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RESUMO

O MoS; é um dicalcogeneto de metal de transicdo semicondutor com bandgap direto para
monocamada e indireto para amostras mais espessas possuindo propriedades oOpticas e
elétricas importantes para aplicagdes em eletronica e optoeletrénica. O MoS, de uma camada
atdbmica é usualmente obtido através de processos como esfoliagdo mecanica e deposicdo
quimica de vapor (CVD), porém tais processos ndo permitem a obtencdo do mesmo com
morfologia controlada e grandes areas. A ablagéo laser visa remover camadas de MoS:
esfoliado mecanicamente, a partir de um floco multicamada até se obter material com uma
camada atbmica, e assim desenhar padrdes no material para utilizagcdo nas suas diversas
aplicacdes. O método da ablagéo laser reduz as camadas de MoS; a partir da quebra da fraca
interacdo de van der Waals entre camadas devido a energia proporcionada pelo laser, no
nosso caso operando no regime de onda continua com um comprimento de onda de 532 nm.
A incidéncia do laser em alta poténcia é feita perpendicularmente a amostra na parte “bulk”
ou ‘few layer”, onde se encontra uma certa quantidade de camadas, e o software de
mapeamento de superficie do microscopio Raman se encarrega de desenhar padrdes
guadrilateros. Para determinar quantas camadas restaram de material apdés a ablagéo,
utilizamos um efeito 6ptico conhecido como Espalhamento Raman. A aplicacdo investigada
nos flakes tratados por ablacdo € a converséo de frequéncia Optica por geragédo de segundo
harménico, que sé acontece com um nimero impar de camadas por se tratar, neste caso, de

um cristal que ndo possui simetria de inversao.
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ABSTRACT

The MoS; is a semiconductor transition metal dichalcogenide with a direct bandgap in the
monolayer and an indirect for thicker samples that have important optical and electrical
properties for applications in electronics and optoelectronics. The monolayer MoS: is usually
obtained through processes such as mechanical exfoliation and chemical vapor deposition
(CVD), but these processes do not allow to obtain it with a controlled morphology and with
large areas. Laser ablation aims to remove layers of mechanically exfoliated MoS; from a
multilayer flake to obtain material with one single atomic layer, and thus to draw patterns on
the material for use in its various applications. The laser ablation method reduces the MoS;
layers from breaking the weak van der Waals interaction between layers due to the energy
provided by the laser, in our case operating in the continuous wave regime with a wavelength
of 532 nm. The incidence of the laser at high power is made perpendicularly to the sample on
a bulk or few layer area, where a certain number of layers is found, and a Raman microscope
surface mapping software is used to draw quadrilateral patterns. To determine how many
layers remained of material after the ablation, we used an optical effect known as Raman
Scattering. The application investigated in flakes treated by ablation is the conversion of optical
frequency by generation of second harmonic, which only occurs in flakes with an odd number

of layers because in this case the crystal does not have inversion symmetry.

Keywords: MoS;; Raman Spectroscopy; Two-Dimensional Materials; Laser Ablation
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INTRODUCAO

O MoS; é um composto inorganico de 1 4tomo de molibdénio (Mo) para 2 atomos de enxofre
(S), classificado como dicalcogeneto de metal de transicdo e € estudado desde 1927 por
causa de suas qualidades lubrificantes e abundancia na natureza dos elementos molibdénio
(Mo) e enxofre (S) [1,2]. Desde a descoberta do método de esfoliacdo mecanica em grafite [3]
para obtencdo de grafeno, o MoS; despertou novamente grande interesse cientifico e
tecnoldgico por ser também um material lamelar, esfoliavel até uma camada atémica. Cristais
finos tém chamado atengdo por seu carater semicondutor, interessante por exemplo na
fabricac&o de dispositivos eletrbnicos como transistores [4]. Quando apresenta espessura de
uma Unica camada, o material se torna um semicondutor de bandgap direto [4], apresentando
novas propriedades épticas e elétricas interessantes para a industria de componentes digitais,
eletrénicos e fotbnicos, como transistores [4,5], fotodetectores [6], sensores [7] e geradores
de luz. Além disso, o material pode modular sinais 6pticos uma vez que possui a propriedade
de gerar segundo harmoénico (GSH) em um numero impar de camadas [8]. GSH é um
processo nao linear envolvendo a aniquilagéo de dois fétons com uma determinada energia e

criacdo de um féton com o dobro da energia.

A obtencéo do cristal de MoS, em sua forma bidimensional é normalmente feita através da
esfoliacdo mecénica, ou deposi¢cdo quimica de vapor (CVD). Entretanto ambos os métodos
possuem dificuldades relativas ao controle da homogeneidade das regides onde se deseja
obter monocamadas do cristal. Para contornar estes problemas, existe um meio de reduzir
controladamente o numero de camadas de MoS; esfoliado mecanicamente até uma Unica
camada, ou um numero impar de camadas por um processo chamado de ablagéo [1]. A
ablacdo laser de MoS; é um método de remocdo de camadas de um material através da
absorcdo da energia de um laser. O método possibilita, portanto, o controle do nimero de

camadas desejado em cada regido da amostra.

O objetivo deste trabalho foi reduzir controladamente o nimero de camadas de MoS; esfoliado
mecanicamente através da ablacdo e verificar se a utilizacdo do método é eficaz através de
GSH.
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2. DESENVOLVIMENTO DO ARGUMENTO

As duas formas mais utilizadas para obtencédo de MoS: de camada Unica sdo os métodos de
esfoliagdo mecanica e o de CVD. Com estes métodos € possivel obter MoS; de uma camada
para aplicacdo nas diversas areas da Optica e da eletrdnica, dentre elas, a geracdo de
segundo harmdnico. Porém obter cristais com um numero impar de camadas

controladamente utilizando tais métodos € um desafio.

O processo de esfoliacdo mecénica € conhecido por utilizar uma fita adesiva para separar
camadas do material, tornando-o mais fino. Porém nem sempre séo obtidos flakes de camada
Unica, dificultando a geracao de segundo harmdnico (GSH), ja que cada area da amostra pode
conter numeros diferentes de camadas. Por outro lado, flakes obtidos via CVD sé&o
predominantemente monocamada com um crescimento descontrolado distribuidos por todo o
substrato, impossibilitando o controle espacial da geracdo de harmdnicos na amostra. Para
contornar estes problemas, existe um meio de reduzir controladamente o nimero de camadas
de MoS; esfoliado mecanicamente até uma Unica camada, ou um numero impar de camadas

por um processo chamado de ablagdo. [1]

O método da ablacéo laser é uma alternativa viavel para esse fim. Nesta secdo iremos
detalhar os métodos usuais de obtencdo de MoS, bem com as caracteristicas principais de
cada e suas limitacdes para atingir o objetivo deste trabalho, assim como propriedades do

material e procedimentos experimentais.
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2.1. METODOS DE OBTENCAO DE MoS; DE POUCAS CAMADAS
e ESFOLIACAO MECANICA

A esfoliacdo mecanica consiste em retirar lascas de uma superficie do MoS, com uma fita
adesiva e aplicacdo de pressédo. A fita € pressionada contra ela mesmo e descolada. Este
processo é repetido diversas vezes a fim de reduzir o nUmero de camadas do cristal na fita.
Ao julgar suficiente, a fita é pressionada contra o substrato para transferéncia dos cristais e
utilizada no experimento desejado. O tempo de presséo da fita e a quantidade de repeticdes
varia de acordo com a necessidade do experimento, podendo-se variar o nimero de camadas,

tamanho e espessura dos flakes.
e CVD

O método de obtencdo CVD consiste na sulfurizacdo do MoOs. A reacdo em substrato de SiO-
(vidro) utiliza o p6 de MoOs e p6 de enxofre (S) como reagentes e necessita de 650°C em um
ambiente nitrogenado. Nessa temperatura, o pé de MoOs é reduzido pelo vapor de enxofre
até formar um sub éxido volatil (MoOs.x) que difunde no substrato e apés reagir com o vapor
de enxofre, forma o MoS; [9]. Os flakes aobtidos via CVD sdo quase sempre monocamada com
um crescimento pouco controlado, impossibilitando o controle espacial da geracdo de

harmonicos na amostra.
e ABLACAO LASER

Ablacdo laser € uma forma de contornar os problemas descritos nos outros métodos, e
consiste em focar o laser em um ponto da amostra, em alta intensidade, para realizar a quebra
das ligagbes e assim ir “vaporizando” a amostra até atingir o nimero de camadas desejado.

O procedimento de ablacao sera descrito em mais detalhes nas se¢des abaixo.
2.2. PROPRIEDADES DO CRISTAL DE MOS;

O cristal de MoS; possui gap direto na ordem de 1,8 eV para a monocamada, de espessura
aproximada de 0,65 nm, e gap indireto na ordem de 1,29 eV para multicamadas (bulk) [1,2].
Quando produzido pela técnica de CVD, o cristal toma uma forma macroscopica triangular,
em geral com uma Unica monocamada. A estrutura atbmica do MoS; bulk é mostrada na figura

2.2.1 no qual consiste em varias monocamadas empilhadas.
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Figura 2.2.1: Representagéo tridimensional da estrutura atbmica do MoS,. A espessura de

0,65 nm da monocamada também pode ser visualizada (retirada de [10])

2.3. ESPALHAMENTO RAMAN

z

O efeito Raman é um fenbmeno de espalhamento inelastico da luz em um material. O
espalhamento inelastico acontece em uma pequena fracdo de fétons espalhados por um
cristal ou molécula via as vibracdes da rede, dando origem a fétons com frequéncias diferentes
da luz monocromatica usada para excitacdo. Os fétons espalhados inelasticamente possuem
entdo energia diferente da energia dos fotons incididos.

7

Espectroscopia Raman é uma das técnicas usadas para medir a energia dos modos
vibracionais de um cristal. Utilizando esta técnica € possivel determinar o numero de camadas
de um cristal de MoS; através da diferenca entre as posi¢gbes dos picos dos modos
vibracionais conhecidos como Ezc e Aic. Para um cristal de MoS; de uma camada, a diferenca
entre as bandas é em torno de 18cm™ aumentando até 25cm™ para um cristal bulk. Figura
2.3.1 mostra espectros tipicos de cristais de MoS; com 1, 2, 3, 4 e 5 camadas e bulk. A posigéo
dos picos Exg € A1gbem como a diferenga entre eles é mostrada na tabela 2.3.1, evidenciando
0 aumento da diferenca da posicdo dos picos com o nimero de camadas. Os espectros
Raman e os dados da tabela foram extraidos de [11]
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Figura 2.3.1: Espectros Raman de MoS; com 1-5 camadas e bulk, mostrando a posi¢ao dos

picos Exg e Axg. (retirada de[12])

Namero de Posicdo Aig(cm™) | Posicdo Ezg(cm™) (A1g-E2g)
Camadas
1 402.7 384.7 18.0
2 404.9 382.5 224
3 405.7 382.4 23.3
4 406.7 382.4 24.3
Bulk 407.8 383 24.8

Tabela 2.3.1: Valores da posi¢éo das bandas Aige Eyq e a diferenga entre elas que determina

0 numero de camadas do material
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2.4. OPTICA NAO LINEAR

A Optica ndo linear estuda a interacdo da luz com a matéria enquanto suas propriedades
Opticas sdo modificadas pela intensidade da luz incidente. Para realizar tais processos sdo
necessarias altas intensidades de campos eletromagnéticos, por isso a utilizacdo de radiacéo

laser em casos de analise de éptica nao linear. [3]

Existem varios processos Opticos nao lineares, dentre eles, o relevante para esse experimento
€ a geracao de novas frequéncias através da geracao de harménicos [3], como a geracao do
segundo harmoénico (GSH), em que o cristal emite o dobro da frequéncia do laser incidente.
O GSH é um efeito 6ptico ndo-linear de segunda ordem que somente pode ser observado em
cristais que ndo possuem simetria de inversdo. [3,13]. Cristais que possuem simetria de
inversdo sao aqueles que ao se realizar a inversédo de todos 0s eixos, o cristal ndo altera a
forma de organizacdo dos atomos. Em cristais com qualquer simetria € possivel observar
geracado de terceiro harménico (GTH), em que o cristal emite luz com o triplo da frequéncia

incidente.

No caso do MoS;, apenas cristais com um numero impar de camadas ndo possuem simetria
de inversdo e assim somente estes sdo capazes de gerar segundo harménico. Para cristais
com um numero par de camadas, forma-se uma estrutura com simetria de inversao,
eliminando a geracdo de segundo harménico e deixando apenas geracdo de terceiro

harménico. [3]

2.5. METODOS

As amostras a serem utilizadas na ablacdo foram obtidas via esfoliagdo mecénica nas quais
as amostras de interesse foram localizadas utilizando microscopio Gptico convencional. Em
seguida as amostras marcadas no microscopio foram caracterizadas quanto ao numero de
camadas utilizando um espectrobmetro Raman. Em seguida foi feita a ablacdo com o laser do
proprio espectrébmetro e, por fim, as amostras apos ablagdo foram localizadas em uma
montagem para verificagdo de GSH. Nesta secado sera detalhado cada passo descrito até a

obtencéo da geracéo de segundo harménico.
e OBTENCAO DAS AMOSTRAS

Primeiramente é aplicada pressdo manual entre um pedaco de fita adesiva e uma amostra de
MoS; por aproximadamente 5~10 minutos. Apds repetir o processo algumas vezes e retirar a

fita € possivel perceber pequenos pedacos de material na superficie colante da fita. Entédo a
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mesma é posicionada sobre um substrato e colocada sob um peso que aplica um
carregamento de aproximadamente 1kgf e € deixada sob esse peso por aproximadamente 1
semana. Entéo a fita é retirada cuidadosamente e a amostra se mantém no substrato. A seguir
foram colocadas em um microscoépio éptico para busca e marcacéao de flakes relevantes para

0 experimento.

e CARACTERIZACAO RAMAN

A caracterizacdo das amostras selecionadas foi feita por espectroscopia Raman, incidindo um
laser de 532nm em baixa poténcia a fim de néo realizar a ablacdo, para obter os picos de
bandas E,ge Aig € a diferenca entre os mesmos possibilitando a caracterizacdo do nimero
de camadas. A montagem do espectrdbmetro Raman WiTec alpha 300R é formada por trés
lasers com diferentes comprimentos de onda (480nm, 532nm, 630nm), um set de fibras
Opticas que levam a luz a um microscépio 6ptico com lentes de 10x, 50x e 100x de aumento,
por onde é focada sobre uma amostra que reage a luz incidida. A luz espalhada é capturada
pela mesma lente, que transmite a luz por outra fibra éptica até o espectrdmetro, mostrando
0 espectro no software. Esse sistema é capaz de realizar mapeamento espacial de amostras,
pois possui automagédo via software do hardware que colhe mdultiplas medidas de sinais
Raman em diversos pontos de uma amostra, gerando uma imagem dos picos Raman do

material a ser estudado na area configurada.

e ABLACAO

Para realizar a ablagéo utilizou-se o laser do Raman com A=532 nm. A amostra era
posicionada no estagio piezo elétrico do microscépio optico do Raman e o software WiTec é
configurado para realizar o mapeamento numa determinada area. Neste momento a poténcia
do laser deve ser aumentada a fim de realizar o processo de ablagdo gerando uma regido

com menor numero de camadas que os arredores da area selecionada.

e MONTAGEM DE MICROSCOPIA OPTICA PARA GSH

Uma outra montagem de microscopia Optica era necesséaria para observar a geracdo de
segundo harménico uma vez que possibilita a localizacdo das amostras selecionadas
anteriormente para estudo, bem como a visualiza¢éo da incidéncia do laser usado para GSH.

O laser usado para esse fim é um laser de femtossegundos com comprimento de onda de
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1560nm e poténcia média de 358 mW. Figura 2.5.1 mostra o caminho 6ptico da montagem.
O laser inicialmente passa por um filtro de densidade neutra graduado, ndo mostrado na
figura, onde a poténcia do laser pode ser controlada. O laser entéo reflete em trés espelhos,
indicados por ESP na figura, em seguida refletindo em um beam splitter (BS1 na figura) até a
objetiva (LO 20X na figura) de aumento de 20x e é incidido na amostra (retdngulo azul na
figura). Ap6s a interacdo, a luz reemitida pelo MoS; volta pela mesma objetiva usada para
focalizar na amostra, atravessa 0 beam splitter (BS1), e reflete em um beam splitter (BS2) em
direcdo a camera CCD para visualizacdo via software no computador. Ao abaixar o espelho
movel (ESP-M), a luz reemitida pelo MoS; reflete e segue para uma fibra éptica multimodo,
para ser medida pelo espetrémetro.

O sistema é capaz de realizar um mapeamento espacial de harmdnicos ao posicionar a
amostra sobre um estagio piezo controlado via software. Tal software foi desenvolvido no
laboratério por um pesquisador do Imperial College de Londres, e recebeu o nome de Raster
Scan, baseado em linguagem Python. O software aciona o controlador da mesa através de
conexdo USB, e o controlador move a mesa nos eixos X, Y, Z em 0,267 ym/V (micrometros
por Volt), onde o usuério configura o nimero de volts no eixo Y e Z que mudam as posi¢des
longitudinal e latitudinal respectivamente (o eixo X configura o foco do feixe de laser que passa
pela lente na amostra). O software também conta com um controlador para o passo de
voltagem de 1,8V, e foi configurado um tamanho de 30x30V, determinando a resolugéo da
imagem. Para as medidas dos espectros de segundo e terceiro harmonico, a fibra multimodo
€ conectada no espectrdbmetro do Raman (note que apesar de estarmos utilizando o
espectrdmetro do Raman, n&o estamos medindo espalhamento Raman), e para a automagéo
do mapeamento, o programa Raster Scan sincroniza o passo do piezo com a fungéo de
adquirir espectro Unico do WiTec. Para isso, é necessario informar ao Raster Scan a posi¢édo
dos botbes, “acquire single spectrum”, “wavelength” e "new Project” no monitor do software
WiTec. Isto é realizado através de uma conexd@o remota da area de trabalho, conectando
ambos computadores via cabo de rede RJ45. Também é necessério informar ao programa o

a tempo de integracdo e o numero de acumulagdes do espectro.
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Figura 2.5.1: Esquema da montagem de microscopia optica utilizada para verificagdo de

harménicos no MoS..

A figura 2.5.2 mostra uma imagem de MoS; crescida em CVD. O fundo é iluminado pela fonte
de luz (FL) que reflete no beam splitter (BS2) até a camera CCD.
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Figura 2.5.2: Imagem gerada pela camera CCD da ThorLabs, Inc. Pode ser observado os

triangulos e seus nlcleos de crescimento.

2.6. RESULTADOS OBSERVADOS

Utilizando o método de esfoliacdo mecanica descrito na sec¢ao anterior e transferindo para
vidro, obtivemos amostras de MoS; com diversas camadas atdmicas. As figuras 2.6.1 a 2.6.3
mostram trés regides da amostra estudada que contém flakes de MoS, com poucas camadas

atomicas.

Figura 2.6.1: Regido 1 — flake com bi camada (bi-layer) e bulk.
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Figura 2.6.2: Regido 2 — flake com predominancia de poucas camadas (few-layer)

Figura 2.6.3: Regiéo 3 — flake com predominancia de “few-layer” e possivel bi-layer

A tabela 2.6.1 mostra a diferenca entre as posi¢cdes das bandas Ex; e Aig nas regides

indicadas nas figuras 2.6.1 a 2.6.3 em cada parte dos flakes selecionados.

Regidol Regido 2 Regido 3
[cm?] [cm?] [cm?]
Parte 1 22 22.4 22
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Parte 2 24 20 23.3

Parte 3 23.5

Tabela 2.6.1: Diferenca de frequéncia das bandas Ex4 e Ayq referentes as figuras 2.6.1 a 2.6.3

Observa-se que a parte 2 da regido 1 é um flake com potencial para ablagéo, pois é um flake
de quatro camadas conforme indicado pela diferenca da banda E,g e A1y na tabela 2.6.1 e
confirmado pela tabela 2.3.1.

Realizando uma ablacdo de &rea 114,6 (um)2 na amostra selecionada, e medindo-se o
espectro Raman apos a ablagéo, péde-se observar uma reducgéo na distancia entre os picos
de bandas Raman do MoS; na parte 2 da regido 1, que variou de 24 [cm?] para
aproximadamente 20.6 [cm™]. Os pontos azul e vermelho na figura 2.6.2 indicam
respectivamente as areas onde se realizou e ndo se realizou a ablagdo. O numero de
camadas reduziu partindo de um ndamero par para um ndamero impar de camadas, e foi
confirmado pelo aumento da intensidade do segundo harmdnico gerado. A figura 2.6.3 mostra

a comparacgdo da intensidade do GSH entre os pontos azul e vermelho.

Figura 2.6.2: Regido 1 de MoS2 apds ablagdo. Podemos observar que a ablacéo foi realizada

ao redor do ponto vermelho
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Figura 2.6.3: Sinal de GSH no ponto vermelho (grafico vermelho) e no ponto azul (gréafico

azul).

3. CONSIDERACOES FINAIS

Analisando os resultados obtidos, chegamos a conclusédo que foi possivel reduzir o nimero
de camadas de MoS;, assim como verificar a geracdo de segundo harménico na regido
escolhida da amostra. Porém a qualidade e homogeneidade da area onde foi realizada a
ablacéo nao foi caracterizada. As poténcias necessarias para realizar a ablacdo em um tempo
habil também nao foram medidas, o que precisa ser realizado em um trabalho futuro para um

melhor uso da técnica.
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