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Resumen

La presente Tesis Doctoral comprendié el estudio de la influencia de la
temperatura sobre las propiedades morfoldgicas, Opticas y electrocataliticas de
peliculas verticales de MoS: sintetizadas a partir de la sulfurizacién de laminas de Mo
y de depédsitos nanométricos de Mo sobre carbono vitreo. Para evaluar los cambios en
la morfologia y calidad de las peliculas de MoS2 en funcién de la temperatura de
sintesis, se utiliz6 la espectroscopia Raman como herramienta principal en la
caracterizacion de este nanomaterial. Sin embargo, se utilizaron técnicas de
caracterizaciéon adicional como SEM, AFM, XPS y Elipsometria espectroscépica para
corroborar y complementar los resultados obtenidos por Raman. Se encontré que el
aumento de la temperatura de sintesis favorece la cristalinidad y el crecimiento vertical
uniforme de las capas de MoS:z sobre ldminas de Mo, con un aumento del espesor de la
pelicula de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. Ademas, el
conjunto de los resultados obtenidos permitié evidenciar que el mecanismo de
crecimiento de estas capas ocurre principalmente por difusion de azufre dentro del
metal. La Elipsometria espectroscépica permitié verificar la estructura exciténica de la
funcion dieléctrica del material 2D a temperaturas altas, lo cual indicé también que la
calidad de la pelicula de MoS: se ve mejorada por el incremento de la temperatura. Por
otro lado, se sintetizaron peliculas delgadas de MoS2 a 600 y 900 °C sobre carbono
vitreo y fueron sometidas a un recocido a 500 °C por 15 min en ambiente inicamente
de argon (decapado por oxidacidon térmica parcial) para mejorar sus propiedades
electrocataliticas. Con este procedimiento, se logré obtener una mayor actividad
catalitica en la reaccién de desprendimiento de hidrégeno para la pelicula de MoS: a

900 °C después del decapado.
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1 Introduccion y Objetivos

1.1 Introduccion General

La nanotecnologia es un campo de rapido crecimiento que esta teniendo un gran
impacto! en areas tan diversas como la ciencia de materiales, medicina, bioimagenes,
sensores y electronica.2 Entre los nanomateriales, los llamados materiales
bidimensionales (2D), han tenido un uso creciente en los ultimos afios y han atraido un
interés cada vez mayor3. Los materiales 2D consisten en capas simples de atomos, que
forman materiales cristalinos. Luego del descubrimiento del grafeno y de su
accesibilidad experimental en el 2004,* se aumentd el interés en la investigacion de los
materiales 2D debido principalmente a sus propiedades fisicas unicas y su capacidad
para satisfacer las demandas de la futura industria nanoelectronica en cuanto a
flexibilidad, adaptabilidad y multifuncionalidad.>¢ Los dicalcogenuros de metales de
transicion (TMDs por sus siglas en inglés), forman parte de los materiales
estratificados como el grafito. Estos materiales 2D, de férmula generalizada MXz, se
obtienen a partir de metales de transiciéon M de los grupos 4 a 10 de la tabla periddica,
donde el calcogeno X puede ser S, Se y Te.” En forma natural, existen como capas
bidimensionales apiladas por interacciones de van der Waals, lo que permite aislarlas
o separarlas facilmente. Los TMDs se conocen y se estudian desde hace décadas, éstos
presentan una amplia gama de propiedades electronicas,® las cuales van desde
aislantes (HfSz, ZnS:z), pasando por semiconductores (MoS2, ReS2) y semimetales
(WTez2, NbTe2), hasta llegar a materiales metalicos (NbSz, CoTe2).”8 Poco después del
descubrimiento del grafeno, se demostr6 que se podia obtener una monocapa de MXz,

especificamente de MoSz y NbSez, utilizando igualmente exfoliacion mecanica.>® En la



actualidad, se conocen mas de 60 TMDs, de los cuales aproximadamente 40 tienen
estructura cristalina en capas, que son predominantemente TMDs de los grupos 4 a
7.7810 De estos ultimos, los dicalcogenuros de metales de transicion del grupo 6

presentan especial importancia cientifica y tecnoldgica.

El MoS: es el material 2D mas representativo e investigado de la familia de los
TMDs. Una de las ventajas que presentan este tipo de materiales sobre el grafeno es
que poseen un “ban gap” o banda prohibida de energias, lo cual permite su uso en
transistores.!l Las aplicaciones de MoS2 son muy diversas, algunas de ellas son
electrénica, sensores, energia fotovoltaica, medicina, puntos cuanticos,
almacenamiento de energia, entre otros.'2 En el afio 2010, se produjo un hallazgo
importante en la historia de MoS:z y fue el cambio de la banda prohibida de indirecta
(1,3 eV) en el material masivo a directa (~1,8 eV) cuando se obtuvo una sola capa del
material 2D.13 La presencia de un “band gap” directo se traduce en una mayor emision
de luz y una mayor eficiencia cuantica de luminiscencia en peliculas de MoSz de una
sola capa, lo cual toma importancia en la fabricacién de nuevos diodos emisores de luz,
fotodetectores y celdas solares.” Por otro lado, para el uso de MoS: en aplicaciones de
electrocatdlisis y almacenamiento de energia, se requiere que sus capas estén
verticalmente alineadas para favorecer la exposicion de sitios activos (principalmente

bordes) y asi aumentar su eficiencia catalitica.1415

Las caracteristicas especificas de MoS2 requeridas para sus diferentes
aplicaciones pueden ser ajustadas mediante la metodologia de sintesis utilizada y el
control de las condiciones de sintesis.1216 Entre algunas de las metodologias de sintesis
de MoS: se encuentra la exfoliacibn mecanica, que consiste en adherir una cinta
adhesiva sobre la superficie de MoS2 masivo, exfoliar repetidamente y luego fijar sobre
un substrato.l” La intercalacion de iones también puede ser utilizada para generar
MoS:2 de una o pocas capas, en la cual se realiza la exfoliacién con solvente.l® La
descomposicion de un precursor como (NH4)2Mo0S4 a temperaturas altas en presencia
de azufre ha sido utilizada en trabajos previos para el crecimiento de MoS2 sobre
substratos de SiO2/Si y zafiro.l® Sin embargo, el método de sintesis mas usado para
obtener tanto monocapas como multicapas de MoS: es la deposicion quimica en fase

de vapor (CVD por sus siglas en inglés).20 En esta metodologia se requiere tanto de los



precursores del metal como del calcogenuro que son vaporizados para luego formar el

material 2D sobre la superficie en cuestion.

En el método de CVD en general, se utiliza como fuente de azufre un precursor
de azufre altamente reactivo como el H252%1 o azufre en polvo?22 y para el caso del Mo se
usa comunmente el 6xido del metal,2324 aunque también pueden usarse otras fuentes
como MoCls.2> Andras Kis et al?! utilizaron MoOs y Hz2S para obtener mediante CVD
peliculas de MoS2 con gran area y alta calidad sobre substratos de zafiro. Obtuvieron
peliculas de alta calidad en la direccién horizontal (en el plano del substrato), con
propiedades Opticas y eléctricas similares a resultados anteriores de muestras
exfoliadas. En este sentido, es importante mencionar que el substrato utilizado en la
sintesis de MoS2 puede interferir en la forma como se obtiene este nanomaterial. Por
lo tanto, es necesario utilizar un substrato adecuado que permita obtener la mejor
calidad estructural de la pelicula. Algunos substratos que han sido utilizados en la
literatura son Si02/Si,1° zafiro,2¢ vidrio,2’” entre otros. Cuando se controlan
adecuadamente las condiciones de sintesis predomina el crecimiento lateral sobre el
vertical y asi se obtienen capas acostadas sobre el respectivo substrato.z325 El
precursor de Mo en este caso también puede afectar la direccién de crecimiento de
MoSz, por ejemplo, cuando se evapora MoOs y azufre en polvo usando un horno con
dos zonas de calentamiento en presencia de N2+Hz, se obtienen grandes cristales de
una sola capa de MoS:2 en el plano del substrato de Si02/Si.28 Sin embargo, con este
meétodo no es posible controlar el espesor de la pelicula de MoS:2 ni las discontinuidades

entre los cristales cuando se requieren multicapas del material.2?

Por el contrario, utilizando Mo metalico como substrato se puede controlar de
manera mas sencilla el espesor de la pelicula y el crecimiento de las capas en distintas
direcciones. En la literatura, se han utilizado tanto peliculas delgadas del metal
depositadas sobre un substrato inerte39-32 cémo laminas de Mo,33-36 obteniéndose una
variedad de resultados en la morfologia y estructura de MoS:. En este trabajo de Tesis
Doctoral, nos enfocamos en la sintesis de peliculas de MoS2 con capas verticalmente
orientadas, de las cuales existen muchos menos trabajos realizados. Para ello, se utiliz6
como fuente de Mo un precursor metalico, ya que existen antecedentes de que bajo

estas condiciones se promueve un mecanismo de crecimiento por difusiéon de azufre



que va desde la interfaz vapor - s6lido hacia el seno del metal y genera la formacién de

capas con orientacion vertical.3”

Como ya se dijo, existen muchos menos estudios sobre las peliculas de MoS2 con
capas verticales, sin embargo, el interés en este tipo de estructuras radica en el
potencial uso de MoS2 como electrocatalizador en la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno (RDH). La busqueda de la produccion de hidrégeno de manera sustentable
ha venido creciendo desde hace varios afios y con ello el aumento de investigaciones
en la sintesis de materiales que muestren alta eficiencia y bajos costos en la catalisis de
la RDH.38 Tanto los resultados computacionales como los experimentales en la
literatura, han mostrado que la actividad de MoS:z en la RDH proviene principalmente
de los bordes de azufre de las nanolaminas y que los planos basales son cataliticamente
inertes.3? En este sentido la orientacién vertical de las capas aumenta la exposicién de
bordes y por tanto aumenta el interés en sus propiedades electrocataliticas. En muchos
estudios se sintetiza inicialmente el MoS2 y luego se transfiere al substrato que
constituye el electrodo (generalmente carbono vitreo),40 sin embargo, este proceso
adicional podria implicar problemas en la adherencia de la pelicula sobre el electrodo.
Es por ello, que en este trabajo de Tesis se busco sintetizar las peliculas de MoS:2
directamente sobre el electrodo, lo cual permite mejorar la adherencia (que la pelicula
no se desprenda) y mantener sus propiedades cataliticas. Ademas, evitando la etapa de
transferencia se minimiza la posible resistencia de contacto entre el electrodo y el

material catalitico.4!

Por otro lado, la espectroscopia Raman ha sido una herramienta poderosa en la
caracterizacion de MoS2,42-44 permitiendo diferenciar desde variaciones en su
estructura local*> hasta el nimero de capas del material 2D crecidas sobre un
determinado substrato.4647 La fase termodindmicamente estable de MoS: es la fase
trigonal prismatica (2H-MoS2),1948 la cual tiene una huella digital espectral que

consiste en la presencia de los modos vibracionales E%g~385 cm™! (vibraciones dentro

del plano) y A;g~405 cm™! (vibraciones fuera del plano).474950 Adicional a estos dos

picos Raman caracteristicos, el modo E;;~285 cm™?!

, puede estar presente o no
dependiendo de la morfologia de la pelicula de MoS2.51 La diferencia de frecuencias
entre los maximos de pico de los dos modos Raman principales indica el nimero de

capas de MoS:z que hay sobre una superficie.*64° Asi, una diferencia de 19 cm-! indica la

4



presencia de una monocapa y para mas de 6 capas esta diferencia asciende a 25 cm1.
Ademas, los cambios sutiles en el espectro Raman de MoS2 (como la relacién de
intensidad de los picos o el ancho medio de pico) pueden ser utilizados para evaluar

cambios estructurales a nanoescala de este material 2D.52

Otro aspecto importante en el estudio de peliculas de MoS:z es poder conocer el
espesor y la homogeneidad con la que es obtenida la pelicula, ya que el control de estas
variables suele ser necesario para muchas de sus aplicaciones. En este sentido se han
utilizado, diversas técnicas de caracterizacion, por ejemplo, se ha estimado el espesor
de la pelicula mediante imagenes de microscopia electréonica de transmisiéon (TEM por
sus siglas en inglés) de seccion transversal fuera del plano,37>3 pero esta técnica tiene
la desventaja de tener un area limitada de exploracién. También la microscopia de
fuerza atémica (AFM) ha sido utilizada para analizar la superficie en los bordes de la
pelicula,>* sin embargo, cuando el cubrimiento no es total no es posible determinar con
certeza el espesor y la homogeneidad de esta. Por otro lado, como ya se dijo la
espectroscopia Raman se puede usar para evaluar los cambios estructurales de MoSz y
esto se debe en parte a que el area de los picos Raman también depende de la cantidad
de material 2D sintetizado.3255 Sin embargo, el tamafio de grano cristalino y la
orientacion del cristal pueden afectar la intensidad relativa de los picos,>255-57 por lo

que esta técnica se ve limitada para hacer este tipo de cuantificacion.

La Elipsometria espectroscopica, en cambio, es una técnica poderosa y no
destructiva que permite determinar y evaluar el espesor y las propiedades 6pticas de
peliculas delgadas a partir del modelado de los coeficientes de reflexién complejos de
Fresnel de la interface.®® En el caso de MoS:2 la elipsometria se ha utilizado
principalmente en el estudio de los procesos exciténicos de su funcidn dieléctricas260

y el espesor de la pelicula se ha determinado por otras técnicas como AFM o TEM.61.62

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, a continuacidn, se sefialan los
objetivos de la presente Tesis Doctoral en el estudio de la sintesis y caracterizacién de

peliculas de MoS:z obtenidas por CVD a partir de Mo metalico.



1.2 Objetivos

El objetivo general de este trabajo de Tesis Doctoral fue obtener peliculas de
MoS: con orientacion vertical respecto del sustrato a partir de la sulfurizacién de Mo
metalico y, evaluar mediante espectroscopia Raman y Elipsometria espectroscépica el
efecto de la temperatura sobre sus propiedades morfolédgicas, estructurales y 6pticas.
Adicionalmente, encontrar las condiciones adecuadas para la sintesis de peliculas
delgadas de MoS: a partir de depdsitos nanométricos de Mo sobre carbono vitreo y
evaluar sus propiedades electrocataliticas. Dentro de este objetivo general se pueden

sefialar los siguientes objetivos especificos:

» Sintetizar mediante la metodologia de CVD peliculas de MoS: utilizando laminas de
Mo o depdsitos nanométricos de Mo sobre carbono vitreo y azufre en polvo, como
fuentes del metal y del calcégeno respectivamente, con el fin de obtener peliculas
con nanocristales de MoS:2 formados por capas verticalmente alineadas.

» Optimizar las condiciones de sintesis de MoSz y caracterizar el material 2D mediante
las técnicas de espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido.

» Estudiar mediante espectroscopia Raman la influencia de la temperatura de sintesis
sobre las propiedades morfolégicas y estructurales de las peliculas de MoS:2
obtenidas a partir de la sulfurizacién de laminas de Mo.

» Investigar mediante Elipsometria espectroscépica las propiedades Opticas
(procesos exciténicos que se revelan en la funcion dieléctrica) de las peliculas de
MoS:2 orientadas verticalmente obtenidas por CVD en un amplio rango de
temperaturas.

» Sintetizar MoS2 sobre el mismo electrodo con el fin de disminuir resistencias de
contacto y aumentar la adherencia para mejorar las propiedades electrocataliticas
en la reaccidon de desprendimiento de hidrogeno de peliculas de MoS:z obtenidas a
partir de depdsitos nanométricos de Mo sobre carbono vitreo. Correlacionar la
actividad catalitica con la estructura del nanomaterial mediante un decapado por

oxidacion térmica parcial de la superficie.
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2 Materiales, Metodos y Técnicas
Experimentales

2.1 Sustratos

2.1.1 Molibdeno Metalico

El molibdeno es un metal plateado, que presenta uno de los puntos de fusién
mas altos de los elementos de la tabla periddica, por encima de los 2600°C. Este metal
no se encuentra en la naturaleza en estado puro, sino que aparece asociado a otros
elementos. Comunmente se utiliza para fabricar aleaciones, debido a que este metal
puede aumentar la resistencia, dureza, conductividad eléctrica y resistencia a la
corrosion y al desgaste. El molibdeno metalico, es estable en aire y agua pero cuando
es sometido a temperaturas superiores a 500°C se oxida facilmente.! Este metal puede
ser usado como sustrato en la fabricacidn de celdas solares de CdS-CdTe 2 y también en

la formacidn de dicalcogenuros de metales de transicion como MoS23 y MoTez2.#

En este trabajo de investigacion se utilizé6 molibdeno metalico de 0,25 mm de
espesor, con dimensiones de 1,5x1,0 cm y una pureza del 99.95% (Mateck). Previo a la

sintesis el sustrato metalico fue pulido mecanicamente hasta alcanzar un efecto espejo.

2.1.2 Carbono Vitreo

El carbono vitreo es un tipo de carbono sintético que combina las propiedades

vitreas y ceramicas con las del grafito.> El carbono vitreo presenta muchas aplicaciones
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presentes y futuras, esto se debe a su capacidad excepcional de resistir temperaturas
muy altas, su estabilidad quimica y baja permeabilidad a los gases. Estas propiedades
lo hacen atractivo para su uso como material de electrodo en investigaciones

electroquimicas.®

Se adquirieron placas de carbono vitreo (SPI-Glass™ Item 4316GCP-AB, uso
hasta 3000 °C de temperatura) con dimensiones de 25x25x3 mm y 50x50x4 mm. Para
usar el carbono vitreo como sustrato en la sintesis de MoSz, estas placas fueron
cortadas en cuadrados mas pequeios con dimensiones de 10x10x3 mm y 10x10x4 mm

respectivamente.

2.2 Tratamiento Superficial de los Sustratos

2.2.1 Pulido Mecanico del Molibdeno Metalico

El sustrato metalico fue sometido a un tratamiento de pulido mecanico con
distintos abrasivos hasta obtener una superficie con pulido espejo, este tratamiento es
de vital importancia ya que es un requisito para poder realizar las medidas mediante
elipsometria espectroscopica. Antes del pulido, la lamina de molibdeno metalico de
dimensiones 0,25x100x100 mm (Mateck 99,95%) fue cortada en rectangulos con
tamafio de 1,0x1,5 cm. Estos sustratos se adhieren a tres soportes o porta muestras

utilizando cinta de carbono, luego son fijados y alineados con la prensa BUEHLER que

~

Figura2.1 Instrumentos utilizados para el pulido de las muestras. a) prensa para alinear porta muestras.
b) y ¢) Imagen desde arriba y completa de la pulidora BUEHELER utilizada.
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se muestra en la Figura 2.1a. El dispositivo con los porta muestras alineados se coloca
en la parte de arriba de la pulidora, como se muestra en la Figura 2.1b. Por ultimo, en
la Figura 2.1c se muestra la pulidora BUEHLER que se utiliz6 para realizar el pulido
mecanico. La velocidad que se uso6 fue entre 80 rpm y 110 rpm con una fuerza de 3 Ib
durante un tiempo determinado. El pulido se inicia usando lijas al agua con granulacién
descendiente, los nimeros correspondientes a las lijas usadas son 400, 600, 1500 y
2000. Posterior a las lijas se pule con pasta de diamante de 9 um y 1 pum (BUEHLER)
diluida en etilenglicol usando pafios de tejidos sintéticos (DF-Floc, 200mm dia. 5pcs.
40500228) durante 10 min cada uno. El pulido se completa con el uso de una
suspension acuosa de alimina de 0,05 um (BUEHLER) sobre un pafio de pulido final
de lamarca DACE TECHNOLOGIES (8-inch TRICOTE polishing pad - PSA - Car. No. TRI-
4008). Finalmente, las muestras se limpian usando un segundo pafio de pulido final al

agua y luego se llevan a sonicar en agua Milli-Q (Millipore Corp., Billerica, MA).

2.2.2 Pulido Mecanico de Carbono Vitreo

El segundo sustrato que se utilizé en la sintesis de MoS: fue a partir de depésitos
nanométricos de Mo sobre carbono vitreo, la preparacién del sustrato consistié en el
pulido mecanico de carbono vitreo antes de realizar el deposito del metal. Como se
menciond en la seccion 2.1.2 las placas de carbono vitreo fueron adquiridas de la
empresa SPI-Glass™, las cuales vienen con pulido espejo, sin embargo, después de
cortarlas en cuadrados de 1x1 cm, estas muestras fueron sometidas a un pulido con
una suspension acuosa de alimina de 0,05 pm (BUEHLER) durante 2min, se limpiaron
sobre un pafo de pulido final de la marca DACE TECHNOLOGIES (8-inch TRICOTE
polishing pad - PSA - Car. No. TRI-4008) al agua y finalmente se llevaron a sonicar y
lavar con abundante agua Milli-Q (Millipore Corp., Billerica, MA).

2.3 Precursores y condiciones de Sintesis de MoS;

2.3.1 Precursor de Molibdeno

El MoS:2 se obtuvo a partir de dos precursores de Mo, el primero de ellos fue el
sustrato metdalico (Mateck 99,95%), que consiste en usar el metal masivo con pulido
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espejo, detallado en la seccion 2.2.1. El segundo precursor fue a partir de depdsitos
nanométricos de Mo sobre sustratos de carbono vitreo (SPI-Glass™). A continuacidn,

se detalla el procedimiento del depdsito realizado sobre carbono vitreo.

2.3.1.1 Deposito de Mo sobre Carbono Vitreo

La deposicién nanométrica del Mo sobre carbono vitreo se realiz6 mediante
pulverizacién catddica o también conocida como “sputtering”, por su designacion en
inglés. Este método de deposicion es un proceso no térmico de evaporacién, donde se
utiliza una diferencia de potencial entre un dnodo y un catodo, con el fin de crear un
plasma de argén. En la Figura 2.2a se muestra un esquema de este sistema de
deposicién, se puede ver que el plasma que se genera es utilizado para vaporizar la
superficie del blanco o “target” que se ubica en el catodo, en este caso se utiliz6 Mo
metalico (Mateck 99,95%), luego el Mo en fase gaseosa difunde y se deposita en el
sustrato (carbono vitreo, SPI-Glass™), que se encuentra ubicado en el anodo, donde se
forma el recubrimiento.” El gas de pulverizacion utilizado fue argén. En la Figura 2.2b
se muestra el equipo para la deposiciéon de Mo utilizado en esta tesis, es un sputter
coater/turbo evaporator Quorum Q150T ES, que se encuentra en las instalaciones del
Laboratorio de Microscopia Electrénica y Analisis por Rayos X (LAMARX - UNC). En
este equipo la entrada de argén se hace con una presion de 1 bar y cuando se empieza
a depositar el molibdeno es de 1x10-2 bar. La corriente usada para el depdésito de Mo es
de 50 mA y el espesor depositado se controla mediante una micro balanza. Se

depositaron espesores nominales de 10, 5y 1 nm.

Camara
a ) de vacio
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Gas de \j IR Vacio
.‘.: —
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Jiu
- Alto voltaje

Figura 2.2 a) Esquema del sistema de deposiciéon por sputtering. b) Equipo usado para la deposicién de
Mo sobre carbono vitreo.
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2.3.2 Precursor de Azufre y Vaporizacion de Azufre

Como precursor de azufre para la formacion de MoSz, se utiliz6 azufre en polvo
STREM CHEMICALS (99,999%) y azufre en polvo Sigma Aldrich (99,500%). No se

encontraron diferencias entre los dos precursores de azufre usados.

La sintesis de MoS:2 se llevo a cabo mediante la metodologia de deposicion
quimica en fase de vapor (CVD por su sigla en inglés). La metodologia consiste en
calentar al sustrato de Mo a una temperatura determinada mientras se hace pasar
vapor de azufre para finalmente formar el MoSz. El vapor de azufre se hace pasar hasta
el molibdeno mediante un gas inerte que se denomina “gas transportador”. Los
primeros experimentos realizados en esta tesis se hicieron colocando una navecilla que
contenia 0,3 g de azufre en polvo en la entrada del horno tubular de sintesis, como se
muestra en la Figura 2.3a. La rampa de temperatura utilizada en estos experimentos se
muestra en la Figura 2.3b, la primera rampa se inicia a 16 °C/min hasta llegar a 500 °C
y luego la rampa es mas lenta, a 3 °C/min hasta llegar a la temperatura deseada, el
tiempo de sintesis o de reaccidon es de 10min a tal temperatura y por ultimo el
enfriamiento se hace a una velocidad de 6 °C/min. Por otro lado, se realizaron varios
experimentos, cambiando la distancia de la navecilla de azufre en la entrada del horno
y se encontro que la navecilla debe estar aras de la entrada del horno para que el azufre
se evapore, sea transportado hacia el Mo y se forme MoS:. En este sistema experimental
no es posible controlar la temperatura a la que se empieza a evaporar el azufre.
Finalmente se logré establecer que, mediante este sistema de sintesis, se puede obtener

MoS:2 solo a partir de 650 °C. Cuando se usaron temperaturas menores a esta, se formd

T final

Temperatura / °C

Tiempo / min

Figura 2.3 a) Sistema de sintesis de MoS: utilizando una navecilla de azufre en la entrada del horno
tubular. b) Esquema de rampas de temperatura utilizadas en este sistema de sintesis.
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o6xido de molibdeno en lugar de sulfuro de molibdeno. Teniendo en cuenta esta
informacion se incorporé un horno auxiliar para calentar el azufre de manera
independiente y controlada, lo cual permitié obtener MoS:2 desde una temperatura de
400 °C. También se determin6 que no es necesario hacer varias rampas de temperatura
antes de llegar a la temperatura final y después del tiempo de reaccion. En este
contexto, se utiliz6 una rampa de 15 °C/min desde la temperatura ambiente hasta la
temperatura final, se mantuvo por 10 min la temperatura deseada y se realiz6 el

enfriamiento apagando el horno.

2.3.3 Gas Transportador

En la metodologia de deposiciéon quimica en fase de vapor, el vapor de azufre
debe ser transportado hacia el lugar donde se encuentra el molibdeno, esto se realiza
mediante un gas inerte, que se conoce como gas transportador. En esta tesis se us6
como gas transportador Argdn de alta pureza (Linde, Argon ultrapuro grado 5.0) para
la sintesis de MoS2, sin embargo, se hizo un estudio de la influencia del gas
transportador en la formacion de este material, para ello, se usé Argén con 1 % de
Hidrégeno, Argon con 10 % de Hidrégeno y Nitrogeno de alta pureza. Se encontré que
las muestras se oxidaron cuando se usd Nitrogeno como gas transportador a altas
temperaturas, mientras que no existia diferencia significativa entre el Argon puro y el
Argon con alguno de los porcentajes de Hidrogeno. Es por esto por lo que la sintesis de
MoS: se realiz6 con Argon puro con un flujo entre 150 y 200 sccm (centimetros cubicos

estandar por minuto) durante todo el procedimiento.

2.3.4 Procedimiento de Sintesis de MoS>

Finalmente, luego de varios experimentos y pruebas que se mencionaran mas
adelante, el procedimiento de la sintesis de MoS: se llevd a cabo usando un horno
tubular CARBOLITE GERO - 1200 para calentar el sustrato del metal molibdeno y un
horno auxiliar construido de forma casera para calentar el azufre (Figura 2.4a). Se
utilizaron 0,5 g de azufre en polvo (STREM CHEMICALS 99,999% o Sigma Aldrich
99,500%) el cual se calent6 a 200 °C en un tubo de vidrio con un didmetro de 8 mm
(Figura 2.4b) y fue transportado por el horno tubular durante todo el proceso de

sintesis, con un flujo de argon entre 150 sccm y 200 sccm. Es importante resaltar que
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al finalizar cada una de las sintesis no se consumi6 toda la masa de azufre puesta
inicialmente. La rampa utilizada para el calentamiento del Mo fue de 15 °C/min desde
temperatura ambiente hasta alcanzar una temperatura final (en el rango de 400 °C a
1000 °C). Luego de mantener el tiempo de sintesis de 10 min, el enfriamiento se realiz6
apagando el horno en flujo de Argén durante 2 h (la rampa usada se muestra en la
Figura 2.4c). Por ejemplo, para la muestra de 1000 °C, el tiempo desde temperatura
ambiente hasta la temperatura final fue de 1 h y 6 min, se mantuvo por 10 min tal
temperatura y el enfriamiento fue de 2 h aproximadamente. En total la sintesis a esta

temperatura tuvo una duracién de 3 hy 16 min.

El procedimiento de sintesis consiste en pasar el flujo de Argén a través del tubo
que contiene azufre en el horno auxiliar y luego el vapor de azufre es llevado hacia el
Mo que se encuentra en el centro del tubo de cuarzo de 14 mm de didmetro que esta
dentro del horno de sintesis (Figura 2.4a). Todas las conexiones de mangueras y tubos
de cuarzo son unidas usando grasa de siliconas apta para vacio TETRAHEDRON, esto
con el fin de minimizar las filtraciones de oxigeno provenientes del ambiente. El flujo
de argon se hace pasar durante 15 min antes de encender los dos hornos y se mantiene
durante toda la sintesis. El horno auxiliar es encendido 10 min antes que el horno
tubular, con el fin de favorecer la circulacion de azufre en todo el sistema antes que el

Mo metalico empiece a calentarse.

0 T final
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Figura 2.4 a) Sistema de sintesis de MoS: utilizando un horno auxiliar para calentar el azufre de forma
independiente. b) tubo de vidrio de 8 mm de diametro utilizado para calentar el azufre. c) esquema de
la rampa de temperatura usada en este sistema de sintesis.
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2.4 Técnicas de Caracterizacion Morfologica

2.4.1 Microscopia Flectronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) es
una de las técnicas con mayor versatilidad para el estudio y andlisis de micro y
nanoestructuras que poseen una amplia gama de aplicaciones. Las imagenes obtenidas
mediante esta técnica son de alta resolucion debido a que utiliza un haz de electrones
en lugar de un haz de luz para la formacién de la imagen. La informacién de la
topografia y la composicién de la superficie que provee, la obtiene mediante la
recopilacién y el procesamiento de sefiales que son generadas a partir de la interaccién
electron - materia.8? Esta interaccidn se da entre el haz de electrones incidente y una
capa superficial delgada de la muestra, la sefial que resulta depende de la energia del
haz. Los electrones primarios son particulas cargadas, por lo que interactiian
fuertemente con las particulas eléctricamente cargadas de los &tomos de la muestra
(tanto con nubes electrénicas con carga negativa como con nucleos con carga positiva);
tal interaccion puede ser de dos formas: interacciones elasticas e inelasticas. Se dice
que la interaccion es inelastica si se pierde parte de la energia de los electrones
primarios en la interaccion, si por el contrario no se pierde energia entonces se dice
que la interaccién es elastica. Debido a estas interacciones los detectores apropiados

pueden recolectar variedad de sefales.8

10 pm EHT = 300kV  Signel A= InLens File Name = M25_01.t¢ _— 10 pm EHT= 300KV SignelA=InLens File Name = M43.003.8f -
— WD= 19mm Signal B=inLens Width=1522ym toss | ] WD=21mm SignaiB=inlens Width=150.0um U
Mags 761X ScanSpeed=7 Aperture Size = 30.00 um . Mag= 762X ScanSpeed=6 Aperture Size = 30.00 ym \J" haat

Figura 2.5 Imagenes SEM obtenidas para el molibdeno metalico usado como substrato a) sin pulido y b)
con pulido espejo.
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Durante esta Tesis se utilizd un microscopio electréonico de barrido Carl Zeiss
SUPRA 40 modelo Zigma con deteccion de emisiéon de campo (FE-SEM), disponible en
las instalaciones del Laboratorio de Microscopia Electronica y Analisis por Rayos X
(LAMARX) de la Universidad Nacional de Cérdoba. Este microscopio de alta resolucion
posee un cafiéon de electrones de emisién de campo tipo Schottky optimizado para
trabajar en altas y bajas corrientes. Este equipo cuenta con detectores de electrones
secundarios y retro difundidos (ademas de un detector de secundarios /n-Less) que
permiten revelar simultdneamente informacién topografica y de contraste quimico.
Las medidas se hicieron con una energia de cafién comprendida entre 3 - 5 kV y se
utilizé un detector de electrones secundarios /n-Less. En la Figura 2.5 se muestran dos
imagenes SEM de bajo aumento obtenidas para el substrato metalico sin y con pulido
espejo. Se puede ver que la lamina de Mo metalico sin pulido espejo presenta rayas a
lo largo de toda la superficie (Figura 2.5a) mientras que la ldmina de Mo con pulido
espejo tiene una superficie lisa (Figura 2.5b). Esta diferencia influye en la pelicula de
MoS:2 obtenida sobre el substrato metalico, lo cual se mencionard mas adelante. En la
Figura 2.5 también se muestran las condiciones usadas para obtener cada una de las

imagenes SEM.

i

20 pm EHT = 300kV Signal A= InLens File Name = Monocristal_18 i 10 pm EMT= 300KV Signal A= InLens Filo Name = Monocristal_15 %if

e WD = 46mm  Signal B = InLens Width = 150.0 ym WA s | p— WD= 48mm  Signal 8= InLens Width = 102.1 ym A
Mag= 687 KX ScanSpeed=6 Aperture Size = 30.00 ym T A Mag* 979KX ScanSpeed=4  Aperture Size = 30.00 ym R s -

Figura 2.6 Imagenes SEM de a) bajo y b) alto aumento del Monocristal adquirido de la empresa 2D
SEMICONDUCTORS

Por otro lado, también se obtuvieron imagenes SEM del monocristal de MoS:2
adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS, que se tiene como referencia. En la
Figura 2.6 se muestran las imagenes de bajo y alto aumento obtenidas para el
monocristal de MoS2. Con estas imagenes se puede ver el perfecto estado de las

monocapas del monocristal de referencia.
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2.4.2 Microscopia de Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atémica o AFM (de sus siglas en inglés Atomic Force
Microscopy) es probablemente uno de los miembros mas importantes de la familia de
microscopia de sonda de barrido, debido a sus amplias aplicaciones en diferentes
campos como por ejemplo la biomedicina, bioingenieria, en la ciencia de los materiales,
en la cristalizaciéon de polimeros, entre otros.1%11 E] AFM es una técnica analitica
poderosa que no es destructiva y que se puede utilizar en diversos medios como aire,
liquido o vacio. Ademas, tiene la capacidad de generar imagenes de una superficie hasta
con una resoluciéon atémica. La utilizacién de esta técnica permite analizar las
propiedades quimicas, mecanicas, eléctricas y magnéticas de un material a una escala

nanomeétrica.l?

En la Figura 2.7 se muestra un esquema representativo del funcionamiento de
un microscopio de fuerza atémica. Para realizar el escaneo de una muestra mediante
AFM se utiliza un “cantiléver” (brazo flexible) con una punta de escala nanométrica
para barrer la superficie de la muestra, la punta interacciona con la superficie
detectando la fuerza entre la superficie de la muestra y la punta. Las interacciones que
se dan pueden ser repulsivas (de corto alcance) o atractivas (de largo alcance), las
cuales dependen del tipo de contacto usado. A medida que el cantiléver recorre la

muestra es desviado hacia la superficie o en direcciéon opuesta a ella, debido a las

detector

laser

cantilever

scanner piezoeléctrico

Figura 2.7 Esquema representativo de los componentes basicos de un microscopio de fuerza atémica
(AFM).
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fuerzas repulsivas o atractivas que se generan entre la punta y la muestra, tales
desviaciones son detectadas por la deflexion de un rayo laser que incide en la parte
superior del cantiléver y se refleja en un fotodetector sensible a la posicion (Figura
2.7). Mientras se escanea, la punta del AFM se mueve continuamente hacia adelante y
hacia atras, el movimiento es controlado por el piezoeléctrico y el detector registra las
desviaciones resultantes. Finalmente, se recopilan datos de imagenes digitales a través
de una computadora generando un mapa topografico de la muestra. En el AFM se puede
operar usando tres tipos de modos, que son el modo de contacto, el modo de contacto
intermitente y el modo de no contacto, los cuales dependen de la proximidad y las

interacciones entre la superficie de la muestra y la punta.11.12

En este trabajo de Tesis las mediciones de microscopia de fuerza atémica (AFM)
se llevaron a cabo utilizando un microscopio de sonda de barrido Agilent Technologies
5500, disponible en el Laboratorio de Nanoscopia y Nanofoténica (LANN) - CONICET
de la Universidad Nacional de Cérdoba. Todas las imagenes se obtuvieron utilizando el
modo “AC acustico” que es un modo de contacto intermitente, con una sonda de silicio
AppNano (radio de la punta <10 nm) operando en una frecuencia de resonancia de

176 kHz.

2.5 Técnicas de Caracterizacion Espectroscopica

2.5.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia vibracional incluye distintas técnicas, dentro de ellas se
destacan las espectroscopias de infrarrojo medio, infrarrojo cercano y Raman. Tanto la
espectroscopia de infrarrojo medio como la espectroscopia Raman proporcionan
caracteristicas fundamentales de las vibraciones que se emplean para elucidar la
estructura molecular.13 En la caracterizacion de MoS:z que es objeto de estudio en esta
Tesis, resulta de vital importancia el analisis de las muestras por espectroscopia

Raman.
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La espectroscopia Raman se basa en el estudio de la luz monocromatica que
dispersa un material, generalmente de un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo
cercano o también puede ser en el rango ultravioleta, pero este ultimo puede causar
foto-descomposicion de la muestra. Tal interaccién de la luz con la materia proporciona
informacién quimica y cristalina de la muestra. El efecto Raman se produce cuando la
nube electrénica de una molécula interactiia con la luz monocromatica incidente, lo
cual genera una excitacion de la molécula a un estado virtual. Una vez que se genera la
interaccién de la radiacién con la molécula pueden ocurrir varios tipos de dispersion
que dependeran de cdmo se relaja la molécula después de la excitacion. Si después de
la relajacién de la molécula, se produce una dispersién elastica, es decir, que no se
experimenta cambio en el estado vibracional de la molécula (el haz incidente y el fotén
emitido tienen la misma frecuencia, vo), entonces se da lugar a la dispersion de
Rayleigh. Por otro lado, también puede ocurrir que durante la dispersion el fotén
interactie con la molécula, transfiriéndole parte de su energia (dispersion inelastica)
y viceversa (dispersidn superelastica) lo que hace que la molécula decaiga a un estado
vibro-rotacional distinto del estado inicial. La diferencia de energia entre el foton
incidente y el foton emitido vo £+ vi genera el efecto Raman, donde vi representa una
frecuencia vibracional de la molécula y vola frecuencia del haz incidente. Se dice que la
dispersion es Raman anti-Stokes cuando los fotones dispersados corresponden a

frecuencias vo + vi y Raman Stokes si los fotones dispersados corresponden a

4 Estado
electrénico
s, excitado

Vo + V.,
_0_ _vib Vo Vo~ Viib

1 1 Estados
virtuales

Energia

Estado
electroénico
¥ ! fundamental

Anti-Stokes Rayleigh Stokes

So

Figura 2.8 Esquema representativo de los tres procesos de dispersioén producidos por una molécula que
es excitada por un fotdn de energia £=hv. Se muestran los correspondientes estados vibracionales y las
seflales Raman obtenidas.
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frecuencias vo - vi. En la Figura 2.8 se muestran los tres tipos de dispersion Raman
mencionados.1314 La espectroscopia Raman mide el cambio de energia entre los
fotones que inciden y los que se dispersan los cuales estan asociados a las transiciones
Stokes y anti-Stokes. Esto se mide tipicamente con el cambio en el nimero de onda (cm-

1) desde la fuente de luz incidente.14

En este trabajo, los espectros Raman se adquirieron con un microscopio
confocal Raman Horiba Jobin-Yvon LABRAM-HR disponible en el Laboratorio de
Nanoscopia y Nanofotonica (LANN) - CONICET de la Universidad Nacional de Cérdoba.
Se utiliz6 un objetivo de larga distancia de trabajo (8 mm) con una apertura numérica
de 0,7 y un aumento de 100x. Se utiliz6 un laser de Ar con linea de emisién en 514,53
nm como fuente de excitaciéon, con una potencia de aproximadamente 3 mW (la
potencia cambiaba levemente de unas mediciones a otras). El area iluminada fue de 1
um? con una resolucién espectral de 1,5 cm'l. Los espectros Raman medidos

corresponden Unicamente a la region Stokes.

En la caracterizacion de las peliculas de MoSz, la espectroscopia Raman juega un
papel importante debido a que mediante las sefiales activas de este material en el
Raman se puede obtener variedad de informacién, que va desde el nimero de capas de
MoS: obtenidas, hasta la cristalinidad, calidad y cantidad de material formado.15-19 Hay

cuatro modos activos Raman de primer orden en el 2H-MoS:2 masivo, el modo E%g (383
cm1), el modo Aig (408 cm1), el modo Eﬁg (32 cm!) y el modo E1g (286 cm™). En la
Figura 2.9 se muestran los cuatro modos mencionados, se puede ver que el modo E%g

es una vibracion en el plano de los dos a&tomos de azufre respecto del molibdeno, el

e
{ﬁiﬁ %

1 2 %
EZg EZg bl!l

Figura 2.9 Desplazamientos atomicos de los cuatro modos vibracionales activos en Raman para el MoSa.
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modo A1g es la vibracion de los dos atomos de azufre fuera del plano en direcciones

opuestas. En cuanto al modo Eﬁg se deriva de la vibracion atémica rigida en el plano

contra las capas vecinas, este modo suele estar cubierto por la fuerte linea de Rayleigh
ya que se encuentra por debajo de los 50 cm1. Por dltimo, el modo vibracional E1g esta

asociado con la vibracién opuesta de los &tomos de azufre en el plano.20

En la literatura se ha reportado que la diferencia de la frecuencia entre los dos
modos vibracionales E%g y Aig permite identificar desde la formacién de muchas capas
de MoS: e incluso el material masivo hasta una monocapa de este nanomaterial.17.18 La
disminucién en el nimero de capas de MoS: se relaciona con una de las caracteristicas
claves de MoS:2 bidimensional: el cambio de una transicién indirecta en el material
masivo a una transicién directa en una sola capa de MoSz, lo cual, como ya se dijo antes,
le atribuye excelentes propiedades electronicas (aumento de la fotoluminiscencia) y
aplicaciones muy diversas. En la Figura 2.10 se muestra la estructura de bandas para
MoS2 masivo, con cuatro, dos y una capa de MoS2 2D. En el caso de MoS2 masivo, se
observa la transicidn indirecta desde el maximo de la banda de valencia (MBV) en el

punto I" hasta el minimo de la banda de conducciéon (MBC) entre los puntos 'y K. A

Multicapas 4 capas 2 capas 1 capa

\/\\/ NV VLT T
N MV

Energia

r MK I'T MK I'T MK I T MK T
Figura 2.10 Estructura de bandas para el MoSz masivo (multicapas), para cuatro, dos y una capa de MoS:
bidimensional. Las fechas indican las transiciones de energias més bajas. 2!

medida que disminuye el nimero de capas, la energia del estado del punto K en la
banda de valencia permanece constante, porque a la funciéon de onda de ese estado
aportan principalmente los orbitales d localizados fuertemente en los sitios del &tomo

de Mo, por lo tanto, el acoplamiento entre capas es minimo, dado que el Mo se
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encuentra en el centro del sandwich S-Mo-S. Sin embargo, hay una reduccion de la
energia de los otros estados, esto se debe a que en los estados cercanos al punto T, el
orbital cristalino anti enlazante se origina a partir de una combinacion lineal de
orbitales d en &tomos de Mo y orbitales p, en atomos de azufre, lo que hace que haya
un fuerte acoplamiento entre capas, ya que se localiza principalmente en los &tomos de
azufre y las energias de estos estados es sensible al nimero de capas. Cuando se tiene
una sola capa de este nanomaterial, se observa que el estado del punto I' en la banda
de valencia tiene menor energia que el estado del punto K, por lo que el estado del
punto K se convierte en el MBV. Ademas, en la banda de conduccién el estado entre los
puntos I' y K (donde esta el MBC en el MoS:2 masivo), en este caso tiene mayor energia
que el estado del punto K, por lo tanto, la transicién directa en una monocapa ocurre

en el punto K. 21.22

Es importante mencionar que toda la informacién valiosa que pueden
proporcionar los espectros Raman, solo son posibles de analizar cuando se realizan las
mediciones utilizando un laser con linea de emisiéon alrededor de 532 nm.23 En la

Figura 2.11 se muestran los espectros Raman obtenidos utilizando un laser de emision

a) 6} Linea laser b)6 X A Linea laser
632,8 nm 19 514,5 nm
<5t s 5t
o o
4] (]
5 3t 5 3f
o T 2t
® 2} ®©
el el
n »n 1F
o= 14 o=
2 2
£ £ 0}
360 390 420 450 480 360 390 420 450 480
C) Corrimiento Raman / cm™ d ) Corrimiento Raman / cm’™

Figura 2.11 Espectros Raman obtenidos con a) linea laser de 632,8 nm y b) linea laser de 514,5 nm para
MoS:2 sintetizado a 750 °C por 10 min sobre Mo metalico sin pulido espejo. En ¢) y d) se muestra la
imagen 6ptica que indica la posicién donde se registré el espectro Raman correspondiente.
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de 632,8 nm (Figura 2.11a) y uno de 514,5 nm (Figura 2.11b) para la misma muestra
de MoS: sintetizada a 750 °C por 10 min sobre Mo metalico sin pulido espejo (usando
la metodologia de sintesis mostrada en la Figura 2.3). Se observa que la intensidad y
simetria de los picos se ve afectada con relacién al laser usado, lo cual se debe a la
dispersién de resonancia Raman que se genera porque la linea de 632,8 nm esta en
resonancia con la banda prohibida directa en el punto K. El hombro del pico Aig se
puede interpretar a través de un modo inactivo Raman (Biu) que puede estar
relacionado con la interacciéon débil entre las capas (Figura 2.11a).23 Como se
mencion6 anteriormente, en este trabajo de Tesis las medidas Raman fueron realizadas
utilizando un laser de Ar con linea de emisiéon de 514,53 nm, en la Figura 2.11b se puede
ver un espectro Raman con los picos caracteristicos para el MoS2 masivo.1® En las
Figura 2.11c y b se muestran las imagenes 6pticas de la muestra de MoS:z que indica la

posicién donde se registré cada espectro Raman.

Por otro lado, se hicieron medidas de espectroscopia Raman para el monocristal
de MoS:2 que se tiene como referencia (empresa 2D-SEMICONDUCTORS), el espectro
obtenido se muestra en la Figura 2.12a. Se puede ver que la intensidad de los dos picos
Raman caracteristicos de MoS: es similar, indicando que las capas del material estan
acostadas.?* Este resultado se corresponde con las imagenes SEM obtenidas para el
monocristal mostradas en la Figura 2.6. Contrario al monocristal, el espectro Raman
de MoS: sintetizado a 1000°C por 10 min sobre Mo metalico con pulido espejo (usando

la metodologia de sintesis mostrada en la Figura 2.4), presenta una mayor intensidad

a . R
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Figura 2.12 Espectros Raman obtenidos con linea ladser de 514,53 nm del a) Monocristal de MoS2 (2D-
SEMICONDUCTORS) y b) MoSz sintetizado a 1000 °C por 10 min sobre Mo metalico con pulido espejo.
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del pico A1g(Figura 2.12b) lo que indica que las capas de la pelicula de MoS2 han crecido
de manera perpendicular al substrato, es decir, se encuentran verticalmente
alineadas.242> La presencia del modo vibracional E1g también es observado con mayor
intensidad solo cuando el material presenta capas verticales.25 Con esto, se puede decir
que la espectroscopia Raman sin lugar a duda es una técnica muy poderosa y

especialmente til en la caracterizacién de MoSa.

2.5.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X o XPS (por sus siglas en inglés X-
ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de andlisis superficial que se basa en
el efecto fotoeléctrico. Se aplica para identificar el estado de oxidacién y los niveles
electronicos de los elementos especificos de una sustancia. La técnica consiste en
irradiar a la muestra que se encuentra en una camara de ultra alto vacio, con un haz
monocromatico de fotones con el fin de remover los electrones de las capas internas

de los atomos superficiales de la muestra que se analiza.26

Comunmente se utiliza como fuente de rayos X, la linea Mg Ka (1253,6 eV) o Al
Ka (1486,6 eV), estos fotones tienen un poder de penetracién limitado en un sélido del
orden de 1 - 10 um. La energia de tales fotones es lo suficientemente grande para hacer
que los electrones del atomo salgan eyectados de la superficie. A estos electrones que
se emiten con una energia cinética cuyo valor se puede determinar, se los conoce como
fotoelectrones. Es importante aclarar que, si bien la profundidad de penetracion de los
rayos X es mucho mayor, la zona censada en una muestra con una de estas fuentes
convencionales es de hasta 50 A aproximadamente, ya que lo que se detecta y analiza
son los fotoelectrones, los cuales tienen un camino libre medio en funcién de su energia
cinética.

Cada atomo de la superficie de la muestra en estudio tiene electrones de capa
interna con una energia de enlace (Eg) caracteristica de esa especie quimica y del
entorno quimico en el que se encuentra tal especie. Esta energia de los electrones de
capa interna de un a&tomo se puede decir que es una “huella digital” de dicho atomo. La
energia de enlace puede considerarse como la diferencia de energia entre los estados
inicial y final después de que el fotoelectrén ha abandonado el atomo. Esta energia de

enlace se puede obtener a partir de la siguiente relacion:
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Eg=hv—E.—W (2.1)

donde hv es la energia del foton, Ec es la energia cinética con la que es emitido el
fotoelectron y W es la funcidn trabajo conocida del analizador del espectréometro. De la
relacidn anterior se puede decir que cuanto menor sea la energia de enlace mayor sera
la energia cinética con la que salen eyectados los fotoelectrones. Al final lo que se
obtiene es un espectro que muestra la cantidad de cuentas en funcion de la Es, debido

a que para cada elemento presente en la muestra tendra un valor de Es caracteristico.2”

En este trabajo de Tesis las mediciones de XPS se llevaron a cabo usando un
espectrometro Thermo Scientific K-Alpha+* con un haz de electrones monocromaticos
obtenidos a partir de la fuente de Al-Ka (1486,6 eV) disponible en el Laboratorio de
Microscopia Electronica y Analisis por Rayos X (LAMARX) de la Universidad Nacional
de Cérdoba. Los espectros de alta resolucion se calibraron en funcion de la posiciéon de

la sefial 1s del C que se encuentra a una Ep de 284,5 eV.

Las mediciones de XPS realizadas en este trabajo se utilizaron para verificar el
estado quimico de la superficie de las peliculas de MoS2 formadas. A pesar de la gran
informacién que se obtiene a partir de las medidas de espectroscopia Raman, esta
técnica no puede dar informaciéon sobre el MoS2 amorfo, debido a que solo el material
bidimensional presenta los picos caracteristicos E%g y Aig. En la Figura 2.13 se
muestran los espectros de XPS obtenidos para el MoS: sintetizado a 400 y 800 °C por
10 min, usando Mo metalico con pulido espejo como substrato (metodologia de sintesis
mostrada en la Figura 2.4). Se observa el espectro tipico para el Mo 3d y S 2p para la
muestra de MoS:z. Los valores de energia de enlace de mayor intensidad para estos
dobletes son 229,23 eV (Mo 3ds/2) y 162,08 eV (S 2p3/2), los cuales estan acordes con
los valores reportados en la literatura.282° Sin embargo, se puede ver que el espectro
de la muestra de MoS2 a 400 °C (Figura 2.13a) presenta un pico extra a la energia de
enlace de 228,3 eV que se atribuye a la presencia de trazas de M002.39 Adicionalmente,
se observa la deformacién del doblete S 2p que podria estar relacionada con la
presencia de polisulfuros en la muestra, lo que indica que el material sintetizado a esta
temperatura no es del todo puro y cristalino. Por otra parte, el pico estrecho de Mo

3ds/2 con un ancho medio de pico de aproximadamente 0,9 eV sugiere que la pelicula
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tiene una composicion uniforme para el MoSz formado a 800 °C (Figura 2.13b). Con

esto queda en evidencia el aporte de la técnica de XPS a la caracterizaciéon de MoS..
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Figura 2.13 Espectros de XPS obtenidos para el MoS: sintetizado a) 400 °C y b) 800 °C durante 10 min,
usando Mo metalico con pulido espejo como substrato.

2.5.3 Elipsometria Espectroscopica

La Elipsometria es una técnica de medicién éptica no-destructiva que esta
vinculada a la investigacion Optica sensible a la polarizacion de estructuras planas de
estado sdlido (metales, semiconductores) con luz polarizada. Se basa en la medicion de
cambios en el estado de polarizacion de luz monocromatica tras el reflejo (o la
transmision) de la luz en una muestra. Los cambios en el estado de polarizacion de la
luz son caracterizados por los parametros delta, psi (A, W), los cuales representan la
relacion de amplitud (V) y la diferencia de fase (A) entre las ondas de luz polarizada
paralela (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia. A partir de los angulos
elipsométricos A y W que se obtienen, se puede deducir el espesor de la pelicula y las
propiedades 6pticas del material. Generalmente, las medidas se llevan a cabo en la
region ultravioleta/visible, aunque también se han realizado numerosos estudios en la

region infrarroja.3!
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Como ya se menciond, los parametros que se obtienen de la medida
experimental son los angulos elipsométricos A y W, los cuales estan directamente
relacionados con los coeficientes complejos de reflexion de Fresnel rsy rp (coeficientes
de reflexion para la luz polarizada perpendicular y paralela al plano de incidencia,
respectivamente) y también con la diferencia de fase entre el haz de luz reflejado en

ambas direcciones (dsy Jp).32

En la Figura 2.14 se muestra el principio de medicidn de la Elipsometria. Los
estados de polarizacién de las ondas de luz incidente y reflejada se describen mediante
las coordenadas de las polarizaciones p y s. La luz incidente es linealmente polarizada

con una orientacion a +45° con respecto al eje Eip. En particular, para esta polarizacion

Muestra

6= 907

Figura 2.14 Esquema representativo del principio de medicion de la Elipsometria. E indica el vector del
campo eléctrico, los subindices p y s corresponden a la polarizacion de la luz paralela y perpendicular al
plano de incidencia, respectivamente.

se cumple que Eip = Eis, debido a que las amplitudes de las polarizaciones p y s son las
mismas y la diferencia de fase entre las polarizaciones es cero. Luego de la reflexién de
la luz en una muestra, las polarizaciones p y s presentan diferentes cambios en la
amplitud y la fase. Como se muestra en la Figura 2.14, la Elipsometria mide los dos
valores (W, A) que expresan la relaciéon de amplitud y la diferencia de fase entre las
polarizaciones p y s, respectivamente.32 Los angulos elipsométricos A y W estan
relacionados con el cociente de coeficientes complejos de reflexion de Fresnel para las

polarizaciones p y s, a través de la ecuacion fundamental de elipsometria:

: 7
p=tan¥ (e?t) =2 (2.2)
Ts
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Los angulos elipsométricos varian en el siguiente intervalo:

7
tan‘P=%conO°S‘PS90° y A=8,—98scon0° <A <360°
S

Para interpretar los angulos elipsométricos A y W obtenidos cuando la luz
polarizada se refleja sobre una superficie que posee una determinada estructura, es
necesario utilizar la teoria electromagnética para obtener el coeficiente de reflexion
complejo que corresponde a dicha estructura, es decir utilizar la ecuacion (2.2) que
relaciona los angulos elipsométricos con el coeficiente de reflexion complejo. A
continuacidn, se analizara el caso mas simple de la reflexion de la luz polarizada sobre
una interfase plana entre dos medios homogéneos y 6pticamente isotropicos. Ademas
se presentaran las expresiones que permiten calcular las estructuras de una y dos

capas.33

2.5.3.1 Reflexion y Refraccion sobre I[nterfases Planas

entre Dos Medios Isotropicos

La reflexion y la trasmision de una onda plana en la interfase entre dos medios
0 y 1 que son semiinfinitos, homogéneos y dpticamente isotropicos se muestran en la
Figura 2.15. Estos medios 0 y 1 tienen indices de refracciéon no y ni. Se supone que el
indice de refraccion cambia de forma abrupta en la interfase. Como se puede ver en la
Figura 2.15 la onda incidente en el medio 0 genera una onda reflejada en el mismo

medio y una onda trasmitida (o refractada) en el medio 1. Adicionalmente, se observan

N 1\\‘ / p p\ 2/_,
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Figura 2.15 Reflexién y refracciéon de una onda plana en la interfase entre dos medios semiinfinitos,
homogéneos y 6pticamente isotropicos. Los angulos ¢ y ¢4 son los angulos de reflexion y refraccion

respectivamente. Las componentes paralelas (p) y perpendiculares (s) también son indicadas.



los angulos de incidencia ¢ y de refraccion ¢, que se miden respecto de lanormal a la

superficie.

Por otro lado, se tiene que es conveniente determinar las amplitudes de las
ondas reflejadas y trasmitidas en funcion de las polarizaciones p y s que componen la
onda incidente. De esta manera, analizar la reflexion y refraccion de una onda de
polarizacién arbitraria se reduce a analizar sus componentes de polarizacion paralela
(p) y perpendicular (s) respectivamente. Por ultimo, el estado de polarizacion
resultante de la onda reflejada se obtiene al combinar nuevamente los resultados

correspondientes a ambas polarizaciones.

A continuacion, se representan las amplitudes complejas de los vectores de
campo eléctrico de las componentes p y s del haz incidente y reflejado por Eip, Eis, Erp y
Ers, y sus cocientes estan dados por:

E ny cos g — Ny cos P,

p
‘r' p—vl — -3
P Ep nycosgg+ngcosdy (23)

. _%_nocoscpo—nlcos% 2.4)
$ Ei mgycosgy+ny cosgpg '

. % _ 2n, cos @ 25)
P Ejp nycosg+ngcosdy '

E 2n, cos
ty = — 0 03 P (2.6)

E;s  ngcos ¢ + ny cos g,

donde r y t son los coeficientes de reflexion y trasmision complejos de Fresnel de la

interfase y los angulos ¢, y ¢4, estan relacionados por la ley de Snell:

Ny Sin ¢g = nq sin ¢4 (2.7)

Silos medios 0 y 1 son transparentes entonces no y n1 son nimeros reales y por

ende los dngulos también lo son, es por ello que los haces de luz incidente y trasmitidos
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se pueden visualizar como se muestra en la Figura 2.15. En el caso de que alguno de los
medios sea absorbente entonces el indice de refraccion es complejo, en este caso la
ecuacion (2.7) sigue siendo valida pero no se puede esquematizar graficamente la
trayectoria de los haces de luz. Por otra parte, como se mostré en la ecuacion
fundamental de la Elipsometria (2.2) el cociente p esta relacionado con las
propiedades opticas de la interfase, a través de:

D

p= (2.8)

entonces, remplazando en la ecuacién (2.8) las ecuaciones (2.3) y (2.4) para los

coeficientes de reflexion de Fresnel para las componentes py s (1, y 75) y usando la ley

de Snell, se obtiene finalmente:

1-p z
ny = nysin® ¢ |1 + tan? ¢, (1 " p) (2.9)

La ecuacion (2.9) indica que el indice de refraccién complejo del medio 1 se
puede calcular si se conoce el indice de refraccion del medio 0, cuando p es

determinado elipsométricamente a un angulo de incidencia ¢,.

2.5.3.2 Reflexion de la Luz Polarizada sobre Estructuras

Planas de Una y Dos Capas

En la referencia 31 (Tesis Doctoral del Dr. E. Martin Patrito) se desarrolla el
procedimiento general utilizando el formalismo de las matrices y vectores de Jones que
permite el calculo de los coeficientes de reflexién de Fresnel totales para estructuras
estratificadas, a continuacién, se muestran explicitamente las ecuaciones para las

estructuras de una y dos capas.

La estructura de una capa esta dada por una unica pelicula (medio 1), que se
encuentra entre un medio semiinfinito 0 (ambiente) y un sustrato semiinfinito 2.
Teniendo en cuenta que la ecuacion (2.10) muestra la relacidon que tiene la matriz de

dispersion S (la cual contiene las propiedades de reflexion y trasmision totales de la
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estructura estratificada) a las matrices de capa L e interfase I, se obtiene la ecuacion

(2.11).

S = 101L1112L2 I(]—l)]L] LmI(m+1) (210)

S = 101L1112 (2.11)

La matriz correspondiente a la interfase [ se muestra en la ecuacion (2.12):

111 ro

=il 1 (2.12)

Iab

donde los subindices 0 y 1 corresponden a un caso particular de una onda plana que
incide en la interfase 01. El detalle matematico de la construcciéon de la matriz de
interfase se desarrolla en la referencia 31. Los coeficientes de reflexién y trasmisiéon
complejos de Fresnel que aparecen en la matriz de interfase (2.12) se evaltian
utilizando el indice de refraccién complejo de cada medio segtn las ecuaciones (2.3)-
(2.6). El angulo local con el cual la luz incide en la interfase 7/ se evalia aplicando la ley

de Snell repetidas veces:
Ny Singy = nysing, = -~ =n;sing; = -+ = Nyy4q SiN Py 4q (2.13)
Por otro lado, se deben calcular los elementos de la matriz de capa. Cuando la
luz se propaga a través de una capa homogénea de indice de refraccion n y espesor d,

se produce un desfasaje de los campos ubicados dentro de la capa y cerca de sus limites,

este desfasaje esta dado por:
o e (2.14)

donde los subindices 0 y d identifican el comienzo y final de la capa en la direccion de
propagacion de la onda que viaja hacia adelante. El corrimiento de la fase 8 esta dado

por:
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B = cos ¢ (2.15)

donde ¢ es el dngulo entre la direccidon de propagacién y la perpendicular a los limites

de la capa (el eje z). Por lo tanto, la matriz de capa L se puede describir como:

L—[O e—iB] (2.16)

Ahora, una vez definidas las matrices de interfase (2.12) y de capa (2.16), se

pueden utilizar para convertir la ecuacién (2.11) en:

r iB r
[ | B
Io1 e 1B [y, ( )

to1t12

y luego de multiplicar las matrices de la ecuacion (2.17), se tiene:

elf (14 ro1r12e72P) (15 + ro1e7%F)

5= - | 2.18
to1l1z (r01 + rlze_JZB) (r01r12 + e_JZB) ( )
De la ecuacion (2.18) se deducen las ecuaciones (2.19) y (2.20):
oJB ,
Su = (1 + royr2e7/%F) (2.19)
tOl 12
eJB _
S12 = (ro1 + 11267 %F) (2.20)
to1tsz2

con lo que el coeficiente de reflexion de Fresnel total para la estructura de una capa

resulta:

_Su_ Tt mpe? (2.21)

C Sy 14 rgrge 2P
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A continuacién, pasamos a calcular los coeficientes de reflexién de Fresnel
totales para una estructura de dos capas. Esta estructura consta de dos peliculas 1y 2
entre un ambiente semiinfinito (medio 0) y el sustrato (medio 3). Para este caso, a
partir de la matriz de dispersion S de la ecuacion (2.10) se obtiene la siguiente

expresion:

S = 101L1112L2123 (222)

Utilizando las ecuaciones (2.12) y (2.16), se puede describir la ecuacién (2.22) como:
1 r iB1 r iB2 r
e LR | W | P | A | P B
t01t12t23 r01 e ]Bl r12 e ]BZ I‘23 ( )

y luego de hacer el producto de las matrices se obtiene:

o (B1+B2)

= 4 (2.24)
to1t12l23

(1 + ro1ry2€72P1) + (ryp + ro1e712P1)rye 71282 (1 4+ rgr1e72P1)rps + (1 + roge712P1)e 2P

(ro1 + ri2€78B1) + (rgyryy + €72P1)r,5e712R2 (Fo1+T12673P)ry3 + (royryp + e712P1)e712R2

De la ecuacion (2.24) se obtienen las ecuaciones (2.25) y (2.26) para los elementos S11

y Sa1:
eJ(B1+B2) ] . )
S11 = ————[(1 + 1017126 77%1) + (r12 + rore /2 1)ryze 22| (2.25)
to1t12l23
ej(ﬁl"'ﬁz) . . .
521 = [(T01 + rlze_zjﬁl) + (T01r12 + 6_1231)7'236’_1232] (226)
to1ti2l23

Finalmente, utilizando las ecuaciones (2.25) y (2.26) se calcula el coeficiente de

reflexion de Fresnel total para la estructura de dos capas:

(TOI + lee_zjﬁl) + (T'01T12 + e_jzﬁl)r23e_j2ﬁ2

R = - - -
(1 + rg1r126772P1) + (11, + 19167/2P1)rp5e7T2P2

(2.27)
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Esta ecuacion (2.27) es aplicable a las polarizaciones p y s, por lo tanto, se puede
evaluar su cociente con la ecuacién fundamental de la Elipsometria para calcular los

angulos elipsométricos Ay ¥:

R,
p=tan¥ (/) = = (2.28)

N

El método basado en el producto de matrices de 2x2 puede ser extendido para
deducir expresiones explicitas de R, asi como se ha hecho para las estructuras de unay
dos capas, sin embargo, estas expresiones son de poco uso porque son
extremadamente complicadas y los calculos se pueden realizar por computadora sin

necesidad de utilizar estas expresiones explicitamente.

Por otra parte, como ya se ha mencionado, la Elipsometria solo nos da como
parametros de medida, los dos dngulos elipsométricos A y ¥, pero la informacién que
se requiere o que interesa de la técnica abarca distintas propiedades de la muestra
como el indice de refraccion complejo de la superficie, espesor e indice de refraccion
complejo de la pelicula formada, rugosidad superficial, entre otras. Estas propiedades
se pueden determinar a partir de un modelo estructural apropiado, sin embargo, al
tener mas incognitas que ecuaciones, las ecuaciones elipsométricas no se pueden
invertir, como por ejemplo en el caso de una pelicula simple, donde en una medida a
una Unica longitud de onda las incédgnitas son tres: n (indice de refraccion), k
(coeficiente de extincion) y d (espesor), y solo se miden los angulos delta y psi. En
cambio, si la pelicula no es absorbente, entonces las ecuaciones se pueden invertir

porque a partir de delta y psi se calculan ny d.33

La Elipsometria espectroscdpica por su parte resuelve en gran medida esta
limitacion al determinar los angulos elipsométricos A y W para un amplio rango de
energias, con lo cual se tienen mas parametros medidos que incégnitas a determinar.
Siempre y cuando se conozca la relacion de dispersion para la funcion dieléctrica. A

continuacion, se describird mas en detalle esta técnica.

Como ya se menciondé al inicio de esta seccion en la Elipsometria

espectroscopica los espectros se miden cambiando la longitud de onda de la luz en un
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rango determinado. De los instrumentos de Elipsometria espectroscopica existen
varios tipos, los cuales se pueden clasificar en dos categorias principales: instrumentos
que utilizan elementos Opticos giratorios, e instrumentos que utilizan un modulador
fotoelastico. Los elipsometros de elemento rotatorio pueden a su vez separarse en

Elipsometria de analizador rotante y Elipsometria de compensador rotante.32

En este trabajo de Tesis se utilizo un equipo de Elipsometria espectroscépica
con modulador fotoelastico UVISEL de la marca HORIBA JOBIN YVON. En la Figura 2.16
se muestra el esquema representativo del funcionamiento y se detallan todos los
componentes involucrados en el instrumento. Este equipo cuenta con una lampara de
Xeno6n de 75 W como fuente de luz con un rango de seleccién de longitud de onda de
200 - 800 nm usando un monocromador adecuado. La luz no polarizada pasa por un
polarizador, el cual genera luz linealmente polarizada a 45° que incide sobre la muestra
con un angulo generalmente de 65° ¢ 70°. La luz linealmente polarizada luego de la
interaccidn con la muestra se convierte en luz elipticamente polarizada. Tal como se
muestra en la Figura 2.16, luego de la reflexion de la luz, ésta pasa por un modulador

fotoelastico, un analizador y finalmente un detector. Luego los datos son adquiridos

Modulador
fotoelastico

S S
Y

\ '\\_\,‘: \l- /: ! !

\ A Polarizador NHIERi [-\,_ —
Analizador

Fuente de luz Detector

Figura 2.16 Esquema del elipsometro espectroscopico con modulador fotoelastico indicando los
componentes involucrados en el instrumento.

mediante una computadora.

El modulador fotoelastico en los elipsémetros de HORIBA JOBIN YVON se basa
en el efecto fotoelastico: se aplica tension a una barra de silica para que se modifiquen
sus propiedades dpticas. El modulador es 6pticamente isotropico y con un tnico indice
de refraccion cuando se encuentra en su estado de equilibrio, es decir, cuando no se le
ha aplicado ningtn tipo de tension o estrés y se vuelve birrefringente (con dos indices

de refracciéon) bajo tensién mono axial. Esto quiere decir que la luz que viaja a través
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de él lo hace con distinta velocidad en cada eje, lo que produce una diferencia de fase
conocida. Latensidn aplicada depende de la longitud de onda y se regula con un voltaje
de modulacién, de modo que la amplitud de modulacién se mantiene constante. Usar
instrumentos elipsométricos con modulacién fotoelastica tiene ventajas como una
adquisicion de datos muy rapida, alta precisiéon y una frecuencia de trabajo lejos de
fuentes de ruido ambiental. En las medidas con este equipo se pueden obtener mas de
cien parametros experimentales (A y W para cada longitud de onda) en pocos minutos

para resolver ecuaciones de unas veintiin incognitas.

Como ya se dijo las mediciones de Elipsometria espectroscopica en esta Tesis se
realizaron utilizando un elipsémetro UVISEL de la marca HORIBA JOBIN YVON, las
medidas se hicieron en el rango de 1,5 a 5,0 eV con una resolucién de 0,01 eV y con un
angulo de incidencia de 65° o 70° en algunos casos. Para el mapeo de espesores se
limit6 el rango de energia entre 1,5y 3,0 eV ya que este es el rango mas sensible. Los
espectros de los angulos elipsométricos A y ¥ se modelaron con ayuda del software
DeltaPsi2. La intensidad detectada de un elipsometro modulado por fase toma la

siguiente forma general:

I(A,t) =1y + I sin§(t) + 1. cos §(t) (2.29)

Donde §(t) = Ay sin(wt) y Ay es la amplitud de modulaciéon que es proporcional a
Vn /A, siendo 1, el voltaje de excitacion, A la longitud de onda de laluz y w la frecuencia
de modulacién que para este caso es de 50 kHz. A partir de I e I. se pueden obtener

los angulos elipsométricos Ay V.

El elipsometro UVISEL puede adquirir datos para varios ajustes de azimut del
modulador M y el analizador A. Las dos configuraciones mas importantes son la
configuracion II (M= 0° 0 90° y A= +45°) y la configuracién Il (M=+45°y A= £+45°).
La configuracién II permite la determinacion precisa de A en todo el rango, pero no se
puede determinar con precision a aproximadamente 45° mientras que, la
configuracion III permite la determinacion precisa de W en todo el rango, pero no
puede determinar a A con precision alrededor de 90° y 270°. El software DeltaPsi2
permite realizar mediciones automaticas en una o mas configuraciones para obtener

el conjunto de datos 6ptimos.
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En este trabajo se utiliz6 el modo de combinacion de alta precision (HAM: high
accuracy merge) del elipsometro UVISEL para las mediciones de MoS:z, porque este
modo permite la mejor precision para peliculas delgadas sobre substratos metalicos.
Las medidas de carbono vitreo antes del depésito del molibdeno metalico se realizaron

usando el modo: “No Merge” (sin combinar) que es adecuado para substratos no

metalicos.

El modo HAM incluye dos escaneos, el espectro final esta compuesto por:

e A que estomado de la configuracion II

e Y que se calcula con I e I, de la configuracion IIl y A de la configuracién II con

la siguiente ecuacion:

1 IIII
S
Y = Earctan <m> (230)

Por otro lado, para las mediciones con el modo “No Merge” se puede seleccionar la
configuracion II o la configuracion III. En la Figura 2.17 se muestra una captura de

pantalla de una medida del monocristal de MoS: realizada con el modo HAM con un

oL - " 73 Experimental file - Monociistal MoS2 spol 6_ 70 grad (HAM_0.01_10x200ms). S ampleld. 16h 47mn 195_HAM spe EICSEH
Spectrum Type A%y @fa11] Sieam| @ ¢ B of k| --| c)
[ Len: [& | :[Protongrersy ~| Right:[¥ |
Date
= [25/10/2017 175 31
- 170 -
Iomgrion T Ellipsometric Configuration 165
- - i 220 0 ° : Modulator 160 29
a0 o 0 ° : Analyser 28
- - - 155
e 150 =
o [70-00° A(°) 145 26 ©)
= 140 25
Integration Time
[200 ms 135 24
130 23
Unit 125 29
vor ¥
\ 120 21
First Point  Last Point  Increment 115
[1.410 5.000 0.010 2 3 4 5
o Photon Energy (eV)
Phoon Enery

Save As ..

1 MoS2 5pot 6_ 70 grad (HAM_D.01_10x200ms). Sampieid. 16h 47mn 193

Figura 2.17 Captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una medida en modo HAM del monocristal
(2D-SEMICONDUCTORS) de MoSz.a) Configuracion Il con M=0°y A= +45°, b) configuracién Il con M=
-45°y A= +45°y c) espectro final obtenido.

angulo de incidencia de 70°. En las Figura 2.17 a y b se muestran los dos escaneos con
las configuraciones Il (M=0° y A=+45°) y IIl (M=-45° y A=+45°), que sumadas dan

como resultado el espectro final que se muestra en la Figura 2.17c. Por otra parte, en
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la Figura 2.18 se muestra una captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una
medida de carbono vitreo utilizando el modo “No Merge”. En este caso se uso la

configuracion II (M=0°y A=+45°).

% Expesimental file - Carbono Vitieo-No merge-Spot1.Sampleld. 10h 23mn 54s.5pe v -s]:
Spectrum Type Al%|sv] 9o St %@ ¢ B o] k| .-
[spectroscopic Lett: [a v] ®:[erotonenergy ~| Aight:[w =]
Date
‘24,’[!4/2[!19
104 24
Ellipsometric Configuration
s 102
0 ¢ : Modul
+45 7 Ana‘l‘y:::r 22
100
Incidence Angle 08 20
[65.00° A W)
) % e
Integration Time
[200 ms 94 16
Unit 92
= 14
90
First Point  Last Point  Increment 12
[1.410 5.000 0.010 2 3 4 5
Photon Energy (eV)

Save As .. Carbono Vitreo-No merge-Spot]. Sampield 10h 23mn 545 spe 1

Figura 2.18 Captura de pantalla del programa DeltaPsi2 de una medida en modo “No Merge” de una
muestra de carbono vitreo usando la configuracién II, M=0° y A= +45°

El ajuste de los datos entre los I e I. modelados y experimentales se realizé

minimizando la desviacién cuadratica media y? de acuerdo con:

N
1
X =N Pz |(zmet = 17%); + (1ot = 177, (231)
i=1

Donde la suma se toma sobre los N valores de I; e I. medidos en cada longitud de onda
y P es el nimero de parametros desconocidos del material en estudio. A continuacion,
se mostraran algunas mediciones realizadas en esta Tesis, como ejemplo del caso mas
simple en el que se pueden invertir las ecuaciones elipsométricas para obtener las
propiedades Opticas de un material utilizando directamente las medidas

experimentales.

En algunos casos particulares cuando se tienen sistemas de dos fases
(substrato/aire), asi como el descripto en la seccidon 2.5.3.1, se pueden invertir las
ecuaciones elipsométricas debido a que la ecuacién tiene dos incégnitas que son el
indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincidén (k) y se tienen dos medidas
experimentales A y W para cada longitud de onda empleada. Tanto n como k varian con
la longitud de onda y constituyen la parte real e imaginaria del indice de refracciéon

complejo segun la siguiente expresion:
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8(2) = n(d) + ik(d) (2.32)

o alternativamente, la funcion dieléctrica compleja:

e(d) =) +ig, (1) (2.33)

La ecuacion (2.32) que corresponde al indice de refraccion complejo describe los
cambios causados en las ondas de luz por la interaccion con los materiales, es decir,
describe lo que el material le hace a las ondas de luz (ralentizacion, refraccién y
reflexion). La ecuacion (2.33) que corresponde a la funcién dieléctrica compleja,
describe la respuesta del material a la radiaciéon electromagnética, €; es el término de
polarizacion de volumen (carga oscilante = dipolos) y &, es el término de absorcién de
volumen (generacion de portadores de carga). Esta funcién dieléctrica compleja se

puede expresar como:

Ve=fi=n+ik (2.34)

La ecuacion (2.34) puede dividirse en una componente real (s, = n? — k?) y una
componente imaginaria (g; = 2nk). Con lo anteriormente expuesto, se puede decir
que, para este caso particular del sistema de dos fases, las incognitas n y k se pueden
despejar desde las medidas experimentales de los angulos elipsométricos A y V. Si esto
se repite a varias longitudes de onda se obtiene el correspondiente espectro de indice

de refraccién y también se puede obtener la funcion dieléctrica compleja. En la Figura

a)105 b) 2.2
124 20
100}

120 1,8

A° g5| Y/en
14 1,6
90 1.4

12
L L 1 1 1 1,2 1 L L 1 1 1 I L L 1
16 24 32 40 48 1.6 24 32 40 48 16 24 32 40 48
Energia del Foton / eV Energia del Fotén / eV Energia del Fotén / eV

Figura 2.19 Espectros de a) los angulos elipsométricos A y W experimentales, b) indice de refraccién
complejo y ¢) funcion dieléctrica compleja de una muestra de carbono vitreo. Se usé el modo “No Merge”
para obtener la medida experimental con un angulo de incidencia fue de 65°.
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2.19a se observa el espectro experimental (A y W) de una muestra de carbono vitreo
limpio y con pulido espejo en funcion de la energia del foton. A partir de cada par A, ¥
a cada longitud de onda se calculé n y k utilizando la ecuaciéon (2.9), el espectro
correspondiente se muestra en la Figura 2.19b. Por ultimo, en la Figura 2.19c se
muestra la funcidn dieléctrica, parte real e imaginaria, obtenida también a partir de las
medidas experimentales. La ecuacion utilizada para realizar el calculo de estas
propiedades oOpticas del substrato en estudio se hizo con una ecuacién parecida a la
ecuacion (2.9), pero esta vez escrita para el indice de refraccién complejo o funcién

dieléctrica compleja:

_ 2
Ve =1 = sin? ¢, [1 + tan? ¢, (1 - Z) l (2.35)

A partir de la ecuacién fundamental de la Elipsometria expresada en la ecuacién (2.2)
se obtiene p para cada longitud de onda. Por otra parte, en la Figura 2.20, se muestran
el espectro experimental A y ¥, el indice de refraccion complejo y la respectiva funcién
dieléctrica compleja en funciéon de la energia del foton obtenida también como
resultado de la inversidn de las ecuaciones elipsométricas para el monocristal MoS2
(2D-SEMICONDUTORS). En la parte imaginaria del espectro de la funcién dieléctrica

del monocristal (Figura 2.20c) se observan tres picos principales que son asignados a
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Figura 2.20 Espectros de a) los angulos elipsométricos A y ¥ experimentales, b) indice de refraccién
complejo y ¢) funcién dieléctrica compleja del monocristal (2D-SEMICONDUCTORS). Se us6 el modo
HAM para obtener la medida experimental con un angulo de incidencia de 70°.

las transiciones exciténicas A, B y C (desde energias bajas a altas) donde el pico C
presenta mayor amplitud. Por su parte los picos excitonicos A y B estan relacionados
con la transicién directa desde la banda de valencia (que se desdobla por efectos espin-

o6rbita) a la banda de conduccién mas baja en los puntos Ky K" de la primera zona de
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Brillouin.3435> Se puede decir que las medidas de Elipsometria espectroscopica pueden
hacer un aporte valioso en la caracterizacion y el estudio de las propiedades 6pticas de

MoS: sintetizado en este trabajo.

2.6 Ensayos Electroquimicos

Se realizaron medidas electroquimicas a través de voltamperometria ciclica
para las peliculas de MoS: sintetizadas a partir de dep6sitos nanométricos de Mo sobre
carbono vitreo. Estas mediciones se hicieron con el fin de evaluar la actividad catalitica
del material bidimensional. Las técnicas electroquimicas convencionales, como la
voltamperometria ciclica, consisten en registrar la corriente ante variaciones lineales
del potencial de electrodo. Esta técnica es ampliamente utilizada como criterio de
diagnostico cualitativo de los procesos que ocurren en una interfaz.3¢ A continuacién,
se describe brevemente la técnica de voltamperometria ciclica y se detallan algunos

aspectos generales de la reaccidon de desprendimiento de hidrégeno (RDH).

2.6.1 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas electroquimicas
potenciodindmicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion, gracias
a que aporta informacion rapida de los procesos de oxidacidn y reduccion. El método
consiste en perturbar el sistema variando el potencial del electrodo de trabajo en forma
lineal, desde un potencial inicial (E;) hasta un potencial final (Ef) a velocidad de
barrido constante y entonces, retornar a la misma velocidad al valor inicial. Entre E; y
Ef el sistema puede llegar hasta potenciales anddicos o catédicos de corte
(Egnoa y Ecqt)- Utilizando como variables las velocidades de barrido y los potenciales
iniciales y finales, se pueden identificar procesos de oxidaciéon/reducciéon y de
adsorcion/desorcién, también se puede determinar si ocurren en una o varias etapas
o si son reversibles o irreversibles.3¢ La medida experimental consiste en registrar la
corriente (i) que circula por el sistema como consecuencia de la perturbacién
potenciodindmica del potencial aplicado. Los graficos de i vs E obtenidos con esta
técnica se denominan voltamperogramas. En este trabajo las mediciones

voltamperométricas se realizaron en un equipo Solartron 1287, utilizando una celda
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convencional de tres electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizé MoS2 sobre
carbono vitreo, como electrodo de referencia se usé un electrodo de Ag/AgCl (en
solucién de NaCl 3 M), 0,228 V vs RHE, y como contraelectrodo se utilizé un alambre
de platino de gran area. La velocidad de barrido usada fue de 5 mV/s. Las mediciones
se hicieron en medio acido (soluciéon de H2SO4 0,5 M) y la celda electroquimica se
mantuvo en ambiente saturado de N2 (Linde 99,999 %) utilizando, ademads, una trampa
de agua. También se realizaron medidas de voltamperometria ciclica para las peliculas
de MoS:2 crecidas sobre laminas de Mo. Estas medidas se realizaron en solucién de

NaOH 0,10 M y con una velocidad de barrido de 20 mV/s.

2.6.2 Reaccion de Desprendimiento de Hidrogeno

La reaccion de desprendimiento de hidrogeno (RDH) es el proceso de electrodo
mas estudiado desde hace décadas, esto se debe en parte a que es un fen6meno
complejo que involucra particulas cargadas, superficies sélidas, moléculas neutras y
procesos de transferencia de carga, por lo cual es sumamente dificil poder realizar su
estudio a partir de descripciones tedricas de procesos fundamentales.3” Si bien el
mecanismo de reaccién es bastante simple, los esfuerzos tedricos para comprender la
catalisis de esta reaccion fueron bastante infructuosos durante mucho tiempo y solo en
los ultimos afios se ha logrado comprender qué es un buen catalizador.38 En medio
acido, se han establecido dos mecanismos diferentes por los que puede ocurrir la RDH.
El primero es el mecanismo de Volmer - Tafel, el cual consiste en una primera etapa de

trasferencia de protones seguida de una reaccién de recombinaciéon quimica:

H* + e~ - Huus (Reaccion de Volmer) (2.36)

2H,;s = H, (Reacciénde Tafel) (2.37)

El segundo mecanismo se conoce como Volmer - Heyrovsky el cual implica una
segunda etapa de transferencia de carga que a veces se denomina desorcion

electroquimica:
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H* + e~ - Hyys (Reaccion de Volmer) (2.38)

Hyys + HF + e~ > H, (Reaccion de Heyrovsky) (2.39)

Un electrocatalizador es un catalizador que participa en una reaccién
electroquimica. Tal como en la cinética quimica convencional, el material del electrodo
puede participar aportando sitios para la adsorcién de intermediarios y modificar e
incrementar la velocidad de la reaccién sin ser consumido en el proceso.3638 Para
evaluar la eficiencia y el mecanismo de reacciéon de un electrocatalizador en una
reaccion electroquimica, en este caso la RDH, se puede utilizar la siguiente ecuaciéon

que relaciona la corriente con el sobrepotencial:

i = igexp /b (2.40)

Si se remplaza la corriente i por la densidad de corriente j (j=i/A, donde A es el area
del electrodo) y se despeja el sobrepotencial 1, se obtiene la ecuacion (2.41), que se
conoce como ecuacion de Tafel:
j
n=>bln (—) (2.41)

Jo

De donde resulta que los Unicos dos términos dependientes del material del electrodo
son la densidad de corriente de intercambio (j,) y el coeficiente o pendiente de Tafel
(b)3%39. Cuanto mayor sea el valor de j, mayor sera la corriente que circula a un n
constante, lo cual hace que j, sea uno de los principales factores que gobiernan los
fend6menos electrocataliticos. Por otra parte, el valor de b depende de varios factores
que estan relacionados con el mecanismo y con la cinética de la reaccién involucrada.
Estos factores son funcién de la naturaleza quimica de la especie electroactiva, del
solvente y de las caracteristicas superficiales del material del electrodo, que
combinadas determinan el camino de la reaccion, la etapa determinante de velocidad,
el cubrimiento por especies intermediarias, entre otras3¢. Teniendo en cuenta esto, se

puede decir que la determinacion de j, y b para un electrocatalizador dado, permite
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evaluar la actividad catalitica del material del electrodo y evidenciar el mecanismo por

el cual se da la RDH.

A partir de la ecuacidon (2.41) aplicando la propiedad de los logaritmos y

reorganizando la ecuacidn, se obtiene la siguiente expresion:

1
Inj = 57 +1nj, (2.42)

que permite construir el grafico de Tafel de un electrocatalizador y obtener la densidad
de corriente de intercambio (j,) y la pendiente de Tafel (b) desde su voltamperograma.
Para ello se debe graficar el logaritmo natural de la densidad de corriente en funcién
de sobrepotencial. Se debe hacer una regresion lineal a pocos milivoltios del potencial
de equilibrio, ya que en esta zona hay control por trasferencia de carga. A partir del
voltamperograma se calcula el sobrepotencial restando a los potenciales obtenidos el
potencial de equilibrio (n = E — E,;) yladensidad de corriente dividiendo la corriente
entre el area del electrodo (j=i/A). En esta Tesis para calcular la densidad de corriente
a partir de los voltamperogramas obtenidos se utilizé el area geométrica del electrodo
de trabajo. En la Figura 2.21a se muestra el drea de exposicién del electrodo usada en
las mediciones electroquimicas. Se observa que el electrodo de trabajo fue recubierto
con una cinta aislante dejando un circulo en el centro de diametro de S5Smm y el area

geométrica se calculé a través de la férmula del 4rea de un circulo (4 = nr?). Ademas,

Figura 2.21 a) Imagen del area geométrica de un electrodo de MoS: sobre carbono vitreo utilizada para
las mediciones electroquimicas. b) Imagen del montaje de la celda electroquimica utilizada para realizar
las mediciones.
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se usO unalamina de cobre para mantener el paso de corriente por el electrodo durante

el procedimiento, tal como se muestra en la Figura 2.21b.

Como ya se dijo el valor de la pendiente de Tafel esta relacionado con los pasos

por los cuales ocurre la reaccion electrocatalitica, existen reportes en la literatura que

indican que los valores de pendiente de Tafel de 120,40 y 30 mV/cm? se corresponden

con las recciones de Volmer, Heyrovsky y Tafel respectivamente.4? Esto quiere decir

que si se calcula la pendiente de Tafel para el MoS: sintetizado sobre carbono vitreo se

puede identificar el mecanismo de la RDH sobre este material en medio acido.
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3 Optimizacion de la Metodologia de
Sintesis de MoS;

3.1 Introduccién

Como se ya se ha mencionado, el MoS2 es un material bidimensional que
presenta diversas propiedades y caracteristicas que lo hacen atractivo en varios
campos de aplicacion como por ejemplo la medicina, la electrénica, ciencia de los
materiales, sensores, entre otros.12 Se puede decir que las aplicaciones para las cuales
puede ser utilizado el MoS2 van de la mano con las propiedades o caracteristicas de
este material, las cuales a su vez estan fuertemente relacionadas con las condiciones de

sintesis con las que se obtiene.3

En este trabajo de Tesis se realizé una exploracién de las diferentes condiciones
de sintesis para la deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD por sus siglas en inglés)
de MoS: a partir de la sulfurizaciéon de molibdeno metalico. Esto se hizo con el fin de
definir las condiciones mas favorables para sintetizar el MoS2 de la mejor calidad y en
forma reproducible, debido a que, en el grupo de investigacién en ciencias de
superficies, en el cual se hizo esta Tesis (INFIQC-UNC), no se habian realizado trabajos
de investigacion previos en la sintesis y caracterizacién de este tipo de materiales. En
este capitulo, se detallaran dos metodologias de sintesis por CVD para obtener el MoSa.
Para estudiar el efecto de cada variable de sintesis sobre el MoS2 obtenido, se utilizaron
las técnicas de caracterizacion de microscopia electrénica de barrido (SEM) y
espectroscopia Raman, con las cuales se puede verificar la formacion del material
bidimensional. Finalmente, con base en los resultados obtenidos, se describen las
condiciones de sintesis utilizadas en este trabajo de Tesis para sintetizar el MoS:2
bidimensional.
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3.2 Metodologia de Sintesis Usando un Unico Horno
Tubular para Realizar la Deposicion Quimica en Fase
de Vapor (CVD: Chemical Vapor Deposition)

Para realizar la sintesis de MoS:z inicialmente se utiliz6 un tinico horno tubular
para la deposicién quimica en fase de vapor (CVD por sus siglas en inglés). En esta
metodologia se utiliz6 una navecilla de cuarzo para calentar el azufre en polvo, la cual
se ubico en la entrada del horno tubular tal como se describié en la seccion 2.3.2 de
esta Tesis. Se estudiaron distintas variables en esta metodologia de sintesis con el fin
de encontrar las condiciones mas favorables para la obtencién de MoSz. A continuacidn,
se describen cada una de las variables estudiadas y sus aportes para la optimizacién de

la metodologia de sintesis finalmente usada.

3.2.1 Temperatura de Sintesis de MoS:

Como bien se ha detallado en la seccion 2.3.2 las condiciones de sintesis de MoS:2
usando un unico horno tubular consisten en el calentamiento de una ldmina de
molibdeno metalico (sin pulido espejo) de dimensiones 1,0 x 1,5 cm en el centro del
horno tubular y una navecilla ubicada en la entrada del horno que contiene el azufre
en polvo (0,3 g). El gas usado para el transporte del vapor de azufre fue argdén (flujo

entre 150 - 200 sccm) y la variable estudiada en este caso es la temperatura de sintesis.

Para llegar a la temperatura deseada se utilizaron dos rampas: la primera va
desde la temperatura ambiente hasta 500 °C con una velocidad de 16 °C/min, seguida
de una segunda rampa a 3 °C/min hasta la temperatura deseada. Luego se mantiene la
temperatura por 10min y finalmente se realiza el enfriamiento a 6 °C/min. Estas
rampas fueron reportadas en un trabajo de investigacion previo para la formacion de
MoS:2 a gran escala a partir de depositos de Mo sobre substratos de SiO2.4 Por otro lado,
se observd que el azufre empieza a fundirse cuando la temperatura del horno es de 400
°C, esto se debe a que la zona donde se encuentra la navecilla que contiene el azufre en
polvo debe estar a una temperatura mayor a 115 °C que corresponde a la temperatura

de fusién del azufre. La mayoria de los experimentos se realizaron a una temperatura
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de 750 °C tomando como referencia el trabajo previamente citado* y de esta manera se

obtuvo por primera vez MoSa.

En la Figura 3.1 se muestran los espectros Raman e imagen SEM para el MoS:2
sintetizado en las condiciones de sintesis mencionadas. En la Figura 3.1a se observa la
superposicion de cuatro espectros Raman obtenidos en distintos puntos o zonas de la
pelicula de MoSz. La superposicion de los espectros indica que la muestra presenta una
alta homogeneidad. Se observan los picos Raman caracteristicos del material

bidimensional, que corresponden a los modos vibracionales en el plano (E%g) y fuera
del plano (A,g). El desplazamiento Raman es de 384 cm'1y 411 cm-! respectivamente,

estos valores concuerdan con los reportes en la literatura para el MoS2 masivo.5 En la

Figura 3.1a también se observa la presencia del modo vibracional E;; a los 286 cm'!

que es indicativo de la formacion de capas verticales.®
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Figura 3.1 a) Espectros Raman medidos en cuatro puntos y b) imagen SEM de MoS: sintetizada a 750 °C,
donde se observa la estructura granular de la pelicula.

La Figura 3.1b muestra la imagen SEM correspondiente a la misma pelicula de
MoS: sintetizada a 750 °C. En esta imagen se corrobora la homogeneidad del material
sintetizado, ya que se observa que la mayor parte de la superficie de la muestra
presenta un alto cubrimiento de nanogranos cristalinos y algunas hojuelas o “flakes”
del material bidimensional. Estos “flakes” pueden ser los responsables de la presencia
del modo vibracional E,. Con estos resultados de Raman y SEM se puede decir que a
750 °C se logré sintetizar MoS2 masivo altamente homogéneo y con presencia de

“flakes” de orientacion vertical.
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Una vez que se corrobor6 la formacion de MoS:2 bajo estas condiciones de
sintesis, se procedi6 a variar la temperatura de formacidon de MoS:. En la Figura 3.2 se
presentan los distintos espectros Raman obtenidos para las muestras de Mo metalico
sulfurizadas desde 600 a 850 °C. En la Figura 3.2a se observa un espectro Raman
distinto del espectro Raman caracteristico de MoS:z (Figura 3.2b-f). El espectro Raman
que se muestra en la Figura 3.2a se corresponde con los corrimientos Raman
reportados en la literatura para el MoO2.” En la Tabla 3.1 se presentan algunos reportes
de los valores de frecuencias Raman para el MoO2 en comparaciéon con los que se
muestran en la Figura 3.2a. Se observa que hay una buena correlaciéon con los
resultados obtenidos en este trabajo. Se puede decir entonces, que no se formé el MoS:
después de la sulfurizacién del Mo metalico a 600 °C y en su lugar se obtuvo la
oxidacion del metal. La razon por la que no se formo6 el MoS:2 es probablemente porque

la zona del horno donde se encontraba ubicada la navecilla que contenia el azufre en
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Figura 3.2 Espectros Raman obtenidos para las muestras de Mo metalico sulfurizadas a las temperaturas
de a) 600 °C, b) 650 °C, ¢) 700 °C, d) 750 °C, e) 800 °Cy f) 850 °C.

polvo no alcanzé la temperatura de fusion del azufre (115 °C) ni mucho menos su

temperatura de ebullicion (445 °C). Luego de hacer varios experimentos de sintesis a
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esta temperatura y bajo estas condiciones se obtuvo repetidas veces la formacién de

MoO: en lugar de MoSa.

Tabla 3.1 Frecuencias Raman en cm-! para el 6xido de molibdeno: MoO2

Asignacion de modos vibracionales Raman (cm1)

Referencia Ag- Ag- Ag- Big- . .
5(0Moz) §(0Mos) S(0=Mo) v(OMoz) M0z m-Mo0:
) 496
FEiSE"rz‘;S;Z ;23 346 364 460 572 743
sura o. 585
Camacho- 203 496
Lopez et al 208 ggg 365 323 569 744
espectro a’ 229 588
Camacho- 201 493
Lopez et al 205 gjz 360 322 567 737
espectro b? 227 582
Srivastava 201
ot al® 220 345 370 454 480 750
. . 495
Braithwaite 203 345 363 461 571 744
etal® 228 589

En la Figura 3.3 se muestra la imagen SEM medida para el MoO2 obtenido a 600
°C en comparacion con las imagenes SEM de MoS: formado a 650 y 700 °C. La
morfologia del 6xido (Figura 3.3a) estd compuesta por granos de distinto tamafio

nanométrico que recubren toda la superficie del metal y ésta presenta una diferencia

Figura 3.3 Imagenes SEM de las muestras de Mo metalico luego de la sulfurizacion a las temperaturas de
a) 600 °C, b) 650 °Cy c) 700 °C.

significativa con relacion a la morfologia de MoS:z (Figura 3.3b-c). Como se ve en las

Figura 3.3b-c la morfologia de MoS: es reproducible a las distintas temperaturas y se
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observa la presencia de granos cristalinos entre 37 - 39 nm aprox. de tamafio ademas
de algunas hojuelas o “flakes” con orientacién vertical como parte de la morfologia
caracteristica de este material bidimensional bajo estas condiciones de sintesis.
Finalmente, con los resultados obtenidos de Raman y SEM para las muestras
sintetizadas luego de la sulfurizaciéon del Mo metalico a las distintas temperaturas, se
concluye que, usando esta metodologia de sintesis descripta, solo se obtiene MoS:2 a

partir de 650 °C.

3.2.2 Gas Transportador: Argon 5N, Argon con 1% de H,
Argon con 10% de H: y Nitrogeno 4N

Como su nombre lo indica, el gas transportador es utilizado en la metodologia
de sintesis CVD para transportar o llevar el vapor de azufre hacia el Mo metalico para
la formacion de MoS:. Este gas transportador debe cumplir con ciertos requerimientos
como son que sea inerte y que no contenga demasiadas trazas de oxigeno, esto ultimo
debido a que en el caso de la sintesis de MoS:2 el oxigeno podria competir con el azufre
para realizar la oxidacion del Mo metalico. Para estudiar esta variable se usaron cuatro
gases: argén 99,999 % (Ar 5N), argon con 1 % de Hz, argén con 10 % de Hz y nitrégeno
99,998 % (N2 4N). El argén usado fue de alta pureza (Linde, argon ultrapuro grado 5.0
> 99,999 % de pureza), pero se usaron dos mezclas de argén con hidrégeno (con 1y
10 % de Hz), para favorecer un ambiente reductor y asi estudiar la influencia de las
trazas de oxigeno que pueden estar presentes en el argon puro sobre la oxidacion del
molibdeno. El nitrégeno que se utilizo también fue de alta pureza (nitrégeno extra puro
grado 4.8 > 99,998 % de pureza). La temperatura de sintesis a la que se realizaron
todos los experimentos fue de 750 °C y las otras condiciones (Mo metalico sin pulido
espejo, cantidad de azufre en la navecilla, flujo del gas y rampas de calentamiento -

enfriamiento) se mantuvieron fijas.

En la Figura 3.4 se muestran los espectros Raman de MoS: sintetizado a 750 °C
utilizando argon 5N, argén con 1% de Hz, argon con 10% de Hz y nitrégeno 4N como

gas transportador. Cada muestra se realiz6 bajo las mismas condiciones, como se

62



~or Ar - 5N
o Ar-1% H,
X4r Ar - 10% H,
@ [ ——N,-4N
53
82
e
2
31
=
0 L L L 1

300 350 400 450
Corrimiento Raman / cm™

Figura 3.4 Espectros Raman de MoS: sintetizado a 750 °C utilizando Argén 5N (linea negra), Argén con
1% de Hz (linea azul), Argén con 10% de H: (linea naranja) y Nitrégeno 4N (linea verde) como gas
transportador.

menciono antes, la Uinica variable fue el tipo de gas utilizado para transportar el vapor
de azufre. En la Figura 3.4 se observa que la intensidad de los picos Raman
caracteristicos de MoS2 es menor para la muestra en la que se usé nitrégeno como gas
transportador. En trabajos previos>10 se han reportado que existe una relacién entre
la intensidad de los picos Raman con la cantidad de MoS: sintetizado, a mayor
intensidad de los picos Raman mayor cantidad de material bidimensional y por otro
lado, a menor diferencia de frecuencia Raman entre los dos picos menor cantidad de
capas de MoSz. Teniendo en cuenta esto se puede decir que el MoS:2 que se sintetiz6
usando nitrégeno, presenta menor cantidad de material bidimensional, lo cual se debe
probablemente a que el nitr6geno contiene mayores trazas de oxigeno. Como ya se
menciono el nitrégeno que se uso en este experimento fue de grado 4.8, por lo cual este
gas puede contener trazas de 02 < 10 ppm mientras que el argén puro usado fue de
grado 5.0, el cual podria contener trazas de 02 < 2 ppm. Las trazas de Oz favorecen el
decapado de MoS:z de acuerdo con la siguiente ecuacion global: 2 MoSz2 + 7 02 = 2 Mo0O3
+ 4 SO2, donde los productos son gaseosos a altas temperaturas!112, Por lo tanto, en
presencia de Oz es de esperarse la formacidon de menor cantidad de MoS:2 debido a lo

que se pierde en el proceso de decapado.

Con respecto al argdn puro y la mezcla de argoén con hidrégeno, si bien existen
diferencias en las intensidades de los espectros Raman, no hay una tendencia con la

cantidad de hidrogeno en la mezcla del gas. En la Figura 3.4 también se observa que en
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el espectro Raman de MoS:z usando nitrégeno como gas transportador, no se define
muy bien o practicamente no aparece el pico E;z a los 286 cm-1, mientras que en los
otros espectros si. Es probable que la ausencia de este modo vibracional en el espectro
Raman indique que la morfologia de MoS: sintetizado bajo estas condiciones carece de
hojuelas o “flakes” con orientacién vertical. Por otro lado, en la literatura cominmente
se ha reportado el uso de argén como gas transportador,13-16 si bien el nitrégeno
también ha sido utilizado en algunos trabajos,417.18 como se acaba de ver con estos
resultados Raman (bajo estas condiciones), el nitrégeno como gas transportador, no

permite obtener gran cantidad del material bidimensional mientras que el argon si.

Para comparar la morfologia de las muestras sintetizadas usando los diferentes
gases, se realizaron medidas de SEM, en la Figura 3.5 se muestran los resultados
obtenidos. Se observa el total recubrimiento de la superficie del metal y una morfologia
similar para las muestras sintetizadas a 750 °C usando argén 5N, argén con 1% de Hz

y argon con 10% de Hz (Figura 3.5a-c). Sin embargo, se observa una gran cantidad de

Figura 3.5 Imagenes SEM obtenidas para las muestras de MoS: sintetizadas a 750 °C utilizando a) argén
5N, b) argén con 1% de Hz, ¢) argén con 10% de Hz y d) nitrégeno 4N como gas transportador.

hojuelas o “flakes” que resaltan en la morfologia de la muestra sintetizada en argon de
alta pureza, esto se corresponde con la alta intensidad de los picos Raman en el
espectro obtenido para esta muestra (Figura 3.4). Con este resultado se puede decir
que en la sintesis de MoS:2 bajo estas condiciones no es detectable la influencia de las

trazas de oxigeno en el argon puro. Por otro lado, en la Figura 3.5d se observa una
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morfologia distinta para el MoS2 cuando se uso nitrégeno como gas transportador. En
esta muestra no se observan “flakes” de MoSz lo cual se corresponde con el resultado
obtenido en el espectro Raman para esta misma muestra (Figura 3.4). La morfologia
en este caso estd dominada por pequefios nano-granos cristalinos del material

bidimensional.

Los resultados de Raman y SEM permiten concluir que se obtiene menor
cantidad del material bidimensional utilizando nitrégeno que usando argén como gas
transportador. Ademas, la morfologia obtenida para el MoS:z usando nitrégeno como
gas transportador carece de “flakes”, lo cual limitaria el estudio de la orientacién
vertical de las nanolaminas del material 2D en estas muestras, por lo que se descarta
el uso de nitrégeno. Por otra parte, las trazas de oxigeno presentes en el argdén puro no
son lo suficientemente grandes para influir en la formacién de MoS2, dada la
competencia entre estas trazas de Oz y el exceso de azufre presente en el tubo de
sintesis. Teniendo en cuenta que no se observaron mayores diferencias en la
morfologia de MoS2 formado con los distintos tipos de argdn, finalmente, se decidié

utilizar arg6n puro como gas transportador.

3.2.3 Distancia de la Navecilla de Azufre de la Entrada del

Horno Tubular

En la metodologia por CVD para la sintesis de MoS2 es importante controlar y
mantener la presencia del azufre desde que inicia hasta que finaliza la sintesis. La
formacion del material bidimensional va a depender de este factor, debido a que el Mo
tiende a oxidarse cuando es sometido a altas temperaturas.!® Como ya se ha
mencionado, para sintetizar MoS: utilizando un tnico horno tubular, se ubica la lamina
de Mo metalico en la parte central del horno, donde se puede controlar con precision
su temperatura. El azufre en polvo, en cambio, se ubica en una navecilla de cuarzo en
la entrada del horno tubular donde la temperatura no es controlable, sin embargo, se
requiere que esta zona se encuentre alrededor de 200 °C. Tal requerimiento es porque
el azufre empieza a fundirse a partir de los 115 °C aprox. donde se obtiene un liquido
que fluye con facilidad formado por moléculas de Ss. La molécula de Ss es el alétropo

mas estable que presenta el azufre y se mantiene estable en las fases sélida, liquida y
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gaseosa.2? A la temperatura de 200 °C se alcanza el maximo de viscosidad y se forman
largas cadenas de azufre que pueden romperse, pasar al estado gaseoso y
posteriormente ser transportadas por el gas inerte hacia el interior del horno donde se
encuentra el Mo a una temperatura mayor. Como la navecilla de azufre se encuentra
fuera de la zona de control de temperatura del horno, la temperatura disminuye con
respecto a la posicion del Mo, por lo que es necesario encontrar un punto donde la

temperatura sea adecuada para la evaporacion del azufre.

En este sistema, la temperatura a la cual se inicia la evaporacién del azufre
depende de la temperatura a la cual se encuentre el Mo en el centro del horno. En este
experimento se observé que cuando el horno marcaba los 400 °C, el azufre empezaba
a fundirse en la navecilla y luego, con el aumento de la temperatura, empezaba a
evaporarse hasta ser llevado por el gas transportador hacia el centro del horno donde
se encontraba el Mo metalico. Se logr6 observar, ademas, que el azufre fundido cambié
de amarillo a naranja después de superar la temperatura de 400 °C en la parte central
del horno. Por otro lado, luego de variar la temperatura de sintesis se encontré que a
600 °C no se formaba MoSz, lo cual se debe a que la temperatura en la posicion donde
se encontraba la navecilla no fue lo suficientemente alta para evaporar el azufre cuando
se alcanzaron los 600 °C en el centro del tubo. Por lo tanto, habia poca cantidad de
vapor de azufre y consecuentemente se oxido6 el Mo. En este sentido, se puede decir que
la oxidacién del metal esta directamente relacionada con la evaporaciony el transporte
del azufre en el sistema de sintesis, por lo que se procedié a realizar la variacion de la
distancia a la cual se ubicaba la navecilla con el azufre en polvo para estudiar la
influencia de ésta en la evaporacion del azufre y la formacion de MoS2 a una
temperatura de sintesis dada. Esto se hizo con el fin de observar qué pasaba con la
competencia entre el azufre y las trazas de oxigeno presentes en el gas transportador

si la evaporacién del azufre se daba de forma tardia.

Para realizar los experimentos en este caso, se utilizaron como variables fijas
el molibdeno metalico con dimensiones de 1,0 x 1,5 cm (sin pulido espejo), argén puro
como gas transportador (con un flujo entre 150 y 200 sccm), 750 °C de temperatura de
sintesis y 0,3 g de azufre en polvo en la navecilla de cuarzo. Las tres distancias entre la
navecilla y la entrada del horno estudiadas fueron: 0, 5 y 9 mm. La primera distancia

(0 mm de la entrada del horno), es la posicion mas cercana de la zona central del horno
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y las otras posiciones son a 5 y 9 mm de la entrada del horno, es decir que la navecilla

se encuentra cada vez mas alejada de la parte de mayor calentamiento del horno (es

decir, se desplaza hacia una zona de menor temperatura). Todos los experimentos

descriptos en las secciones anteriores fueron realizados con la navecilla lo mas cerca

posible de la entrada del horno, se podria decir que equivale a 0 mm de la entrada del

horno en este estudio.

Antes que nada, se realiz6 nuevamente una sintesis a 750 °C con las condiciones

descriptas, teniendo en cuenta la distancia de la navecilla a 0 mm de entrada del horno.

La formacién de MoS: y la morfologia fue corroborada con el espectro Raman

caracteristico para el material bidimensional y la respectiva imagen SEM, tal como se
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Figura 3.6 Espectros Raman e imagenes SEM de las muestras de Mo metalico sulfurizadas a 750 °C con
la navecilla de azufre a) y b) a una distancia de 0 mm, c) y d) a una distancia de 5 mmy e) y f) a una

distancia de 9 mm de la entrada del horno, respectivamente.
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muestra en las Figura 3.6a-b. La morfologia encontrada en la imagen SEM para esta
muestra es similar a la obtenida para el MoSz a 750 °C en experimentos anteriores. La
siguiente sintesis se hizo colocando la navecilla a 5 mm de la entrada del horno y
manteniendo fijas las otras condiciones de sintesis. En las Figura 3.6c-d se presentan
el espectro Raman y la imagen SEM respectivamente, para dos puntos en la misma
muestra. En el espectro Raman, se observa la formacién de MoS:2 en el extremo de la
ldmina de Mo mas cercano a la navecilla de azufre (espectro en el punto 1 de la Figura
3.6c) mientras que en la parte mas alejada se obtuvo el espectro caracteristico del
MoO:2 (espectro en el punto 2 de la Figura 3.6¢).” Este resultado muestra que el vapor
de azufre generado no fue suficiente para reaccionar con la totalidad del Mo en la
superficie del metal, en consecuencia, las trazas de oxigeno lograron oxidar parte de la
muestra. La morfologia que se muestra en laimagen SEM (Figura 3.6d) se corresponde

con la formacién del 6xido del metal y la presencia de pocas hojuelas de MoS..

En el tercer caso, la distancia de la navecilla con azufre fue de 9 mm y como se
puede observar en las Figura 3.6e-f, a esta distancia el azufre no alcanza a reaccionar
con el Mo en el centro del horno. Esto se debe a que la temperatura en esta posiciéon no
es lo suficientemente alta para generar la evaporacion de la cantidad de azufre
necesaria para la formacion de MoS:. El espectro Raman y la imagen SEM corroboran
la formacion de 6xido en lugar de MoS2 a pesar de que las trazas en el argon de alta
pureza son minimas. Estos resultados evidencian la importancia de controlar la

temperatura del azufre durante todo el procedimiento de sintesis.

3.2.4 Pulido del Substrato Metalico

Todos los experimentos que se describieron en las secciones anteriores fueron
realizados utilizando una lamina de molibdeno metalico sin pulido espejo de
dimensiones de 1,0x1,5 cm. Es decir, que solo se hizo un pulido con lijas al agua con
granulacion descendiente de numeracion 400, 600, 1500 y 2000. Los resultados de las
imagenes SEM mostraron que la morfologia de MoS: sintetizado es similar para las
distintas muestras obtenidas, lo cual podria estar relacionado con la morfologia del
metal (en este caso sin pulido espejo) antes de la sulfurizacion. Para estudiar la
influencia del pulido del substrato metalico sobre la morfologia de MoS2 obtenido, se

realizaron dos sintesis, una con el Mo metalico sin pulido espejo y la otra con el Mo
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metalico con pulido espejo. Ambas sintesis se hicieron a una temperatura de 750 °C,
con un flujo de argén entre 150 y 200 sccm y 0,3 g de azufre en una navecilla de cuarzo

ubicada a 0 mm de la entrada del horno tubular.

El pulido espejo del substrato metalico también se realiz6 con el fin de
proporcionar la reflectancia adecuada para las mediciones Opticas, en el caso de este
trabajo para las medidas de Elipsometria espectroscopica. El procedimiento realizado
para alcanzar este pulido espejo fue descripto en la seccion 2.2.1 de esta Tesis. En la
Figura 3.7 se muestran las imagenes SEM del Mo metélico con y sin pulido espejo antes
(Figura 3.7a-b) y después (Figura 3.7c-d) de la sulfurizacién en atmésfera de argon a
750 °C. Se observa que la morfologia del Mo metalico sin pulido espejo (Figura 3.7a) es

diferente a la que se observa en el Mo metalico con pulido espejo (Figura 3.7b). En la

Figura 3.7 Imagenes SEM del Mo metdlico a) sin pulido espejo y b) con pulido espejo antes de la
sulfurizacién a 750 °C. Imagenes SEM de MoS: sintetizado a 750 °C partir de ¢) Mo metdlico sin pulido
espejo y d) con pulido espejo.

muestra de molibdeno sin pulido espejo se pueden ver las rayas del pulido con lijas
mientras que, en la superficie del metal con pulido especular no se observan rayas y la
superficie parece ser altamente homogénea. También se puede decir que la morfologia
observada en las laminas de Mo antes de la sulfurizacién influy6 en el crecimiento de

MoS:2 sobre la superficie del metal. Se observa que la morfologia de MoS2 crecido sobre
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el metal con pulido espejo es completamente distinta en comparacion a la morfologia
de MoS: crecido sobre el metal sin pulido espejo (Figura 3.7c-d), ademas se observa
una distribucién diferente de los “flakes” del material bidimensional en la superficie
del metal. Se puede decir que cuando se usa el Mo metalico sin pulido espejo se
obtienen en su mayoria nanocristales de MoS2 con algunos flakes, mientras que cuando

se usa el metal con pulido espejo hay predominancia de flakes.

Para verificar la formacién de MoS: se realizaron las respectivas mediciones por
espectroscopia Raman, los resultados se muestran en la Figura 3.8. Se observa que
luego de la sulfurizaciéon a 750 °C de las dos muestras de Mo con y sin pulido espejo se
formé el MoS: bidimensional, lo cual se verifica por la presencia de los modos
vibracionales caracteristicos E%g, Aqq y el respectivo pico E;; en ambas muestras. Por
otro lado, se puede ver que no se encontraron diferencias significativas en los espectros
Raman obtenidos para estas muestras, lo que indica que no hay una influencia del

pulido del substrato en la formacién de MoSz, pero si en la morfologia de éste.
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Figura 3.8 Espectros Raman de MoS:z formado luego de la sulfurizacién a 750 °C de Mo metalico sin
pulido espejo (linea negra) y con pulido espejo (linea azul).

70



3.3 Metodologia de Sintesis Usando un Horno Tubular y
un Horno Auxiliar para Realizar la Deposicién

Quimica en Fase de Vapor (CVD)

Con los experimentos que se acaban de describir, se lograron definir dos
condiciones de sintesis para la formacion de MoSz, éstas son el uso de argén puro como
gas transportador y el pulido espejo del substrato. También se decidi6 realizar una
Unica rampa de temperatura a 15 °C/min hasta llegar a la temperatura deseada,
mantener la temperatura por 10 min y luego apagar el horno para el enfriamiento
rapido, esto se hizo porque no se encontraron diferencias en los resultados de
espectroscopia Raman con respecto a usar las rampas anteriormente descriptas.
Usando esta rampa se disminuye el tiempo de sintesis de cada muestra y como ya se

dijo, no se altera el resultado de MoS2 formado.

Por otro lado, los resultados obtenidos con la variacién de la temperatura y la
posicién de la navecilla mostraron la necesidad de calentar el azufre de forma
independiente al horno tubular, con el fin de controlar la temperatura y mantener un
flujo de vapor de azufre constante durante toda la sintesis. Teniendo en cuenta esto, se
utilizé un horno que se habia construido de forma casera en el grupo de investigacion
y se adapto un tubo de vidrio que fue disefiado en el taller de vidrio de la facultad de
Ciencias Quimicas de la UNC. A continuacion, se detallaran los resultados obtenidos en

la sintesis de MoSz por CVD utilizando un horno auxiliar para calentar el azufre.

3.3.1 Tubos de Vidrio en forma C(ilindrica para el
Calentamiento del Azufre en Polvo en el Horno

Auxiliar

El calentamiento del azufre en esta segunda configuracion de sintesis de MoS:
mediante CVD, se hizo en un horno auxiliar construido de forma casera (la imagen de
este sistema se muestra en la seccion 2.3.4 de esta Tesis). Para poder utilizar este horno
se diseflaron dos tubos de vidrio en forma cilindrica (conformados por dos piezas cada

uno) para ubicarlos en el horno auxiliar y permitir el paso del vapor de azufre a través
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de un capilar de 3 o de 8 mm de diametro que se encontraba en la parte interna del

tubo, tal como se muestra en la Figura 3.9. Los tubos fueron llamados: tubo 1 (Figura

3mm 8mm
° ) >
N

Figura 3.9 Tubos de vidrio en forma cilindrica disefiados para el calentamiento del azufre en polvo en el
horno auxiliar con didametro de a) 3 mm y b) 8 mm para el paso del vapor de azufre.

3.9a) para el que tiene 3 mm y tubo 2 (Figura 3.9b) para el de 8 mm de diametro.

Si se observa la imagen de los dos tubos desarmados en la Figura 3.9, se puede
intuir la forma como es transportado el azufre una vez que se coloca el respectivo tubo
en el horno auxiliar. El azufre es colocado en la parte inferior del tubo y una vez que el
azufre empieza a evaporarse dentro del tubo, pasa por el respectivo capilar interno y
es llevado hasta el centro del horno tubular donde se encuentra el Mo metalico. En los
siguientes apartados se describiran los resultados obtenidos para el MoS: utilizando

cada uno de estos tubos.

3.3.1.1 Tubo 1 - Diametro del Capilar Interno de 3 mm

Para la sintesis de MoS:z utilizando el tubo 1, se us6é una lamina de Mo de
dimensiones 1,0x1,5 cm con pulido espejo a una temperatura de sintesis de 800 °C
mantenida por 10 min. La rampa de calentamiento utilizada en el horno tubular fue de
15 °C/min y el enfriamiento se hizo apagando el horno una vez que se completaron los
10 min a 800 °C. El flujo de argdn fue entre 150 y 200 sccm. Se utilizaron 0,5 g de azufre
en polvo para que no se acabara durante la sintesis, los cuales se colocaron dentro del
tubo 1 en el horno auxiliar que se mantuvo a 200 °C durante todo el procedimiento (a
esta temperatura el azufre alcanza el maximo de viscosidad y se forman largas cadenas

de azufre que pueden romperse y pasar al estado gaseoso). El horno auxiliar es
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encendido 10 min antes que el horno tubular para garantizar que el vapor de azufre
esté en todo el sistema desde que el substrato metalico se encuentra a temperatura

ambiente hasta que finaliza el enfriamiento.
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Figura 3.10 a) Espectro Raman y b) imagen SEM de MoS: sintetizado a 800 °C utilizando el tubo 1 para
calentar el azufre en el horno auxiliar y una ldmina de Mo con pulido espejo.

En la Figura 3.10 se muestra el espectro Raman e imagen SEM para el MoS:
sintetizado bajo estas condiciones. Como se puede ver, el espectro Raman obtenido
para el MoS: sigue siendo reproducible. Se observa que las capas de MoS2 formado se
encuentran de forma normal a la superficie del metal, es decir que se obtuvieron capas
con orientacion vertical. Esto se debe probablemente a la sulfurizacién rapida del Mo

y a que aumento el flujo de azufre durante todo el procedimiento.*

3.3.1.2 Tubo 2 - Diametro del Capilar Interno de 8 mm

La sintesis realizada con el tubo 2 se hizo con las mismas condiciones que con el
tubo 1. La Unica diferencia entre estos dos procedimientos es que el tubo 2 tiene un
didmetro mayor en el capilar interno que el tubo 1, lo que indica que puede pasar
mayor cantidad de azufre hacia el horno tubular usando el tubo 2 que usando el tubo
1. Con esto se puede decir que la condicion de sintesis utilizando el tubo 2 proporciona
un flujo de azufre mayor. Los resultados de Raman y SEM obtenidos para la sintesis de
MoSz2 a 800 °C usando el tubo 2 en el horno auxiliar para calentar el azufre en polvo se
muestran en la Figura 3.11. Se observa que tanto el espectro Raman como la morfologia
mostrada en la imagen SEM son muy parecidos a los resultados mostrados para el tubo
1. Sélo se observa que la intensidad de los picos Raman en el espectro de la muestra de

MoS: sintetizado con el tubo 2 es ligeramente mayor que con el tubo 1.
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Figura 3.11 a) Espectro Raman y b) imagen SEM de MoS: sintetizado a 800 °C utilizando el tubo 1 para
calentar el azufre en el horno auxiliar.

Con este resultado se puede decir que no hay una influencia significativa de la
cantidad de azufre (o flujo de azufre) que se deja pasar por el capilar del tubo en la
sintesis de MoS2 a 800 °C. Ademas, es importante resaltar que la morfologia que se
obtiene con los dos tubos es fundamentalmente de capas verticales, mientras que la
obtenida con la navecilla (en el caso de usar el metal sin pulido espejo), consta de
nanogranos de MoS:z con unos pocos flakes. Esto se debe a que con la navecilla tal vez
hay menor flujo de azufre al final de la sintesis, pues éste se evapora rapidamente al
principio y eso favorece el crecimiento de nanogranos. En cambio, cuando se usa el
horno auxiliar, el azufre fluye de manera constante y éste puede difundir hacia el
interior del metal, lo que fomenta la formacién de flakes que a la temperatura de

transicion estan tensionados.

3.3.3 Temperatura de Sintesis de MoS:

Teniendo en cuenta que para el MoS: sintetizado a 800 °C utilizando los dos
tubos por separado, no se observo una diferencia significativa en los resultados Raman
y SEM se procedio6 a realizar una variacién en la temperatura de sintesis utilizando los
dos tubos por separado. Esto se hizo con el fin de verificar que no haya influencia del
flujo de azufre (alto o bajo) en la formaciéon de MoS:2 cuando se varia la temperatura de
sintesis. En la Figura 3.12 se muestran los espectros Raman de MoS: sintetizado a 600,
700 y 800 °C utilizando los tubos 1 y 2 para calentar el azufre en polvo en el horno
auxiliar. Se observa que se logro sintetizar el MoS:z con una tendencia similar utilizando

ambos tubos. Sin embargo, los picos del espectro Raman de MoSz a 700 °C, tienen un
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menor ensanchamiento que los obtenidos para la misma pelicula con el tubo 2, lo cual
se debe al bajo flujo de azufre generado con el tubo 1. También se ve que los espectros
Raman obtenidos para el MoS: utilizando el tubo 2 presentan mayor intensidad que

utilizando el tubo 1, encontrandose mayor cantidad de MoS2 formado a 800 °C.>10
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Figura 3.12 Espectros Raman de MoS: sintetizado a 600 °C, 700 °Cy 800 °C utilizando a) tubo 1 y b) tubo
2 para calentar el azufre en el horno auxiliar.

Por otro lado, cuando se realiz6 la sintesis a 900 °C se encontraron
inconvenientes en la sulfurizacién del Mo utilizando el tubo 1 (de menor didmetro). En
la Figura 3.13a se muestran los espectros Raman obtenidos para la sulfurizacién del
Mo metalico a 900 °C con el tubo 1 y con el tubo 2. Se puede ver que usando el tubo 1
la muestra resulta finalmente oxidada mientras que con el tubo 2 se sigue obteniendo
reproducibilidad en el espectro Raman. Respecto a la morfologia, las imagenes SEM se
corresponden claramente con los resultados obtenidos en Raman (Figura 3.13b-c).
Este resultado permite concluir que la influencia del flujo de azufre sobre la formacién

de MoS: se hace importante bajo estas condiciones de sintesis de alta temperatura.
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Figura 3.13 a) Espectros Raman de la sulfurizacién de Mo a 900 °C utilizando el tubo 1 y 2. Imagenes
SEM de la sulfurizaciéon del Mo a 900 °C utilizando b) tubo 1 y c) tubo 2 para calentar el azufre en el
horno auxiliar.
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Teniendo en cuenta los resultados de Raman y SEM obtenidos para la
sulfurizaciéon del Mo metalico a 900 °C utilizando los tubos 1 y 2, se decidid utilizar
Unicamente el tubo 2 para la metodologia de sintesis por CVD de MoS: en esta Tesis. Se
realizaron varios experimentos de sulfurizacidon del metal en el rango de temperatura
de 200 a2 1000 °Cy se encontr6 que el MoS2 bajo estas condiciones se obtiene desde los

400 °C.

En la Figura 3.14 se muestran los resultados Raman de laminas de Mo metalico
sulfurizadas desde 200 °C a 500 °C. Se observa que los picos caracteristicos de MoS2
aparecen cuando la temperatura de sintesis es de 400 °C. Por otro lado, cuando se
realizé la sulfurizacion del metal a 1000 °C se observé que se formaba una mezcla de
MoS2 y MoOz, en el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos y la forma

como se solucion6 este inconveniente en la sintesis.
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Figura 3.14 Espectros Raman obtenidos para la sulfurizacién del Mo metalico a 200 °C, 300 °C, 400 °Cy
500 °C utilizando el tubo 2 para calentar el azufre en el horno auxiliar.

3.3.4 Oxidacion de MoS.: a Temperaturas muy Altas:

incorporacion de Virutas de Titanio

Una vez que se optimizaron los parametros de la sintesis de MoS3, utilizando la
configuracion de dos hornos para calentar el substrato metalico y el azufre en polvo de
manera independiente, se procedi6 a sintetizar el material bidimensional en funcién

de la temperatura, tal como se describié en la seccion anterior. Sin embargo, aun

76



cuando se concluyd que utilizacion del tubo 2 para calentar el azufre proporcionaba el
mayor flujo de azufre y disminuia la posibilidad de oxidacidon del metal durante la
sintesis, cuando se hicieron experimentos para sulfurizar al Mo metalico a 1000 °C, se

obtuvo una mezcla de MoSz y MoO2 de manera simultanea sobre la superficie del metal.

En la Figura 3.15a se presenta el espectro Raman obtenido para esta muestra.
Se puede ver que el espectro Raman es una mezcla de los picos correspondientes al
MoS:2 (E%g, A1y E15)°y delos modos vibracionales del MoO2 detallados en la Tabla 3.1.
Este resultado se corresponde con la morfologia observada en la Figura 3.15c, donde
se puede ver que hay una coexistencia de capas verticales de MoS2 y granos de MoO..
Para solucionar este inconveniente, se coloco viruta de titanio en la entrada del horno
tubular, con el fin que éste atrapara las trazas de oxigeno que pudiese encontrarse en
el sistema, que evidentemente se hacen importante a esta temperatura. Los resultados
de Raman y SEM obtenidos luego del experimento de sulfurizacién se muestran en las
Figura 3.15b-d. Se observa que se logré obtener MoS: libre de 6xido y de alta calidad.
Ademas, la cantidad de MoS: formado fue mayor que la obtenida sin las virutas de
titanio, lo cual se evidencia en la alta intensidad de los picos Raman (Figura 3.15a-b).

Una vez solucionado este inconveniente se logré realizar toda la investigacion sobre
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Figura 3.15 Espectros Raman de la sulfurizacién a 1000 °C de Mo metalico con el tubo 2 a) sin utilizar
viruta de Titanio y b) utilizando viruta de Titanio en el sistema de sintesis. Imagenes SEM de la
sulfurizacién a 1000 °C de Mo metalico con el tubo 2 c) sin utilizar viruta de Titanio y d) utilizando viruta
de Titanio en el sistema de sintesis.
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las propiedades Opticas y morfologicas de este material bidimensional que se detallara

en los siguientes capitulos de esta Tesis.

3.4 Conclusiones Parciales

Luego de realizar numerosos experimentos para establecer las condiciones de
sintesis que finalmente se usaron en la metodologia por CVD para la formacion de MoS2
a partir de Mo metadlico, se encontré que no es posible utilizar un inico horno tubular
con una sola zona de calentamiento para la sintesis de MoS: si se desea realizar un
estudio variando la temperatura. Con esta metodologia se encontré que s6lo se obtiene
MoS:2 bidimensional a partir de los 650 °C. Ademas, se observé que las trazas de oxigeno
que contiene el gas nitrégeno favorecieron la oxidacion del metal y se obtuvo menor
cantidad del material bidimensional que con el gas argén. Con respecto a los resultados
obtenidos con el argén puro y con argén en mezcla con 1% o 10 % de hidrégeno no se

encontraron diferencias significativas entre ellos.

Se demostr6 que controlar la temperatura del azufre y mantener constante el
flujo de éste durante todo el procedimiento de sintesis esta directamente relacionado
con el éxito de la formacién de MoSz. Se utilizé un horno auxiliar construido de forma
casera para calentar el azufre en polvo a una temperatura ligeramente mayor a la
temperatura de fusiéon del azufre, con el fin de alcanzar un flujo de azufre constante,
independientemente de la temperatura de sintesis, lo cual minimiz6 la posibilidad de
oxidacion del Mo metalico. Con esta configuracién de doble horno se obtuvo MoS: a
partir de los 400 °C. Se encontr6 que es necesario utilizar un tubo que permita el paso
de un alto flujo de azufre, debido a que el metal se puede oxidar a temperaturas altas.
A temperaturas muy altas, por ejemplo, a 1000 °C, fue necesario utilizar virutas de
Titanio para impedir que el substrato metalico se oxidara. El pulido espejo del
substrato metalico influy6 significativamente en la morfologia y favorecié el

crecimiento del material bidimensional.

Teniendo en cuenta estos resultados se utiliz6 Mo metalico con pulido espejo,
argén 5N como gas transportador y un horno auxiliar para calentar el azufre en polvo
operando a una temperatura de 200 °C. Para minimizar la oxidacién del metal se utiliz6

el tubo 2 (con didametro interno del capilar de 8 mm). Se decidid utilizar una rampa de
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temperatura de 15 °C/min en todos los experimentos para el calentamiento hasta la

temperatura deseada, luego mantener por 10 min esta temperatura, y finalmente

apagar el horno para favorecer el enfriamiento rapido.
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4 Cambios Morfologicos de Peliculas
de MoS; Obtenidas por CVD a partir
de Mo Metalico: Estudio por
Espectroscopia Raman

4.1 Introduccion

El MoS: presenta propiedades eléctricas y electronicas tUnicas, lo cual
potencializa su uso en una gran variedad de aplicaciones.! Este nanomaterial se ha
utilizado en aplicaciones como: dispositivos optoelectrénicos,?2 biosensores,?
fotodetectores,*> degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos,®
electrocatalizadores en celdas solares’, en la reaccién de desprendimiento de
hidrégeno,® entre otras. El MoSz, es un semiconductor que presenta una banda
prohibida la cual puede ser ajustada de acuerdo al nimero de capas de sintetizadas.?10
Teniendo en cuenta esto, se puede inferir que las propiedades de MoS: estan
fuertemente relacionadas con la metodologia y los parametros de sintesis con que se

obtiene.

Es importante estudiar el efecto de los parametros de sintesis de MoS2 ya que
éstos estan fuertemente relacionados con las propiedades del material 2D y por tanto
con sus aplicaciones viables.111.12 Entre algunas de las metodologias de sintesis de
MoS:2 se encuentra la exfoliacion mecanica, con la cual se pueden producir monocapas
de alta calidad, pero no es apropiada para producir monocapas a gran escala. Este

método consiste en adherir una cinta adhesiva sobre la superficie de MoS2 masivo,
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exfoliar repetidamente y luego fijar sobre un substrato.1314 La exfoliacidn liquida, es
otra técnica para generar nanolaminas de MoS:z de una o pocas capas que incluye un
método de intercalacion de iones y exfoliaciéon con solvente.l516 Con el método
hidrotérmico se pueden obtener nanomateriales 2D de gran superficie y alta
cristalinidad, esta técnica suele utilizar una fuente de azufre organico de baja toxicidad
como la tiourea o tioacetamida, para reaccionar con una sal de Mo en una autoclave a
varias temperaturas.17.18 Por ultimo, otra metodologia es la deposicién quimica en fase
de vapor (CVD por sus siglas en inglés), como ya se menciond, se ha utilizado para hacer
crecer capas delgadas de MoS: sobre substratos aislantes, como el diéxido de silicio o
zafiro.19-21 Se utilizan precursores como Mo, MoO3 o (NH4)2MoSs4 depositados en
soportes que luego son sulfurizados a una temperatura elevada para controlar la
estructura del material 2D.192223 Se puede observar que cada una de estas
metodologias de sintesis permite obtener MoS:2 con propiedades y caracteristicas

especificas.

Como ya se dijo, en el método de CVD se utiliza una fuente de azufre, la cual es
evaporada y transportada por un gas inerte hasta el substrato que contiene el
molibdeno y esta a una temperatura elevada en un determinado sistema de hornos.1.11
Seguin reportes en la literatura, esta metodologia ha permitido sintetizar desde
monocapas de MoS:z con gran area y sin defectos2# hasta peliculas compactas y gruesas
de MoTez en el orden de las micras.?> Esto se debe a que se puede partir de distintas
fuentes de molibdeno y de azufre para obtener el MoS2. Los pardmetros de sintesis
como la temperatura, el flujo del gas, el substrato donde se crece el material 2D también
juegan un papel importante en la estructura y propiedades de MoS:2 finalmente
sintetizado.11112 En este trabajo se sintetizaron peliculas de MoS2 a partir de la
sulfurizacidon de laminas de Mo con pulido espejo utilizando la metodologia de CVD.
Utilizar laminas de Mo metalico como substrato permite obtener peliculas cuyo
espesor podria autolimitarse probablemente con la temperatura de sintesis. En este
sentido se estudio el efecto de la temperatura sobre las propiedades morfoldgicas,

estructurales y Opticas de MoS: sintetizado a partir de Mo metalico.

Por otro lado, desde hace varios afios se ha venido utilizado la espectroscopia
Raman como una herramienta poderosa en la caracterizacion de MoS2.26-28 Esta técnica

ha permitido verificar la obtencién de una monocapa del material 2D a través de la
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diferencia entre los dos modos vibracionales Raman, E%g y Aqg, caracteristicos de
MoS2.19-21 Se ha informado ademads, que la espectroscopia Raman no solo puede
proporcionar una identificacion basica de la fase, sino que también puede utilizar las
alteraciones sutiles de los espectros para evaluar cambios estructurales a nanoescala
y caracterizar el comportamiento micromecanico de nanomateriales.2° Por lo tanto, el
analisis riguroso de los espectros Raman de MoS: puede dar informaciéon sobre las
propiedades cristalinas, la orientacion de las capas y la calidad con la que ha sido
obtenida la pelicula del material 2D. Teniendo en cuenta esto, se utilizd la
espectroscopia Raman para investigar el efecto de la temperatura sobre la textura y la
calidad de las peliculas de MoS2 obtenidas por CVD. Se utilizaron las técnicas de SEM,
AFM y XPS para una caracterizacion adicional de las peliculas y para complementar los
resultados obtenidos por Raman. Se obtuvo MoS2 desde 400 a 1000 °C, se encontr6 que
hay un aumento en la cristalinidad y el espesor de la pelicula a medida que se
incrementa la temperatura de sintesis. Adicionalmente, se realizaron medidas de
voltamperometria ciclica en medio basico de las peliculas de MoS2 y se encontré que
las peliculas permiten el intercambio de especies idnicas a través de su estructura

vertical.

4.2 Estudio mediante Espectroscopia Raman del Efecto de
la Temperatura sobre la Formacion, Morfologia y

Calidad de la Pelicula de MoS;

Se sintetizaron peliculas de MoS2 mediante la metodologia de CVD, utilizando
laminas de Mo con pulido espejo como fuente del metal. Se utiliz6 azufre en polvo
calentado a 200 °C en un horno auxiliar y gas argon de alta pureza para transportar el
vapor de azufre hacia la parte central del horno tubular que contenia la lamina de Mo.
Todos los detalles experimentales se encuentran descriptos en el capitulo 2 de esta
Tesis. Las muestras fueron sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 1000 °Cy
para cada temperatura de sintesis se utilizé una lamina de Mo con pulido espejo. El
tiempo de reaccion fue de 10 min en cada sintesis. Se utiliz6 la espectroscopia Raman

para verificar la formacién de MoS: e investigar sus propiedades, ya que es una técnica
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poderosa en el estudio de este tipo de nanomateriales.2830 En la Figura 4.1 se muestran
los espectros Raman obtenidos para todas las muestras sintetizadas. En la parte
izquierda se muestran los espectros Raman de MoS:2 en funcidn de la temperatura de
sintesis, donde se observa la diferencia en la intensidad de los picos Raman, mientras

que en la parte derecha de la Figura 4.1 se muestran por separado los espectros Raman
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Figura 4.1 Espectros Raman de MoS: sintetizado por CVD a partir de laminas de Mo en el rango de
temperatura de 400 a 1000 °C.

a cada temperatura de sintesis en diferentes escalas. En los distintos espectros se
observan los modos vibracionales activos en Raman para el MoS: en el plano (E%g) y
fuera del plano (Aqg),1230 los cuales se encuentran alrededor de los 384 y 410 cm!
respectivamente. La diferencia entre los dos picos es de 26 cm-1, lo que indica que el
MoS: sintetizado en este trabajo esta formado por muchas capas.?! Adicionalmente, se
observa la presencia del pico E; alrededor de los 288 cm™! (vibracion en el plano), el
cual esta presente cuando las capas de MoS:z estan alineadas verticalmente y prohibido
cuando estan paralelas al substrato.31 Se puede ver también que hay un aumento en la
intensidad del espectro Raman de cada muestra a medida que incrementa la

temperatura, lo que sugiere que probablemente el espesor de la pelicula del material

2D también aumenta.
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Por otra parte, en los espectros Raman de MoS: obtenido a temperaturas
menores que 800 °C (Figura 4.1) se observa una variacion en la forma y ancho de los
picos E%g y Aqg- Incluso se podria decir que hay un desdoblamiento del pico A;4 que se
ve claramente con la presencia de un pico adicional en los espectros de MoSz a 600, 700
y 750 °C (Figura 4.1). En la Figura 4.2 se muestra la comparacidn de algunos espectros
Raman de MoS: a distintas temperaturas, los cuales estan normalizados a la intensidad
del pico A;; de MoSz a 1000 °C. En esta Figura se observa claramente el
ensanchamiento asimétrico de los picos Raman a las temperaturas mas bajas. Ademas,
se observa que el modo E;, estd presente en los espectros Raman de MoSz de 500 a
1000 °C, pero no aparece en el espectro Raman de MoS2 a 400 °C, lo que indica que la
pelicula de MoSz formada a 400 °C carece de capas verticales. Con este resultado se
podria decir que el crecimiento de las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de
temperatura de 500 a 1000 °C se inicia con cristales de orientacion horizontal y con el

aumento de la temperatura comienza a haber predominancia de capas verticales.
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Figura 4.2 Espectros Raman de las peliculas de MoS: sintetizadas a partir de la sulfurizacién de laminas
de Mo a las temperaturas de 400, 500, 550, 800 y 1000 °C. Todos los espectros estan normalizados al
valor de intensidad del pico A1g de MoSz a 1000 °C.

Teniendo en cuenta la asimetria de los picos Raman de MoS2 observada en la
Figura 4.2, se utiliz6 la estrategia de ajuste reportada por Mignuzzi et al,33 en la cual se
usan funciones Voigt para deconvolucionar cada uno de los picos Raman de MoS2. A
continuaciéon, se muestran los ajustes realizados y el analisis de los resultados

obtenidos en el estudio de los espectros Raman de las peliculas de MoSa.
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4.2.1 Ajuste de los Fspectros Raman mediante Funciones

Voigt

Como ya se menciond, se observaron cambios en la forma y ancho de los modos
E%g y A;g enlos espectros Raman obtenidos para el MoSz en funcion de la temperatura.
Por lo tanto, se realizé un ajuste de los espectros mediante la deconvolucién de los
picos caracteristicos del material 2D3233 y se extrajeron los parametros de interés que
pueden ser utilizados para entender el crecimiento de MoS: en funciéon de la
temperatura. En la Figura 4.3 se muestra la deconvolucién de los espectros Raman de
MoS: sintetizado a las temperaturas mas representativas, y del monocristal adquirido
de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS. Se observa que las funciones tipo Voigt son
ensanchadas para el ajuste de MoSz a 500 °C y se vuelven mas angostas e intensas a

medida que se incrementa la temperatura. Adicionalmente se ve que los espectros
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Figura 4.3 Ajuste de los espectros Raman de MoS: sintetizado a) 500 °C, b) 800 °Cy ¢) 1000 °C utilizando
funciones tipo Voigt. En d) se muestra el ajuste del espectro Raman del monocristal de MoS; (2D-
SEMICONDUCTORS). Los circulos vacios corresponden a la medida experimental y la linea continua al
ajuste realizado. En cada grafico se indica el R obtenido en el ajuste.
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Raman de MoS2a 500y 800 °C pudieron ser ajustados utilizando cuatro funciones Voigt
(Figura 4.3 a, b) mientras que, para ajustar los espectros Raman de MoSz a 1000 °Cy
del monocristal solo se necesitaron dos funciones Voigt (Figura 4.3 c, d). En el caso de

peliculas ultradelgadas, estos picos adicionales a los modos E%g y A1g, que se indicaron

como E%g* y Alg*, se han atribuido a defectos o desorden en la estructura del material
2D sintetizado.32-34 Sin embargo, en este trabajo al tratarse de peliculas con muchas
capas y debido a la alta intensidad de los picos, se concluyé que estos se deben a un
desdoblamiento en la energia de vibracién de los fonones, el cual atribuimos a las
tensiones generadas en la formaciéon de MoS:z sobre la lamina de Mo en exceso de

azufre.283536

Las caracteristicas asimétricas de los picos Raman de MoS:2 coinciden con
reportes en trabajos previos para las tensiones presentes en la estructura y posible
desorden de los cristales de este material a temperaturas bajas.3237 Estas tensiones
pueden ser dentro del plano o perpendicular al plano. Rice et al37 hicieron estudios
tedricos de tensiones en el caso de monocapas y encontraron cambios en los fonones
inducidos por la tensién uniaxial en una monocapa de MoSz, informaron cambios en la
posicion de los modos Raman E%g ¥ A1g, los cuales comprobaron mediante calculos
tedricos. Por su parte Mattinen et al32 atribuyeron el ensanchamiento de los dos modos
Raman de MoS2 a la presencia de desorden en las peliculas depositadas a una
temperatura relativamente baja. Por otra parte, Wang et al3> informaron el
desdoblamiento del modo E%g cuando una monocapa de MoS: fue sometida a una
tension uniaxial en distintas direcciones. Nuestros resultados concuerdan con el
desdoblamiento de uno de los modos vibracionales Raman por causa de tensiones
entre las capas de MoS:z formado. Hay que tener presente que en nuestro caso se tienen
nanogranos y flakes, por lo que es coherente que el modo A4, sea el mas afectado por
tales tensiones, ya que corresponde a la vibracion fuera del plano de MoSz. También es
importante mencionar, que la asimetria del modo A;; disminuye para los espectros
Raman de las peliculas de MoS: sintetizadas con el tubo 1 y desaparece para la sintesis
con la navecilla. Esto permite verificar que el origen de las tensiones entre las capas de
MoS: se debe principalmente a la alta velocidad de crecimiento del material obtenida

con el tubo 2.
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En la Figura 4.4 se muestran las areas de pico extraidas de los ajustes de los

*
espectros Raman para los modos E%g, Asg, E%g y Alg*. Se observa que el modo Aqg
aumenta significativamente con la temperatura de sintesis, mientras que el modo E%g

no presenta mayores variaciones (Figura 4.4a). Adicionalmente, en la Figura 4.4b se

observa que el area del pico A;,” aumenta a las temperaturas iniciales y luego
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Figura 4.4 Area de pico de los modos a) E%Q y Aqg, b) E%g* y A;4" y en c) relacién de area E%J/E%w
Alg*/Alg obtenida desde los ajustes de los espectros Raman de MoS: en funcién de la temperatura de
sintesis.

disminuye drasticamente hasta desaparecer en el rango de temperaturas de 900 a
1000 °C. El modo Eig* pudo ser identificado con pocas variaciones en todo el rango de

temperaturas. Alrededor de los 700 °C hay un punto de inflexién en el area del pico
A, (Figura 4.4b), el cual coincide con el desdoblamiento del pico A;, observado en
los espectros Raman a las temperaturas entre 600 y 750 °C (Figura 4.1). Esto se debe
a que, a estas temperaturas, comienza la sulfurizacion rapida del metal en exceso de
azufre (es decir que empieza la difusion del azufre), lo cual forma una mezcla de
nanogranos y flakes de MoSz que generan tensiones en su estructura y, por tanto, el
desdoblamiento en la energia de vibracion de los fonones. En el caso de la sintesis de
MoSz a 750 °C utilizando la navecilla de azufre (descripta en el capitulo 3 de esta Tesis),
no se encontraron alteraciones en los modos Raman, debido probablemente a que la
difusion del azufre en la superficie del metal es mayor y solamente se forman

nanogranos de MoSz que no generan tensiones entre ellos.

Nuestros resultados indican que el crecimiento de las peliculas de MoSz, a partir

de la reaccion del metal con el azufre, se propaga desde la interfaz vapor - s6lido hacia
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el interior del metal, tal como se ha reportado en trabajos previos para la sintesis de
este material a partir de la sulfurizacion de depdsitos de Mo a distintas
temperaturas.3138  Inicialmente los  cristales crecen con  orientacion
predominantemente horizontal, luego se pasa a una mezcla de cristales con orientacién
paralela - vertical, y al seguir aumentando la temperatura, como consecuencia del
mecanismo de formacién comienza a haber predominancia de capas verticales.38 En un
trabajo previo3> se inform6 que hay un desdoblamiento del modo E%g para una
monocapa de MoS:z cuando se aumenta la tensidn uniaxial del material, mientras que el
modo A;, permanece inalterado, esta alteracion del modo E%g es de esperarse ya que
la tension fue investigada en el plano de una sola capa. Como ya se dijo, en este trabajo
se obtienen peliculas de MoS2 con muchas capas y se observ6 una mayor alteracién en
el modo A,g, lo cual indica probablemente que se genera una tension entre los
nanogranos y flakes del material a temperaturas bajas. Sin embargo, las muestras de
MoS: obtenidas a altas temperaturas, son predominantemente capas verticales, las
cuales no alteran la forma de los picos Raman y por lo tanto se puede decir que tienen
mayor cristalinidad y carecen de tensiones en su estructura. Finalmente, en la Figura

4.4c se muestra la relacion de areas Eég*/E%g ¥ Aig"/Ag, donde se observa la variacién
de los modos E%g* y Alg* a medida que aumenta la temperatura.
Otro parametro que puede utilizarse para evaluar la cristalinidad del material

2D a partir del analisis de los espectros Raman, es la anchura a media altura, abreviada

como FWHM (del inglés Full Width at Half Maximum).12 En la Figura 4.5 se muestra el
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Figura 4.5 FWHM de los modos E%Q y A4 de MoS: sintetizado en funcion de la temperatura. Los valores

de FWHM para el monocristal de referencia también son indicados.
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FWHM de los picos Raman caracteristicos de MoS:2 sintetizado (E%g y A1g), en funcion
de la temperatura. Se observa que el FWHM disminuye para ambos picos a medida que
se incrementa la temperatura, lo cual puede relacionarse con el aumento en la
cristalinidad de la pelicula segin se ha reportado en algunos trabajos previos.12:3940
Adicionalmente, se observa que los valores de FWHM para los picos Raman de MoS:2 a
1000 °C se acercan considerablemente a los valores de referencia del monocristal
adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS, cuyos valores de FWHM son ~3,4 y
~3,9 cm! para los modos E%g y A,g respectivamente. En la Figura 4.6 se muestra el

espectro Raman del monocristal de referencia a partir del cual se calcularon los valores de
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Figura 4.6 Espectro Raman del monocristal de MoSz adquirido de la empresa 2D-SEMICONDUCTORS. El
FWHM de los modos E%g yAygson 3,4y 3,9 cmrespectivamente. La relacion de intensidad E%g/Alg es
0,8.
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FWHM. Este resultado indica que a temperaturas muy altas hay una disminucién del
FWHM de los picos Raman, el cual esta asociado con la calidad estructural mejorada de
la pelicula de M0S23°. A950y 1000 °C se observa que el FWHM es muy similar para los

dos picos Raman lo que indica que son altamente simétricos.

Por otra parte, se ha reportado que la relacién de intensidad de los picos Raman
de MoS:2 puede brindar informacién sobre la orientaciéon de las capas del material
2D.384142 En la Figura 4.7 se muestra la relacion de intensidad entre los dos picos
Raman de MoSz, E%g/Alg, en funcion de la temperatura. También se indica un valor de
0,8 aproximadamente para la relacién Eig/Alg del espectro Raman del monocristal de
MoS: (Figura 4.6). En el caso de monocapas de MoS:2 de gran area y alta calidad como

el monocristal de referencia, esta bien documentado que el valor de la relacion de
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Figura 4.7 Relacién de intensidad de los picos Raman E%g/Alg de MoS: en funcion de la temperatura de

sintesis. En el grafico también se indica el valor obtenido para el monocristal de MoS..

intensidad de los picos debe ser cercano o mayor que 1,3439 lo cual se debe a que la
intensidad de los dos picos es similar en este tipo de muestras. Por el contrario, cuando
la pelicula de MoS:2 es formada por capas que se encuentran verticalmente orientadas,
la relacion de intensidad de los picos E%g/Alg es menor que 0,5.314344 Teniendo en
cuenta lo anterior, se podria decir que a temperaturas altas se cumple que la relaciéon
de intensidad de los picos Raman es acorde a una estructura con capas verticales de
MoSz2, ya que para el rango de temperatura entre 800 y 1000 °C, se obtuvieron los
valores de 0,39 - 0,28 - 0,29 - 0,31 y 0,20 para la relacion de intensidad de los picos
E%g /A1g. Sin embargo, a temperaturas bajas este parametro no es decisivo ya que se
deben tener en cuenta otros factores en el crecimiento inicial del material 2D, como
por ejemplo que la pelicula estd formada por muchas capas y que el modo E;, esta
presente en los espectros Raman. Para seguir investigando mediante Raman la
formacidon de MoS: a temperaturas bajas, se realizé la sintesis de MoS2 a 500 °C en
funcién del tiempo de reaccién. A continuacion, se muestra el andlisis de los resultados

obtenidos.

4.2.2 Crecimiento de MoS, a 500 °C en Funcion del

Tiempo de Sintesis

Después de analizar los espectros Raman de MoS: sintetizado en el rango de 400
a 1000 °Cy concluir que a temperaturas bajas se obtiene el material con tension en su

estructura, se realizo6 la sintesis de MoS2 a una temperatura baja (500 °C) para analizar
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la influencia de la variacion del tiempo de reaccion o de sintesis. Se utilizé una lamina
de Mo con pulido espejo para cada experimento. En la Figura 4.8 se muestran los
espectros Raman obtenidos para el MoSz a 500 °C en funcion del tiempo de sintesis. Se
observan los modos E%g y A1g que son caracteristicos de MoSz a los 384 y 411 cm-!
respectivamente.19-21 Ademas, se observa el modo E,; que es indicativo de la presencia
de capas de MoS: verticalmente alineadas,3! el cual se ve levemente pronunciado
cuando el tiempo de reaccién es de 5 min. Al igual que los espectros Raman obtenidos
para el MoS:z en funcién de la temperatura (Figura 4.1), en este caso, también se
observa un aumento en la intensidad de los picos a medida que se incrementa el tiempo
de sintesis. Sin embargo, no se observan cambios drasticos en la forma y ancho de los
picos Raman, los cuales mantienen su forma ensanchada en todas las muestras
sintetizadas (Figura 4.8). Todos los espectros Raman se pudieron deconvolucionar
utilizando cuatro funciones Voigt, como en el caso de MoS: sintetizado a 500 °C durante

10 min (Figura 4.3a). Esto quiere decir que ademas de los picos Raman E%g y Aig
también se ajustaron los dos picos adicionales E%g* y Aig’, los cuales, como ya se dijo,

estan relacionados con la presencia de tensiones en la estructura de MoS..
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Figura 4.8 Espectros Raman de MoS: sintetizado a partir de la sulfurizacién de laminas de Mo a una
temperatura de 500 °C en funcidén del tiempo de reaccion. Para cada tiempo se utilizé una lamina de Mo
con pulido espejo.

En la Figura 4.9 se muestra el area de pico de los modos Raman mencionados

para las distintas muestras de MoSz. Se observa que el modo A;, presenta un notable

aumento en las areas de pico de los distintos espectros Raman, mientras que el modo
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E%g permanece sin cambios significativos (Figura 4.9a). Este aumento evidenciado en
el pico Az podria estar relacionado con el crecimiento vertical de las capas segin
algunos reportes previos.*> Con respecto a los picos E%g* y Alg*, se puede ver que el
area de pico del modo E%g* es cercana a cero y tiene pocas variaciones, mientras que
los mayores cambios se encuentran en el modo Alg*, donde inicialmente aumenta el

area de pico y a partir del tiempo de sintesis de 45 min empieza a disminuir (Figura
4.9b). Sin embargo, se observa que ninguno de los dos picos desaparece con el aumento
del tiempo de sintesis (Figura 4.9¢), por lo que se puede decir que el tiempo de sintesis

no mejora la calidad estructural de la pelicula de MoS2 a 500 °C.
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Figura 4.9 Area de pico de los modos a) E}, y Ay, b) E3, vy Ay," y en c) relacién de area E3, /E3,,
Aq4"/A;4 obtenida desde los ajustes de los espectros Raman de MoSz a 500 °C en funcién del tiempo de
sintesis.

Este resultado confirma que, a temperaturas bajas, el MoS: sintetizado presenta
tensiones en su estructura que se deben probablemente al mecanismo por el cual

ocurre la sintesis.

Como se ha mencionado antes, la intensidad y el ancho medio de los picos E%g y
A;g brindan informacion sobre la calidad y la textura de las capas de MoS2.12 En la
Figura 4.10 se muestra el FWHM de los dos picos caracteristicos de MoS2 a 500 °C en
funcion del tiempo de sintesis. Se observa que los valores de FWHM se encuentran
entre 9y 12 cm-! lo que indica que los picos Raman de las muestras de MoS2 a 500 °C
analizadas son anchos, y por tanto la estructura del material presenta poca
cristalinidad. Este resultado corrobora que la variacion del tiempo de sintesis de la
pelicula de MoS: sintetizada a 500 °C, no mejora significativamente la calidad del

material obtenido.
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Figura 4.10 FWHM de los modos E%g y A14 de MoS; sintetizado a partir de la sulfurizacion a 500 °C de
ldminas de Mo en funcién del tiempo de sintesis.

En la Figura 4.11 se muestra la relacion de intensidad de los modos de vibracion
Raman (E%g /A1g) en la cual se ve que los valores disminuyen a medida que avanza el
tiempo de sintesis. Este resultado indica que probablemente hay mayor cantidad de
capas de MoS:z con orientacién vertical cuando el tiempo de sintesis es mayor. Sin
embargo, la disminucién de la relacién de intensidad E%g /A1g €n estas muestras no es

tan pronunciada como en el caso de la variacion de la temperatura de sintesis.
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Figura 4.11 Relacién de intensidad de los picos Raman E%g/Alg de MoS: sintetizado a 500 °C en funcién

del tiempo de sintesis.

En resumen, luego de analizar los parametros extraidos de los ajustes de los
espectros Raman de MoS: sintetizado en el rango de temperatura de 400 a 1000 °C, se
encontré que hay una tendencia al aumento de la cristalinidad y la calidad estructural
de la pelicula formada a medida que se incrementa la temperatura de sintesis. Sin

embargo, en el rango inicial de temperatura, de 400 a 700 °C, se observaron cambios
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en la forma, ancho e intensidad de los picos Raman de MoSz, de los cuales se concluy6
que la estructura del material se encuentra tensionada. Ademas, se realizo la sintesis
de MoS2 a 500 °C en funcion del tiempo de reacciéon para analizar los parametros
Raman a una temperatura baja. Si bien, con el andlisis de estos parametros se logré
evidenciar que hay una influencia significativa de la temperatura de sintesis sobre las
propiedades estructurales y morfologicas de MoS2, es necesario estudiar tales
propiedades mediante otras técnicas de caracterizacién para corroborar y
complementar la informacién obtenida de los espectros Raman. Por otro lado, la
caracterizaciéon de este material 2D mediante Raman en conjunto con las técnicas de
SEM, AFM y XPS permitiria verificar si el mecanismo de crecimiento de MoS:z con capas
verticalmente orientadas en estas condiciones de sintesis es mediante difusion, tal
como se ha investigado en trabajos previos para la sintesis de este material a partir de
la sulfurizacién de depdsitos de Mo a distintas temperaturas.3138 Este mecanismo
propuesto implica que, durante la reaccion del metal con el azufre, el crecimiento de
MoS:2 se propaga desde la interfaz vapor - sélido hacia el interior del depésito del metal.
En este trabajo se utiliz6 Mo masivo como substrato, por lo que se debe obtener un
mayor espesor de la pelicula de MoS2 con capas verticales, lo cual se evidencié con el
aumento de intensidad de los espectros Raman con la temperatura y con el tiempo de
sintesis. La reaccion de sélido - vapor se ha utilizado en trabajos experimentales y
tedricos para explicar el crecimiento de MoS2 con capas verticalmente orientadas.31.47-
50 Tal mecanismo de crecimiento estaria de acuerdo con la tendencia observada en los
espectros Raman de MoS: sintetizado a partir de la sulfurizacion de Mo metalico en
funcion de la temperatura. A continuaciéon, se muestra el analisis de los resultados

obtenidos mediante las diferentes técnicas de caracterizacion.

4.3 Caracterizacion Morfolégica de las Peliculas de MoS:
Obtenidas a partir de Mo Metalico en Funcion de la
Temperatura

La caracterizacion de las propiedades morfolégicas de las peliculas de MoS:
obtenido a partir de la sulfurizaciéon de ldminas de Mo en funcién de la temperatura se
realizé mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas
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en inglés) y microscopia de fuerza atébmica (AFM por sus siglas en inglés). Tanto en las
imagenes obtenidas mediante SEM como AFM se observa el cambio en la morfologia y
topografia de la superficie de MoS2 con el aumento de la temperatura de sintesis.
Adicionalmente, las medidas de SEM de seccién transversal permitieron obtener el
espesor de la pelicula de MoS: sintetizada sobre el Mo metalico, con lo cual se confirmé
que el aumento de la temperatura conduce a un aumento en el espesor de la pelicula
obtenida bajo estas condiciones de sintesis. A continuacién, se muestran los resultados

obtenidos mediante estas técnicas de caracterizacion.

4.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

En trabajos previos se ha informado que mediante medidas de AFM se puede
identificar una fuerte relaciéon entre la temperatura de crecimiento, textura y la
cristalinidad de peliculas de dicalcogenuros metdalicos.3948 En la Figura 4.12 se
muestran las imagenes de AFM obtenidas para las peliculas de MoS2 a 400, 500, 800 y
900 °C. Se observa la formacién de granos cristalinos a medida que se aumenta la

temperatura de sintesis, ya que la pelicula de MoSz a 400 °C presenta una textura suave,

Figura 4.12 Imagenes de AFM de MoS: sintetizado a partir de la sulfurizacién de laminas de Mo a las
temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, ¢) 800 °Cy d) 900 °C.
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se podria decir que es una superficie casi lisa, mientras que a 800 y 900 °C hay una alta
densidad de granos nanocristalinos. La pelicula de MoS2 a 500 °C, en cambio, no
presenta una definicién clara de su topografia, los granos del material no se logran

diferenciar unos de otros.
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Figura 4.13 Imagenes de AFM de las peliculas de MoSz a) 400 °Cy b) 500 °C. En c) y d) se muestran
los perfiles de rugosidad correspondientes a las lineas marcadas en las respectivas imagenes.

En la Figura 4.13 se muestran las imagenes de AFM de MoS2 a 400 y 500 °C con
los perfiles de rugosidad correspondientes a las lineas trazadas en cada imagen. La
muestra de 400 °C no es completamente lisa, sin embargo, presenta notablemente una
menor rugosidad que el MoSz a 500 °C. Se obtuvieron valores cuadraticos medios de
0,9 nm (400°C) y 2,6 nm (500 °C) en un area de escaneo de 1,0 pm x 1,0 pm. En algunos
trabajos donde se estudia la sintesis de MoS: a partir de depdsitos nanométricos de Mo
se ha informado que un valor pequefio de rugosidad indica que las capas no se
encuentran alineadas verticalmente,1239 lo que permite inferir que el MoSz a 400 °C
carece de capas verticales. El tamafio de grano no se logré calcular en ninguna de las

dos muestras.
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En la Figura 4.14 se muestran las imagenes de AFM de las peliculas de MoS:z a
800y 900 °C con los perfiles de rugosidad que describen las lineas que estan marcadas
en cada imagen. A diferencia de las muestras obtenidas a 400 y 500 °C, en este caso se
observa una mayor rugosidad. Ademas, se observa que ambas muestras presentan un
recubrimiento total de la superficie con nanocristales de MoS2, los cuales tienen
tamafios de grano promedio de 34 nm para la temperatura de 800 °C y 38 nm para 900
°C. Estos resultados se corresponden con el aumento de la cristalinidad de la pelicula a
medida que se incrementa la temperatura de sintesis, tal como se concluy6 a partir del
estudio de los espectros Raman (ver Figura 4.1 y Figura 4.5). El incremento del tamafio
de grano y de la cristalinidad con la temperatura ha sido investigado previamente*8 y

se hace mas evidente cuando se utilizan substratos cristalinos como el zafiro.3°

Por otro lado, los valores de rugosidad cuadratica media fueron de 7,1 nm para
800 °Cy 5,7 nm para 900 °C en un area de escaneo de 1,0 um x 1,0 um. Esto indica que
la superficie de la pelicula de MoS2 a 900 °C es mas suave que a 800 °C, sin embargo, no

se observa a simple vista esta diferencia (Figura 4.14a, b). Los altos valores de

-15} -15¢
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Figura 4.14 Imagenes de AFM de las peliculas de MoSz a) 800 °Cy b) 900 °C. En c) y d) se muestran los
perfiles de rugosidad correspondientes a las lineas marcadas en las respectivas imagenes.
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rugosidad corroboran la formacion de MoS2 con capas verticalmente orientadas a estas

temperaturas, lo que también esta de acuerdo con los resultados obtenidos por Raman.

4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 4.15 se muestran las imagenes SEM de MoS: sintetizado en el rango
de temperatura de 400 a 900 °C. Se observa que hay un cambio en la morfologia de las
peliculas a medida que incrementa la temperatura de sintesis. A 400 °C (Figura 4.15a)
se puede ver que la superficie tiene una textura muy suave, sin embargo, a partir de los
500 °C (Figura 4.15b) se ven pequefios granos cristalinos con algunos flakes en forma
de “lenguas”, luego a medida que aumenta la temperatura de sintesis (Figura 4.15d-f)

se observan estructuras verticales predominantemente.

Figura 4.15 Imagenes SEM de vista superior de las peliculas de MoS: sintetizadas a partir de la
sulfurizacién de laminas de Mo a las temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, c¢) 600 °C, d) 700 °C, €) 800
°Cy £) 900 °C.

Se podria decir que, a temperaturas bajas, debido al rapido calentamiento, el
substrato metdlico y el tiempo de sintesis relativamente corto, se forma MoS:
metaestable en el plano del substrato con baja homogeneidad en los cristales (Figura

4.15 a) y una alta tensiéon que produce el desdoblamiento de los modos Raman
caracteristicos de este material (E%g* y Aig"). El MoS2 metaestable es generado por la

limitacion cinética en la llegada del azufre a las capas mas internas para formar MoSz,
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lo que genera que las capas mas internas de MoS:z tengan una distancia entre capas mas
pequeiia ala normal.3> Al aumentar la temperatura de sintesis, se favorece la formaciéon
de grietas y a su vez, el sistema tiene energia suficiente para vencer las interacciones
de Van Der Waals entre capas, de manera que se genera una mezcla de pequefios
granos cristalinos y flakes verticales con distintas direcciones (Figura 4.15 b - ¢) lo que
favorece las tensiones en la estructura del material. A las temperaturas mas altas, se
aumenta la homogeneidad y el espesor de la pelicula de MoS:2 formada gracias a que
hay mayor difusion del azufre y se obtienen capas con orientaciéon vertical
preferentemente (Figura 4.15 e - f). Esto ayuda a disminuir las tensiones entre las
capas y, por tanto, hay mayor cristalinidad que a las temperaturas bajas. En el caso de
MoS: sintetizado usando una navecilla de azufre a 750 °C, no se tiene el desdoblamiento
de los picos Raman, debido a que no se alcanzan a generar tensiones entre las capas
porque en este sistema se obtiene un menor flujo de azufre al final de la sintesis que

favorece la mayor difusién de éste sobre el substrato.

En un trabajo previo donde se estudio la sintesis de peliculas gruesas de MoS:2
se encontr6 una morfologia parecida a la mostrada en las imagenes SEM de MoSz a 700,
800y 900 °C (Figura 4.15d - f) como consecuencia de la alineacion vertical de las capas
de MoS2 dentro de los granos nanocristalinos.#? Por otra parte, en las imagenes SEM de
MoS2 de 400 a 700 °C (Figura 4.15a-d) se observan distintas lineas que son
consecuencia del pulido mecanico realizado al metal antes de la sulfurizacién, las
cuales van desapareciendo a medida que aumenta la temperatura. En las imagenes SEM
de las peliculas de MoSz2 a 800y 900 °C (Figura 4.15e-f), estas lineas o rayas del pulido
fueron totalmente cubiertas, lo cual indica que la pelicula tiene un mayor espesor a las

temperaturas mas altas.

Para verificar el espesor de las peliculas de MoS: se fracturaron las muestras en
nitrégeno liquido y se analizaron las secciones transversales mediante SEM. En la
Figura 4.16 se muestran las imagenes SEM de seccion transversal para las peliculas
fracturadas de MoS:z obtenidas en el rango de temperatura de sintesis de 400 a 900 °C.
Se observa que la pelicula de MoS2 a 400 °C no tiene capas verticales (Figura 4.16a), tal
como se habia encontrado en el analisis del espectro Raman y corroborado mediante
las imagenes de AFM y SEM medidas en la parte superior de la muestra (Figura 4.13 a

y Figura 4.15 a). A partir de 500 °C, las peliculas de MoS2 presentan una morfologia
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columnar que demuestra que las capas estan verticalmente alineadas (Figura 4.16b -
f). Ademas, se observa que el espesor de la pelicula es cada vez mayor a medida que
incrementa la temperatura de sintesis. Si bien, a partir de 500 °C (bajo las condiciones
de sintesis realizadas en este trabajo), todas las muestras presentan una morfologia

columnar, a las temperaturas bajas la morfologia desde la parte superior se ve distinta.

En la superficie de la pelicula de MoSz2 a 500 °C (Figura 4.16b) se observan
granos de tamafio nanométrico que estan muy juntos entre si, lo cual podria
relacionarse probablemente con la tensién en la estructura del material evidenciada
en los espectros Raman. Ademas, es posible que a 500 °C la reaccion del azufre con el
Mo sea en la superficie del metal y a partir de 700 °C empiece a difundir hacia el interior
del Mo. Este resultado esta de acuerdo con el mecanismo de crecimiento propuesto en

trabajos previos,3138 en el cual se indica que el crecimiento de MoS2 ocurre desde la

w€) 800 °C

Figura 4.16 Imagenes SEM de seccion transversal de peliculas fracturadas de MoS: sintetizadas a las
temperaturas de a) 400 °C, b) 500 °C, c) 650 °C, d) 700 °C, e) 800 °Cy f) 900 °C.

interfaz vapor - solido hacia el interior de la lamina de Mo, mediante difusion
autolimitada. En la Figura 4.16 también se observan nanolaminas de MoS:2 cada vez
mas perfectas y con mayor cristalinidad en los bordes de grano de la superficie con el

aumento de la temperatura.

En la Figura 4.17 se muestran imagenes SEM de seccion transversal de peliculas

de MoS: sintetizado a las temperaturas de 750, 850, 950 y 1000 °C. Se observa la
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morfologia columnar en todas las muestras y un aumento del espesor con la
temperatura. En estas imagenes SEM se puede verificar que la sulfurizacién de Mo
masivo a temperaturas muy altas, como por ejemplo 950 y 1000 °C (Figura 4.17 c-d),
conlleva a la formacién de peliculas de MoSz, de gran espesor, de alrededor de una

micra de espesor.49-51 También se observa que la estructura de las peliculas parece ser

Figura 4.17 Imagenes SEM de seccidén transversal de peliculas fracturadas de MoS: sintetizadas a las
temperaturas de a) 750 °C, b) 850 °C, ¢) 950 °Cy d) 1000 °C.

compactay las nanolaminas se encuentran bien definidas a las temperaturas mas altas.
En la Figura 4.18 se muestran imagenes SEM adicionales de la pelicula fracturada de
MoS2a 1000 °C donde se observa la morfologia de las columnas desde la parte superior
y lateral. En las Figura 4.18 a, b se ve que las columnas de MoS:2 se fragmentaron de
forma perpendicular a la superficie. Ademas, se observa una morfologia de plaquetas
en la parte superior de las estructuras columnares que se corresponde con los
nanocristales observados en las imagenes SEM y AFM de vista superior de las peliculas
de MoS:2 a temperaturas altas (Figura 4.14a, b y Figura 4.15e-f). En la Figura 4.18 c se
muestra la parte superior de las columnas de la pelicula, en la cual se puede verificar
facilmente la morfologia de los nanocristales de MoSz. Este resultado indica que la

pelicula de MoSz a 1000 °C presenta la mayor cristalinidad y espesor.
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Figura 4.18 Imagenes SEM de seccion transversal de la pelicula de MoSz a 1000 °C a), b) mostrando la
morfologia lateral y superior de las columnas y ¢) mostrando la morfologia de los nanocristales desde la
parte superior de la pelicula fracturada.

La caracterizacion de las peliculas de MoS:2 en funcién de la temperatura de
sintesis mediante AFM y SEM permitié corroborar que hay un cambio en la morfologia
de MoS2 a medida que se incrementa la temperatura, lo que estd de acuerdo con el
analisis de los espectros Raman descriptos anteriormente. A partir de las imagenes
SEM de seccién transversal se obtuvieron los espesores de las peliculas de MoS: en el

rango de 500 a 1000 °C.

En la Figura 4.19 se muestran los espesores obtenidos para las peliculas y se
comparan con las areas de los dos modos Raman (E%g y Aqg) de MoSz. Se observa que,
a temperaturas bajas, tanto el espesor como el area de los picos Raman de MoS:2
aumentan, sin embargo, cuando se tienen temperaturas altas, el area de los picos

Raman no sigue la misma tendencia que el espesor de la pelicula. Este resultado indica
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Figura 4.19 Espesores obtenidos de las imagenes SEM de seccion transversal de la pelicula de MoSz y
area de los picos Raman en funcién de la temperatura de sintesis.
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que la espectroscopia Raman no presenta un resultado certero cuando se trata de
cuantificar la cantidad de material sintetizado en peliculas gruesas de MoS2 (debido a
que el laser no penetra toda la pelicula, dado la absorbancia de ésta). El espesor de la

pelicula aumenta de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C.

Por otro lado, en la Figura 4.20 se muestran las imagenes SEM de vista superior
de las peliculas de MoSz a 500 °C en funcién de los tiempos de sintesis mas
representativos. Se observa que las tres imagenes presentan una morfologia similar, lo
cual indica que, contrario a lo que ocurre con la variacion de la temperatura, el tiempo
de sintesis no afecta significativamente la morfologia del material. Este resultado
también estd de acuerdo con la informacién obtenida a partir del andlisis de los

espectros Raman de MoSz a 500 °C en funcidn del tiempo de sintesis.

Figura 4.20 Imagenes SEM de vista superior de las peliculas de MoS: sintetizado a 500 °C con los tiempos
de sintesis de a) 10 min, b) 30 min y ¢) 90 min.

4.4 Analisis Cualitativo de la Superficie de las Peliculas de
MoS; mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de
Rayos X

Se utilizé la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de alta resolucién para
analizar cualitativamente el estado quimico de la superficie de las peliculas de MoS2 en
funcién de la temperatura de sintesis. En la Figura 4.21 se muestran los espectros de
XPS para los niveles internos de Mo 3d y S 2p de las peliculas de MoS: sintetizadas en
el rango de temperatura de 400 a 650 °C. Se observa que el espectro de XPS de MoS:z a
400 °C tiene una diferencia significativa con respecto a las temperaturas de 500 y 650

°C. Si bien, en el espectro del Mo 3d para el MoS2z a 400 °C (Figura 4.21 a), se encontro
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un valor de 229,1 eV para el Mo 3ds/,, que concuerda con reportes en la literatura para

el MoS2,5°%2 también se observa que ambos picos del Mo 3d son asimétricos y
ensanchados, lo que se relaciona probablemente a la presencia de oxosulfuros de Mo

(IV) - 0/S (M0Sx0y).5253 Ademas, en el nivel interno de Mo 3ds, se encontré un pico

adicional con una energia de enlace alrededor de 228 eV, la cual es asignada al Mo

)
O
~—

400 °C 3d,, 2041

© Mo3d g

>

- [ 3d3/2 —

-O U -

[p] 0]

1) T |

W w

c c

2 2

I= = :

Mo (S

C)[s00°C 28ev | ) 164 - 166 eV
<L MoQ, © :

oo [ 232,.7 ev H S

Bt T

ot : e

7] T

c : c

g e o

£ i /\ £

[ © MoS, g2

€)} 650°C  :2293eV f) 162,2 eV
T @

= =

; i

g o

2} n

c C

2 2

= £

240 237 234 231 228 225 170 168 166 164 162 160 158
Energia de Enlace / eV Energia de Enlace / eV

Figura 4.21 Espectros XPS de alta resolucién de los niveles internos de Mo 3d (linea azul) y S 2p (linea
roja) para las peliculas de MoS: sintetizadas a 400 °C (a, b), 500 °C (¢, d) y 650 °C (e, f).

metalico.>* En el pico del Mo 3d3/2, se observa un ensanchamiento alrededor de 232,7
eV que podria corresponderse con la presencia de Mo0s3.>> Este resultado es coherente,
dado que la pelicula de MoS2 formada a 400 °C tiene el menor espesor (Figura 4.19) y
probablemente, la sulfurizacién ocurrié en la superficie del substrato metalico. Con

respecto al espectro XPS del S 2p de MoS2 a 400 °C (Figura 4.21 b), se observa un valor
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de energia de enlace a 161,9 eV para el pico S 2p3, correspondiente al S con estado de
oxidacion -2.52 Sin embargo, también se observa una cola ensanchada entre los 164 y
166 eV, que es caracteristica de polisulfuros con un nimero variable de atomos de
azufre en cadena.>¢ Este resultado indica que la pelicula de MoS: sintetizada a 400 °C
no presenta una composicion homogénea y por tanto poca cristalinidad del material,
lo cual se corresponde con los resultados Raman para esta muestra. Por otro lado, los
espectros XPS de MoS2 a 500 y 650 °C (Figura 4.21 c-f), presentan formas espectrales

muy similares a las reportadas en la literatura para el M0S2.125257

En la Figura 4.22 se muestran los espectros de XPS para las peliculas de MoSz en

el rango de temperatura de 700 a 800 °C. Se observa que el pico del Mo 3ds, en todos
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Figura 4.22 Espectros XPS de alta resolucion de los niveles internos de Mo 3d (linea azul) y S 2p (linea
roja) para las peliculas de MoS: sintetizadas a 700 °C (a, b), 750 °C (c, d) y 800 °C (e, f).
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los espectros es estrecho y presenta un valor FWHM de 0,9 aproximadamente. Esto
quiere decir que las peliculas formadas bajo estas condiciones de sintesis tienen una
composicion uniforme. En la Tabla 4.1 se resumen los valores de energia de enlace de
los dobletes de Mo 3d y S 2p con mayor intensidad para las peliculas de MoS:2 en el
rango de temperatura de 400 a 800 °C. Se observa que los valores de energias de enlace
de los niveles internos de Mo 3ds;, y S 2p3/, son muy similares para las distintas
temperaturas de sintesis y se corresponden con los valores de referencia en la
literatura, lo que indica que las peliculas de MoS:2 obtenidas, no presentan mayores
variaciones en su composicion.

Tabla 4.1 Energias de enlace de los niveles internos de Mo 3ds,, y S 2p3,, para las peliculas de MoS:
sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 800 °C.

Temperatura (°C) Referencias

Energia de ) Kondekar
Enlace (eV) 400 500 650 700 750 800 Lietal®” ot al52

Mo 3ds,, 229,1 2298 229,5 2294 2295 2295 229,3 229,1

S 2p3/, 1619 162,7 1624 162,33 162,3 1623 162,2 161,9

4.5 Medidas de Voltamperometria Ciclica de las Peliculas

de MoS§S;

Se utiliz6 la voltamperometria ciclica para medir los distintos
voltamperogramas ciclicos (CVs) de las peliculas de MoS: sintetizadas sobre ldminas
de Mo en funcion de la temperatura de sintesis. Esto se hizo con el fin de obtener una
verificacion adicional de la estructura vertical de las capas de MoS2. Se espera que el
paso de iones pueda ocurrir a través de la estructura vertical, mientras que, para una
estructura de capas planas, se esperaria un mayor comportamiento bloqueante o

pasivante, donde solo es posible el pasaje de corriente en las regiones entre granos.

Como ya se menciono, el espesor de las peliculas de MoS: aumenta
considerablemente con la temperatura, y la morfologia observada en las imagenes SEM
de seccion transversal indicaron que las capas se encuentran verticalmente alineadas

y estan formadas por columnas compactas. Teniendo en cuenta esto, se esperaria que
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la pelicula de MoS2 actie como un pasivante del Mo metalico e inhiba los procesos de
oxidacion/reduccion en la superficie del metal. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que las capas de MoS:2 se encuentran verticalmente alineadas lo que podria favorecer
el transporte de las especies idnicas hacia el substrato. En la Figura 4.23 se muestran
los voltamperogramas ciclicos de una lamina de Mo metélico con pulido espejo y de las

peliculas de MoS: sintetizadas sobre Mo en el rango de temperatura de 600 a 950 °C.

a)15; Mo b)15} —600 °C
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Figura 4.23 Voltamperogramas ciclicos de a) Mo metdlico y pelicula MoSz a 600 °C, b) peliculas de MoS:
en el rango de temperatura de 600 a 950 °C en soluciéon de NaOH 0,10 M y velocidad de barrido de 20
mV/s. El grafico insertado en a) corresponde a la ampliacién de la escala de corriente en la regién de
bajo potencial. El grafico insertado en b) corresponde a la ampliacion de la escala de la corriente en la
zona donde ocurre el proceso electroquimico.

Todas las medidas fueron realizadas usando una soluciéon de NaOH 0,10 M y con una
velocidad de barrido de 20 mV/s. En la Figura 4.23a se muestra el CV
(voltamperograma ciclico) de una lamina de Mo comparada con la pelicula de MoS: a
600 °C. Se observa una similitud entre los voltamperogramas obtenidos para ambas
muestras, sin embargo, el CV de la pelicula de MoSz tiene valores de corriente menor,
lo que indica que la presencia de la pelicula sobre el Mo aumenta levemente la
pasivacion del metal. Los picos anddicos a los potenciales de -1,0, 0,0 y 0,3 V
corresponden seguin reportes previos®®5® a la formaciéon de especies de

6xidos/hidréxidos de Mo (III), Mo (IV) y Mo (VI), respectivamente.

En el grafico insertado en la Figura 4.23a se muestran los picos anddicos y
catodicos en la region de bajo potencial de los voltamperogramas. Las ecuaciones

quimicas correspondientes a la formacién de estas especies en medio basico son:73
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Mo + 2 OH™ 2 Mo(OH)," + 3 e~ (4.1)

Mo(OH)," + OH™ 2 Mo(OH), (4.2)

Mo(OH); +50H™ 2 Mo0,*” + 4H,0 + 3 e~ (4.3)

Segun las ecuaciones anteriores, la oxidacion inicial resulta en la formacion reversible
de especies oxi o hidroxi de Mo (III) muy hidratadas y unidas a la superficie. Se sugiere
que la formacion posterior de las especies de Mo (IV) y Mo (VI) se produce
principalmente por oxidacién del metal, en lugar de la del Mo (III). En este sentido, la

ecuacion correspondiente a la especie de Mo (IV) seria:

Mo + 2 H,0 2 MoO, + 4 H* + 4 e~ (4.4)

En la Figura 4.23b se muestran los voltamperogramas ciclicos para las peliculas
de MoS: sintetizadas en el rango de temperatura de 600 a 950 °C. Se observa que las
peliculas de MoS2 de 600 a 700 °C presentan una respuesta electroquimica muy
parecida entre si. Por el contrario, el CV de MoS2 a 850 y 950 °C, presenta una pequefia
variacién y se observa un desplazamiento hacia potenciales mayores. Estos resultados
indican que hay un aumento en la pasivacion del substrato metalico con el aumento de
espesor de la pelicula de MoS2. Adicionalmente, se puede decir que la pelicula de MoS:
formada sobre ldminas de Mo permite el intercambio de especies idnicas, ya que se
observaron los procesos de oxidacién/reduccion del substrato en todas las muestras
analizadas. Este transporte de iones a través de la pelicula de MoSz, es una evidencia
adicional de la alineacion vertical de las capas de MoS: y posiblemente se dé entre los
bordes de grano, lo cual seria una prueba de la nanocristalinidad de las peliculas

sintetizadas.
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4.6 Conclusiones Parciales

Se utilizd la espectroscopia Raman para investigar el efecto de la temperatura
sobre la calidad estructural de peliculas de MoS2 obtenidas por CVD en el rango de
temperatura de 400 a 1000 °C. Se encontr6 un aumento en la cristalinidad de la pelicula
a medida que se incrementé la temperatura de sintesis, a temperaturas bajas se
obtuvieron peliculas de MoSz de poca calidad y con tensiones en su estructura. Se
evidenciaron claramente dos modos vibracionales Raman adicionales a los
caracteristicos de MoS:2 (E%g =384cmly Ag =411 cm™1) que fueron asignados a
tensiones en la estructura del material 2D. A partir de 500 °C, se obtuvieron peliculas
de MoS: con capas alineadas verticalmente, lo cual se evidenci6 por la presencia del
modo Eig. Asi mismo, la disminucion de la relacién de intensidad de los modos Raman
E%g/Alg < 0,5 corroboré la presencia de estructuras verticales de MoS:. Se encontré
una relacién entre la disminucién de los valores de FWHM de los dos modos Raman
principales y el aumento de la cristalinidad de la pelicula de MoS2 con la temperatura.
El aumento de la intensidad de los espectros Raman indicé que hay un aumento en la
cantidad de material sintetizado con la temperatura. Los estudios realizados por
espectroscopia Raman mostraron que hay una influencia significativa de la
temperatura sobre las propiedades de MoSz, mientras que el tiempo de reaccion, por
lo menos a temperaturas bajas, no alteré fuertemente la estructura del material

sintetizado.

Los resultados obtenidos por Raman fueron corroborados mediante las técnicas
de SEM, AFM, XPS y voltamperometria ciclica. El andlisis de las imagenes de AFM
evidenciaron la estructura nanocristalina de las peliculas de MoSz, con tamafios de
grano de 34 y 38 nm para peliculas de MoSz a 800 y 900 °C respectivamente, sin
embargo, a temperaturas bajas no se observd una topografia definida para los
nanocristales. El aumento de la rugosidad con la temperatura corroboré que las capas
de MoS:2 a temperaturas altas se encuentran verticalmente alineadas. Las imagenes
SEM de vista superior también mostraron una morfologia similar a la encontrada por
AFM para las peliculas de MoSa2. Se observaron estructuras en forma de plaquetas que
aumentaron su densidad desde pocas o nada a 400 °C hasta una gran cantidad de
plaquetas a 900 °C, las cuales se correspondieron con la morfologia obtenida para

capas verticales dentro de granos nanocristalinos segin reportes en la literatura.4?
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Adicionalmente, las imagenes SEM de seccion transversal demostraron la estructura
columnar de las peliculas de MoS: a partir de 500 °Cy se obtuvo un aumento de espesor
de la pelicula de 36 a 1000 nm en el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. El area de
los picos Raman sigui6 la misma tendencia de los espesores SEM a temperaturas bajas.
Los resultados obtenidos por SEM para los espesores de la pelicula de MoS2 indicaron
que probablemente la formacién del material a 500 °C ocurre en la superficie del metal
y a partir de los 700 - 750 °C (donde hay un salto del espesor) hay un aumento de la

difusién del azufre hacia el interior de la lAmina de Mo.

Como ya se dijo, el mecanismo de crecimiento de las peliculas se correlacioné
con la difusién del azufre hacia el interior del substrato metdlico. Tanto el
ensanchamiento de los picos Raman como el cambio abrupto del espesor de la pelicula
de MoS: sintetizada a 750 °C corroboraron que la reaccién del vapor de azufre y el Mo
ocurre mediante difusion desde la superficie hacia el seno del metal. En trabajos
previos3138 se informé que a partir de los 550 °C el mecanismo de sulfurizacién es
cinéticamente controlado por difusion del azufre sobre el substrato metalico. A
temperaturas mayores que 600 °C, el mecanismo de difusién da lugar a la formacion
de nanoldminas de MoS: orientadas verticalmente, lo cual se corresponde con los

resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral.

El MoS2 a 400 °C no present6 una composicion uniforme, lo cual se demostré en
el analisis cualitativo de la superficie de la pelicula mediante XPS. Se evidenci6 la
presencia de MoO:z y de polisulfuros, por lo que es posible que esta pelicula tenga muy
poca cristalinidad. Los espectros de XPS de los niveles internos de Mo 3d y S 2p de las
peliculas de MoS: sintetizadas fueron muy similares entre si y los valores de las
energias de enlace de los niveles internos de Mo 3ds,, y S 2p3,, se correspondieron
muy bien con los reportados en trabajos previos.125257 Por otro lado, las medidas de
voltamperometria ciclica evidenciaron los procesos de oxidacion/reduccion del Mo
metdalico en todas las muestras analizadas. Este resultado corroboré que hay un
transporte de los iones a través de la pelicula de MoS2 hacia el seno del substrato, lo
que indic6 que las capas se encuentran verticalmente alineadas y que el intercambio
ionico ocurrié probablemente entre los bordes de grano de MoS:. Finalmente, se puede

decir que se lograron estudiar los cambios morfolégicos de MoS2 ocasionados por la
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variaciéon de la temperatura de sintesis mediante espectroscopia Raman y se

correlacionaron los resultados obtenidos con las otras técnicas de caracterizacion.

4.7 Referencias Bibliograficas

(1)

(2)

(3)

(4)

)

(6)

()

(8)

114

Wang, H.; Li, C; Fang, P.; Zhang, Z.; Zhang, ]. Z. Synthesis, Properties, and
Optoelectronic Applications of Two-Dimensional MoS2 and MoS:2-Based
Heterostructures. Chem. Soc. Rev. 2018, 47 (16), 6101-6127.
https://doi.org/10.1039/c8cs00314a.

Wang, Q. H.; Kalantar-Zadeh, K;; Kis, A.; Coleman, J. N.; Strano, M. S. Electronics
and Optoelectronics of Two-Dimensional Transition Metal Dichalcogenides. Nat.

Nanotechnol. 2012, 7(11), 699-712. https://doi.org/10.1038/nnano.2012.193.

Nam, H.; Oh, B. R; Chen, P.; Chen, M.; Wi, S.; Wan, W.; Kurabayashi, K.; Liang, X.
Multiple MoS:2 Transistors for Sensing Molecule Interaction Kinetics. Sci. Rep.

2015, 5, 1-13. https://doi.org/10.1038/srep10546.

Yore, A. E.; Smithe, K. K. H.; ]ha, S.; Ray, K; Pop, E.; Newaz, A. K. M. Large Array
Fabrication of High Performance Monolayer MoS2 Photodetectors. Appl. Phys.
Lett. 2017, 111 (4). https://doi.org/10.1063/1.4995984.

Lopez-Sanchez, O0.; Lembke, D.; Kayci, M.; Radenovic, A.; Kis, A. Ultrasensitive
Photodetectors Based on Monolayer MoS2. Nat. Nanotechnol. 2013, 8(7), 497-
501. https://doi.org/10.1038/nnano.2013.100.

Peng, W. C,; Li, X. Y. Synthesis of MoS2/g-C3sN4 as a Solar Light-Responsive
Photocatalyst for Organic Degradation. Catal. Commun. 2014, 49, 63-67.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2014.02.008.

Fan, M. S;; Lee, C. P.; Li, C. T.; Huang, Y. J; Vittal, R.;; Ho, K. C. Nitrogen-Doped
Graphene/Molybdenum Disulfide Composite as the Electrocatalytic Film for
Dye-Sensitized Solar Cells. FElectrochim. Acta 2016, 211, 164-172.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.06.047.

Wang, X.; Zhang, Y.; Si, H.; Zhang, Q.; Wy, ].; Gao, L.; Wei, X;; Sun, Y.; Liao, Q.; Zhang,
Z.; Ammarah, K;; Gu, L.; Kang, Z.; Zhang, Y. Single-Atom Vacancy Defect to Trigger



)

(10)

(1D

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

High-Efficiency Hydrogen Evolution of MoSz. /. Am. Chem. Soc. 2020, 142 (9),
4298-4308. https://doi.org/10.1021/jacs.9b12113.

Duerloo, K. A. N.; Li, Y.; Reed, E. ]J. Structural Phase Transitions in Two-
Dimensional Mo-and W-Dichalcogenide Monolayers. Nat. Commun. 2014, 5

(May). https://doi.org/10.1038/ncomms5214.

Tongay, S.; Zhou, J.; Ataca, C.; Lo, K.; Matthews, T. S; Li, J.; Grossman, J. C.; Wu, J.
Thermally Driven Crossover from Indirect toward Direct Bandgap in 2D
Semiconductors: MoSez versus MoS2. Nano Lett. 2012, 12 (11), 5576-5580.
https://doi.org/10.1021/n1302584w.

Tai, G.; Zeng, T.; Yu, ].; Zhou, |.; You, Y.; Wang, X.; Wu, H.; Sun, X.; Hu, T.; Guo, W.
Fast and Large-Area Growth of Uniform MoS2 Monolayers on Molybdenum Foils.

Nanoscale 2016, 8(4), 2234-2241. https://doi.org/10.1039/c5nr07226c.

Shahzad, R.; Kim, T. W.; Kang, S. W. Effects of Temperature and Pressure on
Sulfurization of Molybdenum Nano-Sheets for MoS2 Synthesis. Thin Solid Films
2017, 641, 79-86. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2016.12.041.

Radisavljevic, B.; Whitwick, M. B.; Kis, A. Integrated Circuits and Logic Operations
Based on Single-Layer MoSz. ACS Nano 2011, 5 (12), 9934-9938.
https://doi.org/10.1021/nn203715c.

Splendiani, A.; Sun, L.; Zhang, Y.; Li, T.; Kim, ].; Chim, C. Y.; Galli, G.; Wang, F.
Emerging Photoluminescence in Monolayer MoSz2. Nano Lett. 2010, 10 (4),
1271-1275. https://doi.org/10.1021/n1903868w.

Ghasemi, F.; Mohajerzadeh, S. Sequential Solvent Exchange Method for
Controlled Exfoliation of MoS2 Suitable for Phototransistor Fabrication. ACS
Appl. Mater. Interfaces 2016, 8 (45), 31179-31191.
https://doi.org/10.1021/acsami.6b07211.

Zeng, Z.; Yin, Z.; Huang, X; Li, H.; He, Q.; Lu, G.; Boey, F.; Zhang, H. Single-Layer
Semiconducting Nanosheets: High-Yield Preparation and Device Fabrication.
nanomaterials 2011, 123 (47), 11289-11293.
https://doi.org/10.1002/ange.201106004.

Xie, J.; Zhang, ].; Li, S.; Grote, F.; Zhang, X.; Zhang, H.; Wang, R; Lei, Y.; Pan, B.; Xie,
115



(18)

(19)

(20)

(2D

(22)

(23)

(24)

(25)

116

Y. Controllable Disorder Engineering in Oxygen-Incorporated MoS: Ultrathin
Nanosheets for Efficient Hydrogen Evolution. /. Am. Chem. Soc. 2013, 135 (47),
17881-17888. https://doi.org/10.1021/ja408329q.

Jiang, W.; Liu, Y.; Zong, R,; Li, Z; Yao, W.; Zhu, Y. Photocatalytic Hydrogen
Generation on Bifunctional Ternary Heterostructured In2S3/MoS2/CdS
Composites with High Activity and Stability under Visible Light Irradiation. /.
Mater. Chem. A 2015, 3 (36), 18406-18412.
https://doi.org/10.1039/c5ta04258e.

Zhan, Y,; Liu, Z.; Najmaei, S.; Ajayan, P. M.; Lou, . Large-Area Vapor-Phase Growth
and Characterization of MoS2 Atomic Layers on a SiO2 Substrate. Smal/2012, &,
966—971. https://doi.org/10.1002/smll.201102654.

Lee, Y. H.; Zhang, X. Q.; Zhang, W.; Chang, M. T.; Lin, C. Te; Chang, K. Di; Yu, Y. C,;
Wang, ]. T. W,; Chang, C.S.; Li, L. ].; Lin, T. W. Synthesis of Large-Area MoSz Atomic
Layers with Chemical Vapor Deposition. Adv. Mater. 2012, 24 (17), 2320-2325.
https://doi.org/10.1002/adma.201104798.

Jeon, J; Jang, S. K;; Jeon, S. M.; Yoo, G.; Jang, Y. H,; Park, J. H.; Lee, S. Layer-
Controlled CVD Growth of Large-Area Two-Dimensional MoS2 Films. Nanoscale

2015, 7(5), 1688-1695. https://doi.org/10.1039/c4nr04532g.

Lin, Y. C;; Zhang, W.; Huang, J. K;; Liu, K. K;; Lee, Y. H.; Liang, C. Te; Chu, C. W.; Lj,
L. J. Wafer-Scale MoS2 Thin Layers Prepared by MoOs Sulfurization. Nanoscale
2012, 4(20), 6637-6641. https://doi.org/10.1039/c2nr31833d.

Liu, K. K;; Zhang, W,; Lee, Y. H.; Lin, Y. C.; Chang, M. T,; Su, C. Y.; Chang, C. S.; Li, H,;
Shi, Y.,; Zhang, H.; Lai, C. S.; Li, L. ]. Growth of Large-Area and Highly Crystalline
MoS:2 Thin Layers on Insulating Substrates. Nano Lett. 2012, 12 (3), 1538-1544.
https://doi.org/10.1021/n12043612.

Gatensby, R.; McEvoy, N.; Lee, K,; Hallam, T.; Berner, N. C.; Rezvani, E.; Winters,
S.; O’Brien, M.; Duesberg, G. S. Controlled Synthesis of Transition Metal
Dichalcogenide Thin Films for Electronic Applications. Appl. Surf. Sci. 2014, 297,
139—146. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.01.103.

Lin, J.; Wang, H.; Tay, R. Y.; Li, H.; Shakerzadeh, M.; Tsang, S. H.; Liu, Z.; Teo, E. H.



(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(3D

(32)

T. Versatile and Scalable Chemical Vapor Deposition of Vertically Aligned MoTe:2
on Reusable Mo Foils. MNano Res. 2020, 13 (9), 2371-2377.
https://doi.org/10.1007 /s12274-020-2857-y.

Chakraborty, B.; Bera, A.; Muthu, D. V. S.; Bhowmick, S.; Waghmare, U. V.; Sood,
A. K. Symmetry-Dependent Phonon Renormalization in Monolayer MoS:
Transistor. Phys. Rev. B - Condens. Matter Mater. Phys. 2012, 85 (16), 2-5.
https://doi.org/10.1103 /PhysRevB.85.161403.

Kukucska, G.; Koltai, ]. Theoretical Investigation of Strain and Doping on the
Raman Spectra of Monolayer MoSz. Phys. Status Solidi Basic Res. 2017, 254 (11),
1-5. https://doi.org/10.1002 /pssb.201700184.

Lu, X.; Luo, X;; Zhang, J.; Quek, S. Y.; Xiong, Q. Lattice Vibrations and Raman
Scattering in Two-Dimensional Layered Materials beyond Graphene. Nano Res.

2016, 9(12), 3559-3597. https://doi.org/10.1007/s12274-016-1224-5.

Gouadec, G.; Colomban, P. Raman Spectroscopy of Nanomaterials: How Spectra
Relate to Disorder, Particle Size and Mechanical Properties. Prog. Cryst. Growth
Charact. Mater. 2007, 53 1-56.
https://doi.org/10.1016/j.pcrysgrow.2007.01.001.

Zhang, X.; Tan, Q. H,; Wu, J. Bin; Shi, W,; Tan, P. H. Review on the Raman
Spectroscopy of Different Types of Layered Materials. Nanoscale 2016, & (12),
6435-6450. https://doi.org/10.1039/c5nr07205k.

Bolhuis, M.; Heijst, S. E. Van; Rivas, M. T.; Kuipers, L.; Hernandez-Rueda, ].; van
Heijst, S. E.; Tinoco Rivas, M.; Kuipers, L.; Conesa-Boj, S.; Heijst, S. E. Van; Rivas,
M. T.; Kuipers, L. Vertically-Oriented MoS2 Nanosheets for Nonlinear Optical
Devices. Nanoscale 2020, 12, 10491-10497.
https://doi.org/10.1039/d0nr00755b.

Mattinen, M.; Hatanpda, T.; Sarnet, T.; Mizohata, K.; Meinander, K. King, P. J;
Khriachtchev, L.; Rdisanen, |.; Ritala, M.; Leskeld, M. Atomic Layer Deposition of
Crystalline MoS2 Thin Films: New Molybdenum Precursor for Low-Temperature
Film  Growth. Adv. Mater. Interfaces 2017, 4 (18), 1-11.
https://doi.org/10.1002/admi.201700123.

117



(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

118

Mignuzzi, S.; Pollard, A. J.; Bonini, N.; Brennan, B.; Gilmore, I. S.; Pimenta, M. A,;
Richards, D.; Roy, D. Effect of Disorder on Raman Scattering of Single-Layer MoSa.
Phys. Rev. B - C(ondens. Matter Mater. Phys. 2015, 91 (19), 1-7.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.91.195411.

Vangelista, S.; Cinquanta, E.; Martella, C.; Alia, M.; Longo, M.; Lamperti, A.;
Mantovan, R.; Basset, F. B.; Pezzolj, F.; Molle, A. Towards a Uniform and Large-
Scale Deposition of MoS2 Nanosheets via Sulfurization of Ultra-Thin Mo-Based
Solid Films. Nanotechnology 2016, 27 (17). https://doi.org/10.1088/0957-
4484/27/17/175703.

Wang, Y.; Cong, C; Qiu, C.; Yu, T. Raman Spectroscopy Study of Lattice Vibration
and Crystallographic Orientation of Monolayer MoS2 under Uniaxial Strain. Small

2013, 9(17), 2857-2861. https://doi.org/10.1002/smll.201202876.

Conley, H. J.; Wang, B.; Ziegler, |. .; Haglund, R. F.; Pantelides, S. T.; Bolotin, K. L.
Bandgap Engineering of Strained Monolayer and Bilayer MoS2. Nano Lett. 2013,
13(8), 3626-3630. https://doi.org/10.1021/n14014748.

Rice, C.; Young, R. J.; Zan, R.; Bangert, U.; Wolverson, D.; Georgiou, T.; Jalil, R;
Novoselov, K. S. Raman-Scattering Measurements and First-Principles
Calculations of Strain-Induced Phonon Shifts in Monolayer MoSz. Phys. Rev. B -
Condens. Matter Mater. Phys. 2013, 87 (8), 1-5.
https://doi.org/10.1103 /PhysRevB.87.081307.

Kong, D.; Wang, H.; Cha, J. ].; Pasta, M.; Koski, K. ].; Yao, J.; Cui, Y. Synthesis of MoS2
and MoSe2 Films with Vertically Aligned Layers. Nano Lett. 2013, 13 (3),
1341—1347. https://doi.org/10.1021/n1400258t.

Laskar, M. R.; Ma, L.; Kannappan, S.; Sung Park, P.; Krishnamoorthy, S.; Nath, D.
N.; Lu, W.; Wu, Y.; Rajan, S. Large Area Single Crystal (0001) Oriented MoS2. Appl.
Phys. Lett. 2013, 102 (25). https://doi.org/10.1063/1.4811410.

Tarasov, A.; Campbell, P. M.; Tsai, M. Y.; Hesabi, Z. R;; Feirer, ].; Graham, S.; Ready,
W.].; Vogel, E. M. Highly Uniform Trilayer Molybdenum Disulfide for Wafer-Scale
Device Fabrication. Adv. Funct Mater. 2014, 24 (40), 6389-6400.
https://doi.org/10.1002 /adfm.201401389.



(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

Gomes, F. 0. V.; Pokle, A.; Marinkovic, M.; Balster, T.; Canavan, M.; Fleischer, K;;
Anselmann, R. Nicolosi, V., Wagner, V. Influence of Temperature on
Morphological and Optical Properties of MoS:2 Layers as Grown Based on
Solution Processed Precursor. Thin Solid Films 2018, 645 (September 2017),
38-44. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2017.10.022.

Yu, J. H.; Lee, H. R;; Hong, S. S.; Kong, D.; Lee, H. W.; Wang, H.; Xiong, F.; Wang, S.;
Cui, Y. Vertical Heterostructure of Two-Dimensional MoS2 and WSez with
Vertically Aligned Layers. MNano Lett. 2015, 15 (2), 1031-1035.
https://doi.org/10.1021/n1503897h.

Sojkova, M.; Vegso, K. Mrkyvkova, N.; Hagara, ]J., Hutar, P.; Rosova, A,;
Caplovi¢ova, M.; Ludacka, U.; Skakalova, V.; Majkova, E.; Siffalovic, P.; Hulman, M.
Tuning the Orientation of Few-Layers MoS2 Films Using One-Zone Sulfurization.

RSC Adv. 2019, 9, 29645. https://doi.org/10.1039/C9RA06770A.

Cichocka, M. O.; Bolhuis, M.; Van Heijst, S. E.; Conesa-Boj, S. Robust Sample
Preparation of Large-Area In- and Out-of-Plane Cross Sections of Layered
Materials with Ultramicrotomy. ACS Appl Mater. Interfaces 2020, 12,
15867—15874. https://doi.org/10.1021/acsami.9b22586.

Jung, Y.; Shen, ].; Liu, Y.; Woods, ]. M.; Sun, Y.; Cha, ]. ]. Metal Seed Layer Thickness-
Induced Transition from Vertical to Horizontal Growth of MoSz and WS2. Nano

Lett. 2014, 14, 6842—6849. https://doi.org/10.1021/n1502570f.

Stern, C.; Grinvald, S.; Kirshner, M.; Sinai, O.; Oksman, M.; Alon, H.; Meiron, O. E,;
Bar-Sadan, M.; Houben, L.; Naveh, D. Growth Mechanisms and Electronic
Properties of Vertically Aligned MoSz2. Sci. Rep. 2018, & 16480.
https://doi.org/10.1038/s41598-018-34222-z.

Wang, H.; Lu, Z.; Xu, S.; Kong, D.; Cha, ]. J.; Zheng, G.; Hsu, P.-C.; Yan, K.; Bradshaw,
D.; Prinz, F. B.,; Cui, Y. Electrochemical Tuning of Vertically Aligned MoS:
Nanofilms and Its Application in Improving Hydrogen Evolution Reaction. Proc.
Natl. Acad. Sci. 2013, 110, 19701—-19706.
https://doi.org/10.1073/pnas.1316792110.

Gatensby, R.; Hallam, T.; Lee, K.; McEvoy, N.; Duesberg, G. S. Investigations of

119



(49)

(50)

D

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

120

Vapour-Phase Deposited Transition Metal Dichalcogenide Films for Future
Electronic Applications. Solid. State. Electron. 2016, 125 39-51.
https://doi.org/10.1016/j.sse.2016.07.021.

Shokhen, V.; Miroshnikov, Y.; Gershinsky, G.; Gotlib, N.; Stern, C.; Naveh, D,;
Zitoun, D. On the Impact of Vertical Alignment of MoS: for Efficient Lithium
Storage. Sci. Rep. 2017, 7, 3280. https://doi.org/10.1038/s41598-017-03453-x.

Choudhary, N.; Chung, H.-S.; Kim, J. H.; Noh, C.; Islam, M. A.; Oh, K. H.; Coffey, K;;
Jung, Y.; Jung, Y. Strain-Driven and Layer-Number-Dependent Crossover of
Growth Mode in van Der Waals Heterostructures. Adv. Mater. Interfaces 2018, 5,
1800382—1800392. https://doi.org/10.1002/admi.201800382.

Lee, B. S.; Rapp, R. A. Gaseous Sulfidation of Pure Molybdenum at 700°- 950°C. /.
Electrochem. Soc. 1984, 131, 2998—3006. https://doi.org/10.1149/1.2115456.

Kondekar, N. P.; Boebinger, M. G.; Woods, E. V.; McDowell, M. T. In Situ XPS
Investigation of Transformations at Crystallographically Oriented MoS:2
Interfaces. ACS Appl Mater. Interfaces 2017, 9 (37), 32394-32404.
https://doi.org/10.1021/acsami.7b10230.

Gandubert, A. D.; Legens, C.; Guillaume, D.; Payen, E. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy Surface Quantification of Sulfided CoMoP Catalysts. Relation
between Activity and Promoted Sites. Part II: Influence of the Sulfidation
Temperature. Surf Interface Anal. 2006, 38 1380-1385.
https://doi.org/10.1002 /sia.

Briggs, D. X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). Handb. Adhes. Second Ed.
2005, 621-622. https://doi.org/10.1002/0470014229.ch22.

Choi, J. G.;; Thompson, L. T. XPS Study of As-Prepared and Reduced Molybdenum
Oxides. Appl. Surt. Sci. 1996, 93 (2), 143-149. https://doi.org/10.1016/0169-
4332(95)00317-7.

Krbal, M.; Prokop, V.; Kononov, A. A.; Pereira, ]. R;; Mistrik, ].; Kolobov, A. V.; Fons,
P.].; Saito, Y.; Hatayama, S.; Shuang, Y.; Sutou, Y.; Rozhkov, S. A.; Stellhorn, J. R;;
Hayakawa, S.; Pis, I.; Bondino, F. Amorphous-to-Crystal Transition in Quasi-Two-

Dimensional MoS2: Implications for 2D Electronic Devices. ACS Appl Nano



(57)

(58)

(59)

Mater. 2021, 4(9), 8834-8844. https://doi.org/10.1021/acsanm.1c01504.

Li, D.; Song, X;; Xu, ].; Wang, Z.; Zhang, R.; Zhou, P.; Zhang, H.; Huang, R.; Wang, S.;
Zheng, Y.; Zhang, D. W.; Chen, L. Optical Properties of Thickness-Controlled MoS2
Thin Films Studied by Spectroscopic Ellipsometry. Appl. Surft Sci. 2017, 421,
884—890. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.09.069.

Wang, K,; Li, Y. S.; He, P. In Situ Identification of Surface Species on Molybdenum
in Different Media. FElectrochim. Acta 1998, 43 (16-17), 2459-2467.
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(97)00317-4.

Saji, V. S; Lee, C. W. Molybdenum, Molybdenum Oxides, and Their
Electrochemistry. ChemSusChem 2012, 5 (7), 1146-1161.
https://doi.org/10.1002 /cssc.201100660.

121



122



5 Investigacion Elipsométrica de
Peliculas de MoS; en un Amplio
Intervalo de Temperaturas

5.1 Introduccién

En aplicaciones de almacenamiento de energia, 13 cataliticas*7 vy
aprovechamiento de energia solar®-11 se requieren capas de MoS2 con orientacién
vertical. La interaccion débil entre las capas de MoS: facilita la intercalacidn eficiente
de los iones Li,! Na,2 y K.3 Ademas, las capas de MoS2 con orientacion vertical exponen
una mayor cantidad de sitios o bordes reactivos que catalizan de manera eficiente la
reaccion de desprendimiento de hidréogeno (RDH).%#7 La densidad de corriente de
intercambio de las nanoestructuras verticales es aproximadamente 70 veces mayor
que la de MoS2 masivo.5 La gran superficie especifica y la exposicién de bordes de MoS:
con orientacion vertical también lo hace atractivo para aplicaciones en dispositivos
optoelectronicos.8-11 Los electrones expulsados por los bordes mejoran la propiedad
de emision de campo que respalda la autoalimentacion de los fotodetectores.10 Por otro
lado, debido a la alta conductividad en el plano, las capas verticales proporcionan
trayectorias de alta velocidad para el transporte de portadores fotoexcitados, mientras

que el gran espesor mejora la absorcion de la luz de la pelicula de MoS2.11

La sulfurizacion de peliculas de molibdeno#12-24 es una técnica simple y directa
para el crecimiento de MoS: alineado verticalmente con un espesor controlado, ya que
depende de la cantidad de la capa de Mo metalico predepositada.l’-19 El MoS2 con

orientacion vertical se obtiene a partir de peliculas de Mo con espesores mayores a 3
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nm aproximadamente, a altas temperaturas y con altos flujos de azufre.%141823 Este
crecimiento de las capas con una orientacion vertical preferida es atribuido a
consideraciones cinéticas. Se espera que la difusion de azufre hacia el metal sea mas
rapida cuando ocurre a través de los espacios entre las capas con interacciones de Van

Der Waals débiles, como en el caso de las capas verticales.+12

El crecimiento de MoS2 sobre laminas de molibdeno ha sido menos
investigado.1.25-30 Sin embargo, se ha informado que la sulfurizacién de una lamina de
Mo a temperaturas altas permite el crecimiento de peliculas gruesas de MoS2 con
espesor en el rango de los micrémetros y con granos cristalinos con capas de MoS:2
alineadas verticalmente.12425> A temperaturas superiores a 600 °C, el mecanismo de
sulfurizacién ocurre por difusién a través del Mo, lo que conlleva a la formacién de
nanoldminas de MoS:2 con orientacién vertical.l6 La reacciéon es autolimitada y su
velocidad disminuye con el tiempo a medida que la pelicula de MoS2 se vuelve mas
gruesa. Cuando el tiempo de reaccién es prolongado, por ejemplo 24 horas o mas,
resulta en la formacién de una pelicula de MoS:z con un espesor limitado al rango de 1

pm.24

Se han empleado distintas técnicas de caracterizacion para evaluar la
homogeneidad de MoS:. Por ejemplo, se ha estimado el espesor de peliculas gruesas de
MoS:2 a partir de imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM por sus
siglas en inglés) de seccion transversal fuera del plano.l1524 Sin embargo, una
desventaja del TEM es que presenta un area limitada de exploracidén. Por otro lado, se
puede utilizar la espectroscopia Raman para inferir las variaciones de la estructura
local, ya que el area de los picos Ez}g y A14 (sefiales tipicas de MoS:z activas en Raman31)
depende, entre otras cosas, de la cantidad de material bidimensional (2D)
sintetizado.1232 No obstante, la intensidad de los picos Raman de MoS2 también puede
verse afectada por otros factores como son el tamafio de grano cristalino y la
orientacion del cristal.1223.33.34 En este contexto, la Elipsometria espectroscopica es una
técnica poderosa no destructiva que permite obtener el espesor y las propiedades
Opticas de peliculas delgadas a partir del modelado del estado de polarizacién de la luz
reflejada desde la superficie.3> En el caso de pocas capas de MoSz, la Elipsometria
espectroscdpica se ha utilizado principalmente para investigar los efectos exciténicos

en la funcién dieléctrica de M0S2.36-39 En la mayoria de estas investigaciones, el espesor
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de la pelicula fue obtenido de forma independiente empleando otras técnicas como la

microscopia de fuerza atémica o TEM.

En este capitulo se muestra un estudio mediante elipsometria espectroscopica
de las propiedades dpticas de peliculas policristalinas de MoS2 obtenidas a partir de la
sulfurizaciéon de una lamina de Mo en un intervalo de temperaturas entre 400 a 1000
°C. El modelado Elipsométrico permiti6 verificar la homogeneidad de las peliculas y
obtener la funcion dieléctrica de MoS:z. Las peliculas delgadas pueden describirse
adecuadamente mediante el modelo de tres fases para una sola capa (Mo/MoS:z/aire),
mientras que, para las peliculas mas gruesas, el modelo de dos fases (MoSz/aire)
permitié extraer facilmente la funcién dieléctrica de MoS2. La baja amplitud de la
funcién dieléctrica refleja la naturaleza policristalina de la pelicula. Adicionalmente, se
encontr6 que se pueden obtener peliculas compactas de MoS2 de hasta 1000 nm de
espesor a una temperatura de sintesis de 1000 °C y durante tiempos cortos de

sulfurizacién de tan solo 10 min.

5.2 Estudio de las peliculas de MoS; mediante
Elipsometria Espectroscépica: Temperaturas Bajas

Luego de estudiar mediante Raman, AFM y SEM las propiedades estructurales y
morfologicas de MoS: sintetizado a partir de la sulfurizacién de ldminas de Mo en
funcién de la temperatura en el capitulo anterior, se utiliz6 la Elipsometria
espectroscépica para estudiar las propiedades dpticas y calcular el espesor de la
pelicula. Esto se hizo con el fin de corroborar si la tendencia observada en las muestras
de MoS: con las otras técnicas de caracterizacion también puede ser detectada
mediante la Elipsometria. El espesor de la pelicula se calculé a las temperaturas bajas,
ya que la Elipsometria solo es sensible para espesores menores que 200 nm. En esta
seccién se mostrara la caracterizacion Elipsométrica de las peliculas de MoS:2 en el
rango de temperaturade 400 a 750 °Cy en la seccion 5.3 se analizaran las temperaturas
de sintesis de 800 a 1000 °C. A continuacion, se describe el modelo de tres fases

utilizado para realizar los ajustes de los espectros elipsométricos de MoSa.
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5.2.1 Modelado

En el caso de los espectros de los dngulos elipsométricos de las peliculas de MoS:2
sintetizadas en el rango de temperatura de 400 a 750 °C, se utiliz6 el modelo éptico de
tres fases: Mo/MoSz/ambiente (aire). Los angulos elipsométricos ¥ y A estan
relacionados con la relacion de reflectancia compleja p de acuerdo con la siguiente

ecuacion:

p = tan Pe'? (5.1)

La expresion para p se puede obtener en términos de los coeficientes de reflexion de
Fresnel en cada interfaz y depende del nimero de fases del modelo.3> En este caso, p,

es una funcion de las funciones dieléctricas complejas de Mo (&y,), M0S2 (emos, ), aire

(€aire) y €l espesor de la pelicula (dy,s, ), tal como se muestra en la ecuacion (5.2):

p = p (&mo €MoS,’ €aires dMoSZ' ®) (5.2)

donde ¢ es el dangulo de incidencia de la luz en la superficie. Se utiliz6 el modelo de
osciladores de Tauc-Lorentz (TL)40 para describir la dependencia de la funcién

dieléctrica compleja € = ¢, + ig; con la energia del fotén E:

o = L. AECE B E>E (5.3)
" E (E?—-E2)?+ C2E? g '
& = 0 E< Eg
B 2 (% &g(S)
81,. - ST(OO) + T[PJEg {_-2 _ EZ df (54‘)
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donde 4, E, Cy E, representan la amplitud, la energia central, el ensanchamiento y la
banda prohibida (band gap) del oscilador, respectivamente, y P es la parte principal de

Cauchy de la integral.40

Para describir la funcién dieléctrica en un rango espectral dado, se requieren
multiples osciladores.384142 E] nimero de osciladores que se requieren depende del
rango de energia, por ejemplo, Diware et al38 utilizaron hasta ocho osciladores en el
rango de energia de 1,2 a 6,0 eV para describir la funcién dieléctrica de MoS:2. En el
modelo de tres fases, Mo/MoS:z/aire, los parametros que pueden ajustarse son el
espesor de la pelicula y los parametros de TL de cada oscilador utilizado. Para realizar
el ajuste de las peliculas de MoS:z con este modelo, inicialmente se obtuvo la funcién
dieléctrica del Mo metdlico que fue pulido mecanicamente antes de la sulfurizacién y
utilizado como substrato en la sintesis de MoSz. En la Figura 5.1 se muestra la funcién
dieléctrica obtenida para una ldmina de Mo con pulido espejo. Los angulos
elipsométricos A - ¥ del Mo se ajustaron a un modelo de una sola capa considerando
la presencia del 6xido nativo delgado sobre el metal: Mo/6xido nativo/aire. Las
propiedades dieléctricas del 6xido se describieron utilizando una funcién de Cauchy no
dispersiva. Se utilizé el modelo de Lorentz - Drude (con cuatro osciladores de Lorentz)
para describir la funcion dieléctrica del metal.3> A partir del ajuste se obtuvo un espesor

alrededor de 1 nm para la pelicula de 6xido nativo.
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Figura 5.1 Parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica del Mo metalico con pulido espejo antes de la
sintesis de la pelicula de MoSa.

En la Figura 5.2 se muestran los espectros experimentales de los angulos
elipsométricos A - W (circulos de color azul y rojo respectivamente) y el ajuste

realizado mediante el modelo dptico de tres fases (linea continua) para las peliculas de
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MoS: sintetizado en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. Los bajos valores de la
desviacion cuadratica media indican que el modelo 6ptico utilizado para el ajuste de

las medidas elipsométricas es el adecuado.
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Figura 5.2 Espectros de los dngulos elipsométricos A-W (circulos vacios) de las peliculas de MoS: en el
rango de temperatura de 400 a 750 °C. La linea continua corresponde al ajuste con el modelo de tres
fases. La desviacion cuadratica media se indica en cada grafico.
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5.2.2 Funcion  Dieléctrica  Compleja de  MoS::

Temperaturas Bajas

A partir de los ajustes de los dngulos elipsométricos con el modelo de tres fases,
Mo/MoS:/aire, se obtuvo la funcién dieléctrica de las peliculas de MoSz. En la Figura
5.3 se muestran la parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica de MoS: sintetizado
en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. Se observa que la parte real de la funcién
dieléctrica de MoSz a 400 y 500 °C tiende a valores negativos, lo cual es caracteristico
de las funciones dieléctricas de metales, tal como se observé en la parte real de la

funcion dieléctrica del Mo metdlico mostrado en la Figura 5.1. Esta respuesta
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Figura 5.3 Parte real (linea azul) e imaginaria (linea roja) de la funcién dieléctrica obtenida para las
peliculas de MoS: en el rango de temperatura de 400 a 750 °C.
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dieléctrica de los metales es causada por absorcidn de los portadores libres.35 Teniendo
en cuenta esto, se puede decir que las peliculas formadas a 400 y 500 °C sobre el Mo
masivo son demasiado delgadas y la influencia del substrato se refleja en las funciones
dieléctricas obtenidas. Adicionalmente, se observa que la funcion dieléctrica de MoS:z a
400,500y 550 °C no tiene forma definida, ni presencia de los picos exciténicos de MoS2
en la parte imaginaria. Por otro lado, en el rango de temperatura de 600 a 750 °C se
observa la definicion leve de dos picos alrededor de las energias de 1,8 y 2,0 eV que
probablemente corresponden a las transiciones exciténicas A y B caracteristicas de
MoS243 También se observa un pico ensanchado alrededor de 2,7 eV, que podria
corresponder al exciton C de la funcion dieléctrica de MoS2 reportada en trabajos
previos.3843 Los picos excitonicos A y B se relacionan con la transicion directa de las
bandas de valencia que se desdoblan por efectos de espin - 6rbita a la banda de
conduccion mas baja de los puntos Ky K" en la primera zona de Brillouin. El pico C por
su parte, estd relacionado con la transicion de la banda de valencia a la banda de
conduccion entre los puntos A y I' de la zona de Brillouin (ver estructura de bandas de
MoS:2 en la Figura 2.10 del capitulo 2 de esta tesis).#4-46 La presencia y definicion de
éstos picos excitonicos son indicativos de la calidad y cristalinidad de la pelicula de
MoS, por lo que se puede decir que el MoS: sintetizado a bajas temperaturas no tiene
una alta cristalinidad, aunque en el rango de 600 a 750 °C se observo levemente la

definicion de los picos exciténicos en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica.

Para describir la funcién dieléctrica de las peliculas de MoS:z en el rango de
temperatura de 400 a 750 °C, se utilizé la suma de cinco osciladores de TL. En la Figura
5.4 se muestran unicamente las energias de los puntos criticos de los osciladores de TL
que se acercaron a los valores reportados en la literatura para los excitones A, By C de
MoS2, con el fin de observar si existe una tendencia con el incremento de la
temperatura. El promedio de los valores de energia para los picos A, B y C encontrado
en este rango de temperatura fue de 1,76, 2,08 y 2,67 eV respectivamente, los cuales
corresponden a las lineas continuas que muestran en la Figura 5.4. Estos valores son
similares a los reportados en la literatura para peliculas de MoS2 de pocas capas
obtenidas a partir de la sulfurizacién de depdsitos nanométricos de Mo sobre distintos
substratos (A=1,8 eV, B=2,1 eV y C=2,7 €V).384547 En la Figura 5.4 se observa que las
energias de los picos A, B y C para las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de

temperatura de 600 a 750 °C permanecen constantes, lo que indica que los picos
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exciténicos no tienen una fuerte dependencia con el espesor de la pelicula como se ha
demostrado en otros trabajos para el MoS:2 de pocas capas.*+48 Ademas, se puede decir
que las propiedades dpticas de las peliculas de MoS2 mejoran con el aumento de la
temperatura de sintesis, aun cuando las temperaturas analizadas en esta seccién sean
relativamente bajas. Este resultado también se corresponde con los obtenidos
mediante Raman, AFM y SEM, los cuales fueron analizados en el capitulo 4, donde se

encontro que la cristalinidad y calidad de la pelicula mejora con la temperatura.
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Figura 5.4 Energias centrales Eo de los osciladores de TL correspondientes a los excitones A, By C de las
funciones dieléctricas obtenidas para las peliculas de MoS: en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C.
Las lineas continuas son el promedio de las energias de los excitones A, By C.

Como ya se menciond se utilizaron cinco osciladores de TL para describir las
funciones dieléctricas de las peliculas de MoS: en el rango de temperaturas de 400 a
750 °C en el rango espectral de 1,5 a 3,0 eV (Figura 5.3). Si bien se ha informado el uso
de tres o cuatro osciladores para describir la funcién dieléctrica de MoS:z en el mismo
rango espectral, 4142 en este caso fue necesario utilizar cinco osciladores para
minimizar los errores en el ajuste y poder describir los diferentes picos ensanchados
que se observan en los espectros de los angulos elipsométricos A - ¥ medidos para
estas muestras (Figura 5.2). En la Tabla 5.1 se muestran los parametros de los cinco
osciladores TL utilizados. Se observa que los valores del parametro E; se debieron
variar entre 0,1 y 2,0 eV para obtener un ajuste adecuado de los datos elipsométricos.
Es probable que esta amplia variacion en el parametro E; sin ninguna tendencia en el
rango de temperatura estudiado, se deba probablemente a la poca calidad estructural

de la pelicula de MoS:z encontrada a temperaturas relativamente bajas.
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Tabla 5.1 Pardmetros de TL de los osciladores obtenidos desde el ajuste con un modelo de tres fases
para las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C.

Osciladores Temperatura (°C)
N° Pa;im' 400 500 550 600 650 700 750

£, 1,25 1,02 349 3,04 287 306 273
1 Egev 040 035 165 061 038 066 140
A 189,93 184,29 116,58 20,24 17,24 21,92 6,06
E/ev 094 084 1,71 097 1,78 091 181

C 309 268 871 142 373 131 0,19

2 Egev 011 035 021 134 145 139 0,28
A 36,01 47,43 31,12 6,05 621 7,62 153
E/fev 1,73 156 1,77 1,83 1,82 185 1,97

C 1,75 1,86 277 029 025 028 0,31

3 Egev 142 088 120 181 173 187 1,69
A 830 160 3,07 1635 7,00 49,08 63,14
E/eV 227 228 220 194 196 193 215

C 046 041 0,79 018 0,19 0,17 048

4 E,ev 018 021 110 079 154 091 133
A 251 273 129 1031 7,39 11,62 83,76
E/feV 276 285 269 260 261 260 262

C 1,04 098 048 095 053 080 0,57

5 Egev 184 127 204 106 141 1,08 1,25
A 32,25 18,09 20,95 24,12 37,92 18,07 15,72
E/eV 331 353 290 321 266 328 317

C 1,54 1,74 089 295 1,69 2,04 4,68

En la Figura 5.5 se comparan los espesores obtenidos a partir del ajuste de los
espectros de los angulos elipsométricos de MoS:z en el rango de 400 a 750 °C con los
espesores extraidos desde las imagenes SEM de seccidn transversal (mostradas en el
capitulo 4). En la Figura 5.5a se observa que los espesores obtenidos mediante la
Elipsometria espectroscopica siguen la misma tendencia que los extraidos desde las
imagenes SEM a las temperaturas de sintesis iniciales. En la Figura 5.5b se muestra una
ampliacién del grafico en el rango de temperaturas estudiado por Elipsometria en esta
seccion. Se observa que efectivamente hay una gran concordancia de los espesores

elipsométricos con los espesores encontrados en las imagenes SEM de seccidn
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Figura 5.5 a) Comparacién de los espesores obtenidos por Elipsometria espectroscépica y SEM de
seccion transversal para peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas de 400 a 1000 °C.
b) Ampliacion del grafico a) en el rango de temperaturas estudiado por Elipsometria.

transversal en el rango de temperaturas de 400 a 750 °C. Este resultado corrobora que
la Elipsometria espectroscopica es una técnica valiosa en la caracterizacion 6ptica de
peliculas delgadas de MoS:2 y permite obtener de manera no destructiva, el espesor de
la pelicula formada. Ademas, se observa que a partir de 700 y 750 °C, los espesores
aumentan significativamente, lo que indica probablemente que el proceso de difusién

del azufre hacia el interior del metal se aumenta drasticamente con la temperatura.

5.2.3 Funcion Dieléctrica Compleja en Funcion del

Tiempo

En la Figura 5.6 se muestran la parte real e imaginaria de las funciones
dieléctricas de MoSz2 a 500 °C en funcidn del tiempo de sintesis. Para describir las
funciones dieléctricas de estas muestras, se utilizé igualmente la suma de cinco
osciladores de TL y se realizo el ajuste de los angulos elipsométricos con el modelo de
tres fases, Mo/MoS2/aire, obteniéndose valores minimos de la desviacion cuadratica
media. En la Figura 5.6 se observa que las funciones dieléctricas obtenidas para el MoS:
a500°Cenelrango de 5 a 45 min son muy parecidas entre si. La parte real de la funciéon
dieléctrica tiende a valores negativos en este rango, mientras que, en el MoS:
sintetizado a 60 y 90 min no. Este resultado indica que probablemente hay una
influencia del substrato metalico en las funciones dieléctricas obtenidas en el rango de

5a 45 min. Ademas, se observa que las funciones dieléctricas de las muestras obtenidas
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a 60 y 90 min tienen un comportamiento complejo. En general, se puede decir que las
peliculas de MoSz a 500 °C en funcion del tiempo no presentan una mejoria en sus
propiedades dpticas con el aumento del tiempo de sintesis. Es posible que esto se
relacione con la tensién en la estructura de MoS: a temperaturas bajas, que fue
estudiada por espectroscopia Raman, la cual no se ve afectada por el tiempo de sintesis,

pero si por la temperatura.
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Figura 5.6 Parte real (linea azul) e imaginaria (linea roja) de la funcién dieléctrica obtenida para las
peliculas de MoSz a 500 °C en funcién del tiempo de sintesis.

Por otro lado, a partir del ajuste con el modelo de tres fases de los dngulos
elipsométricos A - W de las peliculas de MoS2 a 500 °C en funcién del tiempo, se
obtuvieron los espesores de la pelicula de MoSz. En la Figura 5.7 se comparan los

espesores elipsométricos obtenidos con el area total de los picos Raman de MoS2 a 500
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°C en funcién del tiempo de sintesis. Se observa que ambas curvas presentan la misma
tendencia, tanto el espesor como el area de los picos Raman de las muestras analizadas,
aumentan hasta los 60 min de sintesis y luego disminuyen un poco. El aumento del
espesor con el tiempo de sintesis se corresponde con el comportamiento de la funcién

dieléctrica obtenida para estas muestras.
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Figura 5.7 Espesores obtenidos por Elipsometria espectroscépica y area total de los picos Raman de las
peliculas de MoSz a 500 °C en funcién del tiempo de sintesis.

5.3 Estudio de las peliculas de MoS; mediante
Elipsometria Espectroscépica: Temperaturas Altas

Luego de estudiar las propiedades oOpticas de las peliculas de MoS:2 sintetizadas
en el rango de temperatura de 400 a 750 °C, se hizo el analisis Elipsométrico de las
peliculas de MoS:2 obtenidas a temperaturas altas (de 800 a 1000 °C).%® Para estas
peliculas adsorbentes tan gruesas se encontr6 que no se puede usar el modelo 6ptico
de tres fases, Mo/MoS2/aire, debido a que la luz no puede penetrar hasta el substrato
metalico. Para espesores de la pelicula superiores a 200 nm el ajuste de los datos
elipsométricos se puede realizar facilmente con un modelo de dos fases, MoSz/aire. A
continuacién, se muestra la Elipsometria espectroscépica como una potencial

herramienta en la caracterizacién de MoSz, la cual no solo permite estudiar las
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propiedades dpticas del material, sino que también puede arrojar informacion sobre la

cristalinidad de las peliculas a partir del estudio de la funcién dieléctrica.

5.3.1 Modelado

Para el estudio Elipsométrico a temperaturas altas se consider6 el modelo de
dos fases para ajustar los espectros de los angulos elipsométricos A - W. Este modelo
es el mas simple, ya que tiene dos medios semiinfinitos en contacto: el MoS:2 y el aire.
Las ecuaciones elipsométricas se pueden invertir y, por tanto, las partes real e
imaginaria de la funcion dieléctrica se pueden obtener en cada longitud de onda a
partir de los angulos elipsométricos A - ¥ medidos (descripto en la seccién 2.5.3.1 del
capitulo 2 de esta Tesis).35 Para describir la funcion dieléctrica compleja de MoS2 con
este modelo, se utilizé el modelo de osciladores de Tauc-Lorentz (TL)#% que se detalld
en la seccién 5.2.1, donde se explico que se requiere el uso de varios osciladores para
obtener la funcidn dieléctrica en un rango espectral dado.384142 En este caso, se puede
obtener una expresién analitica para la funcion dieléctrica ajustando los parametros

de TL para cada oscilador.

En la Figura 5.8 se muestran los espectros de los angulos elipsométricos A - ¥
para las peliculas de MoS: sintetizadas a 800, 850, 900, 950 y 1000 °C. Todas las
peliculas de MoS: sintetizadas a partir del Mo masivo a las temperaturas mencionadas
son absorbentes y gruesas, por lo tanto, se pueden modelar utilizando el modelo de dos
fases, MoSz/aire, ya que la Elipsometria solo es sensible a peliculas con un espesor
menor a 200 nm. Las peliculas absorbentes gruesas se pueden tratar como un material
semiinfinito porque la luz no puede penetrar en el substrato, por lo que no hay
influencia del substrato para este caso. La sensibilidad de los espectros elipsométricos
con el espesor de la pelicula se verifico6 mediante simulaciones de los angulos A - W
para espesores de la pelicula de MoS: en el rango de 50 a 300 nm. Para ello, se utiliz6
el modelo de tres fases, Mo/MoS:z/aire, usando para el substrato de Mo la funcién
dieléctrica obtenida previamente (este modelo fue detallado en la seccidn 5.2.1). Para

la funcion dieléctrica de la pelicula de MoS:2 se utilizaron los valores obtenidos al

136



invertir las ecuaciones elipsométricas del modelo de dos fases (MoSz/aire) de MoS:

sintetizado a 1000 °C. En la Figura 5.9 se muestran las simulaciones de los espectros A

24

1000 °C
15 18 21 24 27 30
Energia del Foton / eV

Figura 5.8 Espectros experimentales de los angulos elipsométricos A-¥ de las peliculas de MoS:
sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C a partir de ldminas de Mo con pulido espejo.

- W obtenidos para el crecimiento del espesor de la pelicula de MoS: en el rango de 50
a 300 nm. Se observa que, para espesores superiores a 200 nm, los perfiles convergen
en un espectro unico lo cual representa la transicién del modelo de tres fases al modelo

de dos fases.
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Figura 5.9 Simulacién de los espectros A - W para el crecimiento de los espesores de la pelicula de MoS:
utilizando el modelo de tres fases. Los circulos vacios corresponden a los espectros experimentales A -
Y de una pelicula de MoSz a 1000 °C. Espectros simulados de a) Ay b) W desde 50 a 200 nm. Enc) y d)
espectros simulados de A, ¥ en el rango de espesores de 200 a 300 nm respectivamente

5.3.1.1 Estructura Excitonica de la Funcion Dieléctrica

En la Figura 5.10 se muestra la funcién dieléctrica para las peliculas de MoS:
sintetizadas a partir de la sulfurizaciéon de laminas de Mo a las distintas temperaturas.
Estas funciones dieléctricas se obtuvieron a partir de los espectros experimentales de
los angulos elipsométricos A - ¥ mostrados en la Figura 5.8, mediante la inversion de
las ecuaciones elipsométricas correspondientes al modelo de dos fases.3> Se observa
que la parte imaginaria de la funcion dieléctrica contiene tres picos principales, los
cuales se asignan a las transiciones excitonicas A, B y C (de menor a mayor energia),
donde el pico C presenta la mayor amplitud. Los picos excitonicos A y B estan
relacionados con la transicién directa desde las bandas de valencia que se desdobla por
efectos de espin-Orbita a la banda de conducciéon mas baja en los puntos Ky K" en la
primera zona de Brillouin.#4-46.50-52 Por otro lado, el pico resonante C se asocia con la
transicion de la banda de valencia a la banda de conduccién en la parte de la zona de

Brillouin entre los puntos A y I'.46:50

En la Figura 5.10 también se observa que los picos excitonicos Ay B se definen

mejor a medida que aumenta la temperatura, lo que se atribuye al aumento de la
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cristalinidad con la temperatura. Este resultado se corresponde con los obtenidos por
las técnicas de caracterizacion de Raman, SEM y AFM estudiadas en el capitulo anterior.
La estructura de los picos exciténicos de las funciones dieléctricas es similar a la
reportada en trabajos previos.37-3941,4748,53-56 Sin embargo, la amplitud de los picos A,
B y C en ¢ es mucho menor que en el caso de las monocapas de MoS2 de gran
area3?4853555758 y de pocas capas.37-39434754 [a amplitud de & muestra un
comportamiento complejo con el crecimiento del nimero de capas y exhibe un perfil

tipo “W” como consecuencia de los diferentes pesos de los efectos exciténicos, el
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Figura 5.10 Funciones dieléctricas para las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas
de 800 - 1000 °C sobre ldaminas de Mo. La linea s6lida corresponde al ajuste realizado segtin el modelo
de dos fases, la desviacién cuadratica media y? se indica en cada gréfico.

139



aumento de la densidad conjunta de los estados y el aumento de la densidad de masa

en el MoS: relativamente grueso.373?

La contribucién de la densidad de masa juega el papel mas importante en el
aumento de la funcidén dieléctrica para peliculas de mas de diez capas.3? En este sentido,
se esperarian valores mas altos en la ¢; para las muestras sintetizadas en este trabajo
teniendo en cuenta el gran espesor de las peliculas. Sin embargo, hay que considerar
que las peliculas gruesas de MoS: crecidas sobre laminas de Mo presentan una
estructura nanocristalina con capas verticalmente orientadas dentro de cada
grano.1162425 Ademas, en investigaciones previas se ha encontrado que los materiales
semiconductores nanocristalinos exhiben una reduccién significativa de las
caracteristicas de la funcion dieléctrica en comparacién con el material masivo. Esto se
ha reportado, por ejemplo, para nanocristales de silicio>® y de FeS2.60 Para verificar ain
mas esta tendencia, se hizo la comparaciéon de la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica medida para un cristal de MoS: recién delaminado (empresa 2D
SEMICONDUCTORS) con la funciéon dieléctrica correspondiente a la pelicula de MoS2
sintetizada a 1000 °C. Esta comparacién se muestra en la Figura 5.11 se observa que la
intensidad del pico C alcanza un valor de 56,4 para el monocristal, mientras que para

la pelicula policristalina de MoS2 a 1000 °C tiene un valor mucho menor de 5,4. En el
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Figura 5.11 Comparaciéon de la funcion dieléctrica imaginaria del monocristal de MoS: (2D
SEMICONDUCTORS) y la pelicula de MoS: sintetizada a 1000 °C.
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caso del monocristal también se utilizé el modelo de dos fases para obtener ¢, y ¢; a

partir de los angulos elipsométricos A - .35

La funcién dieléctrica de las peliculas de MoSz en el rango de temperatura
estudiado (Figura 5.10) se describié mediante la suma de seis osciladores de TL. En
trabajos anteriores para funciones dieléctricas correspondientes a peliculas de MoS:
de gran dreay de pocas capas realizadas en el rango de energiade 1,5 a 3,0 eV utilizaron
un oscilador para cada exciton4142 con un total de cuatro osciladores en la referencia
41 (excitones A, B, Cy D) y tres osciladores en la referencia 42 (excitones A, By C). Sin
embargo, el uso de tres o cuatro osciladores de TL produjo grandes errores en el ajuste
de los espectros de los angulos elipsométricos A - ¥ medidos en este trabajo, lo cual
podria ser atribuido a la naturaleza policristalina de las peliculas. En la Figura 5.12 se
muestra la energia de los puntos criticos de los osciladores de TL en funcién de la
temperatura de sintesis de MoS:z. Se observa que, entre todas las energias del oscilador,
los valores de los excitones A, B y C se pueden identificar claramente y permanecen
constantes con la temperatura. Las lineas continuas corresponden a los valores
promedio de 1,82, 195 y 2,65 eV obtenidos para los excitones A, B y C,
respectivamente. Los valores encontrados para las energias de los excitones Ay B estan
muy de acuerdo con reportes previos en la literatura correspondientes a monocapas o
pocas capas de Mo0S2.384547.61 Por ejemplo, en la referencia 47 se muestran valores de
1,88y 2,03 eV. Por otro lado, la energia del exciton C también esta muy de acuerdo con
la prediccion teoérica de 2,69 eV de Qiu et al.#> Estos resultados indican que incluso para

las peliculas gruesas de MoS: investigadas en este trabajo, los excitones A y B no
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Figura 5.12 Energias centrales E, de los osciladores de TL utilizados para describir la funcién dieléctrica
de las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C. Las lineas
horizontales indican el valor de E, promedio para los excitones A, By C.
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muestran una fuerte dependencia del espesor, tal como se ha observado para el MoS2
de pocas capas.*48 Esto se debe a que la funciéon de onda del exciton A (o B) esta
confinada dentro del plano de la capa de MoSz, y 1a gran distancia entre las capas en la
ldmina de MoS: evita que la funcién de onda se extienda a otras capas.#* La diferencia
de energia entre los picos A y B se origina en el desdoblamiento espin - érbita en la
parte superior de la banda de valencia en el punto K.>! En este trabajo se obtuvo un
valor de 0,13 eV entre los dos picos, el cual esta acorde con las predicciones teéricas>51
y con el valor de 0,13 eV reportado en un reciente estudio experimental para pocas
capas de MoS: con alta calidad de la pelicula.6! En la Figura 5.12 también se observa
que existe un punto critico con energias intermedias entre las de los excitones B y C.
En este rango de energia, Qiu et al identificaron excitones cuyas funciones de onda son

estados excitados de los estados de excitones que forman los picos A y B.45

A partir de la funcion dieléctrica imaginaria ¢;, se puede obtener el coeficiente
de absorcién y, por tanto, la banda prohibida éptica indirecta se puede calcular a partir
de un grafico de Tauc. Para ello, se usa la relacion entre la funcién dieléctrica compleja
(¢ = & + ig;) y el indice de refraccién complejo (n = n + ik), € = n?, para calcular el
coeficiente de extincion k. Seguidamente, el coeficiente de absorcién a se obtiene como
a = 4mk /. La relacion entre el coeficiente de absorcidn «a y la energia del fotéon E =
hv, se puede expresar como aE = K(E — Eg)2 para una transicion indirecta, donde K

es una constante.3> Por lo tanto, la banda prohibida dptica E; se puede obtener de

graficar (aE)'/? vs E. En la Figura 5.13 se muestra el grafico de Tauc obtenido desde el
ajuste de la funcion dieléctrica compleja de MoS: sintetizado a 1000 °C. Segun las
medidas de Raman y AFM esta es la muestra mas cristalina. Luego de la extrapolacion
de la linea roja en el grafico se obtuvo un valor de E, de 1,29 eV, el cual esta de acuerdo
con el valor de la banda prohibida indirecta de 1,29 eV52 para el MoS2 masivo y las
bandas prohibidas de 1,29 eV3¢ y 1,42 eV>3 reportadas para muchas capas de MoS:z. A
medida que aumenta el nimero de capas para el MoS2 de pocas capas, la banda
prohibida disminuye desde un valor directo de ~1,8 eV%2 para la monocapa hasta el
valor del material masivo. Para las peliculas sintetizadas entre 800 y 950 °C, se obtuvo
una banda prohibida promedio de 1,06 eV que es ligeramente menor que el esperado
para el MoS2 masivo. Sin embargo, existen reportes en la literatura que muestran que

varios tipos de defectos y desérdenes en los bordes de grano inducen estados de
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intervalo medio que disminuyen el valor de la banda prohibida.t364 En este sentido, se
puede decir que el valor de banda prohibida inferior para estas muestras puede estar

asociado a tales efectos de los bordes de grano.
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Figura 5.13 Grafico de Tauc de (aE)'? vs E obtenido a partir de la parte imaginaria de la funcién
dieléctrica de MoS: obtenido a 1000 °C. El valor de E 4 es extrapolado a partir de la linea roja.

Por otra parte, en los ajustes de las funciones dieléctricas mostradas en la Figura
5.10, se observan sistemdaticamente procesos de absorcion a energias inferiores a las
del excitén A. Las energias de tales caracteristicas se muestran en la Figura 5.12 y
oscilan en el rango de 1,2 a 1,7 eV. En la Figura 5.10 se observa, ademas, que los
procesos de absorcidon son mas evidentes en las funciones dieléctricas imaginarias de
las peliculas formadas a 850 y 900 °C, donde se puede observar un pico de baja energia.
Tales absorciones no se han observado experimentalmente en peliculas de MoS: de
pocas capas.37-394347.54 En este trabajo se llegd a la conclusion de que estos picos se
originan a partir de la estructura nanocristalina de las peliculas gruesas de MoS:2
crecidas sobre laminas de Mo, que contienen una gran area de bordes en los limites de
los granos de MoSz. Los defectos en los limites del grano como son dipolos de borde,
impurezas o vacancias, podrian generar estados localizados de los excitones y, por
tanto, crear inhomogeneidades en la energia de enlace del exciton.65 En un estudio
reciente de las propiedades 6pticas y electrénicas de nanocintas de MoS:z se encontr6
la presencia de caracteristicas Opticas distintivas de baja energia que estan
estrictamente conectadas con la aparicién de estados de intervalo medio localizados
en los bordes, con un pico exciténico alrededor de 1,5 eV en el espectro de absorcién
Optica,®® el cual esta por debajo de los excitones A y B. Teniendo en cuenta esto, se

puede decir que estos procesos podrian ser los responsables de los picos a bajas
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energias observados de las funciones dieléctricas de las peliculas gruesas de MoS:2
(Figura 5.10). En la Tabla 5.2 se muestran los parametros de los osciladores de TL
utilizados para describir las funciones dieléctricas de MoS: sintetizado en este trabajo.
Se observa que para ajustar la funcién dieléctrica de la pelicula de MoSz a 1000 °C solo

se utilizaron cinco osciladores de TL.

Tabla 5.2 Parametros de TL de los osciladores obtenidos desde el ajuste con un modelo de dos fases para
las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C.

Osciladores Temperatura (°C)
N° Pa;im' 800 850 900 950 1000

€, 252 177 196 191 1,61
1 Egev 083 037 117 037 0,69
A 4489 448 1,93 14,23 31,52
E/eV 122 126 149 1,39 1,17
C 026 037 0,12 2,08 1,79
2 Egfev 165 150 159 0,67 0,72
A 2520 52,26 40,33 148 0,18
E/eV 1,81 165 163 1,69 1,82
C 012 024 0,15 056 0,10
3 Egev 165 172 167 073 1,02
A 1968 538 476 025 0,19
E/eVv 1,93 183 181 1,82 1,97
C 0,26 0,04 0,08 013 0,10
4 E 1,64 172 130 1,76 0,95
A 3615 7,18 025 6,15 148
E/eV 227 193 196 1,95 266
C 084 0,18 0,10 0112 0,47
5 Egev 115 096 1,05 1,49 1,03
A 285 30,66 272 3926 16,23
E/eV 2,69 244 265 229 2,80
C 054 3,07 069 211 2,76
6 Egev 126 155 020 058
A 412 633 2164 0,64
E/eV 320 260 282 2,66
C 085 0,63 654 043

Esto se debe a que es la muestra que tiene los picos mas agudos y definidos de la Figura
5.10, ademas, como ya se dijo es la pelicula mas cristalina. Para todas las demas

peliculas, se requirieron seis osciladores. En el caso de MoS:2 altamente cristalino y de
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pocas capas, se puede utilizar el mismo valor de E; para todos los osciladores, con un
valor de 1,65 eV para una hexacapa, por ejemplo.38 En el caso de las peliculas obtenidas
en este trabajo, excepto para el oscilador de energia mas baja, los valores de Ej
debieron variar entre 1,0 y 2,0 eV para un ajuste adecuado de los espectros de los
angulos elipsométricos A - W. Sin embargo, los valores de E; para el primer oscilador,
que se asigné a las transiciones exciténicas de borde, presentan valores mucho mas
bajos, en el rango de 0,4 a 0,8 eV (Tabla 5.2), los cuales son consistentes con la

naturaleza metalica de los estados de borde.6¢

Las funciones dieléctricas obtenidas demostraron ser sensibles a los cambios de
homogeneidad y cristalinidad de las peliculas gruesas de MoSz. En la Figura 5.14 se
comparan las funciones dieléctricas medidas en diferentes puntos para cada pelicula
de MoS: sintetizada a partir de la sulfurizaciéon de laminas de Mo en el rango de
temperatura de 800 a 1000 °C. Se observa que la tendencia general es una disminucién
en la dispersion de las curvas a medida que aumenta la temperatura, lo que indica que
hay una mayor homogeneidad en las propiedades Opticas de la pelicula a las

temperaturas mas altas.
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Figura 5.14 Componentes real e imaginaria de las funciones dieléctricas obtenidas en diferentes puntos
de la pelicula para las peliculas de MoS: sintetizadas en el rango de temperaturas de 800 a 1000 °C.

Teniendo en cuenta los resultados de Elipsometria anteriormente discutidos, se

puede decir que las peliculas gruesas de MoS: sintetizadas bajo las condiciones de
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sintesis realizadas en este trabajo de Tesis presentan mayor cristalinidad a medida que
aumenta la temperatura. Este resultado se corresponde con los obtenidos mediante las
técnicas de caracterizacion de Raman, SEM y AFM en el capitulo 4 de esta Tesis. A
continuacidén, se corrobora la sensibilidad de la Elipsometria espectroscépica a los
cambios de cristalinidad en las peliculas de MoS2 mediante el recocido a 800 °C de una

pelicula de MoS: sintetizada a 650 °C.

5.3.2 Aumento de la Cristalinidad de MoS-. Evidenciado

por Cambios en la Funcion Dieléctrica

Como ya se dijo, el estudio de la funcién dieléctrica obtenida a partir de los
ajustes de los datos elipsométricos, permitié obtener informacion sobre la cristalinidad
de las peliculas gruesas de MoS: sintetizadas en este trabajo. Para investigar la
sensibilidad de la Elipsometria espectroscépica a los cambios en la cristalinidad de la
pelicula, se realizé el recocido o “annealing” (nombre en inglés) a 800 °C de una pelicula
de MoS:2 que habia sido sintetizada previamente a partir de la sulfurizacién a 650 °C
por 10 min de una lamina de Mo. El recocido se hizo en atmoésfera inicamente de Argon.
Para evitar la oxidacién de la muestra de MoS:2 con las trazas de oxigeno que estan
presente en el gas Argodn, las cuales se hacen importante a altas temperaturas si hay
ausencia de azufre, se coloc6 una lamina de Mo con pulido espejo encima de la lamina
de Mo sulfurizada. Esta estructura tipo “sandwich” demostré ser muy eficiente para
prevenir la oxidacién de la pelicula de MoSz, ya que las trazas de oxigeno que
eventualmente se difundieron en el sandwich fueron capturadas por la lamina de Mo
limpia, cuyo perimetro externo adquirié un color parduzco, mientras que la parte
interna mantuvo su color metalico. Para verificar la calidad y la textura de la pelicula
de MoS: inicialmente se realizaron medidas de Raman. En la Figura 5.15 se muestran
los espectros Raman antes y después del recocido a 800 °C de la pelicula de MoS:
sintetizada a 650 °C. En ambos espectros se observan los dos picos E21g y A14 que son

los modos Raman caracteristicos de MoS231 y adicionalmente se observa el pico E; ; que

ha sido asignado a peliculas de MoS:z con capas verticalmente alineadas.1¢ La diferencia
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Figura 5.15 Espectros Raman de la pelicula de MoS: crecida a 650 °C antes y después del recocido a 800

Intensidad / u. a.(x10°%)
IS

o

°C durante 10 min en Ar puro.

mas importante que se encuentra en los espectros Raman es que el recocido afecta
principalmente a la forma del pico A4, el cual se vuelve mas delgado y de mayor
intensidad. Este resultado indica que hay un aumento en la cristalinidad de la pelicula

de MoS:2 luego del recocido.

En la Figura 5.16 se muestran los espectros de los dngulos elipsométricos A - ¥
antes y después del recocido de la pelicula de MoS:z crecida a 650 °C. Se observa que los
espectros elipsométricos son muy sensibles al recocido. Para ajustar los espectros A -
Y antes y después del recocido se utilizo el modelo de tres fases, Mo/MoSz/aire
(mostrado en la seccion 5.2.1). La linea continua que se muestra en la Figura 5.16
corresponde a los ajustes realizados. Los pequefios valores de y? mostrados en cada
grafico indican que la estructura de la pelicula es compatible con el modelo de tres fases
de una sola capa que presenta interfaces nitidas como las que se observan en las

imagenes de las peliculas fracturadas mostradas en el capitulo 4. El espesor obtenido

a) 120f

A/080-

40} N

15 20 25 30 15 20 25 30
Energia del Fotén / eV Energia del Fotén / eV

Figura 5.16 Espectros elipsométricos de los angulos A - ¥ de la pelicula de MoS: crecida a 650 °C a)
antes y b) después del recocido a 800 °C por 10 min en argén puro. La linea continua corresponde al
ajuste realizado con un modelo de tres fases. La desviacién cuadratica media y? se indica en cada grafico.
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para la pelicula de MoSz a 650 °C fue de 40,0 nm y después del recocido a 800 °C por
10 min en atmosfera de Argon, el espesor aumentd ligeramente a 43,3 nm. Estos
valores estan en excelente acuerdo con el valor de 41 nm obtenido para la pelicula
fracturada de MoS2 a 650 °C. En un trabajo previo se inform6 que la conversion de MoS2
amorfo a una estructura en capas implica una expansién de volumen.®? Por lo tanto, el
pequefio aumento en el espesor es consistente con un proceso de cristalizacién de la

pelicula, el cual también se observd en el analisis de los espectros Raman.

El proceso de cristalizacién de la pelicula de MoS2 después del recocido también
se pudo verificar mediante las respectivas funciones dieléctricas. En la Figura 5.17 se
muestra la comparacién de las partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica
obtenida para la pelicula de MoS2 a 650 °C antes y después del recocido. Se encontré
que la funcién dieléctrica de la pelicula de MoS: se ve afectada por el recocido. Se
observa una pequeiia pérdida de intensidad en los espectros, y los picos exciténicos A
y B en la parte imaginaria de la funcién dieléctrica se definen mejor después del
recocido (Figura 5.17b). Teniendo en cuenta esto, se puede decir que la definicién de
los picos excitdnicos después del recocido indica que la pelicula presenta una mejoria
en sus propiedades Opticas y una mayor cristalinidad. La disminucion de la intensidad
espectral de la funcién dieléctrica podria estar relacionada probablemente con la
formacién de nanocristales de MoS2 luego del recocido. Este resultado, de sensibilidad
de las medidas elipsométricas a los cambios de cristalinidad de las peliculas de MoS: le
da valor agregado a la Elipsometria espectroscépica en la caracterizacion de este

material bidimensional.

a)10 b)10}
8 8t
€ 6 € 6t
4 [ == MoS, 650°C 4 = MoS, 650°C
Recocido a 800°C Recocido a 800°C

2L - . 2L - -
1,5 2,0 2,5 3,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Energia del Foton / eV Energia del Foton / eV

Figura 5.17 Comparaci6n de la parte a) real y b) imaginaria de la funcién dieléctrica de la pelicula de
MoS: antes y después del recocido.
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5.4 Conclusiones Parciales

Se utilizo la Elipsometria espectroscopica para estudiar las propiedades opticas
de las peliculas de MoS2z en un amplio rango de temperaturas. Inicialmente, se utiliz6 el
modelo 6ptico de tres fases, Mo/MoS:z/aire, para ajustar los espectros de los angulos
elipsométricos en el rango de temperatura de 400 a 750 °C. La funcién dieléctrica de
MoS: se describié como la suma de cinco osciladores de TL. Se encontraron valores
promedios para los excitones A, By C de 1,76, 2,08 y 2,67 respectivamente, los cuales
se acercaron a los reportados en la literatura.384547 Se observé que hubo un aumento
en la intensidad de los picos exciténicos, que se encontraron mejor definidos y con
mayor resolucion a medida que se aumentd la temperatura, lo cual se correspondi6 con
los resultados obtenidos por Raman y las otras técnicas de caracterizacion analizadas
en el capitulo 4. Los espesores obtenidos a partir de los ajustes elipsométricos tuvieron
una alta concordancia con los extraidos desde las imagenes SEM de seccidn transversal
a temperaturas bajas. Se analizaron las propiedades 6pticas de MoS: sintetizado a 500
°C en funcién del tiempo y se encontré que, a tiempos cortos de sintesis, el substrato
metalico influy6 en la descripcion de la funcion dieléctrica. Ademas, no se observé una
mejoria en las propiedades 6pticas a medida que se aumenté el tiempo de sintesis, lo
cual se debe probablemente a las tensiones generadas en la estructura del material a

esta temperatura.

Las peliculas de MoS:z a temperaturas altas (de 800 a 1000 °C) fueron modeladas
con el modelo de dos fases (MoSz/aire), ya que la luz no puede penetrar en el substrato
en estas peliculas gruesas (espesores mayores de 200 nm). Esto permitio obtener
facilmente las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica a cada longitud de onda
a partir de los angulos elipsométricos A - . La funcion dieléctrica de estas peliculas se
expreso como la suma de seis osciladores de TL y los parametros de cada oscilador se
obtuvieron a partir de la minimizacién de y2. La parte imaginaria de la funcién
dieléctrica mostré la estructura exciténica tipica de MoS2 con las energias de pico en
1,82, 1,95 y 2,65 eV para los excitones A, B y C, respectivamente. Se observé que los
picos Ay B se definieron mejor a medida que aumentd la temperatura de sintesis, lo
que se atribuy6 al aumento de la cristalinidad con la temperatura que se demostré en
los resultados obtenidos por Raman y las imagenes de AFM (capitulo 4). La diferencia

de energia de 0,13 entre estos dos picos es consistente con el desdoblamiento de espin-
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orbita en la parte superior de la banda de valencia en el punto K.51 Para todas las
muestras, se observaron puntos criticos de baja energia entre 1,2 y 1,7 eV que se
atribuyeron a posibles estados de borde en los limites del grano de MoS:z. Se encontr6
que la intensidad de la funcién dieléctrica compleja fue aproximadamente un orden de
magnitud menor que la de un monocristal de MoSz, lo cual se atribuy6 a la estructura
nanocristalina de la pelicula de MoS:2 que siguid la misma tendencia en la reduccién de

la funcion dieléctrica que para otros semiconductores nanocristalinos.

Finalmente se puede decir, que la elipsometria espectroscopica es una
herramienta relevante en la caracterizacion 6ptica de MoS2. Ademas, se encontré que
la funcion dieléctrica es sensible a los cambios en la cristalinidad de la pelicula de MoSz,
lo cual se verificé con un experimento adicional, que consisti6 en utilizar una pelicula
de MoS:z a 650 °C y recalentarla a 800 °C por 10 min. Se observé una mayor definicién
de los picos excitdénicos en la parte imaginaria de la funcion dieléctrica de la pelicula de

MoS:2 después del recocido a 800 °C.
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6 Estudio de las Propiedades Opticas
y de la Actividad Catalitica de
Peliculas de MoS: sobre Carbono
Vitreo

6.1 Introduccién

El hidrégeno es un vector energético que tiene prometedoras ventajas
ambientales. Este puede obtenerse tanto de fuentes renovables como no renovables.
Cuando se quema con aire es un combustible limpio gracias a que las emisiones que
produce no son contaminantes!. Para obtener el hidrégeno se deben realizar
transformaciones térmicas, quimicas o electroquimicas y se puede generar a partir de
aguas, biomasa, gas natural, hidrocarburos, entre otros. Los métodos mas comunes son
el reformado del gas natural, la electrélisis del agua y la gasificacién de carbén o
biomasa. De estas tres metodologias, la electrdlisis del agua es la que representa el

proceso mas limpio.1-4

Las investigaciones para producir hidrégeno de una manera sustentable y
amigable con el medio ambiente han venido aumentando, ya que durante muchos afios
e incluso en la actualidad la mayor cantidad de hidrégeno producido a nivel mundial
es originado principalmente por el reformado de gas natural, lo que implica la emision
de CO2 al utilizar materia prima de origen f6sil.>-7 Como ya se mencioné la electrdlisis
del agua es una tecnologia limpia y eficiente para la generacidon de hidrogeno, sin

embargo, los electrocatalizadores mas eficientes para la reaccion de desprendimiento
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de hidrégeno (RDH) son los metales del grupo del platino (Pt), los cuales son altamente
costosos lo que dificulta su aplicacion practica.® Teniendo en cuenta lo anterior se
puede decir que las investigaciones en este campo apuntan a sintetizar materiales que
sean menos costosos a fines practicos y que presenten una eficiencia lo mas cercana a

la del Pt.

Por otro lado, el MoS2 como bien se ha mencionado en capitulos anteriores,
presenta diversas aplicaciones gracias a sus excelentes propiedades electrénicas y
estructurales.? Este material ha sido ampliamente estudiado para su uso en bateria de
iones litio,10 en fotocatalisis,!! en aplicaciones fotovoltaicas!? y optoelectrénicas,!3 en
fotodetectores,# entre otras. Las aplicaciones de MoS2 como electrocatalizador en la
RDH también han sido reportadas y de gran interés reciente,>-18 tanto estudios
experimentales como tedéricos han demostrado una significativa actividad catalitica de
este material en la RDH.19-21 Sin embargo, estos estudios muestran que el MoS2 con
mayor exposicion de sitios o bordes activos presenta actividad catalitica, mientras que
los planos basales del mismo material son cataliticamente inertes.192223 En este
sentido, las peliculas de MoS:z con orientacién vertical presentan mayor exposicion de
bordes y por tanto podrian presentar mayor actividad catalitica que las peliculas de

MoS: horizontales y planas.

Como se detallé en los capitulos 4 y 5 de esta Tesis, las peliculas de MoS:2
sintetizadas a partir de Mo metalico a altas temperaturas con la metodologia de sintesis
desarrollada en este trabajo, se obtienen con orientacién vertical preferentemente. Sin
embargo, las peliculas sintetizadas presentan espesores altos debido a la gran cantidad
de Mo presente en el substrato. Por otra parte, la actividad catalitica de MoS2 ademas
de estar relacionada con la morfologia del material, también esta sujeta a la cantidad
de capasy a los defectos.’>23 En un trabajo previo se ha estudiado el uso de monocapas
o pocas capas de MoS: como catalizador de la RDH obteniendo muy buenos
resultados.24 Sin embargo, en muchos casos es necesario generar defectos sobre este
tipo de materiales para aumentar la eficiencia electroquimica.?3 Para esto se ha
reportado la técnica de decapado por oxidacién térmica parcial que favorece la
generacion de defectos y permite la eliminacion de capas del material
bidimensional.2>26 Teniendo en cuenta esto, se utilizaron depdsitos nanométricos de

Mo como fuente del metal para realizar la sintesis de MoS2 y asi obtener espesores
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menores del material para realizar el estudio de la actividad catalitica de MoS:. Estos
depositos se realizan sobre el mismo electrodo de trabajo con el fin de evitar procesos
de transferencia de la pelicula de MoS2 que puedan afectar las mediciones
electroquimicas. Adicionalmente, se utilizé la técnica de decapado para eliminar capas
del material bidimensional y aumentar la exposicidon de bordes mediante la generaciéon

de defectos.

Para realizar estudios electroquimicos, generalmente se utilizan materiales
basados en carbono debido a la estabilidad quimica, las amplias ventanas de potencial
operable, el polimorfismo de carbono y su electroquimica relativamente inerte.¢ En
este trabajo se utilizé carbono vitreo como electrodo soporte sobre el cual se depositd
determinada pelicula nanométrica de Mo y luego de la sulfurizaciéon en atmésfera de
argon se obtuvo el MoS:2 directamente sobre el electrodo. El material obtenido fue
caracterizado mediante Raman, AFM y SEM para confirmar la formaciéon de éste y
estudiar sus propiedades morfoldgicas. Es importante mencionar que la formacién de
la pelicula de MoS:2 sobre el electrodo de trabajo para investigar sus propiedades
cataliticas, evita un proceso adicional de transferencia del material y posibles
problemas de adherencia que suelen generar resistencia de contacto?728 vy
eventualmente causar sobrepotenciales. Los procesos de transferencia por lo general
involucran dos pasos: el desprendimiento del material bidimensional del substrato
original de sintesis y la transferencia del material sobre el nuevo substrato.2® Para este
proceso comunmente se utiliza el recubrimiento de la pelicula con una capa de
polimero que actia como polimero portador y ayuda a manipular materiales
atomicamente delgados. En investigaciones previas se ha utilizado esta metodologia
para preparar electrodos de trabajo de MoSz, por ejemplo, Ye et al?3 sintetizaron una
monocapa de MoS:z sobre un substrato de Si/SiO2 y luego hicieron una transferencia
del material usando polimetilmetacrilato (PMMA) como polimero portador para
trasferir el MoS2 a un substrato de carbono vitreo y estudiar sus propiedades
electroquimicas. Li et al30 sintetizaron MoS2 sobre un substrato de zafiro mediante una
deposicién quimica en fase vapor, luego depositaron una capa de poliestireno (PE)
sobre el material formado y utilizaron agua para la delaminacién del conjunto PE-MoSa.
Por ultimo, realizaron la transferencia del PE-MoSz al substrato de carbono vitreo,
eliminaron el PE con lavados de tolueno y utilizaron el MoS2 como catalizador en la

RDH.
161



En este capitulo se muestra un estudio de las propiedades o&pticas y
electrocataliticas de MoS2 obtenido a partir de dep6sitos nanométricos de Mo sobre
carbono vitreo. Se utiliza la Elipsometria espectroscépica como herramienta para
verificar el cambio de espesor y estudiar las propiedades 6pticas de MoS2 luego de
someterse a un proceso de decapado en atmoésfera de Ar con trazas de O:2 para
aumentar su actividad catalitica. Este procedimiento se hizo mediante el
recalentamiento de las peliculas de MoSz a 500 °C en atmdsfera de argén y ausencia de
azufre. Finalmente, se muestran los resultados obtenidos para la actividad catalitica de

MoS:2 en la RDH antes y después del decapado.

6.2 Caracterizacion de las Peliculas de MoS,; Obtenidas
sobre Carbono Vitreo

Para usar el MoS2 como catalizador en la RDH se sintetizo la pelicula de MoS:2
sobre carbono vitreo mediante la metodologia de deposicion quimica en fase de vapor
(CVD por sus siglas en inglés), esta metodologia fue detallada en la seccion 2.3.4 del
capitulo 2 de esta Tesis. Se utiliz6 azufre en polvo, el cual fue calentado a 200 °C (en el
tubo de vidrio de 8 mm de didmetro) en un horno construido de forma casera. El flujo
del gas transportador (argon) fue entre 150 sccm y 200 sccm, el sustrato metalico fue
calentado a 15 °C/min en el horno tubular hasta la temperatura deseada (se utilizaron
varias temperaturas de sintesis) y luego del tiempo de reaccion (10 y 30 min) se apago

el horno para realizar el enfriamiento en atmoésfera de argon.

En este caso, se utilizé como substrato metalico depésitos nanométricos de Mo
sobre carbono vitreo, esto se hizo con el fin de obtener menor cantidad de capas del
material bidimensional que las que se obtienen a partir de una lamina de metal (Mo
masivo) y poder utilizar el MoS: sintetizado como electrodo de trabajo en los ensayos
electroquimicos para la actividad catalitica de MoS2 en la RDH (seccion 2.3.1.1).
Ademas, como ya se dijo, la ventaja de usar depodsitos metalicos directamente sobre el
carbono vitreo es que se evitan procesos adicionales de transferencia que aumentan la
resistencia entre la pelicula de MoS: y el electrodo. Las peliculas obtenidas en este
trabajo presentaron una alta adherencia al substrato, la cual se evidenci6 al usar cintas

adhesivas comunes como la Scotch para desprender la pelicula de MoS:2 sin poder
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lograrlo. Solo fue posible desprender parcialmente la pelicula cuando se sacaba la cinta
aislante utilizada para delimitar el area geométrica del electrodo de trabajo para

realizar las medidas electroquimicas (mostrada en la seccién 2.6.2).

El MoS:2 obtenido fue caracterizado mediante Raman para verificar la formacién
del material bidimensional y mediante las técnicas de AFM y SEM para estudiar sus
propiedades morfoldgicas antes de ser sometido a los experimentos en electroquimica.
A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos con las técnicas de

caracterizacion mencionadas.

6.2.1 Espectroscopia Raman

Como ya se ha informado en esta Tesis y en varios trabajos de investigacion,31-
33 ]a espectroscopia Raman es una herramienta importante en la caracterizacion de
MoS2. Esta técnica se utiliz6 para verificar la formacién de MoS:2 bidimensional.
Ademas, permitié analizar la influencia de la temperatura de sintesis y del espesor del
Mo en el crecimiento de MoS:2 sobre el carbono vitreo. Como ya se menciono, las capas
de MoS:2 con orientacion vertical exponen una mayor cantidad de bordes o sitios
activos que las peliculas planas, lo cual resulta interesante en la eficiencia catalitica de
este material bidimensional.1%22 El crecimiento de MoS2 con capas verticalmente
alineadas se ve favorecido con el aumento de la temperatura y cuando se obtiene a
partir del metal masivo o altos espesores de dep6sitos de Mo metalico.3* Sin embargo,
también hay reportes de la formacidén de capas verticales de MoSz a partir de la
sulfurizacién rapida de peliculas ultra delgadas de Mo depositadas sobre distintos
substratos para ser usadas en la RDH.3> Teniendo en cuenta esto, se exploraron varias
temperaturas de sintesis y distintos espesores de Mo para estudiar el crecimiento de
MoS:2 mediante espectroscopia Raman, con el fin de encontrar las condiciones de
sintesis adecuadas para obtener la mayor cantidad de MoS2 con capas verticales a

partir del menor espesor posible de molibdeno.

Inicialmente se sintetizd el MoS: a partir de la sulfurizacién a 500 y 800 °C de
10 nm de Mo sobre carbono vitreo, usando 10 min como tiempo de reaccion. En la
Figura 6.1 se muestran los espectros Raman obtenidos a cada temperatura, en ambos
espectros se observa la presencia de los modos vibracionales principales E%g yAga
los 383 y 408 cm respectivamente, que confirman la presencia del material
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bidimensional.3¢ También se observa el modo vibracional E;4 alos 285 cm-! que indica
que las capas de MoS:2 se encuentran verticalmente alineadas.3* Por otro lado, se puede
ver que larelacion de intensidad E%g/Alg es menor para el espectro de MoS: sintetizado
a 800 °C que para el obtenido a 500 °C, lo que sugiere que hay mayor cantidad de capas
verticales a la temperatura mas alta.31.35 Dada la baja intensidad de los picos Raman, se

puede decir que a 500 °C se obtuvo menor cantidad de material bidimensional.
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Figura 6.1 Espectros Raman obtenidos después de la sulfurizacién a 500 °C (linea azul) y 800 °C (linea
roja) de 10 nm de Mo depositados sobre carbono vitreo con tiempo de reacciéon de 10 min.

A pesar de obtener MoS:2 con orientacidn vertical con ambas temperaturas, se
variaron las condiciones de sintesis con el fin de aumentar la cantidad del material
bidimensional y mantener la orientacion de las capas. Se usaron 600 y 900 °C como
temperatura de sintesis y el tiempo de reaccion se aumentd de 10 min a 30 min. Por
otro lado, para estudiar el efecto del espesor de Mo (a partir del cual se realiza la
sulfurizacidn) sobre el crecimiento de MoS: se utilizaron tres depositos de Mo sobre el
carbono vitreo: 10 nm, 5 nm y 1 nm. En la Figura 6.2 se muestran los espectros Raman
de MoS:2 obtenido a partir de los depésitos de 10,5 y 1 nm de Mo sobre carbono vitreo
utilizando las temperaturas de 600 y 900 °C. Se observa que todas las sintesis
realizadas dieron como resultado la formaciéon de MoSz, lo cual se verific6 con la
presencia de los dos modos vibracionales caracteristicos del material bidimensional
(E%g ~ 383 cm™!, Aig = 409 cm™1).36 Ademas, se observa una mayor intensidad de los
picos Raman usando estas condiciones de sintesis. Por otro lado, se encontr6 que el

modo vibracional, E;; = 286 cm™!, aparece en los espectros Raman de MoS2 obtenido
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a partirde 10 nm y 5 nm de Mo (Figura 6.2 ay b), el cual tiene mayor intensidad en las
muestras a la temperatura mas alta. Como ya se ha mencionado la presencia de este
modo vibracional (E,g) indica que las capas del material bidimensional se encuentran
verticalmente orientadas.3* La relacion de intensidad E%g/Alg para el MoS: sintetizado
a partir de estos espesores de Mo (Figura 6.2 a y b) tiene un valor entre 0,29 y 0,39 que
se corresponde con los valores reportados en la literatura para capas verticales de este
material bidimensional.31.3> En el caso de la sulfurizacion de los depésitos de 1 nm de
Mo a 600 y 900 °C (Figura 6.2c) no se observa el pico Raman E,g, con lo que se puede
decir que el MoS: sintetizado bajo estas condiciones carece de capas verticales.
Adicionalmente a esto, se tiene que la relacién de intensidad E%g/Alg para estas
muestras sintetizadas a partir de 1 nm de Mo a 600 y 900 °C es de 0,63 y 0,60
respectivamente, es decir, que la intensidad del pico E%g es aproximadamente el 60 %
de la intensidad del pico Agg lo cual se correlaciona en este caso con la ausencia de

capas de MoS: verticalmente alineadas.2?
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Figura 6.2 Espectros Raman de MoS: obtenido a partir de la sulfurizacién a 600 °C y 900 °C de depoésitos
de a) 10 nm, b) 5nmy c) 1 nm de Mo sobre carbono vitreo. El tiempo de reaccién fue de 30 min.

En la Figura 6.3 se comparan los espectros Raman de MoS2 obtenido a partir de
los depositos de 10, 5 y 1 nm de Mo sobre carbono vitreo a una misma temperatura
(600 y 900 °C). Esto se hizo con el fin de observar con mayor detalle el efecto de la
cantidad de Mo a partir de la cual se realiza la sulfurizacién sobre la formacién de MoS:
a cada temperatura. Segun el trabajo realizado por Jung et al3! a medida que disminuye
el espesor del metal sobre el substrato a partir del cual se obtiene el MoSz2, se suprime
la formacion de capas verticales de este material. Este efecto se logré verificar con las

muestras de MoS: sintetizado a partir de 1 nm de Mo a las dos temperaturas de sintesis
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utilizadas, donde no se obtuvieron capas verticales. Sin embargo, para los espesores de
10y 5 nm de Mo tanto a 600 °C (Figura 6.3a) como a 900 °C (Figura 6.3b) se observd
una mayor intensidad de los picos Raman a 5 nm, indicando que hay mayor cantidad
del material bidimensional y de capas verticales. Teniendo en cuenta esto, las muestras
utilizadas para el estudio Elipsométrico y los experimentos de la actividad catalitica de
MoS: fueron las obtenidas a partir del depdsito de 5 nm de Mo sobre carbono vitreo a

las temperaturas de 600 °C y 900 °C.
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Figura 6.3 Comparacion de los espectros Raman de MoS: obtenido a partir de la sulfurizacién a las
temperaturas de a) 600 °Cy b) 900 °C de 10 nm, 5 nm y 1 nm de Mo depositados sobre carbono vitreo.
El tiempo de reaccién fue de 30 min.

6.2.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Inicialmente, se hicieron medidas de AFM a las muestras de MoS: sintetizas a
900 °C a partir de los depositos de 10, 5 y 1 nm de Mo sobre carbono vitreo para
comparar la morfologia de la superficie de cada muestra y corroborar la informacion
obtenida con la técnica de espectroscopia Raman. En la Figura 6.4 se muestran las
imagenes de AFM obtenidas para el MoS: sintetizado a partir de los depositos de 10, 5
y Inm de Mo. En las imagenes de baja magnificacion (2,5 pm x 2,5 um) para el MoS:2
obtenido a 900 °C a partirde 10 y 5 nm de Mo (Figura 6.4ay b) se muestra la naturaleza
policristalina del material bidimensional y se observa que la superficie de las muestras
estd compuesta por una gran cantidad de granos del material orientados de forma
perpendicular al plano basal. Por el contrario, el MoS2z obtenido a partir de la
sulfurizacién a 900 °C de 1 nm de Mo (Figura 6.4c) presenta una textura suave y no se

observan granos de forma definida por lo que se podria decir que no hay formacion de
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MoS2 con capas verticales. Este resultado se corresponde con el espectro Raman de
MoS:2 obtenido a partir de dep6sitos de 1 nm de Mo sobre carbono vitreo (Figura 6.2¢),
donde se concluy6 que no habia capas verticales del material bidimensional debido a
la ausencia del modo vibracional E,. En las Figura 6.4¢ - f también se observa que hay
un cubrimiento parcial de substrato, el promedio de los perfiles medidos alrededor de
estos huecos fue de 3 nm aprox., el cual se corresponde con el espesor de la pelicula de

MoS: formado.

Por otro lado, en las imagenes de AFM de alta magnificacién (1,0 pum x 1,0 pm)
para el MoS:z obtenido a 900 °C a partir de 10 y 5 nm de Mo (Figura 6.4d y e) se observa
una pequeiia diferencia en el tamafio y forma de los granos. En la imagen de AFM de la
Figura 6.4d que corresponde al MoS: sintetizado a partir de 10 nm de Mo se observa
que el material esta compuesto por granos de distinto tamafio: los mas grandes
presentan un valor promedio de 78 nm y los de menor tamafio de 50 nm
aproximadamente. Contrario a esto, en la muestra de MoS2 obtenida a partir de 5 nm
de Mo (Figura 6.4€) la forma de los granos presenta una mayor homogeneidad y un
tamafio promedio de 106 nm. Ademas, se obtuvo un valor de rugosidad cuadratica

media de 1,08 nm para el MoS: sintetizado a partir de 10 nm de Mo y de 2,06 nm para

900 °C =10 nm 900 °C — 5 nm 900 °C—-1nm
_ e e
) 2,5%2,5 P2 N

NN B

»

Figura 6.4 Comparacion de las imagenes de AFM de MoS: sintetizado a 900 °C a partir de 10 nm, 5 nmy
1 nm de Mo depositado sobre carbono vitreo. El drea de barrido de las imagenes de AFM en a), b) y c) es
de 2,5 x 2,5 pm?. El area de barrido de las imagenes de AFM end), e) y f) esde 1,0 x 1,0 um?2.
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el MoS: sintetizado a partir de 5 nm de Mo en un area de escaneo de 1,0 pm x 1,0 pm
(Figura 6.4d y e), con lo cual se puede decir que el MoS:z obtenido a partir de 5 nm de
Mo presenta mayor cantidad de capas verticalmente alineadas.3738 Este resultado
también se corresponde con los resultados obtenidos en la espectroscopia Raman.
Teniendo en cuenta este andlisis, se puede decir que la cantidad depositada de Mo
sobre el carbono vitreo para su posterior sulfurizacion, influye en la formacién y en la

morfologia de MoSa.

Luego de comparar la topografia de la superficie de MoS2 obtenido a partir de
los distintos espesores de Mo, se confirmé que la muestra de MoS: sintetizada a 900 °C
a partir de 5 nm de Mo es la mas adecuada para realizar los experimentos en
electroquimica. Sin embargo, se utiliz6 otra muestra de MoS: sintetizada a 600 °C a
partir del mismo espesor de Mo para estudiar la influencia de la temperatura en las
propiedades morfoldgicas de MoS:z. En la Figura 6.5 se muestran las imagenes de AFM

de MoS: sintetizado a 600 y 900 °C a partir de 5 nm de Mo depositados sobre carbono

a) 600 °C b) 900 °C

i
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Figura 6.5 Imagenes de AFM con area de escaneo de 1,0 pm x 1,0 um de MoS: sintetizado a partir de 5
nm de Mo depositado sobre carbono vitreo a las temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C. En ¢) y d) se
muestra el perfil de rugosidad de las lineas trazadas en las imagenes de AFM en a y b respectivamente.
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vitreo. En la imagen de AFM de MoS2 a 600 °C (Figura 6.5a) se observan granos del
material bidimensional con tamafios entre 40 y 60 nm. Ademas, se ve una marcada
diferencia en la topografia de esta muestra comparada con la imagen de AFM de MoS:
obtenido a 900 °C (Figura 6.5b). Por otra parte, en las Figura 6.5c y d se muestra el
perfil de rugosidad de las lineas marcadas en las imagenes de AFM de MoS: sintetizada
a 600y 900 °C respectivamente. El perfil de rugosidad de la muestra de 600 °C (Figura
6.5c) es mas suave que el obtenido para la muestra de 900 °C (Figura 6.5d). El valor de
rugosidad cuadratica media que se calcul6 en un area de escaneo de 1,0 um x 1,0 pm
para el MoS: sintetizado a 600 °C fue de 0,98 nm mientras que, el MoS: sintetizado a
900 °C tiene un valor de 2,06 nm. Estos resultados indican que se obtuvo mayor
cantidad de capas verticales y de material bidimensional a 900 °C, lo cual se
corresponde con lo observado en la comparacion de la intensidad de los picos Raman
para estas muestras (Figura 6.2b). Finalmente, se puede decir que la topografia de la
superficie de MoS: se ve afectada por la temperatura a la que se realiza la sulfurizacién

del depoésito de Mo sobre el carbono vitreo.

6.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 6.6 se muestran las imagenes de SEM de vista superior de MoS:2
obtenido a partir de la sulfurizacién a 600 y 900 °C de 5 nm de Mo depositados sobre
carbono vitreo. Se observa que la textura de la superficie de MoS: sintetizado a 600 °C
(Figura 6.6a) es uniforme, suave y no presenta a simple vista capas verticales del
material bidimensional, lo cual se debe probablemente a la poca cantidad de material

sintetizado. Sin embargo, la morfologia de MoS: sintetizado a 900 °C (Figura 6.6b) es

Figura 6.6 Imagenes SEM de MoS: sintetizado a partir de la sulfurizacién a las temperaturas de a) 600
°Cy b) 900 °C de 5 nm de Mo depositados sobre carbono vitreo. El tiempo de reaccién fue de 30 min.
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totalmente distinta, se observan “bloques” de distintos tamafios compuestos por la
acumulacion ordenada de capas del material bidimensional con orientacién vertical. El
crecimiento de las capas verticales del material bidimensional es uniforme sobre el
substrato y se observan huecos entre las capas verticales de MoSz que se encuentran
distribuidos alrededor de toda la superficie, formando una estructura abierta. Esta
morfologia indica el importante transporte de masa que tiene lugar durante el
crecimiento a temperaturas altas38, el cual conlleva a un alto valor de rugosidad y al
aumento del espesor de la pelicula. Este tipo de estructuras abiertas presentan mayor

exposicion de bordes que favorecen las propiedades electrocataliticas del material.

Por otro lado, se hicieron medidas de SEM de seccién trasversal para ambas
muestras de MoS: con el fin de medir el espesor de la pelicula formada utilizando esta
técnica de caracterizacion. Para realizar las mediciones, cada muestra fue sometida a
un leve pulido en el borde de esta con la ayuda de una lija #600 al agua, esto se hizo
con el fin de destruir un poco la pelicula para observar la superficie desde la direccién
trasversal. Las imagenes SEM de seccion trasversal obtenidas para el MoS2 a 600 y 900

°C se muestran en la Figura 6.7. En las imagenes SEM obtenidas para el MoS:2

Figura 6.7 Imagenes SEM de seccidn trasversal de MoS: sintetizado a partir de 5 nm de Mo depositado
sobre carbono vitreo. a) y b) 600 °C - c) y d) 900 °C. El tiempo de reacciéon fue de 30 min.
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sintetizado a 600 °C a partir de 5 nm de Mo (Figura 6.7ay b) se observan dos zonas de
distinta naturaleza. La zona mas oscura pertenece al substrato y la mas clara es el
recubrimiento de la pelicula de MoSz, la cual presenta una textura levemente rugosa.

El espesor promedio encontrado para esta pelicula fue de 13,4 nm.

En las Figura 6.7c y d se muestran dos imagenes SEM de MoS:z obtenido a 900
°C a partir de 5 nm de Mo, en la primera imagen se observa la zona del substrato y la
pelicula del material bidimensional levantada. En la Figura 6.7d se observan también
dos zonas, pero esta imagen fue medida con el porta-muestra inclinado, por lo que la
pelicula puede verse de costado, en esta imagen, se observan granos del material
bidimensional parecidos a los observados en AFM (Figura 6.5b). En ambas imagenes
puede verse que la pelicula de MoS: esta perpendicular al substrato. Es probable que
el origen de las capas verticales esté dado por la formacién inicial de islas y luego por
la interaccion entre ellas, como se ha sido informado en otras investigaciones.3%40 En
este caso el espesor promedio de la pelicula fue de 26,3 nm. Los resultados obtenidos
por SEM se corresponden con los resultados de espectroscopia Raman y de AFM

detallados anteriormente.

6.3 Estudio de las Propiedades Opticas de la Pelicula de
MoS; sobre Carbono Vitreo mediante Elipsometria
Espectroscopica

La Elipsometria espectroscépica es una técnica no destructiva que se usa para
determinar espesores y la parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica de una
pelicula delgada. En este capitulo se utilizo esta técnica para estudiar las propiedades
opticas y el espesor de la pelicula de MoS:z obtenida sobre el carbono vitreo. Ademas,
se utiliz6 para verificar si hay un cambio en la funcidn dieléctrica y/o en el espesor de
la pelicula del material bidimensional cuando es sometido a decapado mediante el

recocido en atmosfera de argén y ausencia de azufre.

La pelicula de MoS: sobre carbono vitreo puede ser analizada con un modelo
optico de cuatro fases para realizar el ajuste de los espectros experimentales de A - W,

debido a que el material bidimensional es obtenido a partir de espesores nanomeétricos
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de Mo depositados sobre carbono vitreo. Las cuatro fases consideradas en este modelo
son el carbono vitreo, la pelicula de MoSz, rugosidad de la superficie y el ambiente
(aire). Los angulos elipsométricos A - ¥ estan relacionados con la relacion compleja de

reflectancia p de acuerdo con la siguiente ecuacion:

p=tan¥We (6.1)

La expresion para p se puede obtener en términos de los coeficientes de
reflexion de Fresnel en cada interfaz y depende del nimero de fases en el modelo.41 En
este caso, ya que el modelo consta de cuatro fases, p estd en funcién de las funciones
dieléctricas complejas de carbono vitreo (&), de MoSz (&mos,), del aire (&aire), del
espesor de la pelicula de rugosidad (dg) y del espesor de la pelicula de MoS2 (dwmos,)

tal como se muestra a continuacion:

p=p (v €MoS,’ €aire, dr, dMoSZf ®) (6.2)

donde ¢, es el angulo con el que incide la luz sobre la superficie. Para describir la
dependencia de la funcién dieléctrica compleja € = ¢, + ig; de la energia del fotén E, se
utilizoé el modelo de osciladores de Tauc-Lorentz (TL).#2 Como ya se mencioné en el
capitulo 5, se necesitan varios osciladores de TL para describir una funcién dieléctrica
y el nadmero de estos depende del rango de energia y del rango espectral en el que se
hizo la medida experimental.4344 En el modelo de cuatro fases, el cual fue utilizado
para describir la pelicula de MoS: sintetizada sobre el carbono vitreo, los parametros
de ajuste son el espesor de la pelicula de MoSz, el espesor de la pelicula de rugosidad y
los parametros de TL para cada oscilador. La capa de rugosidad se model6 utilizando
la aproximacion media efectiva (EMA por sus siglas en inglés) de Bruggeman, donde se
considera la superficie de rugosidad como una mezcla de 50 % de MoSz y 50 % de

aire.41

Por otro lado, es importante mencionar que el carbono vitreo recién pulido fue
medido mediante Elipsometria espectroscopica antes de hacer el respectivo depdsito

de Mo. En este caso el modelo 6ptico que debe ser considerado para el carbono vitreo
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es el de dos fases, el cual consta de dos medios semiinfinitos: el carbono vitreo y el
ambiente (aire). Para este modelo, se pueden invertir las ecuaciones elipsométricas
directamente, por lo que las partes real e imaginaria de la funcion dieléctrica se pueden
obtener a cada longitud de onda a partir de los dngulos Elipsométrico A - ¥ medidos
utilizando la ecuacion (2.9) obtenida en la seccién 2.5.3.1 del capitulo 2 de esta Tesis.
Teniendo en cuenta esto, en el modelo de cuatro fases utilizado para el ajuste de la
pelicula de MoS2 sobre carbono vitreo, se utilizo6 la funcién dieléctrica obtenida a partir
de la medida experimental de este substrato (carbono vitreo) para realizar el ajuste y
posteriormente obtener el espesor y la funcién dieléctrica del material bidimensional.
A continuacién, se muestra el analisis de los resultados obtenidos en los ajustes de la
pelicula de MoS: obtenida a partir de la sulfurizacién a 600 °Cy 900 °C de 5 nm de Mo
depositados sobre carbono vitreo. Seguidamente, se realiza una comparaciéon de la
funcién dieléctrica y el espesor de la pelicula de MoS:z antes y después de ser sometida
aun calentamiento a 500 °C durante 15 min en atmoésfera de argon. Este procedimiento
se realiz6 con el fin de aumentar los sitios activos del material bidimensional para

favorecer su actividad catalitica en la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.

6.3.1 Crecimiento de Peliculas de MoS.: a partir de

Depositos nanométricos de Mo sobre Carbono Vitreo

Como ya se detall6 en la seccion 2.5.3 de esta Tesis, las medidas de Elipsometria
espectroscépica se realizaron en un elipsémetro UVISEL de la marca HORIBA JOBIN
YVON, el rango espectral de la medida fue de 1,5 a 5 eV con una resolucién de 0,01 eV,
y el angulo de incidencia fue de 65 °. Sin embargo, para determinar el espesor y las
propiedades 6pticas de la pelicula de MoS: se utiliz6 el rango espectral entre 1,5y 3,0
eV, ya que estas propiedades son mas sensibles en este rango de energia. En la Figura
6.8 se muestran los espectros de los dngulos elipsométricos A - ¥ y de la funcién
dieléctrica de carbono vitreo recién pulido. Como ya se mencion6 el modelo 6ptico
utilizado para el ajuste de carbono vitreo es el modelo de dos fases, por lo que a partir
del espectro experimental de los angulos A - ¥ (Figura 6.8a) se puede obtener
directamente la funcién dieléctrica de este material (Figura 6.8b). Teniendo en cuenta

esto, para realizar el ajuste de los espectros elipsométricos de la pelicula de MoS:z y del
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depdsito de Mo sobre carbono vitreo se usé como substrato la medida experimental de

carbono vitreo.
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Figura 6.8 Espectros de a) angulos elipsométricos A - ¥ experimentales y b) parte real e imaginaria de
la funcién dieléctrica de carbono vitreo recién pulido.

En la Figura 6.9 se muestran los espectros experimentales de los angulos
elipsométricos A - W (circulos de color azul y rojo respectivamente) y los ajustes
realizados con el modelo éptico correspondiente (linea continua) para el depoésito de
5 nm de Mo y las peliculas de MoS2 formadas luego de la sulfurizacion del depdsito del
metal a 600 y 900 °C. El depdsito de Mo se ajustd utilizando un modelo 6ptico de tres
fases, carbono vitreo/depdsito de Mo/aire (Figura 6.9a), mientras que la pelicula de
MoS:2 obtenida a 600 °C (Figura 6.9b) y 900 °C (Figura 6.9¢) se ajust6 con un modelo
de cuatro fases, carbono vitreo/pelicula de MoSz/pelicula de rugosidad/aire. Se
observa una marcada diferencia entre el espectro de los angulos elipsométricos A - ¥
del substrato que contiene el Mo metalico y el espectro de MoS2 formado después de la

sulfurizacidn. En las Figura 6.9b y c, se observa la presencia de dos picos en el rango de
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Figura 6.9 a) Espectros de los angulos elipsométricos A - ¥ de 5 nm de Mo depositados sobre carbono
vitreo. En b) y c) espectros de los angulos elipsométricos A - ¥ de la pelicula de MoS: sobre carbono
vitreo sintetizado a 600 °C y 900 °C respectivamente. La linea sélida corresponde al ajuste realizado
usando el modelo de tres fases en el caso del depésito de Mo y de cuatro fases para la pelicula de MoS2,
la desviacién cuadratica media se indica en cada grafico.
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energia entre 1,5y 2 eV, los cuales no estan presentes en el espectro del Mo depositado
sobre el carbono vitreo (Figura 6.9a). Se puede decir que bajo estas condiciones de
sintesis la presencia de estos picos en el espectro experimental de los angulos
elipsométricos es indicativa de la formaciéon de MoS2 bidimensional. Esta observacién
le da valor agregado a la Elipsometria espectroscopica en la caracterizacion de este
material. El ajuste de los espectros experimentales de los dangulos elipsométricos A - ¥
(linea continua en Figura 6.9) present6 valores pequefios en la desviacion cuadratica
media para las tres muestras analizadas, indicando que el modelo éptico utilizado en

cada caso fue el adecuado.

En las Figura 6.10a y b se esquematiza el modelo 6ptico de tres fases utilizado
para interpretar los datos elipsométricos del depdsito de 5 nm de Mo y el modelo de
cuatro fases utilizado para ajustar los datos elipsométricos de la pelicula de MoS:z sobre
carbono vitreo. Ademas, en la Figura 6.10c se muestra una foto antes y después de la
sulfurizacién a 900 °C del depoésito de 5 nm de Mo sobre carbono vitreo, donde se
observa el cambio de color de la pelicula luego de la formacién de MoS:. La pelicula de
MoS2 formada a 600 °C también presenté una coloracién similar. Para ajustar el
depdsito de Mo sobre carbono vitreo se us6 el modelo de Drude-Lorentz*! (con cuatro
osciladores Lorentz) y el resultado obtenido luego del ajuste para el espesor fue de 4,8
nm. Este valor de espesor de Mo se corresponde con la cantidad de metal depositado
mediante la técnica de pulverizacion catddica que se utiliz6 para realizar los depdsitos
de Mo, tal como se detall6 en la seccion 2.3.1.1. Por otro lado, para los ajustes de la

pelicula de MoS: sobre carbono vitreo se utilizaron cuatro osciladores de Tauc-Lorentz

a) b)
Ambiente (aire)

Ambiente (aire) Superficie Rugosidad

Pelicula de MoS
Deposito de Mo s

MoS,

Figura 6.10 Modelo 6ptico considerado para la interpretacion y el ajuste de los datos elipsométricos de
a) depdsito de 5 nm de Mo y b) pelicula de MoSz sobre carbono vitreo. En c¢) se muestra una foto del
depdsito de Mo sobre carbono vitreo antes y después de la sulfurizacién a 900 °C
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para describir la funcion dieléctrica de la pelicula. El espesor de la pelicula de MoS2 a
600 y 900 °C fue de 11,02 y de 20,38 nm respectivamente. Estos valores se aproximan
a los espesores promedio encontrados en el andlisis de las imagenes SEM de seccion
trasversal informados anteriormente (13,4 y 26,3 nm). Teniendo en cuenta estos
resultados se puede decir que la temperatura influye en el crecimiento del material
bidimensional: a 600 °C se obtuvo el doble de espesor de MoS:2 respecto a la cantidad
inicial de Mo, mientras que a 900 °C se obtuvo cuatro veces mads. Se ha informado en
un trabajo previo*? que la relacion entre el espesor del deposito de Mo y de la pelicula
de MoS: formada es de 4,1 cuando se usa una misma temperatura de sintesis para
distintos espesores de Mo, sin embargo, con el resultado obtenido en este trabajo se
puede decir que esa relacion podria variar cuando se parte de la sulfurizaciéon de un
mismo depdsito de Mo a distintas temperaturas, como en el caso de MoS2 formado a
600 °C. Por otro lado, el espesor de la pelicula de rugosidad obtenido para el MoS: a
600 °C fue de 0,17 nm y para el MoS2 a 900 °C fue de 1,04 nm. Si bien estos valores de
rugosidad no son exactamente iguales a los encontrados en el analisis de las imagenes
de AFM (Rq=0,98 nm para el MoSz a 600 °C y Rq=2,06 nm para el MoSz a 900 °C),
también presentan una diferencia marcada entre ellos, que puede estar relacionada

con la obtencién de mayor cantidad de capas verticales a 900 °C.

En la Figura 6.11a se compara la parte real y en la Figura 6.11b la parte
imaginaria de la funcion dieléctrica obtenida para las peliculas de MoS: sintetizadas a
600 y 900 °C a partir de 5 nm de Mo depositados sobre carbono vitreo. Se puede notar
que hay una diferencia significativa entre las dos muestras que puede estar relacionada
a los cambios en el comportamiento de W41 y a su vez a la temperatura con la que se
obtuvo cada pelicula del material bidimensional. Se observa la presencia de tres picos
principales que se asignan a las transiciones excitonicas A, By C (en orden creciente de
energia) en el espectro de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica (Figura 6.11b),
el cual se corresponde con reportes en la literatura para la formacion de peliculas de
MoS2 con espesor de pocos nandmetros.#344 La muestra obtenida a 900 °C presenta
mayor definicion de los picos exciténicos que la muestra obtenida a 600 °C.
Adicionalmente, el pico C se encuentra desplazado a valores de mayor energia en el

espectro de MoSz a 600 °C. Esto indica probablemente que la pelicula de MoS2 a 900 °C
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tiene mayor cristalinidad, por lo que, el MoS2z a 600 °C podria tener defectos

estructurales que se podrian asociar a la funciéon dieléctrica obtenida.*3

a)1gf b) 18f C
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Figura 6.11 Parte real e imaginaria de la funcién dieléctrica de MoS: sintetizado a partir de 5 nm de Mo
depositados sobre carbono vitreo a las temperaturas de 600 y 900 °C. Se compara en a) la parte real y
en b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica para las dos temperaturas de sintesis.

Este resultado se corresponde con los obtenidos mediante Raman, AFM y SEM
para estas muestras, con lo cual se puede decir que el MoS2 a 900 °C presenta mayor
homogeneidad y cristalinidad de las capas verticales que el MoS:2 sintetizado a 600 °C.
Sin embargo, podria llamar la atencién que el MoSz a 900 °C que es mas cristalino,
presente una menor intensidad de la funcién dieléctrica que el MoSz a 600 °C (Figura
6.11), pero como se observa en la imagen SEM a 900 °C, la pelicula de MoS: presenta
huecos en su morfologia (Figura 6.6b), es decir no es una capa compacta, por lo que la
funcién dieléctrica que se muestra en la Figura 6.11 es una funcion dieléctrica efectiva.
En consecuencia, se hizo un ajuste considerando un modelo de pelicula simple que
posee espacio vacio, para ello se us6 la aproximacion media efectiva (EMA) de
Bruggeman,*! donde se ajusto la fraccidon de volumen de la pelicula como una mezcla
de 64,35 % de MoS2y 35,65 % de aire. En la Figura 6.12 se muestra la comparacion de
la funcion dieléctrica obtenida con el modelo de capa compacta y el modelo de capa con
huecos para el MoS2a 900 °C. Se observa un aumento considerable en la intensidad con
el modelo de pelicula simple cuando se consideran los huecos, lo cual corrobora la
mayor cristalinidad de MoS2 a 900 °C. Adicionalmente, se encontré que los parametros
de TL y el espesor ajustados a partir de la funcién dieléctrica con este modelo no
cambiaron significativamente, por lo que se sigui6 utilizando la funcién dieléctrica de

la capa compacta para el analisis posterior de los parametros de TL. Se puede decir que
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la Elipsometria espectroscopica presenta una sensibilidad en este caso, para detectar

peliculas de MoS2 no compactas.

a) Capa compacta b) Capa compacta
32+ Moo Capa con huecos 32+ - - --Capa con huecos
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Figura 6.12 comparacion en a) parte real y en b) parte imaginaria de la funcién dieléctrica obtenida con
los modelos de pelicula compacta (linea sélida) y pelicula con huecos (linea punteada) para el MoS:z a
900 °C.

En investigaciones previas que corresponden a pocas capas de MoSz de gran
area realizadas en el rango de energia de 1,5 a 3,0 eV se ha utilizado para describir la
funcién dieléctrica del material bidimensional un oscilador para cada excitén.>46 En
este trabajo se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir la funcién dieléctrica
de MoS:2 sintetizado, los tres primeros fueron usados para describir los tres picos
excitonicos (A, By C). Debido al ensanchamiento del pico C que se observa en la parte
imaginaria de la funcién dieléctrica para ambas muestras (Figura 6.11b), fue necesario
un cuarto oscilador en el rango de energia de 2,8 y 3,2 eV, que podria corresponder al
exciton D que se reporta en la bibliografia.#346-48 Para el MoSz a 600 °C se encontraron
valoresde 1,85 eV, 2,01 eVy 2,72 eV para los picos excitonicos A, By C respectivamente,
mientras que, el MoS2 a 900 °C presentd valores de A=1,84 eV,B=1,98eVy C=2,61¢€V.
Estos valores son muy similares a los reportados en la literatura para el MoS2 de pocas
capas.434446 Por ejemplo, Li et al*3 informaron para peliculas de MoS2 obtenidas a partir
de depdsitos nanométricos de Mo sobre un substrato de silicio, valores para los picos
excitonicos A/B en el rango de 1,8-2,1 eV y para los picos C/D en el rango de 2,7-3,2 eV
respectivamente. En la Tabla 6.1 se presenta el espesor obtenido para la pelicula de
MoSz, la pelicula de rugosidad y los parametros ajustados para los osciladores de TL

utilizados para describir la funcién dieléctrica de MoSz a 600 y 900 °C.
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Tabla 6.1 Espesor de la pelicula de MoSz, de la pelicula de rugosidad y los parametros de Tauc-Lorentz
ajustados para los cuatro osciladores utilizados para analizar los datos elipsométricos de MoS:
sintetizado a partir de la sulfurizacién de 5 nm de Mo a 600 y 900 °C.

Parametros de Ajuste ~ Temperatura (°C)

Espesor 600 900

Rugosidad (dR) 0,17nm 1,04 nm
Pelicula MoS2 (dyos,) 11,02nm 20,38 nm

Osciladores Temperatura (°C)
N°  parametros TL 600 900
€ 4,72 3,07

E/eV 1,32 1,46

1 A 0,09 2,10
E/eV 1,85 1,84

C 0,09 0,07

2 A 0,88 2,42
E/eV 2,01 1,98

C 0,29 0,14

3 A 4,64 4,51
E/eV 2,72 2,61

C 0,58 0,41

4 A 25,78 47,52
E/eV 3,18 2,84

C 1,87 2,18

Por otro lado, se ha informado que el valor de banda prohibida de MoS:z puede
variar de acuerdo con el nimero de capas del material bidimensional obtenido.4950 Se
tiene que hay un aumento en la banda prohibida con la disminucién del nimero de
capas de MoSz, en este sentido se informa un valor de E; = 1,3 eV (transicion indirecta)
para el MoSz masivo y de E; = 1,8 eV (transicion directa) para una monocapa o pocas
capas del material bidimensional.>%51 Esta transicién de banda prohibida indirecta a
directa le ofrece versatilidad al MoS:z en distintas aplicaciones electrdnicas.13 En la
Tabla 6.1 se muestran el valor de E; obtenido para los cuatro osciladores de TL
utilizados en el ajuste de los datos elipsométricos, el cual se encuentra en el rango de
energia de 1,3 y 1,5 eV. Para muestras de MoS:2 de seis capas, se ha reportado un valor
de Eg para osciladores de TL de 1,65 eV.38 Teniendo en cuenta esto, se puede decir que

las energias de E, ajustadas para las muestras de MoSz a 600 y 900 °C son coherentes,
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debido a que en este caso se tienen multicapas del material bidimensional, y por

consiguiente se debe tener un valor menor de E,.

Se realizaron estudios de la banda prohibida o6ptica de la pelicula de MoS:2
sintetizada a 600 y 900 °C, con el fin de calcular el valor de Eg utilizando la parte
imaginaria de la funcién dieléctrica (g;). A partir de la relacién entre la funcion
dieléctrica compleja (¢ = €, + i €;) y el indice de refracciéon complejo (n = n + ik), € =
n?, se puede calcular el coeficiente de extincién k. Luego, el coeficiente de absorcién
optica (a) de la pelicula de MoS2 se puede calcular a través de la relacién entre el
coeficiente de extincidn k y la longitud de onda 4, por medio de @« = 4wk /A. Por ultimo,
la relacion entre el coeficiente de absorcion (@) y la energia del fotén (E = hv) se

puede expresar mediante la ecuacion (6.3):

K(E — E;))™
A=—

. (6.3)

donde K es una constante, E es la energia del foton incidente y m depende del tipo de
transicidn, ya sea directa (m = 1/2) o indirecta (m = 2).#1 Como ya se menciond, las
peliculas de MoSz a 600 °Cy 900 °C presentan multicapas, por lo cual deberian tener
transicion de banda prohibida principalmente indirecta. Por lo tanto, la variaciéon de o
con E puede ser determinada utilizando la relacion de (aE) Y2 = K(E — E;) y labanda
prohibida optica E; se puede obtener extrapolando la region lineal del grafico de
(aE)l/Z vs E, cuando (aE)l/Z = 0. En la Figura 6.13 se muestra el grafico de Tauc
((aE )1/ 2 vs E) obtenido para las peliculas de MoS:2 a las dos temperaturas de sintesis.
Los valores de E, extraidos luego de la extrapolacion (linea roja) para las peliculas de
MoS2a 600y 900 °C fueron de 1,70 y 1,68 eV respectivamente. Estos valores de Eg son

mas altos que los esperados para multicapas, sin embargo, hay que tener en cuenta que
el material bidimensional formado en este caso, es de naturaleza policristalina y que la
funcién dieléctrica obtenida se corresponde con las informadas en investigaciones
previas para peliculas de MoS2 de espesor nanométrico.*344465152  Finalmente, con

estos resultados, se puede decir que el material bidimensional formado bajo estas
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condiciones, especialmente a la temperatura mas alta, presenta excelentes

propiedades Opticas y estructurales.

a) b)

~ 1500} ~ 1500}

3 3

= 1000} - 1000}

£ £

S S

~ 500} o 500}

) w

8 0 e £ 0 —

12 18 24 30 36 42 48 12 18 24 30 36 42 48

Energia del Foton / eV Energia del Fotén / eV

Figura 6.13 Gréafico de Tauc de (aE)l/Z vs E para las peliculas de MoS: sintetizadas a partir de 5 nm de
Mo a las temperaturas de a) 600 °C y b) 900 °C. El valor de Eg es extrapolado a partir de la linea roja en
cada grafico.

6.3.2 Disminucion del Espesor de la Pelicula de MoS: por

Oxidacion Controlada.

Luego de realizar el andlisis de los datos elipsométricos y determinar la funcién
dieléctrica y el espesor de las peliculas de MoS: sintetizadas a partir de 5 nm de Mo a
600 y 900 °C, las muestras fueron sometidas a un procedimiento de decapado por
oxidacion térmica parcial, que produce una disminucién del espesor de la pelicula de
MoS2 de manera homogénea y en algunos casos genera defectos en su superficie. Esta
técnica se ha utilizado en trabajos previos para la eliminacién controlada capa por capa
de peliculas de MoS2 monocristalino y la posterior obtencion de una monocapa del
material bidimensional.>3.54 La técnica de decapado ha sido implementada de diversas
formas, hay reportes de adelgazamiento de la pelicula de MoS2 inducida por un laser,5>
en donde la pelicula inicial tiene pocas capas y se obtiene una monocapa luego de
descomponer el drea expuesta usando la irradiacion con laser. En otro trabajo se usa el
plasma de oxigeno para oxidar la capa superficial de MoS2 seguido de la eliminacion
del 6xido con acido clorhidrico.>* Otras investigaciones han reportado el uso de plasma
de argonst o de difluoruro de xen6n>’ como una forma innovadora de realizar el
decapado de MoS2. En todas las investigaciones mencionadas no se registré una
degradacién de la calidad de la pelicula luego de realizar el respectivo procedimiento

al tratarse de monocapas acostadas. Por otro lado, también se ha informado el recocido
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en aire a 650°C durante varias horas de la pelicula de MoS2 para la eliminacién capa
por capa del material bidimensional, mostrando igualmente la conservacion de la

calidad de la pelicula y un considerable aumento de la rugosidad.2é

Si bien los procedimientos de adelgazamiento descriptos anteriormente fueron
utilizados para la formacién de monocapa o pocas capas de MoSz, el decapado también
ha sido usado para activar catalizadores de MoSz en la RDH.2325 En este trabajo el
decapado se utilizo con el fin de disminuir el espesor de la pelicula y mantener las
propiedades 6pticas y electréonicas del material bidimensional. Ademas, se utilizé para
evaluar si este proceso influye en la actividad catalitica de MoSz en la RDH, ya que es
posible que se generen defectos con la eliminacién de las capas verticales. El
procedimiento de decapado se realiz6 mediante el recalentamiento a 500 °C durante
15 min de la pelicula de MoS:z en atmésfera inicamente de argén. E1 Ar 5N (Linde - alta
pureza) contiene impurezas de 02 (< 2 ppm/v), H20 (< 3 ppm/v), ChHm (£ 0,2 ppm/v)
y N2 (£ 5 ppm/v).

La técnica de Elipsometria espectroscopica fue utilizada para verificar la
disminucién del espesor y estudiar las propiedades 6pticas del material después de
realizado el decapado. En la Figura 6.14 se muestra la comparaciéon de los dngulos
elipsométricos A - ¥ obtenidos antes (circulos grandes) y después (circulos pequefios)
del decapado de peliculas de MoS2 previamente sintetizadas a 600 y 900 °C. Se observa
que hay un cambio significativo en el espectro de A - ¥ de MoS2a 600 °C luego del
decapado con una eliminacidon de los picos en el rango de energia de 1,5y 2 eV (Figura
6.14a), lo que indica que se eliminé completamente el material bidimensional.

Contrario a esto, en el caso del espectro de MoS2 a 900 °C se observa que hay una

16 20 24 28 16 20 24 28
Energia del Foton / eV Energia del Foton / eV

Figura 6.14 Espectro de los angulos elipsométricos A - ¥ antes (circulos grandes) y después (circulos
pequeiios) del decapado de la pelicula de MoS: sintetizada a las temperaturas de a) 600 °Cy b) 900 °C.
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disminucién en la intensidad del espectro después del decapado, pero se conserva el
comportamiento de los angulos de A - W (Figura 6.14b). Probablemente, la
disminucién de la intensidad del espectro se relaciona con la disminucién del espesor
de la pelicula de MoS:z. Para obtener el espesor de la pelicula y la funcién dieléctrica del
material bidimensional se realiz6 el ajuste de los angulos elipsométricos utilizando el
modelo dptico de cuatro fases descripto anteriormente (carbono vitreo/pelicula de

MoS2/pelicula de rugosidad/aire).

En la Figura 6.15 se muestra el ajuste realizado a los datos experimentales A -
Y (linea continua) y se compara la funcién dieléctrica obtenida para el MoS2 a 900 °C
antes y después del decapado. Se observa un buen acuerdo entre los datos
experimentales y el ajuste realizado, ademas presentan un valor pequefio de
desviaciéon cuadratica media para ambos ajustes (Figura 6.15a y b). Por otra parte, en
las Figura 6.15c y d se observa que tanto la parte real como la imaginaria de la funcién
dieléctrica de MoS2 a 900 °C tienen menor intensidad en el espectro obtenido después
del decapado, lo que podria estar relacionado con la disminucion de la cristalinidad de
la pelicula.#! Ademas de la disminucién en el espectro de la funcién dieléctrica
imaginaria, se observa que se mantiene la definicién de los picos exciténicos (Figura

6.15d), lo cual indica que se obtuvo una disminucién en el espesor de MoS2 segun se
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Figura 6.15 Espectros experimentales y ajuste (linea continua) de los angulos elipsométricos A - ¥ de la
pelicula de MoS2a 900 °C a) antes y b) después del decapado. Se compara en c) la parte real y en d) parte
imaginaria de la funcién dieléctrica de la pelicula antes y después del decapado. En a) y b) se indica la
desviacién cuadratica media de cada ajuste.
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reporta en un trabajo previo.#¢ Se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir la
funcién dieléctrica de las muestras, los valores de las energias de los osciladores para
el MoS:2 después del decapado fueron 1,84, 1,99, 2,64 y 2,99 eV que se corresponden
con los picos exciténicos A, B, C y D respectivamente. Estos valores son similares a los
mostrados en la Tabla 6.1 para las peliculas de MoS2 obtenidas a 600 y 900 °C. El
espesor de la pelicula de MoS2 a 900 °C antes del decapado fue de 20,38 nm y después
del decapado se obtuvo un valor de 9,26 nm. Este resultado indica que se logré

disminuir el espesor de la pelicula sin alterar las propiedades 6pticas del material.

Por otro lado, se observ6 un aumento en la rugosidad de la pelicula luego de
someterse al calentamiento en atmosfera de argoén. El espesor de la capa rugosa para
el MoSz a 900 °C fue de 1,04 nm y luego del decapado se obtuvo un valor de 3,18 nm.
Este aumento en la rugosidad podria probablemente aumentar la exposicién de bordes
del material y favorecer su actividad catalitica. Finalmente, se realiz6 el grafico de Tauc
para calcular el ancho de banda prohibida para la pelicula de MoS:2 después del
decapado que se muestra en la Figura 6.16. El valor de banda prohibida extraido de la
extrapolacion de grafico fue de 1,78 eV, el cual es un poco mayor al obtenido para el
MoS2a 900 °C (1,68 eV). Este aumento en el valor de la banda prohibida éptica se debe
a la disminucién del espesor del material bidimensional. Ya que se ha reportado en la
literatura que entre menos capas de MoS2 se obtengan, mas alto es el valor de la banda

prohibida.4
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Figura 6.16 Grafico de Tauc de (aE)l/Z vs E para la pelicula de MoSz a 900 °C después del decapado. El
valor de Eg es extrapolado a partir de la linea roja.
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6.4 Estudio de la Actividad Catalitica de las Peliculas de
MoS; sobre Carbono Vitreo mediante la Reaccién de
Desprendimiento de Hidrégeno

Para evaluar la actividad catalitica de las peliculas de MoS2 sobre carbono vitreo
se utiliz6 una configuracion de tres electrodos y se realizaron medidas de
voltamperometria ciclica con una velocidad de barrido de 5 mV/s en una solucién de
H2S04 0,5 M utilizando un electrodo de Ag/AgCl (en soluciéon de NaCl 3M) como
referencia, tal como se mencion6 en la seccion 2.6.1. En todos los experimentos se
utilizo N2 de alta pureza para purgar el electrolito durante 15 min antes de realizar las
mediciones y asi eliminar el oxigeno. El area geométrica expuesta utilizada para
estimar la densidad de corriente del electrodo de trabajo fue de 0,196 cm? y todos los
potenciales fueron convertidos a la escala del electrodo de hidrégeno reversible (RHE
por sus siglas en inglés) sumando 0,228 V a los potenciales medidos respecto del

electrodo de Ag/AgCl.

En la Figura 6.17a se muestran las curvas de polarizacién para la RDH obtenidas
para el carbono vitreo recién pulido y para las peliculas de MoSz a 600 y 900 °C sobre
carbono vitreo antes y después del decapado. Se observa que la pelicula de MoS2 a 900
°C mejora considerablemente la actividad catalitica para la RDH después del decapado
(flecha indicada en Figura 6.17a), mientras que la pelicula de MoSz a 600 °C antes del
decapado muestra poca actividad catalitica y luego de ser sometida al decapado se

obtiene una curva de polarizacion similar a la de carbono vitreo recién pulido (curvas
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Figura 6.17 a) Curvas de polarizacion para la RDH medidas para el carbono vitreo recién pulido y para
las peliculas de MoSz a 600 °C y 900 °C antes y después del decapado. b) Graficos de Tafel
correspondientes a las curvas de voltamperometria ciclica de las peliculas de MoS2 mostradas en a.
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de color verde, rosa y negra en Figura 6.17a). Este resultado de la actividad catalitica
para la RDH de la pelicula de MoS2 a 600 °C antes y después del decapado se
corresponde con el obtenido por Elipsometria espectroscopica, donde se observo la
eliminacién completa del material bidimensional a través del espectro de los angulos
elipsométricos A - W (Figura 6.14a). Por otro lado, en la Figura 6.17b se muestran los
graficos de Tafel obtenidos a partir de los voltamperogramas de las peliculas de MoS:2
a 600 y 900 °C antes y después del decapado (Figura 6.17a). Las ecuaciones y
parametros de los graficos de Tafel se presentaron en la seccidn 2.6.2 de esta Tesis, en
la ecuacion (2.42) se mostrd una expresion reorganizada de la ecuacion de Tafel, de la
cual se tiene que, si se grafica el logaritmo natural de la densidad de corriente en
funcién del sobrepotencial, se puede obtener la pendiente de Tafel “4” y 1a densidad de

corriente de intercambio “j,”.

La pendiente de Tafel es una propiedad inherente de la superficie del
catalizador que esta determinada por el paso limitante de la velocidad de la RDH y se
utiliza para caracterizar las propiedades cataliticas y los mecanismos de la RDH.2558 La
pendiente de Tafel con menor valor se obtuvo para la pelicula de MoS2a 900 °C después
del decapado (Figura 6.17b) lo que indica la mejora de la actividad electrocatalitica.
Como ya se dijo el valor de la pendiente de Tafel también esta relacionado con el
mecanismo de reduccién de hidrégeno, en medio acido la reacciéon puede ocurrir
mediante la reaccién de Volmer - Heyrovsky o la reacciéon de Volmer - Tafel, los tres
posibles pasos de reaccion se mostraron en las ecuaciones (2.36), (2.37) y (2.38) de la
seccion 2.6.2. Para electrocatalizadores de MoS:2 se han reportado pendientes de Tafel
que difieren significativamente entre 40 y 200 mV/dec,825>59 en este trabajo se
encontraron valores de 101 y 81 mV/dec para las peliculas de MoSz a 900 °C antes y
después del decapado respectivamente, con lo cual se podria decir que el mecanismo
de la reaccion en este caso, se da principalmente por la reaccién Volmer - Heyrovsky.
En la Tabla 6.2 se muestran los parametros cinéticos obtenidos a partir del ajuste de

los graficos de Tafel para las distintas muestras de MoSz sobre carbono vitreo.
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Tabla 6.2 Parametros cinéticos obtenidos desde el ajuste de los graficos de Tafel para las peliculas de
MoSza 600 °Cy 900 °C antes y después del decapado.

Catalizador Er (mV vs RHE) b (mV/dec) jo (mA/cm?)
MoS2 - 600 °C -371,0 -193,1 0,3492
MoS2 - 600 °C -607,8 -262,9 0,000305

decapado
MoS2 - 900 °C -227,1 -100,9 0,3794
Mos2 -900°C -200,4 -81,0 0,3981
decapado

Como ya se mencion6, se observé una disminuciéon en los valores de la
pendiente de Tafel en las peliculas de MoS2 a 900 °C antes y después del decapado
respectivamente (Tabla 6.2). Adicionalmente, se encontré que la pelicula de MoS: a
900 °C después del decapado, present6 la mayor actividad electrocatalitica, dado que
se obtuvo el valor mas alto de densidad de corriente de intercambio (jo) y el menor
potencial de reaccién (Er) cuando se utilizé esta muestra en la RDH. El pequeio valor
de corriente de intercambio para la pelicula de MoS2 a 600 °C después del decapado y
el alto valor de la pendiente de Tafel, corrobord la pérdida del material en esta muestra
luego del calentamiento en atmésfera de argén. En la Figura 6.18 se muestra
graficamente el potencial de reaccion de las peliculas de MoS2 en funcién del valor de
la pendiente de Tafel. Se observa que el MoS: a la temperatura mas alta presentan el
menor potencial de reacciéon y por tanto el mayor rendimiento electroquimico.

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede decir que las peliculas de MoS:
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Figura 6.18 Comparacion del rendimiento electroquimico de las peliculas de MoS:z sintetizadas a 600 °C
y 900 °C antes y después del decapado.
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obtenidas bajo estas condiciones de sintesis a 900 °C presentaron mayor actividad
catalitica que a 600 °C. Ademas, el procedimiento de decapado en la pelicula de MoS: a
900 °C influy6 considerablemente en la mejoria de la respuesta electroquimica del
material bidimensional. Este resultado se corresponde con el obtenido en el estudio
Elipsométrico, donde se encontré que la pelicula de MoS2 ademdas de disminuir el
espesor luego del decapado también disminuye su cristalinidad y por tanto aumenta la
exposicién de sitios activos. Los resultados obtenidos para la actividad catalitica de
MoS2 a 900 °C antes y después del decapado son comparables con algunos reportes de
la literatura, en la Tabla 6.3 se muestran algunos valores de la pendiente de Tafel y de

la densidad de corriente de intercambio de distintos electrocatalizadores de MoS2.

Tabla 6.3 Pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente extraida (jo) para distintos electrocatalizadores
de MoS:; en medio acido.

Catalizador Medio b (mV/dec) jo(mA/cm?) Referencia
MoS; - 900 °C H,S040,5 M 101 0,379 Esta Tesis
MoS: - 900 °C decapado H.S040,5M 81 0,398 Esta Tesis
Defectos disefiados sobre H,504 0.5 M 117 ) Ye G. et al23
monocapa de MoS;
Monocapa de MoS; rica en oy o) 6585 0,040 Li G. et aléo
vacancias de azufre
Mos; expuesto enplasmade Oz o) 5y 173 0,013 Li S. et al2s
por 15 min
MoS; exp.uesto en plasma de O; H,S04 0,5 M 207 0,057 LiS. et alzs
por 30 min
NanF)lamlna de MoS; orientada H,50. 0,5 M 50 86 Van Y. et alél
verticalmente sobre carbono
Monocapa de MoS; con
vacancias de azufre H,S0,0,5M 82 ~ 0,050 Li H. et al62

tensionadas

Por otro lado, se obtuvo una excelente correlacion entre los resultados
electrocataliticos y la morfologia mostrada en las imagenes SEM. La morfologia de la
pelicula de MoSz a 900 °C consta de plaquetas verticales con espacios vacios o huecos
entre ellas (estructura abierta), lo cual favorecid la exposicion de sitios activos para la
RDH, mientras que a 600 °C se observaron capas mas compactas. Con respecto a la

activacion de MoSz a 900 °C luego del decapado, se puede decir segun reportes en la
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literatura®3 que los bordes de MoS:2 tienden a oxidarse mas rapido que el plano basal,
debido a la menor coordinacién de los atomos de Mo del borde, lo cual hace que el
decapado oxidativo empiece en los defectos de los planos basales y en los bordes. A
temperaturas superiores de 280 °C se considera que el mecanismo de oxidacién ocurre
por el intercambio de &tomos de azufre por oxigeno, lo que probablemente activa la
superficie y promueve la RDH.6465 En este sentido, se puede decir que la pelicula de
MoS2a 900 °C presenté mayor activacion debido a que tenia predominantemente capas

verticales que exponian mayor cantidad de bordes que las obtenidas a 600 °C.

6.5 Conclusiones Parciales

Se sintetizé MoSz2 a 600 y 900 °C a partir de la sulfurizaciéon de 5 nm de Mo
depositados sobre carbono vitreo y se utilizaron las técnicas de caracterizacién de
Raman, AFM y SEM para verificar la formacion del material y estudiar sus propiedades
morfolégicas. Se obtuvieron capas verticalmente alineadas para las peliculas de MoS:
a 600y 900 °C, sin embargo, la temperatura influy6 significativamente en la morfologia
(a temperaturas altas se obtuvieron capas verticales con una estructura abierta,
mientras que a temperaturas bajas se observaron capas mas compactas) y el espesor
del material bidimensional. Se obtuvo mediante las imagenes de AFM un valor de
rugosidad para el MoS2 a 900 °C de 2,06 nm mientras que a 600 °C de 0,98 nm para la
sulfurizacidon de 5 nm de Mo. A partir de las imagenes de SEM de seccion trasversal de
MoS2 a 600 y 900 °C se obtuvieron espesores para la pelicula de 13,4 y 26,3 nm

respectivamente.

La Elipsometria espectroscopica permitié obtener la funcion dieléctrica y el
espesor del material bidimensional a las temperaturas de 600 y 900 °C, para ello se
utilizd6 un modelo o6ptico de cuatro fases, carbono vitreo/pelicula de
MoS2/rugosidad/aire. Se utilizaron cuatro osciladores de TL para describir las
funciones dieléctricas, en ambos casos los valores de los picos excitdnicos de MoS:2 se
correspondieron con los reportados en la literatura para peliculas nanométricas del
material bidimensional. Los espesores de la pelicula de MoSz2 a 600 y 900 °C obtenidos

a partir de los ajustes fueron de 11,02 y 20,38 nm respectivamente, los cuales fueron
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similares a los obtenidos a partir del SEM de seccion trasversal. La pelicula de

rugosidad de MoSz a 600 °C fue de 0,17 nm y a 900 °C de 1,04 nm.

Se realizd el decapado por oxidacion térmica parcial para disminuir el espesor
de las peliculas de MoS: y, se evalud la influencia del decapado sobre las propiedades
cataliticas de MoS:2. Los ajustes de los angulos elipsométricos después del decapado,
indicaron que el espesor en la pelicula de MoS2 a 900 °C disminuyd de 20,38 a 9,26 nm.
Ademas, se observd la disminucién de la intensidad de la funcion dieléctrica, lo que
indicé que probablemente hay una disminucién en la cristalinidad de la pelicula de
MoS:. Por otro lado, se encontré que la rugosidad aumenté de 1,04 a 3,18 nm, lo cual
podria indicar un aumento de exposicion de bordes del material. Contrario a esto, se

obtuvo una eliminacién completa de la pelicula de MoS2 a 600 °C después del decapado.

Se encontré que la actividad catalitica de la pelicula de MoS2 a 900 °C después
del decapado mejoré considerablemente, mientras que la pelicula de MoSz a 600 °C
después del decapado desaparecid. Esto se corrobor6 con la obtencién de la pendiente
de Tafel y la densidad de corriente de intercambio de las muestras a partir de los
graficos de Tafel. La pendiente de menor valor (81 mV/dec) y la corriente de
intercambio mas alta (0,3981 mA/cm?2) se obtuvo para la pelicula de MoS2 a 900 °C
después del decapado, lo cual indic6 que esta muestra presentd la mejor eficiencia
electrocatalitica. Estos resultados se corresponden con los obtenidos mediante

Elipsometria espectroscopica.

Se puede decir que el decapado realizado en esta Tesis mediante el recocido a
500 °C por 15 min permitié mejorar la respuesta electroquimica de la pelicula de MoS:
a 900 °C. La Elipsometria espectroscopica permitio verificar las propiedades épticas, la
rugosidad y el espesor de la pelicula antes y después del decapado, dando valor
agregado a esta técnica en la caracterizacion de MoS: bidimensional. Ademas, la
morfologia observada en las imagenes SEM para las peliculas de MoS:2 se correspondi6
con los resultados de electrocatalisis, donde el MoSz a 900 °C con morfologia de
estructura abierta, tuvo la mayor actividad electrocatalitica gracias a la gran cantidad
de huecos observados entre las capas que presentaron la mayor exposiciéon de bordes

o sitios activos.
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7 Conclusiones Generales

La presente Tesis Doctoral se focaliz6 en el estudio de la formacién de peliculas
verticales de MoS:2 sobre distintos substratos (lamina de Mo y carbono vitreo), dadas
las aplicaciones de éstas en la reaccidon de desprendimiento de hidrégeno (por la
actividad catalitica de los bordes que quedan expuestos en la superficie), en
dispositivos optoelectrénicos (por la emisidn de electrones en bordes que mejoran la
propiedad de emision de campo luego de la iluminacién) y en el almacenamiento de
iones (que es eficiente debido a la débil interaccion entre las capas). Debido a que estas
peliculas con orientacion vertical han sido mucho menos estudiadas en la literatura,
investigamos sistematicamente sus caracteristicas morfoldgicas y dpticas en funciéon
de la temperatura de sintesis, mediante la cual puede controlarse el espesor y la

cristalinidad de las peliculas de MoSa.

Se obtuvieron peliculas de MoS2 a partir de la sulfurizacién de Mo metalico,
tanto masivo (Iamina de Mo) como peliculas nanométricas de Mo (depositadas sobre
un sustrato de carbono vitreo). En el primer caso, se sintetizaron peliculas verticales
con espesores que llegaron hasta una micra para la temperatura mas alta, lo cual es
relevante en el drea de incorporacién de iones. En el caso de la sulfurizacion de
depodsitos nanométricos de Mo, se obtuvieron peliculas delgadas de MoS2 que se

utilizaron como catodos en la reaccién de desprendimiento de hidrégeno.

Se logro optimizar el procedimiento de sintesis de MoS2 por CVD mediante la
configuracion de dos hornos para el calentamiento de la fuente de Mo y azufre de forma
independiente. Se encontr6 que es necesario un alto flujo de azufre para garantizar la

sulfurizacion completa del metal a temperaturas altas. La optimizacion de los
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parametros de sintesis permitid sintetizar peliculas de MoS2 altamente homogéneas en

el rango de temperatura de 400 a 1000 °C.

Se evidencié que hay un aumento en la cristalinidad de la pelicula de MoS:z a
medida que aumenta la temperatura de sintesis. Esto se concluyd principalmente a
partir del analisis de los valores de FWHM de los picos Raman de MoS:2 (E%g=384 cm~1
y A1g=411 cm~1) que mostraron una disminucion del ancho medio de pico de 12 a 4
cml aproximadamente. A temperaturas bajas, se identificaron dos modos
vibracionales adicionales a los picos Raman caracteristicos de MoSz2, que fueron
asignados a tensiones estructurales en el material 2D. Las peliculas de MoS:2
sintetizadas presentaron una morfologia columnar con espesores de 36 a 1000 nm en
el rango de temperatura de 500 a 1000 °C. La comparacién de los graficos del area de
los picos Raman con los espesores obtenidos por SEM evidenci6 que la espectroscopia
Raman puede ajustarse adecuadamente a la tendencia de crecimiento del material solo
a temperaturas bajas. Estos resultados obtenidos por Raman fueron corroborados

mediante Elipsometria espectroscopica, SEM, AFM, XPS y voltamperometria ciclica.

El analisis en conjunto de los resultados obtenidos por las distintas técnicas de
caracterizacién permitié concluir que probablemente la formacién del material 2D a
temperaturas bajas ocurre en la superficie del metal y se observo que el pronunciado
aumento en los espesores de la pelicula entre 700 - 750 °C se corresponde con la
temperatura en que el azufre comienza a difundir hacia el seno del metal. La
observacidn de capas verticales es compatible con un mecanismo en el que los atomos
de azufre difunden desde la fase gaseosa hacia el seno del metal a través de los espacios
entre capas de MoS2. Por otro lado, la Elipsometria espectroscopica permitio
determinar el espesor de la pelicula de MoS2 en el rango de 400 a 750 °C. Los espesores
obtenidos se correspondieron con los extraidos desde las imagenes SEM a las

temperaturas de sintesis iniciales.

Se encontré que la parte imaginaria de la funcién dieléctrica obtenida para las
peliculas gruesas de MoS: en el rango de temperatura de 800 a 1000 °C, presenta la
estructura excitonica tipica de MoS:. Los picos excitonicos A y B se definieron mejor
con el incremento de la temperatura, lo cual corrobor6 el aumento de la cristalinidad
de la pelicula que se corresponde con los resultados obtenidos por Raman, AFM y SEM.

La diferencia de energia de 0,13 eV entre estos dos picos es consistente con el
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desdoblamiento de la parte superior de la banda de valencia en el punto K causada por
efectos espin-orbita. Ademas, se observaron puntos criticos de baja energia que se
atribuyeron a posibles estados de borde en los limites del grano de MoSz. Sin embargo,
la amplitud de la funcién dieléctrica es baja en comparacién con la reportada en la
literatura para peliculas delgadas de MoS:2 formadas por el apilamiento de capas
horizontales, lo cual es compatible con la estructura nanocristalina de MoS: sintetizada

bajo estas condiciones.

El analisis de los espectros Raman de las peliculas delgadas de MoS2 obtenidas
a partir de la sulfurizaciéon entre 600 y 900 °C de 5 nm de Mo sobre carbono vitreo,
mostré que las capas de MoS: se encuentran verticalmente alineadas y que la
temperatura influye significativamente en la morfologia y el espesor de la pelicula
formada. Ademas, se observé que la pelicula de MoS: tiene una alta adherencia sobre
el substrato, lo cual se debe a que se usé el deposito del metal directamente sobre el
carbono vitreo para evitar procedimientos de transferencia que aumentan la
resistencia de contacto entre la pelicula y el electrodo. Se encontr6 que la pelicula de
MoS2 a 900 °C presentd una estructura de capas abiertas (con espacios vacios entre
ellas), un alto valor de rugosidad y el mayor espesor de la pelicula. Ademas, el decapado
por oxidacion parcial realizado permiti6 verificar mediante Elipsometria
espectroscépica, la disminucién del espesor de la pelicula (de 20,38 a 9,26 nm) y a
partir de la disminucién de la intensidad de la funcién dieléctrica, se concluyé que se
produce una disminucién en la cristalinidad de ésta. Contrario a esto, se determiné que
la pelicula de MoSz a 600 °C es eliminada por completo luego de realizado el decapado,

lo que se atribuy6 a su menor cristalinidad.

Las medidas de voltamperometria ciclica mostraron que la actividad catalitica
de la pelicula de MoS2 a 900 °C mejora considerablemente después del decapado. Bajo
estas condiciones de sintesis, se obtuvo la pendiente de Tafel de menor valor y la
corriente de intercambio mas alta lo cual indica que tiene mayor paso de corriente y
mejor respuesta electrocatalitica para la RDH. Los resultados obtenidos en las medidas
electroquimicas se correspondieron con la morfologia encontrada en las imagenes SEM
de las peliculas de MoSz a 600 y 900 °C, donde se observd que a 600 °C se obtuvo una

estructura compacta, mientras que a 900 °C la morfologia se caracterizé por tener
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espacios vacios entre las capas, es decir, una estructura abierta que presenta mayor

cantidad de bordes y sitios activos para la electrocatalisis.

En este trabajo se ha demostrado que las propiedades oOpticas y
electrocataliticas de peliculas de MoS:2 con orientacion vertical pueden ser ajustadas
mediante factores tales como la temperatura, que influye en la cinética de crecimiento
y por consiguiente en la cristalinidad de la pelicula, asi como con tratamientos post-
sintesis de decapado por oxidacién parcial, que permiten sintetizar desde estructuras
compactas hasta estructuras abiertas con una importante cantidad de huecos que
favorecen las propiedades electrocataliticas de este material bidimensional. Este
resultado permite avanzar en el control de las condiciones de sintesis para obtener
peliculas de MoS: vertical de forma sencilla y con las caracteristicas adecuadas para su
uso como posibles catalizadores, lo que contribuye a la investigacién en la produccién

de hidrogeno de manera sustentable.
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8 Perspectivas Futuras

Los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral presentan la posibilidad de
nuevas lineas de investigacion que pueden ser de interés y que se desprenden como
consecuencia del desarrollo del presente trabajo. Un aspecto poco estudiado y que
genera sobrepotenciales adicionales en la reaccién de desprendimiento de H2 esta
dado por la resistencia de contacto que existe entre el material cataliticamente activo
(en este caso la pelicula de MoS:2) y el substrato conductor (el electrodo de carbono
vitreo). Para minimizar este efecto, y al mismo tiempo para mejorar la adherencia, fue
que decidimos sintetizar la pelicula de MoS2 sobre el mismo electrodo de carbono
vitreo a partir de un depoésito nanométrico de Mo. Este procedimiento podria
optimizarse si previo al depdsito de Mo se transfiere a la superficie del electrodo una
capa de grafeno, que posee una altisima conductividad eléctrica. A continuacion, se
puede sintetizar la pelicula de MoS2 segtn el procedimiento seguido en esta tesis. Esto
dejaria la capa de grafeno entre el electrodo de carbono vitreo y la pelicula de MoS:z lo

cual es de esperar que mejore la resistencia de contacto.

En este trabajo de tesis, la sintesis de MoS2 sobre carbono vitreo se realiz6 a
partir de la sulfurizacion de depdsitos nanométricos de Mo. Sin embargo, cuando estos
depositos son expuestos al aire, sufren una oxidacion parcial formandose en la
superficie lo que se conoce como pelicula nativa de 6xido, que tiene entre 1 y 2 nm de
espesor. Por lo tanto, en lugar de utilizar el precursor metalico de Mo (parcialmente
oxidado), se podria oxidar completamente en forma controlada (por oxidacion térmica,
oxidacion electroquimica o bien oxidaciéon quimica con H202) para de esta forma
realizar la sintesis a partir de un precursor MoOs. Es sabido que la topografia de MoS:

depende fuertemente de la topografia del precursor superficial. Por lo tanto, se podria
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utilizar la topografia del precursor de MoO3 (amorfo vs cristalino, por ejemplo) para

manipular la topografia de MoS: obtenido luego de la sulfurizacién.

En los puntos anteriores se han indicado perspectivas relacionadas con el
procedimiento de sintesis. Otra linea de investigacion esta relacionada con la
modificacion post sintesis de MoS2. En este trabajo de tesis hemos realizado el
decapado de peliculas de MoS2 por oxidacion térmica a altas temperaturas en presencia
de trazas de O:z. Este procedimiento podria simplificarse y realizarse a temperatura
ambiente utilizando oxidantes quimicos tales como soluciones diluidas de H202 o bien
de HNO:s. Estos procedimientos de decapado tienen la ventaja de que no s6lo permiten
la disminucién del espesor de las peliculas de MoS:2 (con lo cual se ve favorecida la
conduccion eléctrica), sino que, bajo condiciones adecuadas, permiten el dopado del
plano basal y bordes de MoSz con la correspondiente activacién catalitica para la
reaccion de desprendimiento de Hz. Estos tratamientos post-sintesis de decapado por
oxidaciéon parcial, también pueden ser acoplados con otros tratamientos, tales como
calentamiento moderado en atmoésfera de Hz para para favorecer la generacion de

defectos sobre el MoSa.

Finalmente, se deberia explorar la sintesis de MoS2 en conjunto con otros
dicalcogenuros metalicos para aumentar sus propiedades electrocataliticas. Ya que las
heteroestructuras poseen propiedades electronicas, Opticas y cataliticas novedosas
que resultan del alineamiento de las bandas y de los procesos de transferencia de carga
que ocurren cuando se ponen en contacto materiales con distintas funciones trabajo.
Se podria sintetizar una heteroestructura de MoS2/CuS sobre un substrato de carbono
vitreo y potencializar la actividad catalitica de MoSz con la incorporacion del CuS
bidimensional. En este caso, se debe realizar la sulfurizaciéon de los dos depositos
nanométricos de los metales (Mo/Cu) sobre carbono vitreo, donde se esperaria que la
difusién del azufre desde la superficie hacia el interior del substrato favorezca la
formacidon de los respectivos sulfuros de cobre y de molibdeno bidimensionales.
Ademas, los cambios morfologicos, estructurales y oOpticos de la heteroestructura
formada se pueden analizar mediante las técnicas de caracterizacion utilizadas en esta

Tesis.
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