra 10 ndo possuam a olho nu auto-similaridade, sdo
considerados fratais, como se discutiu anteriormente. Na literatura, para se distinguirem ambos os fratais,
¢ comum designar como “fratais” as estruturas da amostra 10 e como “dendrites” as estruturas da amostra
14, embora as dendrites sejam fratais também, pelo que foi adoptada essa convengdo ao longo desta
discussao.

Os fratais da amostra 10 seguem o modelo de crescimento DLA (agregagdo limitada por difusdo),
introduzido pela primeira vez por Witten e Sander, em 1981 [93]. A definicdo do modelo DLA reside na
propria esséncia da palavra. Como o termo “agregacao” sugere, os &tomos percorrem um caminho alea-
torio antes de incorporarem ao dominio. O termo “limitada por difusdo” alude ao crescimento continuo
do dominio por uma particula de cada vez. Apesar do crescimento fratal, algumas das maiores estruturas
desta imagem assemelham-se a triangulos. Em oposi¢do a uma morfologia irregular e aparentemente sem
uma dire¢do preferencial, na imagem 4.24 b) estdo representadas dendrites com uma elevada densidade
de nucleacdo. As dendrites, da etimologia grega “arvore”, sdo formadas por a&tomos que difundiram ao
longo de dire¢des preferenciais, formando os “ramos” da estrutura. A maioria das estruturas dendriticas
da imagem SEM possui as trés diregdes cristalograficas de um hexagono como um floco de gelo. No
entanto, as dendrites de maiores dimensdes possuem mais do que seis ramificagdes auto-semelhantes.
Nas dendrites praticamente ndo se verificou coalescéncia. O crescimento das ramificagdes era limitado
pelas ramifica¢des de outra dendrite, caso a mesma se situasse na sua vizinhanga. Por outras palavras,
os atomos vizinhos introduzem uma anisotropia e como a dendrite apenas cresce em diregoes de menor
energia, o crescimento dessa ramificagdo ¢ suprimido.
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O comportamento fratal dos TMDs ¢ menos abordado na literatura do que as suas configuragdes
triangular e hexagonal, apesar das suas interessantes ¢ apelativas aplicagdes cataliticas. P. Wang et al. [94]
para a sintese de WS, utilizaram como precursor de S o gas CSo permitindo um maior controlo na pressao
parcial. Uma taxa de arrefecimento mais baixa facilita a difusdo dos atomos a uma maior distancia da
ordem dos micrémetros, podendo depositar-se sob a forma triangular, termodinamicamente mais estavel.
O aumento do tempo de crescimento induz o aumento da dimensdo do fratal (D). O modelo sugerido pelos
autores ¢ baseado na nucleagdo, agregacao limitada por difusdo dos atomos aos nicleos e atomos vizinhos
e relaxacgdo da estrutura agregada. Esta ultima fase resultante da diminuig@o da temperatura da origem a
estruturas termodinamicamente estaveis. Através de simulagdes, P. Wang et al. alterando o nimero de
sementes ¢ a probabilidade de adesdo ao substrato, concluiram que com elevados coeficientes de adesao,
o fratal exibe fortes carateristicas dendriticas com dimensoes fratais menores. Quando o coeficiente de
adesdo diminui, ocorre uma maior compactagao agregativa e a dimensao fratal aumenta. As estruturas
dendriticas sdo originadas em substratos com um elevado coeficiente de adesdo ou com sementes pré-
depositadas. O substrato ideal para se obterem tridngulos e hexagonos consiste numa superficie lisa e
sem defeitos.

Existem dois mecanismos que participam no processo de difusdo: a difusdo dos a&tomos na superficie
do substrato até atingirem a superficie lateral de um cristal e a difusdo dos atomos ja agregados nas bordas
do cristal, de forma a se fixarem nas posigoes termodindmicas. Chowdhury et al. [95] concluiram que
a morfologia dominante era fratal para baixas temperaturas, uma vez que domina a difusdo ao longo da
superficie do substrato, em vez da difusdo na borda. Parauma taxa de vaporizacao de MoOj3 e temperatura
(900 °C) mais elevadas, mais a&tomos atingem o substrato ¢ a forma predominante é dendritica.

A amostra 10, com um fluxo total elevado, possui uma maior massa de selénio, que participa na
conversdo quimica. No fim do tempo de crescimento, havera uma atmosfera gasosa muito rica em selénio
e molibdénio. Como a taxa de arrefecimento ¢ rapida no inicio, ap6s o tempo de crescimento, os atomos
tenderdo a depositar-se de forma desordenada em pontos de nucleacgio prévios ou originando novos pontos
de nucleagdo no substrato, como ocorre na amostra 10, o que justificaria a existéncia de fratais em redor
de algumas estruturas semelhantes a tridngulos.

Nas dendrites, devido a existéncia de caminhos com maior probabilidade de ocorrerem durante a
difusdo, a teoria DLA, referida anteriormente, ndo se pode aplicar, como ocorria com os fratais da amostra
10 que seguiam um caminho aleatério. Uma diminui¢do da massa de Se provoca uma maior concentragao
parcial de vapor de MoOs, o que justifica uma elevada densidade de nucleacdo. Como os dtomos de
molibdénio sdo mais pesados que os de selénio (massa atdmica 95,95 u vs. 78,96 u), os atomos de Mo
permanecem mais tempo a viajar no substrato, aumentando a probabilidade de nucleagdo. Como a razio
de Mo/Se é maior na amostra 14 (26,16%) do que na amostra 10 (14,16%), os atomos de selénio em menor
quantidade ligam-se covalentemente aos atomos de molibdénio que encontram no substrato, formando
dominios mais organizados.

Como o fluxo total é elevado, o transporte de massa € mais dominante e significativo do que a difusao
ao longo da superficie do substrato, pelo que os d&tomos se depositam com um tempo muito limitado para
se rearranjarem. Os atomos que se depositam no inicio do tempo de crescimento t€ém mais tempo para
se rearranjarem, formando dominios de maiores dimensdes, do que os atomos que se depositam mais
préximo do final do tempo de crescimento. Este principio justifica a existéncia de hexagonos fratais de
elevadas dimensdes com muitas bordas arredondadas na amostra 10, onde tridngulos fratais e pequenos
fratais se encontravam em redor, com uma elevada densidade de nucleagdo e justifica a existéncia de
dendrites com mais do que seis ramificacdes na amostra 14. As maiores dendrites da amostra 14 pos-
suem a regido central com uma maior area lateral do que as dendrites de seis ramifica¢des principais
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mais pequenas que se encontram distribuidas em redor das dendrites maiores. As dendrites de maiores
dimensdes tém uma densidade de nucleagdo menor do que as dendrites de menores dimensdes e uma
zona central com maior area, como referido anteriormente, logo esses centros de nucleac¢do foram os pri-
meiros a serem formados e os 4&tomos tiveram mais tempo para se rearranjar e se agregarem ao centro da
dendrite possibilitando a criagdo de um maior nimero de ramifica¢des, contribuindo para o crescimento
da estrutura. A figura 4.25 resume os dois processos de crescimento obtidos com a variagdo da massa de
selénio.
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Figura 4.25: Representac¢io esquematica dos processos que ocorrem a ¢ = 200 sccm, com variaciio da massa de selénio.
Processos que ocorrem durante o crescimento de um cristal: nucleaggo, difusdo e agregacdo limitada por difusdo (fratais da
amostra 10) ou crescimento segundo dire¢des preferenciais (dendrites da amostra 14).

O método box-counting foi aplicado para calcular a dimensdo de alguns fratais representativos das
amostras 10 e 14. A dimensao de um fratal utilizando o método do box-counting designa-se por dimen-
sdo de Minkowski-Bouligand (Dj;p). Esta dimensao relaciona-se com a de Hausdorff-Besicovitch da
seguinte forma:

Dpp < Dug (4.10)

As imagens SEM dos fratais para os quais se pretende calcular a dimensdo segundo o método box-
counting estdo inseridas nos graficos da figura 4.26. Este método consiste em cobrir a imagem SEM
com uma grelha quadriculada de lado ¢ e fazer a contagem do niimero de quadrados que se situam na
fronteira do fratal, N(¢). O lado do quadrado ¢é variavel e a medida que a grelha se torna mais fina, um
maior numero de quadriculas ¢ preenchido. Matematicamente, para se calcular a dimensdo do fratal,
considera-se a seguinte suposigao: 5

NE) =k(2) @.11)

em que k € uma constante de proporcionalidade, D é a dimensio fratal e % ¢ denominado fator de escala.
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Linearizando a expressdo anterior, obtém-se a seguinte expressao matematica:
log(N(e)) = —Dlog(e) + log(k) (4.12)

O declive dos graficos da figura 4.26 corresponde ao simétrico da dimenséo fratal e log(k) é a orde-

nada na origem. A dimensdo fratal, matematicamente, ¢ definida como [94]:
D=— lim &NE (4.13)
log(e)—0 loge

O programa utilizado em Python foi adaptado de um programa pré-existente realizado pela Uni-
versidade de Toronto [96]. As imagens SEM necessitaram de ser tratadas, aumentando o contraste, a
luminosidade e retirando o fundo quando necessario. O programa, no inicio, transforma as imagens SEM
em imagens binarias (preto e branco). A ndo homogeneidade do fundo das imagens SEM da amostra 10
provocada por oscilagdes no filamento do microscopio origina regides no fundo com pontos brancos e
pontos cinzentos, que sao interpretados como pontos brancos e pretos na conversao do programa Python
para uma imagem bindria, introduzindo um erro da dimensao do fratal por excesso. No fratal inserido
no grafico da figura 4.26 a) o fundo foi removido a posteriori da obtengdo da imagem por SEM. Porém,
nos restantes fratais ndo foi possivel retirar o fundo, mesmo aumentando o contraste da imagem. Quanto
maior for o fratal, mais detalhes terdo as suas bordas na imagem SEM. O fratal da imagem 4.26 a) ¢ menor
que o da imagem 4.26 b), visivel pela diferenga das barras de escala. Esta fonte de erro aliada a falta de
uniformidade do fundo sdo as responsaveis pelos residuos estatisticos da regressdo linear do grafico da
figura 4.26 a).

As dimensdes fratais obtidas para as imagens SEM inseridas nos graficos da figura 4.26 a) e b),
respetivamente, foram 1,72 e 1,82. Estes valores corroboram as dimensdes fratais da literatura, ~ 1, 67
e =~ 1, 80, respetivamente [95].

a) b)

7,0 13

12
6,5

11

6,0
10

= =
5,5 9
8 3
8
5,0
7
4,5
£ o 6
Dimensao do fratal Dimenséao do fratal = 1,82
4,0 5
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 18 2,0 2,2 0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
log € log &

Figura 4.26: Dimensdes fratais correspondentes aos elementos inseridos das amostras 10 e 14. a) e b) Dimensdes fratais
de dois elementos das amostras 10 e 14, respetivamente, utilizando o método box-counting.
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Além da determinagdo da dimensao fratal, as dendrites da amostra 14 foram analisadas por espetros-
copia Raman. Na figura 4.27 a) encontra-se o espetro Raman e a inser¢do da micrografia dptica para uma
dendrite com uma menor area central e na figura 4.27 b) pode visualizar-se o espetro Raman e a a insergao
da micrografia optica para uma dendrite com uma maior 4rea central. Na figura 4.27 a), os modos A1, e
Eég situam-se, respetivamente, nas posigdes 240,25 cm~! e 285,72 cm™!, sendo a diferenga entre ambos
os modos de 45,47 cm™ !, logo, as dendrites sdo nanoestruturas em monocamada [16]. Analogamente, a
diferenca entre os modos E% g€ A14 nafigura 4.27 b) é de 45,98 cm~!, corroborando que se trata também
de uma monocamada [16].
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Figura 4.27: Espetros Raman para a amostra 14. Espetros Raman da amostra 14 para: a) dendrite de menor dimensao e b)
dendrite de maior dimenséo.

4.6 Geometria e posicio do substrato

Todos os parametros de deposi¢do precisam ser estudados e monitorizados, mas estes dependem sem-
pre de dois fatores - da geometria do substrato em cima da barquinha e da distancia a que se localiza(m)
o(s) substrato(s) relativamente ao p6 de MoOj3. As configuragdes mais habituais baseiam-se no substrato
com a face de SiO5 voltada para cima ou com a mesma face voltada para baixo em cima da barquinha de
quartzo. Os substratos podem estar localizados a jusante do p6 de MoOgs ou em cima do mesmo. Para
essa posi¢do que se mantém fixa ao longo da experiéncia, a altura pode ndo corresponder a altura maxima
em que o substrato se encontra em cima da barquinha, tal como foi investigado em estudos prévios, nos
quais a variacdo da altura conduzia a resultados experimentais diferentes com os restantes parametros
de deposi¢d@o constantes. Além disso, a forma da barquinha influencia a passagem do fluxo. Os dois
formatos de barquinha mais utilizados s3o o formato de barco prismatico retangular e o formato semi-
cilindrico. A barquinha utilizada nos nossos estudos foi cortada de um tubo de quartzo, logo tem uma
geometria semi-cilindrica. A altura do substrato em relagdo a barquinha é medida tendo como referéncia
o ponto minimo da concavidade. Como cada fator depende de outros sub-fatores, a complexidade do
sistema aumenta.

Anteriormente na se¢do 4.1, concluiu-se que um dos fluxos totais que produzia melhores resultados
era 70 sccm. Para este fluxo total e mantendo os restantes pardmetros de deposi¢cdo constantes, como
ilustrado na tabela 4.10, quatro tipo de geometrias foram testadas: habitual, em “V”, menor altura e a
1 cm da fonte. A geometria em “V” nao foi relatada anteriormente na literatura. Como nas anteriores
experiéncias, os flocos de MoSe, depositaram-se sobretudo nas extremidades, a geometria em “V” tinha
como proposito alcangar a deposicdo de MoSes 0 mais proximo possivel do centro do substrato.
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Tabela 4.10: Parametros de deposicdo das amostras em que se manteve constante as massas dos precursores, o tempo de
deposigdo, o fluxo total (Ar + Hz) e a percentagem relativa de hidrogénio, variando apenas a geometria ¢ a posi¢ao do substrato.

T de Fl
empo de uxo Fluxo de Fluxo de

Amostra m[Se] (g) m[MoO3] Geometria deposicdo  total % Ho
. Hs (sccm) Ar (scecm)
(8) (min) (sccm)
15 0,6051  0,0824 Habitual 15 70 10,5 59,5 15
18 0,6034  0,0826 Habitual 15 70 10,5 59,5 15
20 0,6048  0,0842 Em “V” 15 70 10,5 59,5 15
22 0,6045  0,0823  Menor altura 15 70 10,5 59,5 15
29 0,6027  0,0828 1 cm da fonte 15 70 10,5 59,5 15

A figura 4.28 exibe as imagens SEM das amostras 18 (geometria habitual) e 22 (menor altura). Para
ambas as amostras foram obtidos dominios triangulares com elevado tamanho lateral nas extremidades
do substrato, que coalesciam com outros dominios até formar um filme continuo com cristais constituidos
por molibdénio e oxigénio (losangos brancos em ambas as imagem SEM) a sobreporem o filme. Alguns
destes cristais apresentavam MoSes sintetizado perifericamente. Os tridngulos obtidos sdo maioritaria-
mente equilateros em ambas as amostras.

As bordas dos triangulos da figura 4.28 a) sdo ligeiramente recortadas. Este tipo de bordas apenas
¢ visivel para ampliagdes elevadas no microscopio eletronico - s6 sdo visiveis com mais notoriedade a
partir de uma ampliagdo de 3000 inclusive. Na figura 4.28 a), o tridngulo localizado na regido superior
esquerda tem 14,1 pm de tamanho lateral, enquanto o outro tridngulo possui 9,5 ym. Na figura 4.28 b),
os tridngulos encontravam-se menos dispersos, aumentando a coalescéncia e apresentavam uma elevada
densidade de nucleagdo. Como a amostra 22 se encontrava a uma altura inferior, localizava-se a uma
menor distancia do precursor MoOs. Deste modo, muitos cristais de 6xido de molibdénio se depositam
no substrato e ocorre crescimento de MoSes na sua vizinhanga.

Figura 4.28: Imagens SEM das amostras 18 e 22. a) Imagem SEM dos tridngulos da amostra 18 ¢ b) Imagem SEM dos
tridngulos da amostra 22. Em ambas as amostras foi utilizada uma tensdo de aceleracéo de 20 kV.
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A figura 4.29 representa a frequéncia relativa normalizada dos dominios dividida em intervalos uni-
tarios que vao desde 0 a 12 ym. Como os dominios com maior tamanho lateral tém uma maior tendéncia
a sofrer coalescéncia para formar um filme continuo do que os dominios de menores dimensdes, a média
e desvio padrdo amostral sdo, respetivamente, 2,27 pm e 1,90 um, obtidos através dos pardmetros da
distribuigéo log-normal.

0,5

tamanho = (2,27 £ 1,90) ym _ Distribuicéo log-normal

% Média + desvio padrao
0,4
Frequéncia relativa normalizada do tamanho triangular

0,3

0,21

)

o . )

7\%%

0,0 ‘ : % W 7 A——F— : __Z

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0
Tamanho lateral do triangulo (um)

=

Frequéncia relativa normalizada

Figura 4.29: Distribuiciio do tamanho lateral dos tridngulos para a amostra 22. A distribuicdo corresponde a area da
micrografia 4.28 b), assumindo que todos os tridngulos sdo equilateros. Os triangulos que se encontram em coalescéncia ndo
foram incluidos. No total, foram medidos 117 tridngulos.

Quanto menor for a altura, mais confinados e concentrados se encontram os vapores dos precurso-
res e, consequentemente, maior ¢ a quantidade depositada de MoSes no substrato. A area percentual
ocupada pelo MoSes na figura 4.28 b) € de 28%, calculada com o software ImageJ. O maior dominio
triangular isolado obtido na imagem 4.28 b) tinha como comprimento lateral 11,6 ym e o maior dominio
triangular que se encontrava em coalescéncia com outros tridngulos de menor dimensao, tinha 20,7 pm
de comprimento lateral. Para M. N. Sial et al. [S7] que, ao contrario das nossas experiéncias, utilizaram
o sal perileno-3,4,9,10-4cido tetracarboxilico de tetrapotassio (PTAS) como catalisador, a altura altera
a morfologia dos dominios, tendo observado nanofolhas, piramides, dominios triangulares e hexago-
nais. Nas nossas experiéncias, apesar da variacdo da altura, os dominios obtidos foram maioritariamente
triangulares. A amostra 22 difere da amostra 18 por ter maior densidade de nucleagdo e coalescéncia
triangular. Pretendem-se obter cristais triangulares de elevadas dimensdes antes da coalescéncia, pelo
que foi adoptada a geometria habitual nas restantes experiéncias.

Quando se coloca o substrato a 1 cm da fonte de MoO3 (amostra 29) ndo se verifica uma elevada
deposicdo de MoSes, porque ndo se encontra a uma distancia suficientemente proxima do p6 de MoOj3
e o fluxo ¢ insuficiente para colmatar esse deslocamento. Na figura 4.30 a) observam-se cristais de
MoOs3;_, de elevadas dimensdes presentes no substrato. Na amostra 29 apenas pequenos triangulos (até
2 pum) concentrados a montante no canto inferior € um pequeno filme continuo no canto superior foram
observados.
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Figura 4.30: Imagens SEM das amostras 29 e 20. a) Imagem SEM para a amostra 29, b) Ampliacdo da imagem SEM da
figura c) para a amostra 20 indicada pelo retangulo tracejado azul dessa figura, ¢) Imagem SEM da regifo central da amostra 20
¢ d) Imagem SEM de outra regido localizada no centro da amostra. Em ambas as amostras foi utilizada uma tensio de aceleragéo
de 20 kV.

Por outro lado, a amostra 20 apresentava hexdgonos com dentes de serra (figura 4.30 b)) no centro do
substrato com uma elevada densidade de nucleacdo. A maioria dos dominios presentes tinham bordas em
dentes de serra, mas ndo possuiam ainda formato hexagonal, assemelhando-se mais a uma circunferéncia
com dentes de serra (figura 4.30 ¢)). Como sdo dominios com uma dimensdo inferior (=~ 28,4 yum de
didmetro para o dominio localizado no canto inferior direito da figura 4.30 b)) ainda ndo ocorreu o cres-
cimento preferencial e mais rapido de algumas arestas. No entanto, na figura 4.30 c) estavam presentes
12 hexagonos com dentes de serra de dimensao intermédia e elevada como o da figura 4.30 b) com ~ 34
pm de lado, ~ 27 um de apotema e ~ 66 um de distancia entre dois vértices opostos. Os nossos resulta-
dos superam os hexagonos com dentes de serra com tamanho lateral de 20 pm de Chen et al. [59]. Para
a regido central do substrato com uma 4rea de 818,2 x 563,6 um?, a percentagem de 4rea ocupada pelos
hexagonos com dentes de serra ¢ de 10,1%, calculada com o sofiware ImageJ. Numa outra regido (figura
4.30 d)) com a mesma dimensao localizada também na parte central do substrato, a area percentual foi
de 9,8%.

Na figura 4.30 ¢) foram identificados setenta e um dominios com uma 4rea superior a 2 m? nume-
rados na figura 4.31 a), onde o contorno a amarelo representa a sua fronteira. Os dominios com tamanho
inferior a 2 ym? ndo se encontram identificados na figura, uma vez que o programa nio consegue cal-
cular com exatiddo a sua area, dado que a imagem tem uma baixa ampliagdo para abranger uma area
maior e um maior espaco amostral de dominios. Além disso, existem dominios de elevadas dimensdes
nas fronteiras da micrografia que ndo foram contabilizados neste estudo, uma vez que néo se consegue
determinar a sua area na totalidade.
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Figura 4.31: Dominios de MoSe> da imagem SEM da amostra 20. a) e b) Regides adjacentes no centro da amostra 20 com
dominios de MoSe; presentes com mais de 2 um? identificados com o software Imagel.

Os setenta e um dominios podem ser agrupados em trés estados de crescimento de acordo com a
dimensdo do dominio: sessenta e um dominios sio de menor dimensio com média de 283,4 um?, quatro
dominios sdo de dimensdo intermédia com média de 1733,8 ,um2 e seis dominios sdo de dimensdo elevada

2

com média de 3087,7 um*. As areas de cada dominio bem como a dispersdo em relagdo as médias,

representadas pelas linhas tracejadas a azul, encontram-se na figura 4.32. O menor tamanho dos dominios
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no primeiro estagio representados na figura 4.30 ¢) é 2,2 um?, que corresponde ao dominio 9 e a dimensio
do dominio de maior dimensdo do primeiro estdgio é 732,5 um?, que corresponde ao dominio 37. O
dominio 37 tem uma maior dimensao porque resulta da coalescéncia de dois dominios mais pequenos. Os
dominios com dimens&o intermédia, ao contrario dos dominios de pequenas dimensdes, ja se assemelham
a um hexagono. Os maiores hexagonos com dentes de serra pertencentes ao terceiro estagio sdo os
dominios 21 e 33, que resultam da coalescéncia com dominios de menor dimensdo. Conclui-se que a
coalescéncia nesta amostra afeta os dominios de menor dimensdo como o 10, 29, 37 e 40, de dimenséo
intermédia como o 28 e de dimensao elevada como o0 12, 21 € 33.

Na segunda imagem do centro da amostra 20 (figura 4.30 d)) foram identificados oitenta e trés domi-
nios com uma area superior a 2 um? numerados na figura 4.31b). A discussdo dos resultados ¢ semelhante
a anterior. No entanto, neste caso, a média da area dos dominios no primeiro estagio de crescimento ¢
maior (374,2 um?), a dos dominios no segundo estagio de crescimento é menor (1648,3 ym?) e a dos
dominios do terceiro estagio de crescimento é maior (3697,1 m?). As médias para cada um dos estagios
encontram-se representadas por retas tracejadas no grafico 4.32. Neste grafico pode-se verificar que ha
certos dominios como o 13,37, 51, 53 e 75 que apresentam um maior desvio em relacdo a média: 655,4
qu, 787,6 ,umz, 4229 ,qu, 405,3 qu e 619,6 ,um2. O dominio 13 consiste na coalescéncia de trés
dominios de menor dimensao, enquanto os restantes dominios mencionados anteriormente consistem na
coalescéncia de um dominio com uma dimensao ligeiramente superior & de um dominio do primeiro es-
tagio com um dominio do primeiro estagio. Estes dominios tém um tamanho intermédio entre o primeiro
estagio e o segundo estagio. Se retirarmos estes dominios no célculo da média da area dos dominios do

primeiro estigio obtém-se uma area média de 334,6 um?

. Como a barquinha é semi-cilindrica ¢ am-
bas as imagens SEM sdo adjacentes, a abertura da barquinha por onde ocorre a entrada do fluxo varia
ligeiramente. Uma menor abertura implica uma maior concentracao do fluxo nessa area do substrato e,
consequentemente, uma maior concentragdo dos precursores em fase vapor, o que podera levar a uma

maior deposi¢do de MoSe, no substrato.
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Figura 4.32: Areas dos dominios de MoSez do centro da amostra 20. Dispersio das areas dos setenta ¢ um dominios da
figura 4.31 a) (pontos a azul) e dos oitenta e trés dominios de MoSes da figura 4.31 b) (pontos a vermelho). As retas tracejadas
a azul e a vermelho indicam a média do tamanho dos dominios para os trés estagios de crescimento referentes aos dados das
figuras 4.31 a) e b), respetivamente.

69



Capitulo 4 Resultados experimentais e discussao

4.7 Fluxo total de argon e hidrogénio para a geometria em “V”

A influéncia do fluxo total também foi estudada para a geometria em “V”. A diferenga entre a ge-
ometria habitual e a geometria em “V” é que na habitual, a maior parte do fluxo de argon e hidrogénio
atravessa o centro da barquinha, enquanto na geometria em “V”, a maior parte do fluxo de argon e hidro-
génio atravessa o centro das superficies laterais. As amostras 20 e 21 adotaram esta geometria diferindo
apenas no fluxo total utilizado: a amostra 21 esteve sujeita a um fluxo total de 50 sccm, enquanto na amos-
tra 20 o fluxo total foi de 70 sccm, conforme indicado na tabela 4.11. As micrografias SEM encontram-se
representadas na figura 4.33.

Tabela 4.11: Parametros de deposi¢do das amostras 20 e 21 em que se manteve constante as massas dos precursores, a geometria
(foi utilizada uma geometria em “V”’) e a posicdo do substrato, o tempo de deposicdo, a percentagem relativa de hidrogénio,
variando apenas o fluxo total (Ar + Ho).

Tempo de Fluxo Fl d Fl d
xo0 de x0 de
Amostra  m[Se] () m[MoO3] deposicio  total Y 4 % H,
. Hs (sccm)  Ar (scem)
(8) (min) (scem)
21 0,6023 0,0842 15 50 7,5 42,5 15
20 0,6048 0,0842 15 70 10,5 59,5 15

a)

|
10 pm

I
10 pm

Figura 4.33: Imagens SEM das amostras 21 e 20. Imagens SEM dos hexagonos com dentes de serra das amostras a) 21 e b)
20. Foi utilizada uma tensédo de aceleragdo de 20 kV.

A

Na figura 4.33 a), os hexdgonos com dentes de serra possuem menores dimensdes comparativamente
aos da amostra 20. Por exemplo, o hexagono com dentes de serra da figura 4.33 a) tem como tamanhos
laterais 30,1 pym, 25,9 um, 27,2 um, 27,8 um, 26,7 pm e 28,3 pm.

A amostra, além de ser constituida por hexagonos com dentes de serra, também continha tridngulos
com dentes de serra. Alguns destes continham também pequenos dominios depositados na sua superficie,
tal como os hexagonos. Adicionalmente, alguns tridngulos com dentes de serra possuiam uma estrutura
piramidal no centro, em que a piramide seguia uma estrutura do tipo AB. Como o fluxo utilizado para
a amostra 21 ¢ menor do que o da amostra 20, os precursores em fase vapor reagem durante um maior
intervalo de tempo, depositando-se em configuragdes menos energéticas como as pirdmides e ocorre a
deposi¢do de pequenas monocamadas em cima da camada anteriormente depositada. Além disso, entre
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os hexagonos com dentes de serra existiam alguns tridngulos isolados, o que ndo se verificou na amostra
20. Na figura 4.34 encontram-se representados dois tridngulos aproximadamente equilateros presentes
na amostra 21 com tamanho lateral de 14,9 um e 11,0 pum, respetivamente. No centro destes tridngulos
encontra-se uma bicamada a formar-se representada pela linha azul a tracejado.

a) b)

10 um 10 pm

Figura 4.34: Imagem SEM dos tridngulos da amostra 21. a) e b) Imagens SEM de dois dos tridngulos presentes na amostra
21 na vizinhanga dos hexdgonos com dentes de serra. A linha tracejada azul indica a fronteira de uma bicamada. Em ambas as
amostras foi utilizada uma tensdo de acelerag@o de 20 kV.

Na amostra 20 obtiveram-se os maiores hexagonos com dentes de serra no total das trinta e nove
amostras. Pela micrografia eletronica de varrimento (figura 4.33 b)), os hexagonos com dentes de serra
aparentam ser monocamadas, sem nenhuma camada de menor dimensao adicional sobreposta ao hexa-
gono ou residuo da reagdo. As bordas dos hexagonos possuem mais vértices que os da amostra 21.
Enquanto na amostra 20, a coalescéncia de hexagonos com dentes de serra processa-se entre hexagonos
de grande dimensdo com hexagonos de pequena dimensdo, na amostra 21, alguns hexagonos de grande
dimensao coalescem entre si. O hexdgono com dentes de serra maior que se encontra na figura 4.33 b)
tem como tamanhos laterais: 40,7 pm, 35,2 ym, 31,4 pm, 43,5 um, 30,0 um e 46,1 pum.

Em sintese, caso se pretendam sintetizar hexdgonos com dentes de serra de elevadas dimensdes, a
geometria em “V”’ com os pardmetros experimentais das amostras 20 ou 21 assegura esta morfologia.

4.8 Optimizacdo dos parametros experimentais

A variabilidade e heterogeneidade dos dados experimentais envolve incontornavelmente métodos
estatisticos que permitem a comparacdo ¢ a determinagdo das condigdes experimentais dptimas para a
obtencao de nanoestruturas triangulares. Uma dessas técnicas denomina-se box plot ou box-and-whiskers
plot, que resume a concentragdo dos dados estatisticos evidenciando padrdes de distribuicdo. O box plot
engloba diversas nogdes de analise estatistica como a mediana, o primeiro e terceiro quartis e os valores
inferiores e superiores dos whiskers do box plot. Na figura 4.35 estdo representados os box plots e os
graficos de dispersdo do tamanho lateral triangular das 10 amostras que geraram melhores resultados
experimentais, nomeadamente, as amostras 16, 17, 22, 24, 25, 26, 28, 31, 34 ¢ 36.
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Figura 4.35: Box plots dos dados das amostras com maior densidade de nucleagdo triangular e tamanho lateral, con-
siderando o ajuste da distribui¢do log-normal. Box plots com a insercdo dos respetivos graficos de dispersdo para as 10
amostras com melhores resultados experimentais. A mediana, os quartis e os valores inferiores e superiores dos box plots foram
calculados de acordo com os dados da distribuigdo log-normal.

Considerando X uma variavel aleatoria que segue uma distribui¢éo log-normal, a mediana desta va-
riavel ¢ calculada pela seguinte expressao matematica [97]:

Med[X] = e* (4.14)

Em particular, neste estudo, a variavel aleatoria que segue a distribuigdo log-normal é o tamanho
lateral e a mediana esta representada nos box plots da figura 4.35 pela reta horizontal azul escura. Como
a expressao geral da distribuigdo log-normal é [82]:

Flz) = @(m(””)_“> (4.15)

do mesmo modo, os valores do primeiro e terceiro quartis também foram ajustados de acordo com a
distribui¢do log-normal [82]:
Fip)=erto? ') o< p< 1 (4.16)

Nas equacdes 4.15 € 4.16, @ designa a funcdo de distribui¢do normal acumulada standard. Como se
pode observar na expressao 4.16, os quartis apenas dependem de trés parametros: u, o, vistos anterior-
mente, € p, que designa a probabilidade, sendo 0,25 para o primeiro quartil e 0,75 para o terceiro quartil.
Os valores de $71(0,25) e ~1(0, 75) sdo tabelados correspondendo a -0,674 e 0,674, respetivamente,
podendo simplificar-se a expressdo do primeiro e terceiro quartis [83]:

F71(0,25) = et 0077 (4.17)

F71(0,75) = ett0.6T0 (4.18)

Outros valores estatisticos que necessitaram de ser impostos ao grafico da figura 4.35 foram os ex-
tremos dos whiskers. Para cada uma das amostras, o valor inferior do whisker consiste no maior valor
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entre o menor tamanho lateral dos tridangulos da amostra e a diferenca entre o valor do primeiro quartil e
o produto da distancia interquartil (IQR) por 1,5. De modo similar, o valor superior do whisker reduz-se
ao menor valor entre o maior tamanho lateral dos tridngulos da amostra e a soma entre o valor do terceiro
quartil e o produto da distancia interquartil por 1,5. Os calculos matematicos anteriores foram aplicados
a figura 4.35. Segundo os box plots obtidos, todas as amostras apresentavam distribui¢do log-normal,
excepto a amostra 16. A amostra 22 constitui a amostra com uma maior assimetria positiva. Para esta
amostra, a diferenca entre Q3-Q2 e Q2-Q1 ¢ de, aproximadamente, 0,63, sendo Q1, Q2 e Q3, o primeiro
quartil, a mediana e o terceiro quartil, respetivamente. A segunda amostra com uma maior assimetria
positiva é a amostra 28, em que a diferenga entre Q3-Q2 e Q2-Q1 ¢é de 0,35. As amostras com menor
assimetria sdo as amostras 24, 25 ¢ 31, com uma diferenca entre Q3-Q2 e Q2-Q1 de 0,04, 0,04 ¢ 0,07,
respetivamente. Adicionalmente, também se verifica que nas amostras 17, 24, 25 e 26, o tamanho lateral
da maioria dos tridngulos encontra-se mais concentrado, isto ¢, a dispersdo dos dados dentro do box plot
sem ter em consideragao os outliers ¢ menor. Além disso, as amostras com tridngulos de maior dimensdes
sdo, por ordem decrescente, as amostras 26, 25 e 22.

Embora a andlise do tamanho lateral dada pelos box plots coadune com a forma, a simetria e a distri-
buicdo dos dados, estudar a densidade de nucleagdo torna-se mandatério para determinar a amostra com
maior rendimento. No gréfico polar da figura 4.36 encontra-se quantificada a densidade de nucleacdo
(em triangulos/pm?) para cada amostra.
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Figura 4.36: Grafico polar relativo a densidade de nucleacio triangular. No eixo das ordenadas, est4 representada a den-
sidade de nucleagdo triangular (tridngulos/zm?) para cada uma das 10 amostras com melhores resultados experimentais.

No grafico da figura 4.36, a densidade de nucleacdo triangular das amostras 28, 31 ¢ 36 ndo se pode
observar porque é bastante reduzida em comparagio com as outras amostras: 0,004 triangulos/um?,
0,003 tridangulos/um? e 0,002 tridngulos/;um?, respetivamente. Por sua vez, as amostras que apresen-
tam maior densidade de nucleacio triangular sdo as amostras 25, 17 e 24: 0,177 triangulos/;:m?2, 0,090
triangulos/um? e 0,056 triangulos/;um?, respetivamente. Como foi discutido anteriormente, a 4rea ana-
lisada da amostra 25 possui um triangulo de elevada dimensao lateral (13,95 pym) rodeado de tridngulos
de menores dimensdes. A desvantagem da amostra 25 ¢ que possui uma das menores médias de tamanho
lateral (0,73 pum), como pode ser observado no grafico da figura 4.37.
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Figura 4.37: Grafico que relaciona o tamanho lateral médio com a densidade de nucleagao triangular. Grafico de disper-
sdo das amostras em funcdo do tamanho lateral médio (em zm) e a densidade de nucleago (tridngulos/pm?).

Por outro lado, caso se pretenda uma amostra com um tridngulo com o maior tamanho lateral possivel,
a amostra 26 seria a adequada, ja que dispde de um tridngulo com, aproximadamente, 40 yum. Esta
amostra € a quinta amostra das dez amostras com uma maior densidade de nucleagao triangular (0,037
triangulos/um?), mas a média do tamanho lateral é reduzida tal como ocorre com a amostra 25. A amostra
36, apesar do tamanho lateral maximo nao ser tdo elevado como o da amostra 25 e 26, apresenta a maior
média de tamanho lateral (5,30 um).

Em suma, a escolha dos pardmetros experimentais depende fortemente da variavel que se pretende
optimizar: tamanho lateral maximo, tamanho lateral médio ou densidade de nucleagdo triangular. Isto
deve-se a que o tamanho lateral estd em permanente dialética com a densidade de nucleagdo. Das dez
amostras com maior densidade de nucleacdo triangular, as que se revelaram cumprir melhor cada uma
das trés varidveis mencionadas anteriormente sdo as amostras 26, 36 e 25, respetivamente.
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5.1 Conclusao

Neste trabalho foi demonstrado que a técnica CVD possibilita, de forma reprodutivel, a sintese de
nanoestruturas em monocamada de MoSe, com variadas morfologias (triangular, hexagonal, triangular
e hexagonal com dentes de serra e fratal), em substratos de SiO2/Si, passiveis de serem utilizadas em
aplicacdes eletronicas, optoeletronicas e cataliticas. O MoSe, foi sintetizado utilizando precursores so-
lidos: MoOs e Se, a pressdo atmosférica num forno CVD, com a assisténcia de um gas de transporte,
0 argon, e um gés redutor, o hidrogénio molecular. Os resultados desvendam o espetro de valores das
varidveis experimentais como o fluxo total (Ar + Hs), a percentagem relativa de hidrogénio, o tempo
de deposigdo ¢ a massa de selénio que ocasionam as alteragdes morfologicas, dependentes fortemente
também da geometria e posi¢ao do substrato. As amostras obtidas foram caraterizadas por microscopia
oOptica, microscopia eletronica de varrimento, microscopia de forga atomica, espetroscopia de raios X por
dispersdo em energia e espetroscopia Raman.

O fluxo total, que varia de 30 a 200 sccm, exerce uma forte influéncia na morfologia dos dominios.
Para ¢ = 30 sccm, ndo ocorre sintese de dominios triangulares de MoSes. Com um fluxo superior,
¢ = 50 sccm, dominios hexagonais com 0,8-2,8 um sdo visualizados no substrato. De 50 sccm a 80
scem, tridngulos e tridngulos e hexdgonos com dentes de serra sdo sintetizados. Curiosamente, através
das micrografias de forga atdmica e dos perfis de espessura correspondentes que indicam que os tridngulos
e hexagonos com vértices adicionais sdio monocamadas, observam-se nanoparticulas entre os vértices, que
reprimem o crescimento lateral. Para fluxos elevados como 100 sccm e 200 sccm, a morfologia altera-se
drasticamente para estrelas com trés pontas e fratais, respetivamente.

Com o aumento da percentagem relativa de hidrogénio de 10% para 15%, mantendo o fluxo total
constante, ¢ = 50 sccm, e para um tempo de crescimento de 15 minutos, a forma hexagonal preserva-se
mas o tamanho lateral diminui, de ~ 14 pum para 0,8-2,8 ym e a densidade de nucleagdo aumenta. Para
um fluxo intermédio, ¢ = 70 sccm, e uma percentagem relativa de hidrogénio de 5%, tridngulos com
0,57 pm de tamanho lateral médio, calculado segundo a distribuicao log-normal obtém-se na superficie
do substrato. Com percentagens relativas de 10% (amostra 25) e 12,5% (amostra 26), € possivel visuali-
zar dominios piramidais, bicamadas e tridngulos com um tamanho lateral méximo de ~ 40 pm rodeados
por tridngulos de menores dimensdes. Esta foi a maior dimensao lateral amostral obtida. Uma piramide,
uma bicamada, um tridngulo com vértices adicionais e um tridngulo pertencentes as amostras 25 ¢ 26
foram examinados por espetroscopia Raman. A pirdmide e a bicamada, ao contrario das monocamadas
exibem o0 modo de vibragdo B} - No tridngulo com vértices adicionais, o feixe laser foi posicionado en-
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tre o tridngulo e o vértice de forma a se averiguar se se trata de uma monocamada ou de varias camadas
sobrepostas. Surpreendentemente, os resultados da espetroscopia indicam que os tridngulos com vértices
adicionais s3o monocamadas. Do mesmo modo, pelos dados dos perfis AFM e da espetroscopia Raman
os tridangulos das amostras 25 e 26 sdo monocamadas com uma espessura nanométrica uniforme. Com
o aumento da percentagem relativa de hidrogénio de 10% para 12,5%, a densidade de nucleagao trian-
gular diminui de 0,177 tridAngulos/um? para 0,037 triAngulos/ym?. Deste modo, a amostra 26, apesar de
ndo ter a maior densidade de nucleagdo triangular, é apropriada para aplicagdes nanotecnoldgicas onde
seja benéfico o maior tamanho lateral possivel. Em alternativa, a amostra 25, com a maior densidade
de nucleacdo triangular amostral de 0,177 tridngulos/um?, ¢ a ideal para finalidades onde uma elevada
densidade de nucleagdo triangular seja um requisito indispensavel. Com o acréscimo da percentagem
até 20% os tridngulos e hexagonos com dentes de serra tornam-se mais abundantes. De forma analoga,
variando a percentagem relativa de hidrogénio de 10% a 17,5%, para o mesmo fluxo, mas para um tempo
de crescimento de 10 minutos, a morfologia triangular mantém-se e o tamanho lateral médio aumenta
progressivamente: 1,99 ym (amostra 34), 2,09 um (amostra 31) ¢ 5,30 um (amostra 36). A amostra 36 ¢
a que engloba o maior tamanho lateral médio triangular do conjunto amostral. Em oposi¢do, modificando
a percentagem total de hidrogénio de 10% a 15%, para um fluxo total elevado, ¢ = 200 sccm, tridngulos
e hexagonos com dentes de serra e bordas arredondadas transitam para fratais.

Habitualmente, além do MoSes, nas imagens SEM sao visiveis dois tipos de losangos, uns mais es-
branquigados e outros mais acinzentados, o que indica espessuras diferentes. Pela técnica EDS, € possivel
confirmar este resultado e concluir que os losangos esbranquicados sdo mais espessos que os acinzenta-
dos porque o pico de silicio tem um menor niumero de contagens; o losango acinzentado apresenta um
maior nimero de contagens na transicdo L, (2,30 keV) e ainda apresenta a transi¢do M (0,20 keV). E
de salientar que como a técnica EDS ¢é qualitativa, os resultados foram confirmados com a espetroscopia
Raman que evidencia as “marcas digitais” essencialmente do MoOy e M04011.

Na dindmica do sistema CVD, o tempo de crescimento representa outro parametro de controlo que
influencia ndo s6 a chegada de precursores ao substrato como a energia térmica transferida ao sistema.
Como o fluxo de 70 sccm resulta ser o mais favoravel para a sintese triangular, varia-se o tempo de
crescimento para trés conjuntos de amostras com diferentes percentagens relativas de hidrogénio: 10%,
15% e 17,5%. No primeiro conjunto de amostras, 8 medida que o tempo de crescimento ¢ incrementado,
o tamanho lateral maximo e a densidade de nucleagdo triangular aumentam, mas o tamanho lateral médio
diminui de 1,99 um para 0,73 pum. Para o segundo conjunto de amostras, com o decorrer do tempo, o
tamanho lateral aumenta, mas a densidade de nucleacdo diminui, ao contrario do que sucedia para uma
percentagem relativa de hidrogénio de 10%. No ultimo conjunto amostral, os dominios possuem mais
vértices adicionais € menos nanoestruturas triangulares com a passagem do tempo.

Nas experiéncias anteriores, a massa ¢ mantida constante (=~ 0,6 g de Se e ~ 0,08 g de MoQ3). Para
um fluxo de 200 sccm, a razdo das massas dos precursores condiciona a morfologia. Reduzindo a massa
de selénio para 0,3246 g, os fratais irregulares (amostra 10) que se desenvolvem segundo o modelo DLA
(agregacdo limitada por difusio) evoluem para dominios dendriticos com as trés diregdes cristalograficas
de um floco de gelo (amostra 14). As dimensoes fratais sdo 1,72 e 1,82, respetivamente, calculadas pelo
método box-counting.

Além das variaveis anteriores, outras geometrias e posi¢cdes do substrato foram estudadas para o
mesmo fluxo total. Suplementarmente a geometria habitual (o substrato localiza-se em cima de uma bar-
quinha), sdo empregues diversas configuragdes como as geometrias em “V”’ (amostra 20), a menor altura
(amostra 22) e a 1 cm da fonte de MoO3 (amostra 29). Nesta ultima configuragdo nao se verifica a sintese
de tridangulos, enquanto a uma menor altura a densidade de nucleagdo aumenta em relagdo a geometria ha-
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bitual, mas o tamanho lateral maximo ¢ menor. A uma menor altura os tridngulos estdo menos dispersos,
favorecendo a coalescéncia. Com a geometria em “V” sintetizaram-se os maiores hexagonos com dentes
de serra de todas as amostras. A influéncia do fluxo total também foi testada para este tipo de geometria
tendo-se concluido que para um fluxo de 70 sccm (amostra 20) as bordas dos hexadgonos possuem mais
vértices e os hexdgonos dentes de serra possuem maiores dimensdes do que quando se aplica um fluxo
de 50 sccm (amostra 21).

Sucintamente, as melhores condigdes experimentais para a sintese triangular sio as atribuidas para as
amostras 25, 26 e 36, enquanto a sintese fratal é favorecida pelas condigdes experimentais das amostras
10 e 14 ¢ a obtengdo de hexagonos com dentes de serra de elevadas dimensdes pode ser atingida com
os pardmetros das amostras 20 ¢ 21. Em suma, a caraterizacdo exaustiva das amostras permitiu definir
o espetro de variaveis que irdo auxiliar a prepara¢ao de camadas 2D através de um maior controlo do
tamanho lateral e da densidade de nucleagao.

5.2 Trabalho futuro

O MoSes revela carateristicas unicas, mas a técnica CVD envolve inumeras variaveis de controlo em
simultdneo. No futuro, poderia ser estudada a influéncia da temperatura nos precursores durante o tempo
de crescimento e a variagdo da massa de selénio para fluxos baixos e intermédios.

Uma vez sintetizadas as amostras, estas passaram por diversos processos de caraterizagdo anterior-
mente descritos que permitiram avaliar a sua natureza em fun¢do do niimero de camadas, do tamanho
lateral e da densidade de nucleagdo. A técnica da fotoluminescéncia poderia complementar os resultados
anteriores, uma vez que fornece informagdes relevantes sobre os processos radiativos e avalia a quali-
dade das monocamadas sintetizadas. Num semicondutor com hiato de energia direto, como ocorre com o
MoSes em monocamada, as transi¢des entre as bandas de valéncia e de conducio determinam o valor do
hiato de energia. A fotoluminescéncia auxilia na caraterizacdo do nimero de camadas e da determinacdo
do hiato de energia. Apds a fotoluminescéncia, 0 MoSes poderia ser combinado com outros materiais
como ferroelétricos, alargando o seu leque de aplicagdes, por exemplo, na industria optoeletronica.
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Anexo A

A.1 Diferenca de caminho dptico
A diferenga de percurso optico (DPO) corresponde a diferenga de fase da luz emitida por duas fontes

coerentes ao passar por meios com diferentes indices de refracdo (ng € n1). O comprimento de percurso

optico (CPO) num meio com indice de refragdo n € dado por [98]:
(A.1)

CPO = ns
onde s ¢ o comprimento percorrido. Para o exemplo da figura 4.1 a), a DPO ¢ dada pela diferenca entre
o produto do indice de refracio do meio 1 pelo comprimento percorrido que é igual a AB + BC e o

produto do indice de refracdo do meio 0 pelo comprimento percorrido que ¢ igual a AD [79]:
(A.2)

DPO = ny(AB + BC) — nyo(AD)

d

Através de relagdes trigonométricas e da Lei de Snell-Descartes obtém-se os seguintes resultados [79]:
AB=BC = A3
cos(62) A-3)

1AC 1. S
sin(fz) = 5 & 2AC cos(03) sin(fz) < AC = 2dtan(62) (A4)
(A.5)

sin(01) = 2L o AD = ACsin(01) = 2d tan(0) sin (61)

sendo #; o angulo formado pelo raio incidente ¢ a normal a superficie no ponto A, 6 o dngulo formado

entre o raio refratado que atinge o ponto B e a normal a superficie e d a espessura do filme.

Substituindo as equacdes A.3 e A.5 na equacdo A.2 obtém-se [78,79]:
DPO = n (2d> — no2d tan(fz) sin(6;) (A.6)
= n cos(02) 0 2) sin(bq .
- (Zd) — 2d tan(0)ny sin(6a) (A7)
COS(QQ) a 2)N1 S 2 .
2d sin?(6s)
<cos(92)> ~2dm cos(6s) (A8)
1 — sin?
= om0 ((’2)) (A9)
cos(f2)
= 2n3dcos(62) (A.10)
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Anexo B

B.1 Distribuicao log-normal

A distribui¢do log-normal consiste num modelo estatistico de ajuste aplicavel aos dados recolhidos.
O objetivo das distribuigdes estatisticas resume-se a validagdo de um modelo associado a um conjunto de
dados, que podera ser usado em amostras futuras com as mesmas condigdes, neste caso, experimentais.

Definiciio B.1.1: Distribuicdo log-normal

Se log(X) possui uma distribuigio normal com média y e varincia o2, entdo X tem uma dis-
tribuigdo log-normal com parametros 1 e o>. A fungdo de densidade de probabilidade é dada

por [82]:
_ 1 (In(z) — p)?
(o) = ——emp (- o)

Demonstragdo. Sejam ® e ¢ a distribuigdo de probabilidade acumulada e a fungdo de densidade de
probabilidade, respetivamente da distribuigdo N(0,1), entdo a fun¢do de densidade de probabilidade da
distribui¢@o log-normal pode ser demonstrada da seguinte forma [99]:

d d d Inx —p
fx(x) d:cPr(X < x) der (InX <Inx) dxCI)( . > (B.1)
Inx — d /Inz — Inz — 1
:¢( ”>_<_“) :¢< “)_ (B.2)
o dx o o ox
1 (lnx—,u)2>
_ _ ~ B.
xo/2m P < 202 (B-3)

Todo o raciocinio da demonstragao baseia-se em que a fung¢do de densidade de probabilidade ¢é a
derivada da fungdo de densidade acumulada. A passagem da equacdo B.2 para a B.3 deve-se a definigdo
da fungdo de densidade de probabilidade da distribui¢cdo normal [100]:

f(z) = (=) (B.4)
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Definicao B.1.2: Média aritmética e desvio padrao da distribuicdo log-normal

Se X ¢é uma variavel aleatoria com distribui¢ao log-normal, entdo a média aritmética e o desvio
padrao, sdo, respetivamente [83]:
12
E[X] = ett27

SD[X] = e't37°\/eo® — 1

Demonstragdo. A média aritmética é dada pelo integral do produto de = pela fungdo de densidade de
probabilidade demonstrada anteriormente, a partir da equagdo B.2 [101, 102]:

00 1 <1n<z> w? 1 _w=w?
E[X] :/ x e 2 dx —/ e 202 eYdy (B.5)
0 2w - 2mo
(e ¢] 2i262z
= e*tH e 202 dz = e“/ 202 dz (B.6)
oo \ 2o 27r0
o8} 1 —z2+20’2z+o'4—o'4 o0 1 _(2*02)2 04
= e“/ e 202 dz = e"/ e 202 e27? dz (B.7)
- 2ro - 2no
_(z=0?)? o2
= e“+_ / 207 dz=elTT (B.8)
2770

Nas equagdes B.5 ¢ B.6 foram aplicadas as mudangas de variavel y = In(z) e 2 = y — u, respe-

tivamente. Na equagdo B.8, o integral é equivalente a unidade, uma vez que Z ~ N (0%, 52), ou seja,

p=o2.

Para calcular o desvio padrdo, ¢ necessario primeiro calcular a varidncia amostral. A variancia esta
relacionada com o resultado final obtido na equagdo B.8 [103]:

Var(X) = E(X?) — [E(X)]? = B(X?) — 217’ (B.9)

Pela equagio B.9, falta calcular E(X?) [103]:

+o0o +o0 1 (lnz )2
E(X?) = / 22 fo(z) dx = 22 2% dz (B.10)
0 0 2mox
+ 2 2 + 2
= L / OOey"r“ e 207 eVt dy = i / Ooe_fc?“y dy (B.11)
2o 2o J-
62,11, +oo (y2—402y) €2M +00  —(y2—402y+a0?)+40t
_ / e gy = / ¢ s dy  (B.12)
2o 2o
Q2 oo (y-20%)? 4ot e2+20% oo (42022 202"
_ / e 3 gy = / - dy (B.13)
2mo 2n0 J-co
2,2
_ 62/144-20' / = 2U ) dy _ 62#+2U2 (B14)
27r0
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Da equacdo B.10 para a equagdo B.11 aplicou-se a mudanga de variavel: y = In x — p. Substituindo
a equacao B.14 na equagdo B.9, obtém-se:
2

Var(X) = 2Ht20° _ g2uto’ — 2o’ (e —1) (B.15)

Como o desvio padrio ¢ a raiz quadrada da varidncia, vem dado pela seguinte expressao:

SD(X) = y/Var(X) = el+27"\/eo? — 1 (B.16)
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Anexo C

C.1 Nocoes topologicas relacionadas com Hausdorff e a geometria fratal

Os fratais s@o objetos dificeis de definir segundo a geometria euclidiana, pelo que o calculo da sua
dimensao ndo ¢ trivial e ¢ determinado por algumas nogdes topologicas que regem todo o universo fratal.
A primeira nogao topologica indispensavel para posteriormente se definir a dimensdo de Hausdorff é o
conceito de cobertura-9 (defini¢ao C.1.1).

Definicio C.1.1: Cobertura-g

Uma cobertura-6 de um conjunto X C R™ é uma cole¢do contavel (finita ou numeravel) de

o0
subconjuntos {U; }, de R"™, com didmetro maximo d, que cobrem X, i.e. X C |J U;, com

=1
0 < U; < § para cada i [104].

Uma vez definida a nogao de cobertura-d, é possivel explicar a defini¢do da medida de Haussdorf de
forma simples. Para simplificar considera-se um subconjunto X que pertence ao espaco bidimensional,
ou seja, s = 2, representado pela curva preta. Dentro dessa curva definem-se subconjuntos U;, onde o
indice i € variavel, cujo didmetros sdo os médulos de U;, |U;|. Cada subconjunto compde uma cobertura-
6 de X. O i varia porque os diametros dos subconjuntos ndo tém porque ter a mesma dimensdo. O infimo
da soma de todos os |U;|? origina a medida de Hausdorff bidimensional com aproximagio a §, H§ [104].
De forma genérica, a medida de Hausdorff s-dimensional encontra-se explicada com rigor matematico

na defini¢do C.1.2.

|U;1?

Figura C.1: Esquema relativo 2 medida de Hausdorff para X C R? com aproximacio a . A medida de Hausdorff com
aproximagdo a ¢ permite obter a medida de Hausdorff para duas dimensdes.
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Defini¢do C.1.2: Medida de Hausdorff s-dimensional com aproximacio a o

Seja X um subconjunto de R™ e s > 0. Para qualquer § > 0, define-se [104, 105]:

[ee)
H35(X) = inf { Z |U;|® : {U;} é uma cobertura-6 de X}
i=1

Quando a dimensdo dos subconjuntos U; decresce, ou seja, quando ¢ tende para zero, ha cada vez
menos coberturas-0 de X. Consequentemente, o infimo aumenta e aproxima-se de um limite quando
0 — 0. Esse limite ¢ denominado medida de Hausdorff (definigdo C.1.3).

Defini¢ao C.1.3: Medida de Hausdorff s-dimensional

Seja X um subconjunto de R™, s > 0 e § > 0, a medida de Hausdorff s-dimensional é definida do
seguinte modo [105]:
H¥(X) = lim H3(X)
0—0

A dimensao de Hausdorff esta intrinsecamente ligada 8 medida de Hausdorff e intuitivamente ¢ sim-
ples de compreender considerando objetos euclidianos. Por exemplo, se um individuo desejar medir um
quadrado ou um cubo com linhas, necessitard uma linha com um comprimento infinito para preencher
esses objetos geométricos. No entanto, medir uma linha com outra linha ¢ possivel e resulta num niumero
entre 0 e co. Do mesmo modo, ao tentar-se medir o volume de uma linha, obtém-se zero. Esta nogao
instintiva ¢é o alicerce da formulagdo da dimensdo de Hausdorff (defini¢do C.1.4).

Defini¢ao C.1.4: Dimensao de Hausdorff

SejaX C R"e 0 < s < oo, entao [90]:
dimpg (X) :=sup{s: H*(X) = oo} :=inf{s : H*(X) = 0}

¢ a dimensao de Hausdorff de X.

\. .

Demonstragdo. Pela definigdo C.1.1, para X C R™ e § < 1, os subconjuntos {U;} vdo ter uma
dimensdo pequena, porque dependem de §. Pelas defini¢des C.1.2 e C.1.3, como os subconjuntos tém
modulo inferior a 1, a série ndo ird ser crescente, com s e, consequentemente, 7°(X ) também ndo ira ser
crescente. Considera-se ¢ > s e {U;} como sendo uma cobertura-d de X. Entdo [104]:

DT < Y UG < 60 ) (O (C.1

Fazendo o infimo, H5(X) < 6" 5Hj. Se d — 0 e H*(X) < oo entdo H'(X) = 0, parat > s. Da
mesma maneira, se § — 0 e 0 < ¢ < s, entdo o expoente de J ¢ negativo, o que da co. Para H*(X) > 0
e0 <t < s, obtém-se H!(X) = oo, porque o produto de um niimero maior que zero por infinito resulta
em infinito [104].

Como se pode observar na defini¢do C.1.4 e na demonstragdo matematica, existe um salto de co para
0 ¢ a dimensao de Hausdorff para X é o valor de s para o qual este salto ocorre. Graficamente, a defini¢do
da dimensédo de Hausdorff encontra-se representada na figura C.2.
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H*(X)

dimg (X) s

Figura C.2: Definicio grafica da dimensio de Hausdorff. A dimensdo de Hausdorff para X é o valor de s para o qual ocorre
o salto de oo para 0.

C.2 Dimensiao topologica

A dimensao topologica pode assumir os valores, -1,0,1,2,3..., e estd inerentemente vinculada ao con-
ceito de homeomorfismo (definicdo C.2.1), ou seja, se M e N s@o homeomorfos entdo necessariamente
tém a mesma dimensao topologica [106].

Definicao C.2.1: Homeomorfismo

Dois espacos topoldgicos (por exemplo, M e N) dizem-se homeomorfos se existir uma fungéo
(f : M — N) entre esses espagos que seja continua e invertivel e a sua inversa (f~! : N — M)
seja continua [107].

Um exemplo muito simples de homeomorfismo, sdo os intervalos [0, 1] e [0, 3]. Através da fungéo
f(x) = 3z, que é continua, consegue-se obter o intervalo [0, 3] através do intervalo [0, 1] e vice-versa,
dado que a func¢do ¢é invertivel. Em suma, quando se aplica essa fungdo e a sua inversa para obter cada
um dos intervalos, na realidade estdo a submeter-se os objetos a distensdes e compressdes. No entanto, o
homeomorfismo pode abranger casos mais complexos. Por exemplo, uma caneca e um donut constituem
um exemplo classico de homeomorfismo. Através de distensdes e compressoes, € possivel tornar a caneca
num donut, logo desde uma perspetiva topoldgica, ambos os objetos sdo homeomorfos [107].

Existem trés nogdes topologicas de dimensdo: a pequena dimensdo indutiva, a grande dimensdo
indutiva e a dimensdo da cobertura de Lebesgue. As duas primeiras dimensdes sdo formuladas tendo
como base a dimensdo da fronteira, isto é, pode-se entender a dimensdo de um conjunto observando as
fronteiras dos subconjuntos; a dimensdo de um espago deve ser maior do que a dimensdo da fronteira
de um subconjunto aberto do espago. Por exemplo, um quadrado tem dimensdo geométrica 2, mas a
sua fronteira tem dimensdo geométrica 1. Num cubo (com dimensdo geométrica 3), como a fronteira é
um quadrado, a dimensdo geométrica é 2. Verifica-se um padrdo em que a dimensao da fronteira é uma
unidade menor que a dimensao do conjunto.

A definicao C.2.2 indica as propriedades da pequena dimensao indutiva. Um exemplo que decorre da
definicdo C.2.2 ¢ a prova que a pequena dimensao indutivade R ¢ 1. Para demonstrar que R tem dimensao
1, € necessario provar que ndo tem dimenséo -1 ¢ 0. Como o conjunto ¢ ndo vazio, pela propriedade (1)
da defini¢do C.2.2, a pequena dimenséo indutiva ndo pode ser -1. Se ind(R) fosse zero, entdo OU = &,
logo U seria um conjunto clopen (simultaneamente aberto e fechado) e deste modo, R seria desconexo.
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Pelo principio da ndo-contradi¢do, como R é conexo (defini¢do C.2.3), necessariamente ind(R) > 0.
Conclui-se que ind(R) = 1 [106]. A prova de que R é conexo, é complexa e desafiante, mas bastante
interessante desde um ponto de vista topologico sendo realizada abaixo.

Demonstragdo. A demonstracao de que R é conexo fundamenta-se em negar o que se pretende provar,
chegando a conclusdo que ¢ inviavel assumir certas premissas e que necessariamente R tem de ser conexo
[108]. Assumindo que R ndo ¢é conexo (para provar assim o contrario), supde-se que A, B # & sdo
subconjuntos abertos, emque AN B=2e AUB =R.

Primeira etapa da demonstragdo. Considera-se que existem dois pontos a ¢ b, que pertencem aos
subconjuntos A e B, respetivamente (¢« € A e b € B), onde a < b. Define-se um subconjunto S como
S = {z € [a,b]|[a,z] C A}. Este subconjunto tem obviamente um supremo simbolizado por M. A
ideia ¢é tentar provar que M nao pertence aos subconjuntos A € B, o que ¢ uma contradi¢do, porque a
unido desses dois subconjuntos origina R e assim fica demonstrado que R ¢ conexo.

Segunda etapa da demonstrag¢do. Primeiro prova-se que M ¢ B assumindo que M € B e verificando
que se trata de uma contradicdo. Como B ¢ um subconjunto aberto, pode-se estipular um pequeno in-
tervalo que inclua M e esteja no subconjunto B: r > 0, (M —r,M +r) C B. Como M —r < M,
pode-se definirx € S, M —r < x < M. Por outro lado, € [a,z] C A = x € A. Também se sabe que
x€(M—r,M]C (M—r,M+r) C B= x € B. Poreste raciocinio, = € AN B, o que ¢ contraditorio,
porque AN B = &. Conclui-se que M ¢B. Se M ndo esta no subconjunto B, entdo deveria estar no
subconjunto A. Nas proximas etapas, no entanto, vai provar-se que na realidade M também ndo esta em
A. Para tal, é necessario realizar previamente alguns calculos intermédios como as demonstra¢des de que
M € S edeque M < b, realizadas na terceira e quarta etapa da demonstragdo, respetivamente.

Terceira etapa da demonstra¢do. Recorrendo a0 mesmo argumento, suponha-se que M ¢S, o que
implica na pratica, utilizando a defini¢do do subconjunto S da primeira etapa da demonstrago, que
[a, M]Z A. Entdo, pode-se definir = entre esses valores: = € [a, M]ZA. Como M € A e x¢A, entdo
x # M. Logo, x < M e ¢ definido um ponto intermédio y € S, com y > x. Mas, x € [a,z] C [a,y] C
A = x € A, o que é contraditorio, logo M tem necessariamente de pertencer a S e em vez de ser um
supremo, € um maximo.

Quarta etapa da demonstragdo. E necessario demonstrar que M < b. Com essa finalidade, como é
recorrente, assume-se o contrario, ou seja, que M > b, em que b € [a, M] C A, porque M € S. Isto
implica que b € A, o que ¢ uma contradicao, logo M < b.

Quinta etapa da demonstragdo. Nesta Gltima etapa vai demonstrar-se, finalmente, que M ¢ A. Suponha-
se, por contradi¢do, que M € A. Como A ¢ um subconjunto aberto, existe um raio > 0, em que
(M —r,M +r) C A. Ha dois pressupostos necessarios para esta etapa:

(1) Com a escolha de um r muito pequeno, o intervalo aberto pode transformar-se num intervalo fe-
chado= [M —r,M +r] C A;

(2) Como M < bertem de ser escolhido de tal forma que se verifique M + r < b, ou seja, r tem de
ser muito pequeno.

Como M + r < b, entdo [a, M + 7] C [a,b], ou seja, M + r € [a,b]. O intervalo também pode ser
escrito da seguinte forma: [a, M + r] = [a, M]U [M — r, M + r]. Como M € S, entdo [a, M] C A.
Também pela hipotese inicial sabe-se que [M — r, M + r] C A, logo, [a, M + r] C A. Pela definigdo,
M+r € S, mas isto contradiz o facto de M ser um supremo de S. Logo, M ¢ A e M ¢ B, entéo conclui-se
que R ¢ conexo.
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Definicao C.2.2: Pequena dimensao indutiva

A pequena dimensao indutiva, ind(-), respeita as seguintes propriedades [106]:
(1) ind(@) = —1

(2) ind(X) < n, se para cada ponto z € X e para cada conjunto aberto U existe um conjunto
aberto V, x € V de tal forma que para V C U e ind(9V) < n — 1, onde OV simboliza a
fronteira de V.

(3) Seind(X) < n, mas se ind(X)£n — 1, entdo ind(X ) = n.

(4) ind(X) = oo se para cada n, ind(X )£ n.

Defini¢ao C.2.3: Conjunto conexo

Um conjunto conexo ¢ um espaco topoldgico que ndo pode ser definido como a unido de varios
subconjuntos abertos, ndo vazios, ou seja, se A (A C X) for um conjunto conexo e U e V' forem
dois subconjuntos abertos, ndo vaziosem X,emque U NV = &, entdo U UV # A[109].

Tal como a pequena dimensao indutiva, a grande dimensao indutiva também é estabelecida de forma
recursiva. A diferenga entre a pequena dimensdo indutiva e a grande dimensao indutiva (defini¢ao C.2.4)
reside na segunda propriedade. Na grande dimensdo indutiva, o ponto x da pequena dimensao indutiva
¢ substituido por um conjunto fechado.

Definicao C.2.4: Grande dimensao indutiva

A grande dimensio indutiva, Ind(-), respeita as seguintes propriedades [106]:
(1) Ind(®) = —1

(2) Ind(X)< n, se para qualquer conjunto fechado A C X e cada conjunto aberto U C X, que
contém A existe um conjunto aberto V' C X, talque A CV C U eInd(dV) < n — 1,
onde 0V simboliza a fronteira de V.

(3) SeInd(X) < n, mas se Ind(X )£ n — 1, entdo Ind(X) = n.

(4) Ind(X) = oo se para cada n, Ind(X )£ n.

A dimensao da cobertura de Lebesgue (definicdo C.2.5) ¢ estipulada de forma diferente das duas
dimensdes anteriores. Um exemplo intuitivo consiste em determinar a dimensao de R cobrindo com
intervalos abertos (figura C.3 a)). No inicio muitos intervalos, representados a azul, estardo sobrepostos,
mas sempre sera possivel retirar alguns desses intervalos de forma a que nenhum ponto da linha real
esteja contido em mais de dois intervalos de cobertura como se observa na figura C.3 a). Na figura C.3
b), o raciocinio € equivalente. Uma circunferéncia ¢ coberta por conjuntos abertos de arcos. Através
do refinamento, no maximo, cada ponto da circunferéncia € sobreposto por dois arcos. Por exemplo,
ocorre sobreposi¢@o de dois arcos nas regides representadas por circunferéncias vermelhas pontilhadas
na figura. Logo, a dimensao da circunferéncia é 1 [11].
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Definicao C.2.5: Dimensao da cobertura de Lebesgue

A dimensao da cobertura de Lebesgue de um espacgo topologico X corresponde ao menor niimero
de n para o qual cada cobertura aberta de X tem um refinamento no qual nenhum ponto de X esta
incluido em mais de n+ 1 elementos. Uma cobertura aberta )V € um refinamento de uma cobertura
aberta % se cada membro de 7 estiver contido em algum elemento de %/ .

b)
a)
¢ ) (—) —) )
¢ ) ) ) (—)
R

Figura C.3: Exemplos da dimensio da cobertura de Lebesgue. a) Refinamento de R através de intervalos abertos e b)
Refinamento de uma circunferéncia onde as circunferéncias pontilhadas simbolizam as regides onde existe a sobreposi¢do, no
maximo, de dois arcos. Adaptada de [11].
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