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O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenação de Aperfeiçoamento

de Pessoal de Nı́vel Superior - Brasil (CAPES) - Código de finaciamento 001.



RESUMO

Nesta tese apresentamos estudos de espectroscopia Raman em condições de altas pressões re-
alizados em amostras de disseleneto de tugstênio (WSe2) e dissulfeto de molibdênio (MoS2)
na forma de monocamada, tricamada, muitas camadas e bulk. Para as amostras de monoca-
mada de disseleneto de tugstênio todos os modos de primeira e segunda ordem se alargam e se
deslocam para altas frequências com o aumento da pressão, apresentando um comportamento
monotômico até pressões de aproximadamente 15 GPa, e modos de vibração de segunda ordem
intensificam de forma mais pronunciada para valores de pressão acima. Observando o com-
portamento do rubi é observado uma transição vı́trea do meio transmissor de pressão alterando
drasticamente as condições de hidrostaticidade do experimento, induzindo assim uma compo-
nente de strain do tipo amostra de monocamada, onde o aumento da intensidade do modo de
segunda ordem, especificamente o modo LA é induzido por defeito estrutural. Para a amostra
de bulk de disseleneto tungstênio observamos que os modos evoluem com o aumento da pressão
também de forma monotômica e aproximadamente linear, mesmo após a perda de hidrostatici-
dade do meio transmissor, observando assim uma quebra de degenerescência dos modos A1g e
E2g devido às diferenças de repostas ao aumento da pressão, onde é atribuı́do a uma combinação
de fônons do tipo LA(M) +TA(M). Na amostra de monocamada de dissulfeto de molibdênio ex-
citado com energia de 2,33 eV não é observado nenhuma mudança significativa até a pressão de
10 GPa. Entretanto, acima desse valor é observado um aumento significativo da intensidade dos
modos LA e 2LA. Esta intensificação é observada em valores de pressão completamente distin-
tas do que já foi relatado na literatura e esse resultado é atribuı́do a influência de strain induzida
pelo substrato, que no nosso experimento é de magnitude menor. Para o MoS2 realizamos um
estudo de espectroscopia Raman em condições de ressonância perto das transições excitônicas
A usando energia de 1,96 eV variando a pressão em amostras de monocamada, tricamada e
muitas camadas. Nossos resultados mostram um deslocamento linear para a maioria dos mo-
dos, exceto para os de segunda ordem LA(K) + TA(K) e 2LA, cujas frequências dependem da
pressão de forma não linear. A dependência da pressão dessas bandas é explicada considerando
o processo de espalhamento dispersivo que dá origem a esses dois modos, onde as energias
do fônon e do éxciton mudam para o azul à medida que a pressão aumenta. Além disso, a
ressonância do modo A1g em 1L-MoS2 é alcançada em ∼ 7,0 GPa, enquanto para 3L-MoS2 e
muitas camadas de MoS2, ocorre em ∼ 3,4 GPa. Esta diferença é atribuı́da ao menor coeficiente
de pressão da transição excitônica A para 1L-MoS2 , em comparação com 3L-MoS2 e com mui-
tas camadas de MoS2. Nossas descobertas constituem um passo importante para a compreensão
e controle das propriedades optoeletrônicas do WSe2 e MoS2 por meio de deformação/pressão,
que são relevantes no projeto de novos dispositivos eletrônicos flexı́veis.

Palavras-chave: espectroscopia Raman; altas pressões; disseleneto de tungstênio; dissulfeto de
molibdênio.



ABSTRACT

In this work we present Raman spectroscopy studies under high pressure conditious carried out
on samples of tugsten diselenide and molybdenum disulfide in the form of monolayer, trilayer,
many layers and bulk. For tugsten diselenide monolayer samples, all first and second order mo-
des broaden and move to high frequencies with increasing pressure, thus exhibiting monotonic
behavior up to pressures of approximately 15 GPa, in which the second order vibrational mo-
des a whose intensify becomes more pronounced for higher pressure values. By observing the
behavior of the ruby, a glass transition of the pressure transmitting medium is observed, which
drastically alter the hydrostaticity conditions of the experiment, thus inducing a strain compo-
nent in the monolayer sample. The increase in intensity of the second order mode, specifically
the LA mode, is induced by a structural defect. For the tungsten diselenide bulk sample, we
observed that the modes evolve with increasing pressure also in a monotonous and approxima-
tely linear way, even after the loss of hydrostaticity of the transmitting medium. We observed
a break in the degeneracy of the A1g and E2g modes due to differences in responses to increa-
sing pressure, where it is attributed to a combination of phonons labeled LA(M) +TA(M). For
the molybdenum disulfide monolayer sample excited with an energy of 2.33 eV, no significant
change is observed up to a pressure of 10 GPa. However, above this value and remarkable incre-
ase in the LA and 2LA modes is observed as pressure increases. In our work, this enhancement
is observed at completely different pressure values in the intenrity to this result is due to the
influence of strain induced by the substrate, which in our experiment is of smaller magnitude.
We carried out Raman study under resonance conditions near A excitonic transitions by using
energy of 1.96 eV varying pressure on monolayer, trilayer and many layer samples of molyb-
denum disulfide. Our studies show a linear shift for most modes, except for the second order
LA(K) + TA(K) and 2LA, whose pressure-dependent frequency is nonlinear. The pressure de-
pendence of these bands is explained by considering the dispersive scattering process that gives
rise to these two modes, where the phonon and exciton energies blue shift as the pressure in-
creases. Furthermore, the A1g mode resonance in 1L-MoS2 is reached at ∼ 7.0 GPa, while for
3L-MoS2 and many layers of MoS2, occurs at ∼ 3.4 GPa. This difference is attributed to the
lower pressure coefficient of the excitonic transition A for 1L-MoS2, compared to 3L-MoS2 and
the many layers of MoS2. Our findings constitute an important step towards understanding and
controlling the optoelectronic properties of WSe2 and MoS2 through strain/pressure, which are
relevant in the design of new flexible electronic devices.

Keywords: Raman spectroscopy; high pressure; tungsten diselenide; molybdenum disulfide.



LISTA DE FIGURAS
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para os modos ópticos entre 100 - 250 cm−1 e dispersão de fônons para a
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SUMÁRIO
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1 INTRODUÇÃO

A nanociência e a nanotecnologia se referem, respectivamente, ao estudo e aplicações

de sistemas e dispositivos que possuem ao menos uma das dimensões fı́sicas menor, ou da or-

dem de poucas dezenas de nanômetros [1]. Em termos tecnológicos, uma motivação para o

desenvolvimento de dispositivos e materiais em escala nonométrica está associada à possibi-

lidade de adensar um número maior de componentes tradicionais em uma pequena dimensão,

aumentando assim a capacidade de processamento de informações. Um exemplo tı́pico dessa

miniaturização ocorre em transistores e chips que se tornam cada vez menores e apresentam

cada vez melhor desempenho que a geração anterior. Nos materiais as alterações em suas pro-

priedades fı́sicas e quı́micas à medida que nos aproximamos da escala nanométrica são marcan-

tes. Materiais metálicos, por exemplo, que são naturalmente condutores de eletricidade, podem

se tornar isolantes quando em dimensões nanométricas, podendo ocorrer também o inverso [1].

Alguns sistemas também passam a emitir luz de forma mais eficiente.

O progresso tecnológico é determinado, em grande parte, pelos desenvolvimentos

realizados nas ciências dos materiais, pois em todas as tecnologias os materiais estão sempre

presentes. Quando um novo tipo de material com funcionalidades especiais é desenvolvido,

grandes avanços tecnológicos são realizados. Alguns exemplos são os polı́meros condutores, as

fibras de carbono, os semicondutores, supercondutores de alta temperatura, entre outros. Um

dos objetivos de parte da ciência moderna dos materiais é desenvolver novas arquiteturas e es-

truturas complexas com propriedades projetadas e emergentes que além de viabilizar aplicações

desafiam os modelos da fı́sica da matéria condensada [24].

Desde que o Grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004, várias estratégias para

obter esse material foram propostas, sendo desenvolvidas tais como esfoliação mecânica, o

crescimento epitaxial na superfı́cie do carbeto de silı́cio, crescimento epitaxial em superfı́cies

metálicas, esfoliação quı́mica, entre outros [24]. Em geral, todos os métodos fı́sicos utilizados

para a produção de Grafeno podem ser aplicados para a produção de outros materiais bidimen-

sionais tais como Nitreto de Boro e Dissulfeto de Molibidênio, e essa caracteristica expandiu a

pesquisa em sistemas bidimensionais sendo hoje um campo bastante ativo [24].

Nos últimos anos houve um grande esforço dos cientistas para melhorar os proces-

sos e procedimentos existentes e desenvolver novos métodos para produção de materiais bidi-

mensionais. Um exemplo importante é o Nitreto de Boro, que pode ocupar nichos de aplicações

onde a alta condutividade eletrônica do Grafeno é uma desvantagem (camadas ultrafinas de alta

qualidade e isolantes para nanoeletrônica, não condutor, ultra-fortes e materiais compósitos)

[24].
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Em contraste com o Grafite e o Grafeno, os dicalcogenetos de metais de transição

(do inglês (TMDs) Transition Metal Dichalcogenide) consistem em mais de um elemento (como

o caso do MoS2), onde o plano de Mo está entre dois planos de S), o que torna sua dinâmica

de rede mais complexa que o Grafeno, incluindo a simetria, constantes de força e variação de

frequência com a espessura. Além disso, em comparação com sua forma em bulk, os TMDs

de monocamada (1L) e de poucas camadas (FL) possuem propriedades fı́sicas bem distantes,

especialmente a dinâmica de fônons, a estrutura eletrônica e as propriedades ópticas [75].

Os TMDs MX2 (M = Mo, W; X = S, Se, Te), têm atraı́do interesse da comunidade

cientı́fica devido não somente pela suas propriedades fı́sica interessantes que esses materiais

apresentam, mas também por suas potencialidades em aplicações tecnológicas, pois eles exi-

bem propriedades optoeletrônicas interessantes e boas perspectivas de aplicação para novos

tipos de fotodiodos de células solares [37, 38]. A estrutura do MX2 é composta por um arranjo

de camadas X-M-X (monocamada) unidas por forças de van der Waals fracas [21]. Cada mo-

nocamada consiste em um plano hexagonal de átomos de molibdênio (Mo) situado entre dois

planos hexagonais de átomos de enxofre (S), ligados entre si por ligações iônico-covalentes

[22, 123]. A estrutura de um MX2 pode assumir as possı́vies simetrias: trigonal prismática e

trigonal antiprismática (comumente referida como octaédrica, embora distorcida) [38], onde a

coordenação preferencial é determinada pela ionicidade da ligação, dada pela diferença de ele-

tronegatividade entre o metal e o calcogênio. A sobreposição entre as funções de onda do metal

e do calcogênio é otimizada na coordenação trigonal prismática, que é normalmente encontrada

para compostos mais covalentes [38].

Os TMDs são semicondutores que apresentam band gap indireto na faixa de 1,0 –

1,4 eV na forma de bulk e um band gap direto com cerca de 1,6 – 2,5 eV quando na forma

de monocamada. Ao ser esfoliado o band gap indireto do bulk MX2 aumenta e se transforma

em um semicondutor de band gap direto no limite da monocamada, tornando-se atraente para

aplicações em eletrônica e optoeletrônica. Como, por exemplo, é observado no bulk de MoS2,

ao ser esfoliado o seu gap indireto aumenta gradualmente com a diminuição do número de

camadas, resultando em um semicondutor de gap direto em uma amostra de camada única [38].

A dopagem [34, 37], temperatura[35, 37] e o strain[36, 37] podem ser utilizados para manipular

o tamanho e as caracterı́sticas do band gap e assim promover uma transição de um semicondutor

para um metal [37].

Podemos considerar o grande interesse da comunidade cientı́fica por estudos em

condições extremas de pressão e temperaturas dos TMDs com o objetivo de estudar informações

quı́micas e estruturais desses materiais. Ao serem submetidos a tais condições extremas, os

arranjos atômicos e eletrônicos são alterados, resultando em transformação da fase, reação

quı́mica e mudanças na anarmonicidade na energia potencial da rede do material [38]. A
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utilização de pressão é uma ferramenta poderosa para alterar os parâmetros de rede e portanto

o espectro de fônons e o gap, e os estudos em condições de altas pressões relacionados aos

semicondutores MX2 revelam novas caracterı́sticas desses materı́ais [37].

O presente trabalho de Tese se insere no contexto do estudo e compreensão das pro-

priedades vibracionais e eletrônicas dos sistemas bidimensionais WSe2 e MoS2 investigando es-

ses materiais na forma de monocamada, poucas camadas e bulk variando a pressão hidrostática.
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2 MATERIAIS BIDIMENSIONAIS

Os materiais unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D) são tópicos importantes

e atuais na pesquisa em materiais devido às suas propriedades extraordinárias que possibilitam

prospectar diferentes aplicações e observar novos fenômenos. Os cientistas fabricam com su-

cesso muitos tipos de materiais de baixa dimesionalidade, como cadeias atômicas de carbono,

grafeno, siliceno, germaneno, entre outros [42].

Após a esfoliação bem sucedida do grafite para obter grafeno, as investigações em

materiais bidimensionais passaram por um significativo crescimento. Esse fato é atribuı́do às

suas propriedades eletrônicas e optoeletrônicas que são interessantes e diferentes dos materiais

bulk. Os materiais 2D são normalmente obtidos a partir dos materiais lamelares formados por

ligações de van der Waals (vdW). Vale ressaltar que existem materiais isolantes, semicondu-

tores, supercondutores lamelares e portanto seus contituintes 2D são alvo de estudos que tem

e revelado propriedades interessantes com grande potencial para impactar positivamente uma

nova geração de dispositivos [41].

O grafeno é composto por átomos de carbono formando uma estrutura de espessura

atômica com rede cristalina do tipo favo de mel [41]. Consistindo de uma monocamada plana

de átomo de carbono, hibridizados na forma sp2, resultando em um elétron livre por átomo

de carbono no orbital z [6]. Devido a sua célula unitária ter dois carbonos, o grafeno possui

uma estrutura eletrônica onde as bandas de valência e de condução se tocam em seis pontos da

zona de Brillouin (ponto de Dirac) [41]. Por essa razão, o Grafeno é geralmente chamado de

semimetal ou semicondutor de gap zero. A fragilidade de um único ponto de contato torna a

estrutura de banda do Grafeno altamente sensı́vel a qualquer mudança, como campos elétricos

externos, deformações mecânicas e dopagem [23]. Essas propriedades levam a muitas propri-

edades eletrônicas/optoeletrônicas interessantes, como alta mobilidade de portadores de carga,

efeito de campo ambipolar, efeito Hall quântico anômalo, quiralidade e paradoxo de Klein [41].

Existem diferentes métodos de preparação do grafeno, sendo os principais a esfoliação

mecânica, crescimento epitaxial sobre SiC, o crescimento epitaxial via deposição quı́mica da

fase de vapor (CVD), redução quı́mica do óxido de grafite, esfoliação em fase lı́quida [6]. Po-

demos também destacar que com a ascensão do grafeno inspirou o surgimento de uma classe de

materiais com propriedades e funcionalidades complementares que permitem avanços rápidos

em ciência e engenharia de materiais para aplicações em nanotecnologia. Essa classe de ma-

teriais são cristais 2D formados por um único elemento quı́micos chamado de 2D-Xenes, cuja

etimologia vem da hibridação alceno de ligação sp2 e são geralmente compostos por um única

camada de átomos organizados em uma rede semelhante a um favo de mel. Em particular, os
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2D-Xenes são feitos de elementos do grupo IVA, referidos como siliceno, germaneno e estaneto

quando X = Si, Gn e Sn, respectivamente. Esses materiais são isoeletrônicos ao grafeno e suas

distâncias interatômicas maiores em deformação das ligações para cima e para baixo deixando

a rede de favo de mel não mais plana como no grafeno. Essa estrutura favorece a possibilidade

de sı́tios reativos para funcionalização covalente [7].

Figura 1 – Ilustração esquemática de alguns materiais 2D mais comuns.

Fonte: Zhang et. al. [41].

As perovskitas hibridas orgânico-inogânicas se juntaram as famı́lias de materiais

2D, tendo um forte potencial para dispositivos fotovoltaicos e optoeletrônicos de baixo custo

e alto desempenho. Podem ser descritas pela fórmula (RNH3)2(CH3NH3)m−1AmX3m+1, em

que R, A e X , representam a porção alquila ou aromática, cátion metálico e halogeneto, respec-

tivamente;m representa o número da camada do cátion metálico e esta camada é imprensada por

duas camadas orgânica [41]. Esses materiais possuem propriedades interessantes, como trans-

porte ambipolar intrı́seco, alto coeficiente de absorção óptica na faixa do visı́vel, alta eficiência

quântica e um longo comprimento de difusão de portadores. Elas possuem estrutura tetragonal

ou ortorrômbica e com bandgap dependente da estrutura. As propriedades ópticas e elétricas

das perovskitas hı́bridas podem ser ajustadas modificando sua espessura ou as proporções dos

dois halogênios contituintes [41].

Um das mais recentes adições à familia de materiais 2D são os carbonetos de metais

de transição, carbonitretos e nitretos (MXenes). Sua fórmula pode ser M1,33XTz ou Mn+1XnTz

(n=1, 2 ou 3), onde M é um metal de transição inicial, X é C e/ou N e Tz representa várias
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terminações possı́veis (principalmente hidroxilla, - OH, oxigênio, - O e/ou flúor, - F). Os MXe-

nes são assim chamados, porque a grande maioria deles é obtida pela corrosão das camadas de

Al das fases MAX e sua natureza 2D. As fases MAX são carbonetos de metais de transição

e carbonitretos hexagonais. Os MXenes se mostram promissores em uma série de aplicações,

como armazenamento de energia eletroquı́mica, compósitos estruturais, proteção contra inter-

ferência eletromagnética, purificação de água, biossensores, eletrodos condutores transparentes,

dentre outros [8].

Nas últimas décadas, sugiram estudos em outros materiais 2D envolvendo dical-

cogenetos de metais de transição (TMDs) tais como MoS2, MoSe2, WSe2, WS2, TiS2, TaS2),

nitreto de boro (BN), fósforo negro (BP), cristais orgânicos (polı́meros e moléculas pequenas

2D), Perovskitas, estruturas covalentes 2D, MXenes (Figura 1) [41].

2.1 Disseleneto de Tungstênio - WSe2

Os dicalcogenetos de metais de transição (TMDs) MX2 (M = Mo, W; X=S, Se,Te),

formados por uma camada de metais de transição situada entre duas camadas de átomos de cal-

cogênio, têm atraı́do interesse devido não somente a fı́sica interessante mas também por suas

potencialidades em aplicações tecnológicas, pois exibem propriedades optoeletrônicas e boas

perspectivas de aplicação para novos tipos de células solares [33, 37, 38]. A estrutura do MX2

consiste em monocamadas em sanduı́che X-M-X ligadas por forças de van der Waals (vdW)

fracas [37]. Os TMDs são compostos inorgânicos caracterizados por uma estrutura hexagonal

que é composta por átomos de metal de transição, que apresentam seis ligações intercaladas

entre dois átomos de calcogeneto, formando ligações triplas. Essas interações entre os átomos

ocorrem predominantemente através de ligações covalentes em uma camada do material. As fa-

ses cristalinas possı́veis são trigonal prismática (1H) e trigonal antiprismática (1T) (comumente

referida como octaédrica, embora distorcida) mostradas nas Figuras 2(a) e (b) [32, 38]. A

coordenação preferencial do metal de transição é determinada pela ionicidade da ligação, dada

pela diferença de eletronegatividade entre o metal e o calcogênio. A coordenação octaédrica é

mais favorável em compostos mais iônicos, uma vez que maximiza a distância entre calcogênios

carregados negativamente [38]. Os cristais de TDMs em camadas podem ser encontrados nos

politipos citados anteriormente, a depender de como a trı́plice camada (TL), (camada de metal

de transição entre duas camadas de calcogênio), da unidade básica é empilhada. Por exemplo,

a célula unitária do bulk tipo 2H é formada pelo empilhamento de dois TL’s do tipo 1H. O

politipo bulk 2H pode assumir duas formas com diferentes simetrias de empilhamento: 2Ha e

2Hc (Figura 2 (d) e (e)). No empilhamento 2Ha, um metal de transição está sempre acima do

outro átomo de metal de transição da próxima camada, enquanto que, no empilhamento 2Hc,

qualquer átomo de metal de transição está sempre no topo de dois átomos de calcogênio da
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camada adjacente [32].

Figura 2 – Unidades básicas de construção das estruturas 1T (a) e 1H (b). Vistas superiores e
laterais dos politipos 1T (c), 2Ha (d), e 2Hc (e).

Fonte: Lee et al. [32].

Um exemplo de TMD é o Disseleneto de Tungstênio, WSe2, que vem atraindo

grande atenção devido as suas boas propriedades, como por exemplo, apresentar um comporta-

mento ambipolar. O bulk do 2H-WSe2 apresenta propriedades comuns a outros materiais bidi-

mensionais, como um semicondutor de gap indireto, com um bandgap de 1 ∽ 1, 3eV [40, 43].

A monocamada de WSe2 tem um band gap direto e possui uma forte fotoluminescência (PL)

devido à ausência de interações entre camadas [40]. Os espectros PL mostram uma dependência

importante com da espessura do floco. A mudança mais notável é o aumento repentino na inten-

sidade de emissão quando a espessura do floco é diminuı́da para monocamada. A monocamada

de WSe2 exibe forte emissão na energia correspondente à absorção excitônica A, enquanto a

intensidade de emissão é drasticamente reduzida na multicamada, conforme mostra a Figura

3 [43]. Na monocamada, o plano do átomo de W está ligado covalentemente a dois planos

atômicos de Se, formando uma tricamada de Se – W – Se. De acordo com os arranjos da mono-

camada de Se – W – Se, existem três estruturas possı́veis, são elas: 1T, 1T’ e 2H, sendo a 2H a

estrutura mais estável em condições de temperatura e pressão ambientes [39]. As camadas ad-

jacentes residem no topo da monocamada primitiva por meio de forças de van de Waals fracas,

que levam à formação de uma bicamada [40].

O comprimento de ligação M - M (onde M representa um átomo de metal de

transição) é para WSe2 de 3,28Å ligeiramente maior do que no MoS2 (3,16Å) e WS2 (3,15Å)

[43]. A distância entre as camadas é correspondentemente maior para o WSe2 devido ao maior

tamanho do Se. As caracterı́sticas gerais das estruturas de bandas do WS2 e WSe2 são seme-

lhantes às do MoS2 onde coexistem um gap direto e indireto independente da espessura. Existe
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Figura 3 – Espectros de fotoluminescência (PL) do WSe2 variando de 1-5 camadas.

Fonte: Zhao et al. [43] Apud Gerchman [104].

um gap direto nos pontos K da zona de Brilloun entre a banda de valência, com degenerescência

levantada por conta do acoplamento spin-órbita, e a banda de condução duplamente degenerada.

Por outro lado, um gap indireto se forma entre um mı́nimo local da banda de condução loca-

lizado no ponto médio entre Γ e K, enquanto que o ponto máximo da banda de valência está

situado no ponto Γ. A principal diferença entre MoX2 (onde X representa um átomo de cal-

cogênio) e WX2 é a magnitude da separação das bandas devido ao acoplamento spin-órbita por

conta do tamanho diferente dos átomos do metal de transição [43].

A monocamada de WSe2 é uma estrutura cristalina quando sintetizada usando o

método de deposição do transporte quı́mico a partir da fase de vapor. Ao realizar pós-tratamento,

por meio plasma e ataque quı́mico, podem ser introduzidos defeitos [40]. Os defeitos são clas-

sificados em quatro tipos, incluindo vacância do átomo de Se, vacância do átomo W, vacância

do átomo duplo (VSe−Se, VSe2 e VW2) e vacâncias grandes (VWSe3, VWSe6). Quando diferentes

elementos são dopados em WSe2, a mudança na estrutura atômica resulta em múltiplas funções

[40].

O WSe2 pode se apresentar em várias morfologias tais, como nanotubos, nanorods,

e nanofios. De forma análoga à sintese de grafeno, que inclui transformação por meio de força

mecânica a partir do cristal em bulk para multicamadas, bicamadas e monocamadas de WSe2
podem também ser produzidos por exfoliação mecânica [40].

Do ponto de vista da fı́sica dos semicondutores, podemos ter materiais com con-
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dutividade tipo n ou tipo p, que são unidades básicas para a microeletrônica. Os dispositivos

eletrônicos são formados por junções P-N, que são heteroestruturas de dois tipos de materiais

[40]. Para os materiais bidimensionais, um par de TMD forma uma heteroestrutura de van der

Waals em uma forma de empilhamento vertical em contraste com a heterojunção planar. A

maioria dos materiais TDM, como o MoS2 e WS2 são semicondutores do tipo n, mas o WSe2
apresentam portadores de cargas do tipo p. WSe2 é um dos materiais semicondutores 2D tipo p

mais usados em contato com o Paládio ou dopagem quı́mica de NO [40].

Estudos de propriedades vibracionais em função da temperatura tem sido reposta-

das na literatura [44, 48] para o bulk WSe2, em particular espectros Raman em 80 K mostraram

espectros com os picos em 253, 250 e 178 cm−1, correpondendo aos modos Raman ativos A1g,

E1
2g e E1g, respectivamente [44, 48]. Medidas de espectroscopia Raman com alta resolução a

temperatura ambiente mostram as frequências de 250,8 e 248,0 cm−1 para os modos A1g, E1
2g,

respetivamente. Para poucas camadas é observado um pico próximo a 250 cm−1, designado

como os modos E1
2g e A1g, (acidentalmente degenerados) e um ombro largo próximo a 260

cm−1, a banda 2LA, bem como um pequeno pico perto de 310 cm−1, B2g, (Figura 4 (a) e (b))

[44]. Como é observado em outros TMDs[44], os modos ativos com maiores intensidades mos-

tram tendências que dependem do número de camadas, sendo os modos E1
2g experimentando

um blueshift e A1g um redshift à medida que diminui o número de camadas (Figura 4). A

diferença de frequências calculadas para os dois modos foi de 1,1 e 2,6 cm−1 para monocamada

e bicamada, respectivamente. Para o bulk a diferença calculada foi de 4,3 cm−1. A pequena

diferença de frequência dos modos em poucas camadas implica que os dois modos são dificeis

de distinguir nos espectros Raman, explicando a presença de apenas um único pico próximo em

250 cm−1 quando o espectro é excitado com comprimento de onda de 532 nm, Figura 4 [44].

Nos experimentos de Luo et al. [44], também é observado um pico em 260 cm−1,

que tem diferentes atribuições na literatura. Alguns autores atribuı́ram ao modo A1g [45, 46, 47,

50, 44] , enquanto outros atribuı́ram a processos Raman de segunda ordem [52, 53, 44], onde

sua intensidade sugere que não é um modo vibracional fora do plano. No bulk de WSe2, o modo

B1
2g, opticamente inativo, em torno de 310 cm−1, evoluirá para modos ativos, que são precristos

como A1g em poucas camadas com número par e Raman ativo, A’1 para número de camadas

ı́mpares. Esse pico não é observado na monocamada e acredita-se que esse modo resulta de

quebra das regras de selação Raman devido a processos Raman ressonantes, pois o mesmo não

é observado no bulk ao ser excitado com laser de comprimento de onda de 488 nm, Figura 4(c).

Esse pico exibe um desvio para o azul com o aumento do número de camadas [44].

Em estudos realizados em amostras de 2H - WSe2 por Akintola et al.[49], foi obser-

vado o surgimento de modo Raman em torno de 259 cm−1 que não deve ser associado ao modo

A1g, mas a um processo de segunda ordem envolvendo fônons no ponto M ou K na zona de
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Figura 4 – (a) Espectros Raman polarizados do WSe2 sob excitação 532 nm variando o
número de camadas. Ampliação da região em torno de 310 cm−1 excitado com 532 nm (b) e
488 nm (c).

Fonte: Adaptado de Luo et al. [44].

Brilloüin. Isso significa que fônons com qualquer vetor de onda podem participar de processos

de segunda ordem, porém apenas aquelas que ocorrem em ”pontos crı́ticos”, como o ponto M e

o ponto K na zona de Brilloüin, darão origem a um pico no espectro Raman. Em seus resulta-

dos foram encontrados picos Raman nas frequências 120, 139, 231, 249, 259, 375 e 395 cm−1,

identificados como sendo os modos 2M, 2M, 2M, E1
2g, 2M, 2M e 2M, respectivamente [49].

Sahin et al. [50] realizaram estudos utilizando espectroscopia Raman e cálculos

ab initio em amostras de WSe2 variando o número de camadas [50]. Eles observaram que

o pico Raman mais proeminente para o bulk WSe2 está localizado em 252,2 cm−1, Figura 5

(a), enquanto em outros TDMs semicondutores são caracterizados pela separação dos modos

Raman Eg e Ag. A grande diferença entre o WSe2 e os outros TMDs apontam uma anomalia na

dispersão dos fônons do WSe2 [50]. Como é mostrado na Figura 5(b), a dispersão dos fônons

calculada confirma que o bulk WSe2 exibe apenas um modo vibracional em torno de 250 cm−1,

o que está de acordo com os experimentos. Para flocos mais finos do que quatro camadas, um

pico adicional aparece em aproximadamente 5 - 11 cm−1 acima do pico de primeira ordem. A

diferença de frequência entre os dois picos é de 5, 6 e 11 cm−1 para a tricamada, bicamada e

monocamada de WSe2, respectivamente. Este pico está ausente em flocos de poucas camadas e

não corresponde a um modo Raman novo ou adicional na curva de dispersão calculada [50].

O bulk e monocamada de WSe2 pertencem aos grupos espaciais P63/mmc e P6m2,
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respectivamente. A célula unitária do bulk WSe2 tem 18 ramos de fônons correspondentes a 6

modos de fônons acústicos e 12 modos de fônons ópicos. Os modos em ∼ 170 cm−1 (∼ 300

cm−1), são quatro vezes (duas vezes) degenerados, seis modos tornam-se quase degenerados

em ∼ 250cm−1 no ponto Γ [50]. Sahin et al. [50], apresentaram a representação da simetria de

modos fônons relacionados e os movimentos atômicos correspondentes nas Figuras 5(b) e (c),

onde é possı́vel ter uma melhor compreensão do espectro de fônons e do pico. Observa-se que o

ramo quadruplo em ∼ 170 cm−1 é formado pelos movimentos vibratórios correspondentes aos

modos E2u e E1g. Apenas o modo E1g é Raman ativo. Em experimentos de retroespalhamento

em uma superfı́cie perpendicular ao eixo c, o modo E1g é proibido, por isso não é observado.

A decomposição do ramo sêxtuplo em ∼ 250 cm−1 ( no ponto Γ) pode ser descrito como Γ =

2E1u + 2E1
2g +B1u + A1g, onde o E1g e A1g são modos ativos e degenerados em energia [50].

Figura 5 – (a) Deslocamento Raman para monocamada, bicamada e bulk de WSe2. (b) Relação
de dispersão de fônons para WSe2 bulk. (c) Deslocamentos atômicos para os modos ópticos
entre 100 - 250 cm−1 e dispersão de fônons para a (d) bicamada a (e) monocamada. (f)
Deslocamentos atômicos para os fônons ópticos na monocamada de WSe2.

Fonte: Sahin et al. [50].

Sahin et al. [50] observaram o surgimento de um segundo pico Raman em bica-

mada e monocamada de WSe2, aproximadamente ∼ 11cm−1 acima do pico principal. Embora
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que indo de bulk para monocamada não há mudança visı́vel na dispersão de fônons calculada

(Figuras 5 (b), (c) e (e)). Nos experimentos foram detectados o surgimento de um novo pico,

Figura 5(a), e este é muito sensı́vel ao número de camadas. Para a monocamada WSe2, a

decomposição da representação das vibrações é calculada como Γ = 2E ′′+2E ′+A′
1+A′′

2 . Os

modos E”, E’ e A’1 correspondem aos modos E1g, E2g e A1g do bulk, respectivamente [50]. Os

modos E’ e A’1 são quase degenerados e para explicar o surgimento de um novo pico, Sahin et

al. [50] consideraram fatores externos, como deformação compressiva e de tração atuando em

poucas camadas e monocamada de WSe2, o que é provavelmente é induzido pela interação com

substrato [50].

2.1.1 WSe2 em condições de altas pressões

2.1.1.1 WSe2 bulk

Sabemos que os TMDs ganharam recente interesse para uso em aplicações optoe-

letrônicas [51]. Ao ser esfoliados mecanicamente, o gap indireto do bulk MX2 aumenta e se

transforma em um gap direto no limite da monocamada, tornando-se atraentes para aplicações

em eletrônica. Dopagem, temperatura e strain podem ser usados para engenheirar o tamanho e

a natureza do gap e até mesmo induzir uma transição de semicondutor para metal [37].

A pressão é conhecida como um parâmetro poderoso para modificar a estrutura e

valor do gap, e o estudo da variação desse parâmetro em semicondutores MX2, revelam di-

versos fenômenos fı́sicos [37]. Podemos citar os estudos realizados por Feng et al. [54], que

utilizando cálculos de primeiros princı́pios analizaram os efeitos da pressão nas propriedades

elásticas, mecânicas e eletrônicas do WSe2. A razão do parâmetro de rede normalizado c/c0 va-

ria rapidamente à medida que a pressão aumenta, enquanto a variação a/a0 torna-se moderada,

indicando que a compressão ao longo do eixo c é muito maior do que ao longo do eixo a. Além

disso, também é observado um aumento da entalpia total com o aumento da pressão, notando-se

que o WSe2 à pressão zero tem menor entalpia e a estrutura é mais estável, ver Figura 6 [54].

A estrutura de bandas eletrônicas calculada para o WSe2 ao longo de direções de

alta simetria para as pressões de 0, 40 e 100 GPa está mostrada na Figura 7 (a), (b) e (c),

respectivamente. É claro que o bulk WSe2 em 0 GPa é um semicondutor com gap indireto em

torno de 1,23 eV, Figura 7(a). O máximo da banda de valência encontra-se no ponto Γ e o

mı́nimo da banda de condução está localizado a meio caminho entre Γ e K [54]. Este resultado

está de acordo com valores teóricos anteriores (1,06 eV) [54, 55] e dados experimentais (1,30

eV) [54, 56]. Com o aumento da pressão, o gap indireto torna-se menor porque as bandas de

energia se dispersam. Quando a pressão aumenta para 40 GPa, o mı́nimo da banda de condução

muda para baixo até o nı́vel de energia de Fermi, fechando o gap de energia, indicando uma

transição isoestrutural de semicondutor para semimetal, Figura 7(b). À medida que aumenta
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Figura 6 – Parâmetros de rede normalizados a/a0, c/c0, volume primitivo da célula v/v0 e
entalpia (H) em função da pressão para o WSe2 bulk. a0, c0 e v0 são valores à pressão
atmosfêrica.

Fonte: Feng et al. [54].

a pressão, as bandas de condução se deslocam na direção das bandas de valência, Figura 7(c)

[54].

Wang et al. [37] realizaram estudos de difração de raios-X usando radiação sı́ncronton

em condições de altas pressões. Em seus resultados (obtidos até 62,8 GPa) foi observado que

a estrutura primitiva do WSe2 é correspondente à fase 2Hc condizente com os difratogramas

apresentados, sendo observado um alargamento dos picos em pressões acima de 19,1 GPa, que

está de acordo com estudos anteriores [37, 59]. Para verificar uma possı́vel transição estrutural

é mostrado o gráfico da razão dos eixos (c/a). É observado uma diminuição não linear durante a

compressão inicial, indicando que ao longo do eixo c o material é mais compressı́vel do que ao

longo do eixo a. Isso pode estar relacionado com as forças intermediárias de vdW mais fracas

em relação à ligação quı́mica covalente intracamada. Para pressões acima de 20 GPa (PC1 na

Figura 8), a taxa de mudança de c/a varia drasticamente, seguindo uma diminuição linear com

a pressão, o que sugere que os parâmetros da célula a e c têm contrações quase isotrópicas.

Para pressões acima de 40 GPa, a taxa de variação c/a mostra um pequeno aumento e depois

diminui quase linearmente até a pressão mais alta. Em 62,8 GPa, a e c são reduzidos em 7,5

e 13,5%, respectivamente, o que evidencia uma compressão anisotrópica. Descontinuidades

semelhantes na evolução de c/a também foram observadas no MoS2 [58] sob altas pressões,

sendo relacionado a uma transição de fase da estrutura 2Hc para 2Ha. A transição estrutural en-

volve apenas um deslizamento lateral de camadas adjacentes e sua mudança é sutil, tornando-se

difı́cil decifrar as mudanças estruturais diretamente dos dados brutos de difração de raios-X

[37].
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Figura 7 – Estrutura de bandas eletrônicas para o WSe2 calculada ao longo de direções de alta
simetria na zona Brilloüin 0 GPa (a), 40 GPa (b) e 100 GPa (c). Ef representa a energia do
nı́vel de Fermi.

Fonte: Feng et al. [54].

A espectroscopia Raman é uma técnica sensı́vel e eficaz na detecção de pequenas

mudanças na estrutura de um material. Wang et al. [37] também realizaram estudos de espec-

troscopia Raman no WSe2 para valores de pressão até 57,2 GPa. É sabido, que em condições

ambientes, dois picos Raman principais e vários outros de menor intensidade são observados

na faixa de frequência de 200 - 400 cm−1 para o WSe2. Os picos em 248,4 e 257,3 cm−1 po-

dem ser atribuı́dos aos modos vibracionais com simetria E1
2g e A1g, respectivamente, e outros

picos menores (modos 2M) estão relacionados aos modos Raman de segunda ordem. Com o

aumento da pressão é observado apenas uma pequana variação de sua intensidade, enquanto a

intensidade do modo E1
2g aumenta significativamente. A partir de 28,5 GPa, a intensidade do

pico E1
2g reduz rapidamente e começa a se dividir em dois picos. Em pressões a partir de 35,8

GPa começa um desdobramento do modo A1g. A mudança na intensidade de pico bem como

o desdobramento deles fornecem fortes evidências de uma transição isoestrutural induzida pela

pressão. Aumentando mais a pressão até 57,2 GPa, o desdobramento dos modos E1
2g e A1g

ainda é observado, indicando uma incompletude da transição de fase estrutural e a coexistência

das fases estruturais de baixa e alta pressão. É observado que a intensidade de ambos os picos

Raman da fase de alta pressão (triângulos vermelhos) tornam-se dominantes sobre as fases de

baixa pressão (pontos sólidos azuis) acima de 40 GPa, Figura 9(a). Ao ser liberada a pressão,

os espectros Raman mostram primeiro uma divisão em pressões intermediárias (Figura 9b) e
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Figura 8 – Parâmetros normalizados da célula a/a0 (a), c/c0 (b) e volume V (c) em função da
pressão para o WSe2. Os dados experimentais de Selvi et al.[59] e os resultados teóricos de
Feng et al. [54] estão postos no mesmo gráfico para melhor comparação.

Fonte: Wang et al.[37].

depois voltam (0,2 GPa) para as posições iniciais em 0,3 GPa, fornecendo evidências de que a

transição é reversı́vel, Figura 9(c) [37].

É observado que as frequências dos modos E1
2g e A1g em função da pressão se

comportam quase que de forma linear na fase 2Hc, em bom acordo com resultados anteriores

para medidas até 20 GPa [38, 37]. A inclinação do modo E1
2g e A1g são 0,72 cm−1 GPa−1 e

1,52 cm−1 GPa−1, respectivamente. O modo E1
2g é proveniente das vibrações que envolvem

átomos de W e Se no plano basal, com direções opostas entre si. O modo A1g refere-se apenas

às vibrações dos átomos de Se ao longo de eixo c. Consequentemente, a inclinação menor

do modo E1
2g em relação ao modo A1g pode ser entendida em termos da compressibilidade

anisotrópica, pois o eixo c diminui muito mais rápido do que o eixo a, Figura 8(a). Para a fase

2Ha, ambos os modos aumentam linearmente, mas a inclinação do modo E1
2g muda para 0,89

cm−1 GPa−1.

O coeficiente de pressão do modo A1g, ∂ωA1g/∂P permanece constante antes e de-

pois da transição estrutural, mas a variação da inclinação do modo E1
2g torna-se maior a partir de

2Hc (0,72 cm−1 GPa−1) a 2Ha (0,89 cm−1 GPa−1), Figura 10. Essas observações indicam que,

enquanto a compressão fora do plano está envolvida na transição isoestrutural devido à compres-

sibilidade anisotrópica, a compressão no plano (deformação) desempenha um papel dominante

no desencadeamento da transição estrutural via deslizamento da camada. Esta conclusão pode
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Figura 9 – Espectros Raman medidas à temperatura ambiente para o WSe2 no intervalo de
pressão de 0,3 a 57,2 GPa durante a compressão [painel (a)] e descompressão [painel (b)]. Os
números representam as pressões em unidades de GPa. Os pontos sólidos azuis e os triângulos
vermelhos indicam o aparecimento de desdobramento dos modos E1

2g e A1g devido às
transições de fase estruturais induzidas pela pressão. (c) Comparação dos espectros Raman
obtidos nas pressões de 0,3 e 0,2 GPa durante a compressão e descompressão, respectivamente.

Fonte: Wang et. al.[37].

explicar a pressão de transição relativamente baixa, 28,5 GPa, comparada com calculos teóricos

anteriores [54, 60], levando em consideração apenas o deslizamento livre mútuo das camadas

[37].

Shen et al. [61] realizaram estudo em amostras de muitas camadas de WSe2 em

condições extremas de pressão. Os três principais modos Raman ativos E2
2g, E1

2g e A1g são

observados até 76 GPa. O modo E2
2g é um modo de cisalhamento correspondente à vibração

de duas camadas rı́gidas uma contra a outra e aparece em frequências muito baixas. O modo

E1
2g envolve o deslocamento no plano do metal de transição W e do calcogênio Se, enquanto

o A1g é uma vibração fora do plano envolvendo apenas o átomo de calcogênio (Se). O modo

E2
2g primeiro aumenta rapidamente, pois ele envolve principalmente ligações fracas de van der

Waals entre camadas [61]. A taxa de aumento de E2
2g diminui gradualmente em pressões mais

altas (Figura 11(d)). Na Figura 11(d),(e) é mostrado os três modos Raman principais (E2
2g, E1

2g e

A1g) e o espaçamento entre os modos E1
2g e A1g pode mudar para frequências mais altas. Não foi

observado o desdobramento dos modos E2
2g e E1

2g até a pressão 76 GPa, indicando a ausência de

deslizamento de camada. No entanto, a largura total da meia altura (FWHM) dos modos E1
2g e

A1g) aumentou com a pressão, seguida por uma queda acentuada em aproximadamente 31GPa,
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Figura 10 – Frequências dos modos A1g e E1
2g para o WSe2 em função da pressão.

Fonte:Adaptado de Wang et al.[37].

Figura 11 (f) [61]. Mudanças drásticas na FWHM foram relatadas e uma queda semelhante

na FWHM foi observada, durante a transição semicondutor-metal em multicamadas de MoS2

[58, 61].

Shen et al. [61] também realizaram estudos com difração de raios-X em amostras

de muitas camadas de WSe2. Com o aumento da pressão, todos os picos XRD observáveis nas

faixas de ângulo foram identificados. Um deslocamento contı́nuo das linhas de difração em

direção para d menores é observado devido à redução da rede cristalina do WSe2 sob pressão

(Figura 12(c)). Em baixas pressões, a direção hexagonal c do WSe2 era muito mais com-

pressı́vel do que a direção a. A alta taxa de compressão em baixas pressões pode ser explicada

pelas forças de van der Waals muito fracas entre os planos adjacentes Se-Se. À medida que

os átomos de Se se aproximaram sob condições de pressão mais elevada, observou-se um au-

mento substancial na força repulsiva entre os átomos de Se localizados em camadas adjacentes,

tornando-se comparável à ligação W-Se. Consequentemente, o eixo a diminui 9% e o eixo c

diminui 12% em pressões de 76,7 GPa, Figura 12(d). A redução axial seguiu uma tendência

linear abaixo de 51,7GPa. Quando a pressão foi superior a 51,7 GPa, a razão das reduções

axiais permaneceu quase inalterada, indicando fortes interações interlamelares entre camadas

adjacentes de átomos de Se sob pressão, Figura 12(e). Isso indica que a estrutura cristalina

de WSe2 passou por uma transição isoestrutural e evoluiu continuamente de uma estrutura 2D

para 3D. Essas mudanças distintas de compressibilidade de parâmetros estruturais especı́ficos

são reminiscentes de transições isoestruturais de segunda ordem também observadas em outros

materiais 2D similares [62, 63, 61]. De forma semelhante é atribuı́do as mudanças de compres-

sibilidade observadas no WSe2 em pressões acima de 51,7 GPa a uma transição isoestrutural
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Figura 11 – Espectro Raman medidas de WSe2 em função da pressão (a, b). Espectros Raman
representativos obtidos no intervalo de pressão 0 a 74,9 GPa.(c) Deslocamento atômico e os
modos vibracionais de E2

2g, E1
2g e A1g. (d) Frequências do fônon E2

2g in plane do WSe2 em
função da pressão do modo . (e) Frequências dos fônons E1

2g e A1g out of plane e a diferença
nas frequências Raman entre os modos A1g e E1

2g (ωA1g − ωE1
2g

) em função da pressão. (f)
Valores de FWHM para os modos Raman A1g e E1

2g sob pressão.

Fonte:Shen et al. [61].

de segunda ordem. A transição isoestrutural envolve apenas mudanças de compressibilidade

distintas e sutis de parâmetros estruturais especı́ficos, tornando-se difı́cil determinar mudanças

estruturais. Transições isoestruturais com descontinuidade na razão c e a também foram obser-

vadas em estudos anteriores [37, 61]. A fase inicial sofre uma transição isoestrutural induzida

por pressão via deslizamento da camada, iniciando em 28,5 GPa e não se completando até cerca

de 60 GPa, segundo os autores da referência [37, 61]. No estudo da Ref. [61], o deslizamento

da camada não ocorreu porque mudanças sutis na compressibilidade de WSe2 não causaram o

desdobramento dos modos Raman, E2
2g, E1

2g e A1g. Os resultados diferentes podem ser devido

aos diferentes materiais de partida e aos meios transmissores de pressão (PTM) [61]. A amos-

tra foi obtida a partir de um pó, enquanto que a amostra da Ref.[37] é um mono cristal obtido

pela técnica deposição a vapor [61]. O óleo Daphne 7373 foi usado como PTM em [37] para as

medições de Raman e XRD. Óleo Daphne 7373 possui pior hidrostacidade do que a mistura me-

tonol:etanol, [61, 64, 65], o que forneceria uma tensão de cisalhamento mais forte para induzir

o deslizamento da camada [61, 66]. Uma diferença semelhante também foi observada durante

uma transição de fase isoestrutural em WS2 sob diferentes condições de pressão [61, 66].
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Figura 12 – Detalhes estruturais da fase 2Hc-WSe2 e resultados de XRD para o WSe2 sob
pressão. (a) Estruturas 2Hc-WSe2. As bolas vermelhas e cinza representam átomos de W2+ e
Se2−, respectivamente. (b) A vista superior (projetada no plano ab) da estrutura 2Hc-WSe2. (c)
Dependência dos espaçamentos d entre planos de WSe2 em função da pressão. (d)
Dependência dos parâmetros normalizados de a/a0 e c/c0 de WSe2. O encarte no painel d
mostra a dependência do volume em função da pressão obtidos a partir de dados de XRD. A
curva representa um ajuste BM-EOS de terceira ordem.(e) Razão das reduções (△c/c0)/△a/a0.

Fonte:Shen et al. [61].

2.1.1.2 WSe2 em poucas camadas

Amostras com poucas camadas têm chamado bastante atenção dos pesquisadores

que tem realizado estudos sobre o efeito de condições extremas de pressão nas propriedades

fı́sicas. Yang et al. [86] realizaram estudos com amostras de monocamadas de WSe2 em

condições de altas pressões indo até 9,0 GPa. Para a monocamada de WSe2 foi observado o

modo Raman A1g em 247 cm−1 e um pico fraco em 260 cm−1, que é atribuı́do ao modo de

segunda ordem 2LA(M) devido ao fónon acústico longitudinal originado no ponto M na zona

de Brilloüin. É observado a ausência do modo B1
2g em ∼ 304 cm−1, que é uma impressão digital

do WSe2 com poucas camadas; ausência essa que confirma que a amostra é monocamada. Os

modos Raman mudam para frequências mais altas por causa da interação entre os átomos que

aumenta sob pressão hidrostática. A fase mais estável do WSe2 é a 2Hc, no qual foi observado

manter a estrutura até valores de 9,0 GPa [86].

Gong et al. [39] realizaram medidas de fotoluminescência (PL) e Raman e cálculos

de primeiros princı́pios, investigando a variação da estrutura de banda eletrônica e a dinâmica

vibracional da rede em amostras de monocamada de WSe2 sob pressão. A espectroscopia de

PL é considerada um método eficaz para investigar a estrutura de bandas de materiais semi-

condutores. O processo de esfoliação pode causar dopagem não intencional, levando a uma
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dopagem do tipo n na monocamada de WSe2, de modo que seu espectro PL pode ser ajustado

por dois picos com perfil Gaussiano [39]. O pico de alta energia é o éxciton neutro X e o pico

de baixa energia vem do éxciton carregado negativamente X−, Figura 13. Em relação a X−, o

elétron em excesso surge dos doadores rasos ionizados, e o seu nı́vel de energia eletrônica está

sempre próximo à banda de condução mais baixa. Sabendo que a monocamada de WSe2 é um

semicondutor de gap direto com mı́nimo da banda de condução (CBM) e o máximo da banda

de valência (VBM) localizados no ponto K na zona de Brilloüin, os picos dos éxcitons X e X−

se originam da transição direta interbanda K → K [39].

Figura 13 – Espectro PL do WSe2 monocamada em condição de temperatura e pressão
ambientes.

Fonte:Adaptado Gong et al. [39].

Ao submeter a monocamada de WSe2 em condições extremas de pressão, Gong et

al. [39] observaram que os picos excitônicos X e X− apresentam diferentes evoluções. Como

apresentado na Figura 14, o éxciton neutron X exibe um blueshift linear de acordo com a

equação Eg(eV) = 1,678 + 0,025P (GPa), onde Eg representa o gap óptico e P representa a

pressão, respectivamente. Esta evolução indica que a energia de transição interbanda K → K

aumenta constantemente. Em contraste com o éxciton neutro, o éxciton negativo X−, exibe

variação descontı́nua em torno de 3,38 GPa. Em pressões abaixo de 3,38GPa a dependência de

Eg, pode ser ajustada pela equação Eg(eV) = 1,626 + 0,028P (GPa), e para valores acima de

3,38GPa transforma-se em um leve desvio para o vermelho, onde a equação é dada por Eg(eV)

= 1,715 + 0,0012P (GPa) [39].

Gong et al. [39] realizaram experimentos de espectroscopia Raman até 31,37 GPa

em monocamadas de WSe2 e observaram que a banda LA(M) e outras vibrações de segunda or-

dem possuem uma intensidade relativamente fraca em baixas pressões, mas conforme a pressão

aumenta a intensidade do modo LA(M) aumenta [39]. Todos os demais picos Raman apresen-

tam uma largura maior em altas pressões. É notado que a intensidade da vibração E’ diminui

após a amostra ser colocada na célula de pressão, e aumenta de intensidade com pressão apli-

cada. Observa-se o aumento da intensidade dos modos 2LA após 4,60 GPa, acompanhado da

diminuição gradual na intensidade do modo A’1 que desaparece após 12,2 GPa [39]. Segundo a

Ref. [39], o modo 2LA torna-se o pico principal em altas pressões. Dentro da faixa de pressão
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Figura 14 – Dependência dos espectros de fotoluminescência PL da monocamada WSe2 em
função da pressão. a) Espectros de PL em diferentes pressões. b) Dependência das energias
dos fótons dos picos observados no espectro PL em função da pressão. c) A razão de
intensidade dos picos excitons X/X− em altas pressões.

Fonte:Gong et al. [39].

estudada, todas as vibrações têm deslocamento para o azul induzido pela pressão e alargamento

de pico, Figura 15 [39].

Figura 15 – Espectros Raman da monocamada de WSe2 em função da pressões. Espectros
Raman completos são apresentados (b) e as curvas de ajuste são apresentados nos painéis (a) e
(c)

.
Fonte: Gong et al. [39].

De acordo com a literatura [39, 67, 142], a intensidade do modo LA(M) pode refletir

o grau de desordem da rede na amostra. Então, a maior intensidade relativa do modo LA(M)

reflete uma estrutura mais desordenada. No WSe2 monocamada (1L-WSe2), o modo LA(M)

mostra um desvio para o azul com uma taxa de 0,78 cm−1 GPa−1 [39]. Os defeitos na rede

cristalina e a dopagem não intencionais são as razões mais prováveis para o surgimento do

modo LA(M) à pressão ambiente [67, 39]. À medida que a pressão aumenta, a quantidade
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de dopagem permanece inalterada; o aumento da intensidade do pico LA(M) não deve surgir

da desordem estrutural da rede induzida por dopagem, mas da distorção da rede induzida pela

pressão [39].

Figura 16 – (a) As evoluções de todos os modos vibracionais em função da pressão. (b) A
variação de intensidade com pressão de quatro modos selecionados.

Fonte:Gong et al. [39].

Lopez et al. [112] realizaram estudos em monocamadas de WSe2 para investigar

suas propriedades ópticas por meio de PL em condições de alta pressão hidrostática até 12 GPa.

Em condições ambiente, o espectro de PL é dominado por uma única banda de emissão com

pico em torno de 1,66 eV e FWHM de 50 meV, que corresponde à recombinação radiativa de

éxcitons A. Para a monocamada, a emissão é direta por natureza e ocorre entre os estados com

o mesmo spin entre o fundo da banda de condução e o topo da banda de valência no ponto K

da zona de Brillouin. Com o aumento da pressão, o éxciton A aumenta ligeiramente e depois

diminui a energia com a pressão. A intensidade da PL é continuamente reduzida pela aplicação

de pressão [112].

Os semicondutores dicalcogenetos de metais de transição apresentam uma grande

variedade de fenômenos intrigantes graças às suas estruturas eletrônicas caracterı́sticas e à rica

fı́sica de vales. Um vale é um extremo da dispersão de energia no espaço dos momentos, e

o número quântico de vale rotula o grau de liberdade do vale que é ocupado por um elétron.

Como sabemos, no limite da monocamada, os semicondutores TMDs exibem gap direto em

que os mı́nimos da banda de condução (CBM) e os máximos da banda de valência formam dois

vales nos pontos K/K’ da zona de Brillouin (BZ). A combinação de forte acoplamento spin-

órbita (SOC) e simetria de inversão quebrada, bloqueia os graus de liberdade de spin e vale

juntos e dá origem a bandas de polarização de spin K/K’, levando a um fenômeno conhecido

como o efeito Valley Hall e o efeito vale Zeeman [106].

Além dos vales nos pontos K/K’ os TMDs também exibem um segundo CBM

aproximadamente a meio caminho entre os pontos K e Γ na BZ. Esses extremos da banda
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Figura 17 – Espectros de PL para monocamada (1L-WSe2) normalizados com o espectro à
temperatura ambiente e em função da pressão.

Fonte: Lopez et al. [112].

de condução estão localizados nos pontos Q, fornecendo seis vales adicionais. Semelhante ao

caso K/K’, os vales Q/Q’ também exibem propriedade de vale de spin e a divisão de spin para

camadas ı́mpares, com a divisão no vale Q sendo consideravelmente maior do que na banda de

condução em K [106].

O espalhamento Raman ativado por dupla ressonância (DRR) é uma técnica po-

derosa para acessar detalhes da estrutura eletrônica e dos processos de espalhamento intervale

em materiais 2D, como foi bem estabelecido para o Grafeno [69, 106] e recentemente para

monocamada de MoS2 [70, 106]. O espalhamento DRR também é sensı́vel às modificações

na estrutura da banda em materiais 2D, sendo capaz de detectar efeitos de dopagem, nı́veis de

defeito e tensão [106].

Pimenta Martins et al. [106] realizaram estudos em amostras de monocamada de

WSe2 em altas pressões. Os autores observaram os processos de espalhamentos que dão origem

às bandas DRR da monocamada de WSe2. Nesse processo, o espalhamento de elétrons (ou

buracos) é mediado por dois fônons, ou por um fônon e um defeito [106].

As caracterı́sticas mais proeminentes no espectro Raman da monocamada de WSe2
correspondem à banda de primeira ordem quase duplamente degenerada em aproximadamente

250 cm−1 designada como o modo E’ + A’1 originado no ponto Γ. Vários autores [33, 71, 72,

106] referem-se à banda em 260 - 280 cm−1 como o modo 2LA(M), envolvendo aos processos

de espalhamento K-Q [106]. A banda 2LA é decomposta em três picos localizados em torno

de 258, 265 e 274 cm−1 que é atribuı́do como 2vHs, 2LA(M) e 2LA(K), respectivamente. A

banda ativada por defeito aparece na faixa de 110 a 150 cm−1, onde as frequências de fônons

dos picos são aproximadamente metade das bandas 2LA, como pode ser observado na Figura
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18 [106].

Figura 18 – Espectro Raman da monocamada de WSe2 adquirido em condições a 10 K e 0
GPa, mostrando as bandas de primeira ordem e modos DRR envolvendo dois fônons ou um
fônon e um defeito.

Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].

Pimenta Martins et al. [106] analisaram os modos de primeira ordem: E’ + A’1
para o WSe2 e os modos de DRR: LA e 2LA, Figura 19 (a). As frequências de todos os modos

mudam para azul com o aumento da pressão, devido ao endurecimento dos fônons induzido pela

compressão. É observado um aumento da intensidade dos modos LA e 2LA com o incremento

da pressão, sendo esse bem pronunciado acima de 2,2 GPa, Figura 19 (a) e (b). A intensidade

de todos os modos oriundos da DRR aumenta quando comparada às bandas de primeira ordem

e ao pico Raman do substrato de silı́cio [106].

Figura 19 – (a) Espectros Raman de monocamada de WSe2. (b) Evolução dos modos Raman
na faixa das bandas de primeira ordem e DRR 2LA a pressões crescentes ajustadas usando
funções Voigt em função da pressão. (c) Frequências Raman em função da pressão para
monocamada de WSe2.

Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].
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Segundo os autores da referência [106], o aumento do modo LA está associado por

uma distorção crescente no sistema com o aumento da pressão. A desordem pode surgir de

efeitos não hisdrotáticos, onde os efeitos crescentes da desordem são significativamente peque-

nos [106]. A evidência mais clara para a falta de um aumento significativo na distorção é que o

aumento da banda LA é acompanhado por um aumento do modo 2LA. Se a desordem estivesse

aumentado nesses sistemas, a intensidade da banda 2LA deveria diminuir e eventualmente de-

saparecer pelo aumento da densidade do defeito, como observado para MoS2 [142, 143] e para

a banda 2D no grafeno [74]. As mudanças observadas para os modos, oriundas da DRR não po-

dem ser atribuı́das pelo aumento da desordem. O alargamento observado para as bandas Raman

de primeira ordem está associado à proximidade com as condições de ressonância [106].
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2.2 Dissufeto de Molibdênio - MoS2

No MoS2, os átomos de calcogênio (S) nos dois planos hexagonais são separados

por um plano de átomos de metal (Mo), o átomo de Mo tem coordenação prismática trigonal,

onde o triângulo superior é obtido espelhando o triângulo inferior. Esta unidade empilhada

ao longo do eixo c irá formar dois politipos diferentes, ou seja, 2H (simetria hexagonal, duas

camadas X - M - X por unidade de repetição, coordenação prismática trigonal, H significa

hexagonal) e 3R (simetria romboédrico, três camadas X - M - X por unidade de repetição,

coordenação primática trigonal, R significa romboédrico). O sı́tio do átomo metálico também

tem coordenação octaédrica, onde o triângulo superior é a inversão do triângulo inferior, o

que dá o terceiro politipo 1T. A diferença entre a simetria prismática trigonal e a coordenação

octaédrica de átomos metálicos pode resultar em estruturas eletrônicas completamente diferen-

tes na forma de monocamadas. Por exemplo, uma monocamada de MoS2 (1L 2H-MoS2) é

semicondutora, enquanto 1L 1T-MoS2 é metálica [75]. O politipo 1H é a fase mais estável com

o átomo de Mo empacotado hexagonalmente coordenado por seis átomos de S [76].

A maioria dos TMDs são semicondutores de gap indireto quando na forma bulk,

mas se transformam em semicondutores de gap direto quando reduzidos à espessura de mono-

camada. Isso pode ser observado utilizando ferramentas espectroscópicas [75]. Por exemplo,

como um material de gap indireto, a fotoluminescência no bandgap para o bulk 2H-MoS2 é

muito fraca porque é um processo assistido por fônons e conhecido por ter rendimento quântico

baixo. A PL apreciável é observada em poucas camadas de MoS2 (FL-MoS2) e PL surpreen-

dentemente intensa é detectada em 1L-MoS2, o que é indicativo de que se trata de um semi-

condutor de gap direto [75]. A transição indireta-direta é atribuida à ausência de acoplamento

intercamada fraco na monocamada, o que foi verificado diretamente em FL-MoSe2 via ex-

pansão térmica intercamada [75]. O bandgap direto de TDMs monocamada é apropriado para

alto desempenho em aplicações optoeletrônicas, tais como em transitores MoS2 operando à

temperatura ambiente [75].

As propriedades eletrônicas e ópticas do MoS2 podem ser variadas pelo ajuste da

energia do gap devido ao efeito de confinamento quântico. O bulk de MoS2 possui um bandgap

indireto de 1, 3 eV, o que não é suficiente para induzir reações fotocatalı́ticas e não é apropriado

para a separação de portadores de carga [76]. No entanto, quando o tamanho de MoS2 é redu-

zido para a escala bidimensional (por exemplo, nanofolhas de MoS2), o bandgap indireto muda

para um bandgap direto de 1,8 eV na monocamada [76]. As bordas das bandas de condução

e de valência têm dois vales de energia degenerada no vértice da primeira zona de Brillouin.

Outro aspecto importante é que a monocamada de MoS2 tem um forte acoplamento spin-órbita

dos orbitais d dos átomos de metais pesados. Assim, a polarização de vale pode ser alcançada
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usando luz circularmente polarizada devido às seguintes caracterı́sticas da monocamada: o band

gap direto, simetria de inversão é quebrada e tem forte acoplamento spin-órbita [77].

Figura 20 – (a) Representação tridimensional da estrutura de MoS2. (b) Sı́tios de adsorção
ativos de monocamada de MoS2 com estrutura ótima. (c) Estrutura esquemática dos politipos
1H, 1T, 2H, 3R de MoS2.

Fonte: Zizhen et al. [76].

Figura 21(A) é mostrado como o gap indireto muda para o gap direto em função

do número de camadas. A evolução da estrutura eletrônicas de MoS2 com várias espessuras

pode ser refletida em seus espectros de fotoluminêscência (PL). O bulk de MoS2 tem PL pouco

intensa, enquanto as poucas camadas de MoS2 exibiram emissões fortes em comprimentos de

onda de 670 nm e 627 nm, Figura 21(B), decorrentes das transições excitônicas diretas. A

diferença de energia entre esses dois picos surge do desdobramento das bandas de valência

e condução devido ao acoplamento spin-órbita. Também foi demonstrado que a intensidade

de PL é inversamente dependente do número de camadas de MoS2, e a monocamada exibe

a intensidade de PL mais forte e com a maior eficiência quântica [78]. As camadas de MoS2

esfoliadas quimicamente sofrem uma transformação parcial da fase 2H para a fase 1T, perdendo

suas propriedades semicondutoras. No entanto, o tratamento térmico dessas amostras a 300◦C

pode restaurar a fase 2H e assim obter PL forte, semelhante ao que é observado na monocamada

de MoS2 [78].

Segundo a Ref.[78] e Lee et al. [79] que estudaram o espalhamento Raman em fla-

kes de MoS2 com poucas camadas. As fortes vibrações no plano E1
2g e fora do plano A1g foram

observadas em todas as amostras. As caracterı́sticas espectrocópicas (frequência, intensidade

e largura dos picos) foram observadas como tendo uma forte influência do número de cama-

das. Foram observados deslocamentos para o azul do modo A1g e desvios para o vermelho do

modo E1
2g em função do aumento no número de camadas. Esta direção oposta da mudança de

frequência têm sido parcialmente atribuı́da à intereção coulombiana e possı́vel alteração indu-
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zida pelo empilhamento da ligação intra-camada, Figuras 21 (C) e (D) [78, 79].

Figura 21 – (A) Estruturas de bandas calculadas para o (a) MoS2 Bulk. (b) MoS2

quadricamadas. (c) MoS2 Bicamada. (d) MoS2 Monocamada. As setas indicam as transições
com energia mais baixa. O MoS2 Bulk é caracterizado por um band gap indireto. As
transições excitônicas diretas ocorrem em mais alta energia no ponto K. (B) Espectros de
fotoluminescência normalizados pela intensidade Raman para diferentes números de camadas.
(C) Espectros Raman de MoS2 de monocamada à Bulk. (D) Frequências Raman dos modos
E1
2g e A1g (lado esquerdo) e sua diferença (eixo vertical) em função do número de camadas.

Fonte: Huang et al. [78].

Segundo Lee et al.[79], a monocamada de MoS2 exibe um modo vibracional mais

forte em ∼ 384cm−1 (in plane), correspondendo ao modo E1
2g do cristal do Bulk 2H-MoS2.

Para todas as espessuras de filme, os espectros Raman na Figura 21 (C) mostram sinais fortes

da vibração E1
2g no plano quanto da vibração A1g fora do plano. O comportamento em função

da espessura do filme tem várias caracterı́sticas interessantes. É observado nas Figuras 21 (C

e D), que a vibração E1
2g diminui (deslocamentos para o vermelho), enquanto a vibração A1g

aumenta (deslocamentos para o azul) com o aumento da espessura da amostra. Para filmes de

quatro ou mais camadas, deslocamentos das frequências são duas vezes maior para o A1g do

que para o modo E1
2g. Isso permite que as frequências Raman sejam usadas como um indica-

dor da espessura da camada. A variação oposta com a espessura da camada das frequências

desses modos Raman torna a diferença em suas frequências (∆ω) um indicador de espessura

particulamente eficaz para determinar o número de camadas. Para a monocamada de MoS2,

por exemplo, ∆ω é 3cm−1 menor valor de ∆ω para bicamadas. Esta alteração é várias vezes

maior do que a variação tı́pica de ∆ω dentro ou entre diferentes amostras de monocamada, Fi-
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gura 21(D). As intensidades e larguras de linha dos dois modos também apresentam variações

distintas em função da espessura do filme [79].

O MoS2 pertence ao grupo D4
6h (P63/ mmc) com 6 átomos por célula unitária (N =

6). Os modos normais de vibração existentes no centro da zona de Brilloüin são distribuı́dos

nas representações irredutı́veis como mostrado na Ref.[80].

Γ = A1g + 2A2u + 2B2g +B1u + E1g + 2E1u + 2E2g + E2u. (2.1)

Dos 12 modos listados acima, A1g, E1g, E1
2g e E2

2g são modos Raman ativos de primeira ordem

que estão presentes na maioria do estudos de espectroscopia Raman de MoS2 e os demais modos

são de absorção do infravermelho e modos acústicos [80, 81]. Os modos E1
2g e A1g, são os dois

modos moleculares internos comumente estudados nos experimentos envolvendo variação de

pressão. Os dois modos externos, E1g e E2
2g estão associados ao movimento das camadas [80].

Os modos E1g (286cm−1), E1
2g (383 cm−1), A1g (408cm−1) e E2

2g (32 cm−1) são bandas de

primeira ordem, onde são resultados de deslocamentos atômicos dentro da camada S - M - S,

exceto o modo E2
2g, devido à vibração das camadas rı́gidas adjacentes, Figura 22(a) [81]. Chen

e Wang [82] notaram linhas adicionais de segunda ordem que surgem através de um tipo de

ressonância do efeito Raman onde a frequência de excitação com energias próximas às bandas

de absorção fazem com que a estrutura cristalina se comporte de forma diferente, resultando

em uma emissão de luz deslocada dos modos de primeira ordem [81, 82]. Stacy et al., Sekine

et al. e Frey et al. [81, 83, 84, 85] mostraram esse efeito usando frequências de excitação

que correspondiam a bandas de absorção eletrônica previamente determinadas, Figura 22(b)

[81]. Os picos agudos A e B na Figura 22(b) estão localizados em 1,9 eV ( 658,6 nm) e 2,1

eV (590,5 nm), respectivamente, e são devidos às transições d para d do preenchimento do

orbital dz2 para uma combinação de orbitais dxy e dx2−y2 divididos pelo acomplamento spin-

órbita. A combinação da energia do fóton do laser de excitação na banda de absorção causa

um forte acoplamento de energia em modos de fônon que podem se combinar com as quatro

frequências Raman de primeira ordem, criando estados de energia adicionais que poder ser

excitados, resultando em uma variedade de novas emissões de segunda ordem [81].

Segundo a referência [88], os espectros Raman de segunda ordem foram estuda-

dos no MoS2, onde diversos picos foram observados e atribuı́dos como processos de segundo

harmônico, de soma e diferença entre fônons com vetores de onda q ̸= 0 [81, 82, 83, 87, 88].
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Figura 22 – (a) Espectro Raman usando excitação de 632,8 nm de um cristal de MoS2. (b) O
espectro de absorção de MoS2 com energias de fótons de comprimentos de onda investigados é
indicado. Os picos A e B representam uma forte absorção que é responsável por muitas das
linhas Raman de segunda ordem no espectro ressonante.

Fonte: Windom et al. [81].

2.2.1 MoS2 em condições de altas pressões

2.2.1.1 MoS2 em bulk

O MoS2 têm atraı́do grande interesse da comunidade cientı́fica devido às suas pro-

priedades estruturais, eletrônicas, ópticas. O MoS2 é amplamente utilizado como material lu-

brificante na indústria comercial, incluindo a indústria aeroespacial. Devido ao baixo atrito e

a capacidade de suportar pressões de alto impacto, o MoS2 é amplamente utilizado como ma-

terial de base para lubrificantes sólidos em industrias, alto vácuo e aplicações espaciais onde

lubrificantes liquı́dos não podem ser usados[80]. Muitos estudos mostram que o MoS2 pode ser

usado como potencial material absorvente de choque, o que resultou em estudos extensos sobre

a estabilidade estrutural sob a influência de alta pressão [80, 89].

Estudos de difratometria de raios-X para analisar comportamento estrutural de MoS2

foram realizados por Heusermann et al. [88, 90]. Os autores observaram que os parâmetros

a/a0 e c/c0 possuem grande anisotropia na compressibilidade. O parâmetro c é muito mais

compressivo que o parâmetro a, onde a compressibilidade ao longo de c diminui com a pressão,

enquanto na direção a permanece constante dentro da faixa de pressão estudada, até 9 GPa [90].

Os autores, Webb et al. [108, 88] utilizaram também a técnica de difração de raios-X, até 4,2

GPa, onde fornecem a informação sobre a compressão tanto do plano a, como do plano perpen-

dicular a ele, o plano c. A compressibilidade do plano c é cerca de cinco vezes maior do que na

direção a. De acordo com a referência [92], onde os autores realizaram estudos de difração de
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raios-X com pressões mais elevadas, até 38,8GPa, verificou-se que a razão da compressão do

eixo c é cerca de três vezes maior do que a do eixo a, a pressões abaixo de 10 GPa. Diminuindo

gradualmente com o aumento da pressão e reduz para duas vezes acima de 28,9 GPa. A redução

do eixo c com a pressão apresentou uma descontinuidade entre 20,5 e 28,9 GPa. Isso pode re-

sultar de uma transformação de fase [92]. Apesar dos diferentes valores das compressões, o que

os autores concordam é que a constante de força entre as camadas (direção c) é muito menor que

a constante de força intracamadas (direção a) [88]. Este resultado é interpretado tendo como

base a natureza das ligações entre camadas (forças de van der Waals) e internas (covalentes)

dentro de uma monocamada [88].

Bandaru et al. [80] realizaram estudos com difração de raios-X e espectroscopia

Raman. Os experimentos de difração de raios-X foram realizados até 51 GPa e observaram a

evolução dos padrões de difração com o aumento da pressão. Os padrões de difração parecem

semelhantes até 23 GPa, exceto por um deslocamento gradual na posição do pico em direção a

valores maiores de 2θ causados por planos de rede decrescentes [80]. Para pressões em torno de

17 GPa, surge uma nova linha próxima ao plano da rede (006). A emergência dessa linha ocorre

juntamente com o aumento das intensidades do plano da rede (102) e a queda nas intensidades

das linhas (103) e (105), respectivamente. O aumento da intensidade do pico de difração (102)

é observado à medida que aumenta a pressão até 51GPa. Essas alterações podem sugerir a

presença de outra fase, que surge em torno de 17 GPa, além da estrutura original [80]. A partir

dessas observações, Bandaru et al. [80] poderam inferir que sob a alta pressão, as posições

atômicas sofrem uma distorção parcial, em particular os átomos de Mo, sugerindo a presença

da fase isoestrutural 2Ha. Com base nos estudos realizados por Gundelli et al. [94, 80], as

transições de fase induzidas por pressão são muito dependentes da razão c/a e do ângulo de

ligação calcogênio-metal-calcogênio. Como o MoS2 tem uma razão c/a elevada e o ângulo de

ligação menor que 90◦, espera-se transições de fase induzidas por pressão elevadas [80]. Como

já citado, a taxa de mudança do parâmetro de rede c é maior que a do a, o que sugere que a na-

tureza da compressão é anisotrópica ao longo do eixo c. Em torno do ponto de pressão 26 GPa,

foi observado uma mudança significativa na evolução dos parâmetros de rede, particulamente a

constante a, implicando claramente uma transição de fase, como é observado na Fı́gura 23 [80].

Podemos citar o estudo sobre o efeito do aumento da pressão utilizando cálculos

teóricos, com o objetivo de analisar as propriedades eletrônicas e elásticas do MoS2 (0 a 40

GPa), realizado por Wei et al. [88, 95]. Foi observado que a energia do band gap diminui com

o aumento da pressão. Estes autores descreveram o comportamento dos parâmetros a/a0, c/c0
e H (entalpia) com o aumento da pressão. A compressão ao longo do eixo c é mais forte que

o eixo a à medida que a pressão aumenta, e semelhante ao observado nos experimentos, sendo

mais forte no intervalo de 0 a 20 GPa do que no intervalo de 20 a 40 GPa. Os parâmetros,
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Figura 23 – Variação dos parâmetros a/a0 e c/c0 normalizados da célula em função da pressão
para o MoS2.

Fonte: Adaptado Bandaru et al. [80].

B (módulo de bulk), S (módulo de cisalhamento) e o Y (módulo de Young) aumentam com a

pressão, Figura 24 [88, 95].

Guo et al. [96] realizaram estudos utilizando a teoria funcional de densidade va-

riando a pressão (0 - 50 GPa) e observaram também a influência da pressão nas propriedades

estruturais do MoS2. Foi observado que a taxa de redução de c/c0 é muito maior do que a/a0
em pressões abaixo de 25 GPa. Essa anisotropia desaparece em pressões acima de 25GPa. Os

comprimentos das ligações Mo - S e S - S intercamadas mudam muito pouco em comparação

com as camadas adjacentes de enxofre. Os ângulos de ligação θ e ϕ também foram analisados

e mostraram variações opostas com o aumento da pressão [88, 96].

Vários resultados de espectroscopia Raman em MoS2 em condições de altas pressões

têm sido publicados. Podemos citar Bagnall et al. [98], que realizaram estudos em um cristal

natural de 2H - MoS2 até 5 GPa. Eles analizaram as frequências dos modos Raman ativos A1g

e E1
2g e observaram uma relação aproximadamente linear entre ambos modos. O coeficiente de

pressão do modo A1g (3,7 cm−1/GPa) é quase o dobro do modo E1
2g (1,8 cm−1/GPa). O valor

mais alto do coeficiente para esse modo pode ser entendido comparando o movimento atômico

das duas vibrações [98]. O modo A1g é mais compressivo na direção c que é mais conhecido

por diminuir com a pressão a uma taxa mais rápida que a direção no eixo a. Vários modelos tem

sido utilizados para explicar as vibrações na rede do MoS2, e com ajuda do modelo de constante

de força e dados de compressibilidade, foi observado que a constante de força entre camadas

(ao longo dos átomos de S entre duas camadas adjacentes) aumenta mais rapidamente que na

mesma camada (ao longo de dois átomos S na mesma camada) [88, 98]. Sugai e Ueda [97]

realizaram investigações por espectroscopia Raman nos modos de vibração A1g, E1
2g e E2

2g, até

18 GPa. O modo de energia mais baixa E2
2g é um modo de camada rı́gida. Foi observado que as

energias dos modos aumentam com a pressão, mas a velocidade do aumento é mais lenta acima
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Figura 24 – (a) As constantes de rede normalizadas a/a0 e c/c0 versus a pressão. (b) Os
módulos elásticos B (módulo de bulk), S (módulo de cisalhamento) e o Y (módulo de Young)
versus pressão.

Fonte: Wei et al. [95].

de 5 GPa. Foram encontrados os coeficientes de pressão para os modos A1g (4,0 cm−1/GPa),

E1
2g (1,9 cm−1/GPa), concordando com os estudos de Bagnall et al. [98, 97]. Para o modo E2

2g

(4,5 cm−1/GPa) os autores utilizaram o modelo de cadeia linear simples proposto por Wieting

[99], para mostrar, sobre condições de pressões especı́ficas, que as forças de cisalhamento entre

os planos das camadas dos calcogênios é maior do que para as camadas entre o molibdênio e o

calcogênio, dobrando em 4 GPa e triplicando em 8 GPa [97].

Podemos também citar o estudo realizado por Livneh e Steer [100] que analizaram

o comportamento de amostras de monocristal 2H - MoS2. Os autores analizaram espectros

Raman Stokes e anti-Stokes dependentes da variação de pressão, até 31 GPa, Figura 25(a).

Neste estudo, eles observaram o surgimento de uma nova banda (banda ”d”) emergindo em

torno de 19 GPa ao lado da banda de alta frequência E1
2g, Figura 25(c). Nos estudos de Aksoy

et al. [92], uma descontinuidade nos parâmetros da célula unitária a e c foi encontrada em altas

pressões de 20, 5 e 28,9 GPa, e tais descontinuidades foram atribuı́das a uma transição de fase

devido a uma pequena distorção na estrutura hexagonal do MoS2 [100]. Os autores encontraram

os seguintes coeficientes de pressão dos modos A1g e E1
2g, (3,6 cm−1/GPa) e (1,8 cm−1/GPa),

respectivamente, concordando com os estudos de Sugai et al. e Bagnall et al. [97, 98, 100]. Os

modos E2
1u e B1u se deslocam à taxa de 2,75 cm−1/GPa e 2,23 cm−1/GPa) enquando o modo
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dispesivo b tem coeficiente 3,8 cm−1/GPa [100].

Figura 25 – Espectros Raman (a) anti-Stokes e (b) Stokes para 2H - MoS2 até 7,1 GPa (c)
Espectros Raman Stokes do MoS2 até 31 GPa.

Fonte: Adaptado de Livneh e Steer [100].

Livineh e Steer [100] também realizaram estudos utilizando espectroscopia Raman

e analizaram a relação da energia do éxciton A (EA1) e o modo A1g com a pressão. Foi obser-

vado um aumento no valor de EA1 com o aumento da pressão, bem como na energia do modo

A1g ( Anti-Stokes e Stokes). A dependência com a pressão da razão dos modos A1g e E1
2g (para

os perfis Stokes (RS) e anti-Stokes (RAS) foi estimado. Em baixa pressão RS aumenta com a

pressão até aproximadamente 3,8 GPa e vai perdendo a ressonância. Para pressões crescentes

RS perde a ressonância enquanto RAS torna-se dominante para pressão em torno de 5 GPa. Em

torno desse valor o éxciton A1 torna-se instável e o sistema não pode mais ressoar com a ener-

gia de excitação de 1,96 eV. Para valores acima de 10 GPa, RS aumenta com a pressão, sendo

atribuı́da a mudanças induzidas na estrutura eletrônica que aumenta a interação com fônon A1g,

[100, 88], conforme Figura 26.

Hromodová et al. [93] utilizaram combinação de cálculos de (DFT) e simulações

ab initio para elucidar propriedades estruturais e eletrônicas do bulk de MoS2 sob variação de

pressão. Através de relaxações estruturais precisas, de cálculos de estruturas, e de refinamento

de parâmetros de entalpia, os resultados mostram uma transição estrutural em torno de 20 GPa

de 2Hc-MoS2 para 2Ha-MoS2, com ambas as fases coexistindo até pressões mais altas que 31

GPa. Esses resultados corroboram os resultados de difração de raios-X e espectrocopia Raman

publicados por Aksoy el al. [92] e Livneh e Steer [100], respectivamente.
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Figura 26 – Variação da energia do éxciton EA1 e saı́da de ressonância para o modo A1g (linhas
preta e cinzas). Variação da intensidades dos modos A1g e E1

2g para componente Stokes
(triângulos) e anti-stokes (quadrados) em função da pressão, triângulos e quadrados,
respectivamente.

Fonte: Livneh e Steer [100].

Nos estudos de Guo et al.[96] também foi observado a evolução do band gap com

o aumento da pressão. A mudança de interação entre as camadas naturalmente levará a de-

pendência da estrutura de bandas com a pressão. Ao aplicar a pressão é observado que a banda

de condução diminui ocorrendo uma transição semicondutor-metal em torno de 25 GPa [96].

Nos estudos que Bandaru et al. [80] realizaram com espectroscopia Raman em

pressões extremas, Figura 27, foi observado que ambos modos A1g e E1
2g mudam para o verme-

lho com o aumento da pressão [80]. Para as pressões entre 17 a 26 GPa, quando ambas as fases,

2Hc e 2Ha coexistem, o modo Raman E1
2g aumenta a intensidade do pico significativamente.

É observado um novo pico emergindo, em 432 cm−1, atribuı́do a presença de outra fase, 2Ha,

coexistindo com a fase original 2Hc [98]. Em estudos Livneh e Steer [100] também confimaram

a presença de um novo pico, banda d, entre a faixa de pressão 19 a 31GPa, Figura 25(c) [80].

O modo A1g muda para o vermelho com a mudança significativa de sua intensidade, acompa-

nhado pelo seu alargamento. A partir dessas observações, Bandaru et al. [80] inferiram que o

bulk de MoS2 possui duas fases entre 17 a 26 GPa, sendo a 2Hc a dominante. Esse resultado é

consistente com o que foi observado no de difração de raios - X em altas pressões [80].

Tang et al. [101] realizaram estudos teóricos utilizando a teoria do funcional de

densidade (DFT) e espectroscopia Raman em condições de altas pressões, até 40,7 GPa. Nesse

estudo foi observado o espalhameto Stokes e anti-Stokes dos modos Raman A1g e E1
2g, Figura
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Figura 27 – (a) Modos vibracionais MoS2 e (b) dependência das frequências vibracionais dos
modos A1g e E1

2g com a pressão.

Fonte:Bandaru et al. [80].

28 (a) e (b). As frequências de ambos os modos A1g e E1
2g aumentam à medida que a pressão

aumenta, mas com taxas diferentes. Foi observado que quando a pressão aumentou acima 20

GPa, os dados indicaram a ocorrência de uma transição de fase induzida pela pressão. Na faixa

de pressão entre 0 e 14,7 GPa, o modo fora do plano A1g e o modo no plano E1
2g exibiram

apenas alargamento de pico. De forma curiosa, ao atingir a pressão de 20,0 GPa, o modo E1
2g,

originalmente em 383 cm−1, dividiu-se em uma estrutura de pico duplo e um novo pico em 419

cm1, sugerindo a presença de outra fase 2Ha, Figura 28(c) [101]. Os autores [101] inferiram

que duas fases do MoS2, compreendendo a 2Hc e 2Ha, coexistiram desde o inı́cio da transição

de fase até o seu término.

Para analisar com mais detalhes a dependência com a pressão dos modos A1g e E1
2g,

Tang et al. [101] obtiveram as frequências e os ajustes lineares dos dois modos em diferentes

pressões. Os modos A1g e E1
2g exibiram um crescimento quase linear à medida que a pressão

aumentou. A Figura 29 mostra claramente que houve um ponto de descontinuidade na curva ω

vs. P (em 20 GPa) devido à transição de fase no MoS2 [101].

2.2.1.2 MoS2 em poucas camadas

Estudos analisando os efeitos de pressões extremas nas propriedades do MoS2 em

poucas camadas tem atraı́do bastante a atenção dos pesquisadores. Dou et al. [102, 88] reali-

zaram um estudo experimental em amostras de monocamada e bicamada de MoS2, estudando
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Figura 28 – Espectros Raman Stokes e Anti-Stokes do MoS2 em diferentes intervalos de
pressão.(a) 0–19,2 GPa. (b) 20,0–40,7 GPa (c) Espalhamento Raman Stokes em algumas
pressões tı́picas para mostrar claramente o processo de transição de fase induzido pela pressão.

Fonte:Tang et al. [101].

Figura 29 – Frequências dos modos A1g e E1
2g em função do aumento da pressão.

Fonte:Tang et al. [101].

a evolução do gap com o aumento da pressão. As medições dos espectros de PL dependentes

com a pressão são utilizados para caracterizar a estrutura de bandas eletrônicas. Com o aumento

da pressão, o pico PL relacionado a transição direta a monocamada de MoS2 sofre um deslo-

camento para o azul a uma taxa de aproximadamente 20 meV/GPa. Para a bicamada de MoS2,

é observado uma transição direta ( K - K) para uma transição indireta (Λ - K) em aproximada-

mente 1,5 GPa, a uma taxa de -40 meV/GPa. [102]. Nos estudos de Nayak et al. [103, 88],

utilizando fotoluminecência e cálculos de DFT, o band gap direto da monocamada de MoS2

aumenta em 11,7%, indo de 1,85eV para 2,08 eV, em 16 GPa. Não foi observado sinal de PL

para pressões mais altas, resultado atribuı́do à metalização do MoS2 em torno de 68 GPa [103].

Nos estudos de Nayak et al. [103] também foram analisadas as propriedades vi-

bracionais em amostras de monocamadas de MoS2, por meio de espectroscopia Raman em

condições de altas pressões. Foi observado que para a monocamada de MoS2 a intensidade do

modo E2g começa a diminuir a partir de pressões acima de 16 GPa. A intensidade descrescente
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do modo E2g é atribuı́da à dominância da tensão de compressão normal na monocamada sob

grandes pressões hidrostáticas, o que dificulta o movimento no plano E2g, enquanto o modo

vibracional A1g ainda é proeminente em pressões até 30 GPa [103]. Assim como para o modo

A1g, o modo E2g também aumenta linearmente. A mudança no comprimento da ligação Mo-S

desempenha um papel significativo na determinação do comportamento do modo E2g. À me-

dida que a pressão aumenta, a compressão fora do plano (A1g), torna-se mais favorável do que

no plano (E2g), indicando que em pressões mais altas, o movimento transversal do átomo S - S

é mais rápido do que o movimento no plano do átomo Mo - S, resultando em uma maior taxa

de aumento do modo A1g com a pressão do que o modo E2g [103]. Nayak et al. [103] também

realizaram estudos em amostras de monocamada 1T’ - MoS2 em altas pressões, Figura 30(b).

Foi observado que a intensidade dos modos J1, A1g e E2g aumentam com a pressão, ocorrendo

a fusão dos modos J3 e E2g. O modo J1 diminui para pressões acima de 22 GPa, permanecendo

apenas os modos J2, A1g e E2g dominantes em pressões acima de 27 GPa [103].

Figura 30 – Espectros Raman obtidos em altas pressões para monocamada (a) 2H - MoS2. (b)
1T’ - MoS2. (c) Frequências Raman dependentes com a pressão. (d) Dependência com a
pressão dos modos A1g e E2g .

Fonte:Nayak et al. [103].

Li et al. [77] realizaram estudos em monocamadas de MoS2 em altas pressões. Foi

observado uma deformação estrutural da monocamada de MoS2 a partir de 0,84 GPa, o que

é evidenciado pela separação dos modos E2g e A1g, Figuras 31 (a) e (b). Uma compressão

adicional leva a uma transição da fase 1H - MoS2 para uma nova estrutura evidenciada pelo

aparecimento de dois novos picos localizados em 200 e 400 cm−1, Figura 15(c), com diferen-
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tes coeficientes de pressão. O modo de vibração de baixa frequência tem inclinação de 1,27

cm−1/GPa e o de alta frequência um valor menor, cerca de 0,87 cm−1/GPa. A nova estrutura

tem uma unidade distorcida dos átomos de S deslizados dentro de uma única camada como a

do 1T’-MoS2. Na Figura 31 (b) é visto claramente que em 1,74 GPa novos picos emergem para

ambos os modos A1g e E1
2g, e então todos esses modos internos exibem um deslocamento para

o azul com o aumento da pressão, mas em taxas diferentes [77].

Figura 31 – (a) Evolução do espectro Raman de monocamada de MoS2 com a pressão. (b)
Dependência com a pressão do modos A1g, E1

2g e modo b. (c) Espectros Raman monocamada
MoS2 entre 150 e 350 cm−1. (d) Dependência da frequência com a pressão para os três modos
da figura (c).

Fonte:Li et al. [77].

Cheng et al. [101] realizaram estudos de espectroscopia Raman e fotoluminescência

em camadas de MoS2 sob pressões histrotáticas até ∼ 30 GPa. Um cuidado especial foi tomado

para submeter as amostras de monocamada, bicamada, multicamada e bulk de MoS2, direta-

mente no meio transmissor sem substrato de suporte na bigorna de diamente, eliminando assim

possı́veis interferências da interação substrato-filme. A transição de fase de 2Hc para 2Ha de-

pendente do número de camadas foi observada para a multicamada ( ∼ 200 monocamadas),

exibindo uma tendência de transição de fase semelhante ao bulk, mas com uma pressão de

transição muito maior, ∼ 25,6 GPa. A bicamada exibe a mesma tendência de mudança dos

picos com o aumento de pressão, no entanto, nenhum novo pico surge ou ocorreu desdobra-

mento de picos nos espectros Raman em pressões até 30,4 GPa. Nayak et al. [103] previu

usando modelos teóricos que a pressão de transição de fase para a bicamada seria em ∼ 36 GPa

[101]. O experimento realizado por [101] sugere um enfraquecimento repulsivo entre as ca-

madas mais finas, as interações entre as camadas sob altas pressões determinam as pressões de

ativação necessária para a transição de fase. A transição estrutural de 2Hc para 2Ha é altamente
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dependente do número de camadas, e o grau de repulsão entre as camadas pode ser modulado

pela manipulação da espessura do filme. Nenhuma transição de fase ocorre na monocamada em

pressões abaixo de 30 GPa, não sendo observado novos picos ou desdobramento de picos nos

espectros Raman[101].

Figura 32 – Espectros Raman de amostras de MoS2 (a) multicamadas. (b) bicamada. (c)
monocamada em função da pressão. Dependência dos modos E1

2g e A1g (d) multicamadas. (e)
bicamada. (f) monocamada em função da pressão.

Fonte:Adaptado Cheng et al. [101].

Alencar et al. [105] realizaram experimentos em altas pressões (até 8 GPa) com

amostras em monocamada, bicamada, tricamada e muitas camadas de MoS2, suportadas em

SiO2. Para amostras de monocamada, em condições ambientes, os modos vibracionais A1g e

E1
2g são bem ajustados. Foi identificado as componentes dos modos vibracionais como: E1(h)

2g

(E’(h)), E1(l)
2g (E’(l)), A(h)

1g (Ah
1)) e A(l)

1g ((Al
1)), onde o sufixo é considerado como em ”alta

conformação”(h) e ”baixa conformação”(l). Esses picos aparecem devido à interação com o

substrato para regiões da amostra que estão com alta conformação, ou seja boa adesão ao

substrato. Com o aumento da pressão, a razão de intensidade entre as componentes ”(h)”e

”(l)”evoluem [105].

Para a amostra de monocamada a intensidadade da componente ”(h)”torna-se mais

fraca após 0,7 GPa com o pico E’(h)) tornando-se indetectável acima de 1,6 GPa. Para a tri-

camada e a amostra de muitas camadas (que podem ser tratados como bulk) não foi observado

desdobramento dos modos. Para as amostras de bicamada e tricamada é observado um pico,

que é chamdo de ”B”é visı́vel a partir de 5 GPa com sua intensidade aumentando com a pressão.
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Também é observado para a amostra de bicamada um pico de intensidade fraca e amplo ao lado

do modo A(l)
1g , aparecendo a partir de 7,2 GPa, chamado de pico ”C”[105].

Figura 33 – Espectros Raman do MoS2 em diferentes valores de pressão. (a) Monocamada,(b)
Bicamada, (c) Tricamada e (d) Muitas camadas.

Fonte:Alencar et al. [105].

A estrutura eletrônica dos TMDs também exibe outros minı́mos de banda de condução

com propriedades semelhantes, os vales Q/Q’. O espalhamento intervale K-Q permite fenômenos

fı́sicos interesantes, incluindo a supercondutividade multivales, mas esses efeitos são normal-

mente prejudicados nos TMDs monocamada, devido à grande diferença de energia K-Q (

△EKQ)[106]. Pimenta Martins et al.[106] realizaram estudos em amostras de monocamada

de MoS2 e WSe2 usando altas presões para ajustar as suas propriedades eletrônicas e utili-

zando espalhamento multivales por meio de espalhamento Raman de dupla ressonância (DRR).

Em ambos os sistemas, foi observado um aumento induzido pela pressão das bandas de dupla

ressonância LA e 2LA, o que pode ser atribuı́do a uma abertura de band gap e diminuição

do △EKQ. Cálculos de primeiros princı́pios e medidas de fotoluminescência reforçam essa

interpretação [106].

Na referência [106] foi dada importância a análise nos modos Raman de primeira

ordem: E’ e A’1 do MoS2, e nos modos DRR: LA e 2LA. Como esperado, as frequências

de todos os modos mudam para o azul com o aumento da pressão, devido ao endurecimento

do fônon induzido pela deformação compressiva, Figura 34(a). Pode-se observar também o

aumento da intensidade das bandas LA e 2LA à medida que a pressão aumenta, tornando-se

bem pronuciada acima de 3,2 GPa. A intensidade de todos os modos do tipo DRR é aumentada
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quando comparada com as bandas de primeira ordem. É notado um aumento dos modos 2TA(K)

e LA(K)+TA(K), além dos modos 2LA, Figura 34(b) e (c) [106].

Figura 34 – (a) Espectros Raman da monocamada de MoS2 em função da pressão.(b) Evolução
do espectro Raman da monocamada de MoS2 em função da pressão. (c) Frequências Raman
em função da pressão MoS2.

Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].

O mescanismo para explicar o aumento de intensidade induzido pela pressão para

as bandas DRR (LA e 2LA) pode ser explicado pela Ref. [106]. A banda LA é ativada devido

à presença de defeitos, levantando a hipótese de que o seu aumento está associado ao aumento

de desordem do sistema a medida que a pressão aumenta [106]. Segundo Pimenta Martins et

al.[106], a desordem pode sugir, por exemplo, de deformações devido à hidrostaticidade do

meio, onde vários aspectos indicam que os efeitos crescentes da desordem são desprezivel-

mente pequenos devido as seguntes caracterı́sticas dos dados: (i) evolução linear da pressão das

frequências Raman, desvios do comportamento linear são esperados sob a presença de compo-

nentes de cisalhamento, (ii) escolha do meio transmissor de pressão, como o metanol/etanol 4:1

e (iii) homogeneidade do sinal Raman na pressão máxima [106]. Para os autores da Ref.[106] a

evidência clara da falta de um aumento significativo da desordem, é que o aumento da banda LA

é acompanhado do aumento da banda 2LA. Se a desordem estivesse aumentado nesse sistema

a intensidade da banda 2LA deveria diminuir e eventualmente desaparecer para a densidade de

defeitos. O alargamento observado nas bandas de primeira ordem para o MoS2 está associado

com a proximidade com as condições de ressonância [106].
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3 MATERIAIS E CARACTERIZAÇÃO

3.1 Preparação da amostra

Para a obtenção da monocamada e muitas camadas de WSe2 e MoS2 foi utilizado

a técnica de esfoliação mecânica do cristal natural. Este método consiste em depositarmos

fitas adesivas paralelas à superfı́cie do cristal e posteriormente separá-las [24]. Foram trans-

feridos flakes para um substrato de Polidimetilsiloxano (PDMS) onde as amostras de WSe2 e

MoS2 foram caracterizadas para a confirmação da presença da monocamada desses materiais.

A confirmação da presença de monocamada nas amostras esfoliadas foi realizada utilizando o

contraste óptico no microscópio (inspeção visual) e medidas de espectroscopia Raman e foto-

luminescência (PL) em condições de temperatura em pressão ambientes. A amostra de WSe2
foi transferida diretamente sobre o platô do diamante. Por outro lado, a amostra de MoS2 foi

transferida sobre um flake de grafite, que foi depositado no platô do diamante. O uso do gra-

fite como substrato para o MoS2 é para melhorar a intensidade do sinal Raman e minimizar a

tensão induzida pela deformação do substrato sob alta pressão. Este último é justificado pela

fraca interação entre as camadas de grafite e MoS2 [25], favorecendo a interação do meio trans-

missor de pressão (PTM) e a camada de MoS2, mantendo a amostra basicamente não ligada ao

substrato [120], além do maior módulo bulk no plano do grafite em relação ao MoS2 (aproxi-

madamente 7x maior) [26, 105, 115].

As medidas de espectroscopia Raman e PL em condições ambientes e de altas

pressões foram realizadas no espectrômetro Witec Alpha 300. Para essas medidas, foram uti-

lizadas uma grade de difração de 1800 linhas/mm para as medidas de espectroscopia Raman e

de 600 linhas/mm para as medidas de PL. As energias (comprimentos de onda) dos LASERS

utilizados para excitar os espectros foram de 1,96 eV (632,8 nm) e 2,33 eV (532 nm). Os expe-

rimentos foram realizados utilizando lente objetiva de 20X (abertura numéria (NA) = 0,35), em

um primeiro experimento, e lente de 50X NA 0,40 em um segundo experimento. A potência

dos LASERS foi de 3,0 mW, para as energias de 1,96 eV e 2,33 eV, no primeiro experimento e

de 2,38 mW e 2,54 mW para as energias de 1,96 e 2,33 eV, respectivamente, no segundo expe-

rimento. O sistema foi calibrado usando o pico Raman caracterı́stico do Silı́cio que é observado

em 520,7 cm−1. Após o ciclo de pressão foram realizados mapeamentos da amostra de WSe2
através medidas de espectroscopia Raman e PL. Para esses mapeamentos foram utilizados os

seguintes parâmetros: uma lente de 100x (NA = 0,9), energia de excitação de 2,33 eV e potência

do LASER ajustada em 221 uW.

O processo de transferência dos substratos contendo WSe2 e MoS2 para a célula
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de pressão não é trivial e realizamos algumas tentativas sem sucesso. Tal fato nos motivou

a montar um sistema eficiente de transferência para aumentarmos as chances de sucesso pra

inserir de forma adequada o WSe2 e MoS2 (e amostras 2D de uma forma geral) no interior da

célula. Na Figura 35 mostramos o sistema de transferência que desenhamos e montamos junto

ao microscópio e que está em pleno funcionamento.

Figura 35 – Sistema de transferência montado para tranferir o substrato com material 2D para
a célula de pressão.

Fonte: Elaborado pelo próprio autor.



59

3.2 Célula de Pressão

A célula de bigorna de diamante, Figura 36(a), (DAC - Diamond Anvil Cell) é o

dispositivo mais utilizado e versátil para a realização de experimentos em condições de altas

pressões hidrostáticas. Essa técnica tem ajudado a descobrir novos estados da matéria e a com-

preender princı́pios fı́sicos básicos dos fenômenos em altas pressões [27].

Em comparação a outros métodos como tempetatura, tensão unı́ e biaxial, a DAC é

uma ferramenta poderosa para produzir pressão ultra-alta, que pode ajustar as propriedades dos

materiais 2D por meio da engenharia de suas intereções de van der Waals (vdW), comprimentos

de ligações, ângulos e energias dos estados eletrônicos [41].

A DAC é composta por duas bigornas de diamante, uma gaxeta e uma câmara para

a amostra. O diamante atua como substrato quimicamente inerte, que não apenas tem alta du-

reza, mas também uma temperatura de transição de fase bem elevada (ou seja 4200 K e 10 GPa,

Figura 36(b)) que é difı́cil de alcançar. Além disso é transparente para comprimentos de onda

desde o infravermelho até os raios-X e gama, tendo baixa luminescência a alta eficiência de

transmissão da luz. O compartimento da amostra, feito como um buraco na gaxeta, abriga a

amostra a ser estudada, um microcristal de rubi e o meio transmissor (PTM). O PTM é fun-

damental para gerar uma compressão uniforme na amostra em estudo. Podemos classificar os

meios transmissores de pressão como 1) sólidos macios, lı́quidos (metanol e etanol); 2) solven-

tes ( por exemplo, óleo de silicone, álcoois, flúor); 3) gases nobres (por exemplo, Ne, He e Xe).

Além disso, o PTM influencia o nı́vel de deformação, a anisotropria da pressão e os gradientes

dessa grandeza sobre os materiais. Para evitar que o PTM reaja com os materiais em estudo,

principalmente os nanomateriais, eles são normalmente quimicamente inertes [41].

A amostra é colocada entre faces opostas, planas e paralelas, de duas bigornas de

diamante, onde são pressionadas quando uma força é submetida pelas faces dos diamantes.

A amostra é imersa em um meio transmisor de pressão que preenche totalmente a câmara da

amostra. Nos nossos experimentos utilizamos a mistura metanol-etanol na proporção 4:1 como

meio transmissor de pressão. A célula DAC permite atingir altos valores de pressão, pois o

diâmetro das bigornas de diamante é bem pequena (da ordem de 350 µm) [27, 28].

A gaxeta é feita de um material metálico resistente e tem a função de limitar o

volume da amostra através de uma cavidade com diâmetro de cerca de 150 µm. Junto da

amostra, dentro desse compartimento é inserido microcristais de rubi (Al2O3 : Cr
3+), que tem

como função aferir a pressão no interior da cavidade por meio da dependência da energia das

linhas de luminecência do Cr3+ em função da pressão [28].

Os valores de pressão são calculados através da energia das linhas de luminescência

do Rubi, cujo comportamento segue a equação 3.1, que é válida até 80 GPa com uma incerteza
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Figura 36 – (a) Esquema da célula de bigorna de diamante (DAC). (b) Diagrama de fases do
Carbono.

Fonte: Zhang et al [41]

de 5%. Na equação 3.1 a pressão é obtida em GPa, sendo ∆λ a variação do comprimento de

onda da emissão do pico mais intenso do rubi e λ0 = 694, 2nm (o comprimento de onda à

pressão 1 atmosférica) [29, 88]:

P (GPa) =
1904

7, 665

([
1 +

(∆λ

λ0

)]7,665
+ 1

)
. (3.1)

Em experimentos de espectroscopia Raman é mais comun usarmos número de onda

relativo (ν) no lugar de comprimento de onda (λ) asoluto. Portanto, a equação anterior deve

ser expressa em termos de comprimento de onda do laser (λlaser) usado para excitar o rubi e ν.

Reescrevendo a equação 3.1 da seguinte forma: [29, 88],

P (GPa) =
1904

7, 665

[(λf
λ0

)7,665
− 1
]
. (3.2)

onde λf e λ0 são os comprimentos de onda inicial e final da emissão do pico mais intenso do

rubi. Usando a relação [88]

ν =
107

λi
. (3.3)

sendo i = 0 ou i = f para a pressão incial ou final e ν dado em (cm−1). Em espectroscopia Raman

o número de onda relativo é dado por [88]

∆νi =
107

λlaser
− νi. (3.4)

O νi é o deslocamento relativo da banda de emissão do pico de maior intensidade

do rubi em relação a νlaser, e λlaser é o comprimento de onda do laser usado para excitar o rubi.

Realizando a substituição da equação 3.4 em 3.2, temos que a pressão é dada pela equação [88]
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P (GPa) =
1904

7, 665

[(
107

λlaser
−∆ν0

107

λlaser
−∆νf

)7,665

− 1

]
(3.5)

com ∆νi e λlaser em unidades de cm−1 e de nm, respectivamente.

A expressão para a pressão, a equação 3.5 é mais apropriada para um experimento

Raman em altas pressões, visto que os parâmetros que possuı́mos ao iniciar o experimento são o

comprimento de onda do laser e a frequência relativa da emissão da banda de maior intensidade

do rubi para determinado comprimento de onda de excitação. Sendo assim, conhecendo esses

dois parâmetros, basta medirmos o valor de ∆νf para cada ponto de pressão para obter o valor

de pressão dentro da câmera [88].

3.3 Cálculos computacionais

Os cálculos ab initio realizados e que deram suporte à interpretação nas medidas

de amostras de monocamada, tricamada e muitas camadas de MoS2 foram realizados usando

o método da teoria do funcional densidade (DFT) [131, 132], implementado no código da Ini-

ciativa Espanhola para Simulações Eletrônicas com Milhares de Átomos (SIESTA) [120, 133,

134], que usa a base de dados uma combinação linear de orbitais atômicos para descrever as

propriedades estruturais e eletrônicas de materiais [120]. Usamos a aproximação de gradiente

generalizado com vdW-DF1 [135, 136] como o potencial de troca e correlação e a fim de forne-

cer a descrição da interação núcleo-valência, os pseudopotenciais foram modelados dentro do

Troullier-Martins de norma condensada [137] esquema de Kleinman-Bylander [138] de forma

fatorada [120]. Os orbitais de Konh-Sham foram expandidos em um conjunto de base duplo-ζ .

O deslocamento de energia de 0,05Ry foi utilizado para definir o raio de corte para as funções

de base, enquanto o corte da malha de energia, que corresponde à um grid no espaço real, foi

escolhido um valor de 300Ry [139]. Uma amostragem da BZ foi realizada usando o esquema de

Monkhorst Pack [140] com malha de 15 x 15 x 4 pontos-k para otimizações estruturais e com

malha de 30 x 30 x 4 pontos-k para cálculos de estrutura eletrônica, que foram escolhidos para

obter uma boa descrição dos nı́veis de energia [120].
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4 RESULTADOS

4.1 Espectroscopia Raman do Disseleneto de Tungstênio

A espectroscopia Raman é considerada uma técnica eficiente para a caracterização

de cristais bidimensionais, permitindo obter informações não somente sobre vibrações da rede,

mas também das propriedades eletrônicas por meio do efeito Raman ressonante. O espectro

Raman da monocamada de WSe2 em condições ambientes de temperatura e pressão é caracte-

rizado por dois modos vibracionais principais de primeira ordem (simetria A1g e E2g e perten-

centes ao ponto Γ) e o fônon LA(M), e uma série de modos vibracionais de 2ª ordem, como

mostra a Figura 37. O modo A1g origina-se da vibração transversal dos átomos Se - Se e o

modo E2g origina-se da vibração longitudinal dos átomos W – Se em direções opostas. Vale

ressaltar que assumimos aqui a atribuição desse modos de vibração como sendo as mesmas

atribuı́das ao bulk WSe2, que pertence ao grupo espacial D4
6h. A banda em torno de 260 cm−1

é comumente chamada de 2LA na literatura. Entretanto ela é composta por pelo menos três

componentes, as quais são rotulados por 2vHs, 2LA(M), 2LA(K). Os modos LA(M) e LA(K)

(e seus sobretons) são provenientes do ramo longitudinal acústico (LA) de fônon nos pontos

M ou K (contorno) da zona de Brillouin, sendo geralmente ativado por desordem estrutural da

rede [39]. A componente 2vHs está relacionada ao espalhamento causado por dois fônons, de-

corrente de uma singularidade de van Hove (vHs) localizada no ponto de sela na densidade de

estados de fônons. Essa singularidade encontra-se entre os pontos K e M do ramo da dispersão

de fônons longitudinal acústico (LA).

Figura 37 – Espectro Raman de monocamada de WSe2 (1L-WSe2) obtido com excitação de
532nm.

Fonte: Próprio Autor.



63

Figura 38 – Espectro Raman de monocamada de WSe2 (1L-WSe2) obtido com excitação de
532 nm em função da pressão hidrostática.

Fonte: Próprio Autor.

Na figura 38 mostramos a evolução do espectro Raman de 1L-WSe2 com a variação

de pressão. Podemos observar que todos os modos Raman (de primeira e segunda ordem) se

alargam (aumento da largura de linha) e se deslocam para altas frequências com o aumento

da pressão. Além disso, a intensidade dos modos de vibração de segunda ordem intensifica-

se de forma mais pronunciada para pressões acima de 15 GPa (tal resultado será discutido no

parágrafo seguinte). Os ajustes do perfil espectral foram realizados utilizando funções Lorent-

zianas, segundo Ref. [37]. Por outro lado, embora tenhamos ajustado a banda 2LA com três

componentes em pressão ambiente, para obter uma análise mais confiável desta banda, utiliza-

mos apenas uma função Voigt[106] para ajustar a banda 2LA em toda a janela de pressão. A

Figura 39 mostra a frequência Raman em função da pressão dos modos de vibração discutidos

acima. Todos os modos apresentam um comportamento monotônico e crescente com a pressão

até aproximadamente 15 GPa (marcado com uma linha tracejada). Nessa pressão há uma des-

continuidade no coeficiente de pressão de todos os modos. Analisando o comportamento da

banda do rubi (Figura 40), percebe-se que nessa pressão há uma transição vı́trea, que altera

drasticamente as condições de hidrostaticidade do experimento. Essa transição de fase do PTM

induz componentes de strain na estrutura da monocamada de WSe2 e consequentemente muda

o ∂ω/∂P de cada fônon [39].

O aumento da intensidade dos modos de segunda ordem, e em especı́fico o modo

LA ( e seu sobretom) com o aumento da pressão foi estudado na referência [39] e mais recen-
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Figura 39 – Evolução das frequências Raman de monocamada WSe2 (1L-WSe2) obtidas com
excitação 532 nm em função da pressão hidrostática.

Fonte: Próprio Autor.

temente na Ref. [106]. Além do regime de pressão em que há a intensificação dos modos de

segunda ordem, os autores divergem na interpretação do resultado. Pimenta Martins [106] et

al. atribuı́ram a intensificação dos modos de segunda ordem em função da pressão a um efeito

de espalhamento Raman de dupla ressonância (DRR). O aumento da pressão sintoniza ambas

a ressonância do éxciton B e a transição indireta entre os pontos (K - Q) da primeira zona de

Brillouin (abertura do gap direto no ponto K e a diminuição do ∆EKQ). Por outro lado, Gong

et al.[39] atribuı́ram o ganho de intensidade dos modos de segunda ordem à desordem estrutu-

ral, pois a intensidade do modo LA está intimamente relacionada ao grau de desordem da rede

cristalina da amostra [142]. De modo geral, os defeitos de rede e a dopagem não intencional

são as raı́zes mais prováveis para o surgimento de um pico LA em condições de pressão am-

biente [39]. À medida que ocorre o aumento da pressão, a quantidade de dopagem permanece

inalterada, e, portanto, o aumento do pico LA não deve ter origem por dopagem, mas sim por

meio da distorção da rede induzida por pressão [39].

Em geral, para experimentos de altas pressões, é comum considerar que uma pressão

hidrostática ou quase-hidrostática é transferida do meio transmissor de pressão para a amostra.

Para um material lamelar na forma bulk (3D), este conceito é perfeitamente aplicado, já que o

PTM envolve toda a amostra. No entanto, no caso de sistemas 2D é comum estudá-los sob o

efeito da pressão com eles depositados em substratos. Em tal situação, a suposição de pressão

hidrotática não é válida, uma vez que a deformação do substrato por efeito da pressão transfere
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uma tensão biaxial no plano do material 2D para regiões em perfeita adesão, dependendo da

relação entre os módulos bulk entre a amostra e substrato [105, 113, 115]. Quando o substrato

tem módulo bulk no plano muito maior que à amostra (no nosso caso o 1L-WSe2), a trans-

ferência de strain tende a zero. No caso do MoS2 depositado em SiO2, foi demonstrado que

a tranferência de strain através da deformação do substrato é considerável, sendo primordial

na evolução estrutural do TMD [105]. Em ambos os estudos acima (Ref. [39] e [106]), os

autores utilizaram SiO2 como substrato para depositar a monocamada de WSe2, de modo que

uma componente de strain induzido pela deformação do substrato está presente. Como con-

sequência dessa componente extra de strain, nesses trabalhos, a intensificação dos modos de

segunda ordem acontecem em pressões abaixo da pressão observada em nossos resultados. Na

Ref. [106], os modos LA e 2LA possuem em 3,5 GPa intensidades aproximadamente a metade

do modo A1g. Já na Ref. [39], o modo LA tem a metade da intensidade do modo A1g em 12,2

GPa. Em nosso experimento, o modo LA so terá a metade da intensidade do modo A1g em

aproximadamente 22,3 GPa. Em nosso experimento usamos o diamante como substrato para

depositar a amostra de 1L-WSe2, de modo que a componente de strain induzida pelo diamente é

aproximadamente 12x menor do que o strain experimentado pela 1L-WSe2 quando depositado

em substrato de SiO2. Por outro lado, quando o PTM se torna não hisdrostático, o efeito do

strain (agora devido ao PTM) rapidamente aumenta a intensidade do modo LA.

Figura 40 – Parâmetros de hidrostaticidade da luminescência do rubi.

Fonte: Próprio Autor.

Outro fator que corrobora para a interpretação de que a intensificação do modo LA

induzido por defeito estrutural é a formação de rugas na amostra 1L-WSe2 após o ciclo de

pressão, como mostrado nas Figuras 41 e 42. A Figura 41(b) mostra um mapa Raman do modo

A1g da 1L-WSe2 obtido da região marcada por um quadrado vermelho na Figura 41(a). Nesse

mapa, regiões mais claras indicam o modo A1g mais intenso. É nı́tido a presença de rugas

ao longo da monocamada (linhas mais claras no mapa Raman) que intensificam o modo A1g.

Nessas rugas é possivel observar a presença do modo B2g, proı́bido em monocamada de WSe2,
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porém ativo devido à quebra de simetria provocada pela ruga. A Figura 42(b) mostra um mapa

Raman do modo B2g onde podemos observar que esse modo só aparece nas rugas. Além disso,

considerando que para sintonizar a ressonância dos modos de segunda ordem é necessário que

todo o processo de espalhamento seja ressonante (transição direta no ponto K e indireta entre

K-Q), deverı́amos ter uma mudança de transição eletrônica direta para indireta acima de 20

GPa. Entretanto, de acordo com as Refs. [39, 106] e [146] essa transição ocorre entre 2 a 4

GPa, muito distante da pressão que observamos o aumento da intensidade do modo LA. Assim,

nós atribuı́mos o aumento da intensidade dos modos de segunda ordem ao efeito da desordem

estrutural induzido por strain, que por sua vez é intensificado pela perda de hidrostaticidade do

meio transmissor de pressão.

Figura 41 – Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman para a monocamada
de WSe2 após o ciclo de pressão hidrostática.

Fonte: Próprio Autor.

As Figuras 43(a) e (b) mostram os espectros do WSe2 na forma de bulk excitados

com energias de 2,33 eV e 1,96 eV, respectivamente. Cada modo de vibração foi ajustado com

uma função Lorentziana. Em ambos os espectros, os modos E2g(Γ) e A1g(Γ) são praticamente

degenerados (assim como na 1L-WSe2), com frequências praticamente idênticas, situando-se

em torno de 249 e 251 cm−1, respectivamente. Outro modo de primeira ordem é observado em

308 cm−1, rotulado por B2g(Γ). Além desses modos de primeira ordem no centro da zona de

Brillouin, outros modos de segunda ordem e sobretons são observados e rotulados de acordo

com a Ref. [33]. E2g(K) e E2g(M) centrados em respectivamente 225 e 242 cm−1, 2vHs,

2LA(M) e 2LA(K), centrados respectivamente em 258, 260 e 263 cm−1, vHs, LA(M) e LA(K),
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Figura 42 – Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman da monocamada de
WSe2 em relação ao modo B2g.

Fonte: Próprio Autor.

centrados em aproximadamente 120, 139, 146 cm−1, 2E1g(Γ), E2g(M)+LA(M) e 3LA(M), cen-

trados respectivamente em 360, 371, 394 cm−1.

Figura 43 – Espectro Raman do Bulk-WSe2 excitado com comprimentos de onda de 532 nm
(a) e 633 nm (b).

Fonte: Próprio Autor.

A Figura 44 mostra os espectros Raman do bulk WSe2 excitados com energia de

2,33 eV. Além do deslocamento dos modos para altas frequências, o espectro sofre mudanças

significativas na região de 200 - 300 cm−1 à medida que a pressão aumenta. A banda “2LA”

reduz de intensidade rapidamente, além do aparecimento de alguns picos. Para análise mais

detalhada do comportamento de cada modo de vibração, ajustamos o espectro Raman de acordo

com a Figura 44 para cada valor de pressão e construı́mos o gráfico da frequência de cada pico
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em função da pressão, Figura 45. Vale ressaltar que a banda “2LA” foi ajustada com apenas

uma componente Voigt em todo o intervalo de pressão, de forma similar a 1L-WSe2. Em geral,

todos os modos evoluem com a pressão de forma monotônica e aproximadamente linear, mesmo

após a perda de hidrostaticidade do PTM em aproximadamente 13,5 GPa (linha tracejada na

Figura 45).

Figura 44 – Espectros Raman medidos no Bulk-WSe2 excitado com comprimentos de onda de
532 nm em função da pressão hidrostática.

Fonte: Próprio Autor.

Além disso, para a pressão de 3,9 GPa a “degenerescência” dos modos A1g e E2g é

quebrada devido às diferentes respostas desses modos à variação de pressão. O modo A1g cor-

responde às vibrações atômicas ao longo da direção do eixo c, que diminui com a pressão a uma

taxa muito mais rápida do que ao longo do eixo a [37, 38]. Em estudos recentes na literatura

[38, 108], utilizando difração de raios-X, a fase 2H-WS2 na forma bulk observou-se que o eixo

a diminui 3,8% e o eixo c diminui 10,2% quando a pressão atinge valores de 25,5 GPa. Isso

significa claramente que a direção c é muito mais compressı́vel do que a direção a. A maior taxa

de compressão na direção c pode ser atribuı́da às interações entre os planos calcogênio adjacen-

tes, que são fracamente ligados pela força de van der Walls ao longo do eixo c, enquanto que

as ligações no plano são do tipo covalentes [38]. Em 8,0 GPa podemos observar o surgimento

de um ombro do lado esquerdo do pico do modo A1g, em aproximadamente 263 cm−1. Para

o bulk MoS2, um pequeno ombro à esquerda do modo A1g também foi observado [126]. Este

pequeno ombro foi atribuı́do a uma combinação de fônons LA e TA nas proximidades do ponto

M [rotulado por LA(M)+TA(M)] e originada por uma fraca interação elétron-fônon. Conside-
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rando a semelhança entre a dispersão de fônons entre MoS2 e WSe2 [106], atribuı́remos aqui

o aparecimento do ombro em 263 cm−1 à combinação de fônon LA(M)+TA(M). Entretanto,

estudos mais detalhados, como os da Ref. [126] devem ser realizados para uma descrição mais

precisa da identificação dessa banda.

Xuefei et al. [37] também estudaram o efeito da pressão no bulk WSe2. Para a

região de pressão de 0-12 GPa e ambos os resultados estão em bom acordo. Entretanto, acima

de 12 GPa, nossos resultados divergem significantemente. A Figura 44 mostra uma drástica

redução da intensidade do modo E2g (em comparação ao modo A1g) até 25 GPa. Por outro lado,

os resultados da Ref. [37] mostram um aumento na intensidade do modo E2g até aproximada-

mente 20 GPa. Além disso, em 28 GPa os autores observam o surgimento de um novo pico à

direta dos modos E2g, e em 35,8 GPa o surgimento de um novo pico à direta do modo A1g. Os

autores atribuem essas mudanças espectrais a uma transição de fase isoestrutural (de 2Hc para

2Ha) induzida por pressão por meio do deslizamento entre camadas adjacentes, começando em

28,5 GPa e não sendo completada até cerca de 60 GPa. Nossos resultados não apresentam

nenhum indı́cio de transição de fase, desde que não observamos nenhum desdobramento dos

modos E2g e A1g acima de 12 GPa. Além disso, um outro estudo de DRX realizado por Selvi

et al. [59], eles mostraram que o WSe2 na forma bulk é estável até 38,8 GPa, não apresentando

qualquer transição estrutural. Vale ressaltar que no experimento realizado por Xuefei et al. foi

utilizado óleo daphebe 7373 como PTM, que é hidrostático apenas até 2,2 GPa [65]. Em con-

trapartida, Selvi et. al. [59] utilizaram uma mistura de metanol-etanol na proporção 4:1 como

PTM, assim como foi feito em nosso experimento. Dessa forma podemos atribuir a transição

de fase obtida por Xuefei et al. [37] a uma porcentagem maior de strain induzido pela perda

de hidrostaticidade na estrutura do WSe2. Nossos resultados reforçam o ponto em que para

discutir a evolução dos materiais 2D em experimento de pressão, o meio transmissor deve ser

sempre considerado nos fenômenos observados. Demonstrando claramente o importante papel

que o meio transmissor de pressão tem nas transformoções dos materiais 2D.
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Figura 45 – Frequências Raman medidas no Bulk-WSe2 obtidos com excitação de
comprimento de onda de 532nm em função da pressão hidrostática.

Fonte: Próprio Autor.

4.2 Espectroscopia Raman do Dissufeto de Molibdênio

Como citado nas seções anteriores, o espectro Raman da forma bulk e poucas ca-

madas do MoS2 é caracterizado por quatro modos vibracionais originadas no centro da zona

de Brillouin, com representações irredutı́veis e frequências Raman da seguinte forma: E2
2g (32

cm−1), E1g (286 cm−1), E1
2g (383 cm−1) e A1g (408 cm−1) [105, 118, 120, 123]. O modo E1g é

proı́bido em uma geometria de retroespalhamento perpendicular ao plano basal [118, 120, 123].

Com exceção do modo E2
2g, os três modos vibracionais são originados das vibrações intracama-

das, enquanto o modo E2
2g é atribuı́do aos deslocamentos atômicos relativos das duas camadas

adjacentes. O modo E1
2g surge de movimentos no plano de átomos de enxofre e molibdênio

em direções opostas, enquanto o modo A1g é atribuı́do às vibrações fora do plano de átomos

de enxofre [118, 120, 123]. Devido às limitações experimentais impostas pela geometria de

retroespalhamento e pelo filtro de ”passa-longa”usados na presente configuração experimental,

os modos Raman de primeira ordem E2
2g e E1g não foram investigados nesse estudo [120].

Na Figura 46(a) observamos a imagem óptica do floco de MoS2 depositado sobre o

Grafite, que por sua vez se encontra sobre o platô de cristal do diamante da célula de pressão.

Para caracterização do número de camadas do floco, foi medido o espectro Raman não res-

sonante das diferentes regiões da amostra (marcadas pelas linhas coloridas tracejadas), e os

espectros com os modos E1
2g e A1g são mostrados na Figura 46(b). Como relatado nas seções

anteriores, à medida que a espessura (número de camadas) diminui, os modos E1
2g e A1g mudam
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e sua diferença de frequência ∆ω = ωA1g − ωE1
2g

é usada como parâmetro para determinar o

número de camadas [32, 120]. Assim, de acordo com a literatura [32, 105, 120], a amostra na

Figura 46(a) contém regiões com 1L-MoS2, 3L-MoS2 e muitas camadas [120].

Figura 46 – (a) Imagem óptica do floco de MoS2 sobre um substrato de grafite.(b) Espectros
Raman de 1L-MoS2 , 3L-MoS2 e muitas camadas de MoS2 excitados com a energia do
LASER de 2,33 eV e coletados em valores de pressão de 0,2 GPa das regiões marcadas no
painel (a). (c) Espectro Raman de 1L-MoS2 excitado com a energia do LASER de 1,96 eV
medidas em 4,0 GPa. Cada modo vibracional é rotulado com sua respectiva cor. O pico
marcado com um asterisco é uma linha de plasma proveniente do LASER.

Fonte:Sousa et al. [120].

Em condições de ressonância, vários modos Raman de maior ordem surgem no

espectro devido ao forte acoplamento elétron-fônon [118, 120, 121, 122]. Na figura 46(c) é

observado um espectro da monocamada de MoS2 excitado com energia de 1,96 eV (próximo

a energia da banda de transição excitônica A) registrado na pressão de 4,0 GPa, onde a banda

da fotoluminescência PL está ausente e os picos Raman estão bem resolvidos. Os picos loca-

lizados em ∼ 187, 420, 527, 570, 600 e 632 cm−1 são atribuı́dos ao espalhamento de fônons

de segunda ordem envolvendo processos de combinação de dois fônons, designados, respec-

tivamente, como A1g(M) - LA(M), LA(K) + TA(K), E1
2g + TA(M), 2E1g, E1

2g(M) + LA(M) e

A1g(M) + LA(M) [121, 118, 123, 122, 124, 120]. A banda assimétrica que se estende de 430

a 480 cm−1 (rotulada como “2LA”) é composta por pelo menos quatro componentes: um pe-

queno ombro localizado em ∼ 445 cm−1 designado como A1g(Γ) + E2
2g(Γ), e um localizado

em ∼ 453 cm−1 que corresponde ao segundo harmônico da singularidade de van Hove (vHs)

entre K e M na densidade de estado de fônons e dois picos centrados em ∼ 460 e ∼ 466 cm−1,

designados como 2LA(K) e 2LA(M), respectivamente [120, 121, 125]. No entanto, para obter

uma análise confiável dessa banda em toda a faixa de pressão investigada, a forma espectral da

banda “2LA”foi ajustada usando uma função tipo Voigt [120].
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Para estudarmos como a pressão modula as condições de ressonância da monoca-

mada de MoS2, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em altas pressões na faixa

de pressão de 0,2 - 9,0 GPa, usando uma energia de excitação de 1,96 eV, conforme mostra a

Figura 47(a). O efeito da pressão na 3L e muitas camadas de MoS2 é mostrado na Figura 48

(a) e (b), respectivamente. É observado, que em baixas pressões, a emissão da PL domina e

os picos Raman são mal resolvidos no espectro dificultando uma análise mais detalhada nessa

faixa de pressão. À medida que a pressão aumenta, a banda de PL muda para uma energia mais

alta, tornando assim os espectros Raman bem resolvidos e sem a presença de PL, de modo que

é possı́vel observar os modos A1g(M) - LA(M), LA(K) + TA(K), E1
2g + TA(M), 2E1g, E1

2g(M)

+ LA(M) e A1g(M) + LA(M) [120]. Além disso, observa-se que em torno 4,0 GPa, um pe-

queno ombro em ∼ 415 cm−1 ( o lado de baixa energia do modo A1g). Essa banda é atribuı́da

a uma combinação de fônons LA e TA na vizinhaça do ponto M [LA(M) + TA(M)] originada

a partir de uma fraca interação elétron-fônon [120, 126]. Observamos também, um aumento da

intensidade do modo A1g com o aumento da pressão [120].

O gráfico de frequência versus pressão para modos Raman observados para a mo-

nocamada de MoS2 (Figura 47 (a)) é mostrado na Figura 47 (b). As frequências dos picos

mudam linearmente com o aumento da pressão, exceto as bandas LA(K) + TA(K) e 2LA, que

apresentam dependência quadrática em função da pressão.

Para entendermos os diferentes comportamentos das bandas LA(K) + TA(K) e 2LA,

precisamos relembrar o processo de espalhamento de fônons que dá origem a esses dois modos.

Ambas as bandas se originam do processo de dupla ressonância, onde fótons com diferen-

tes energias selecionam elétrons e fônons com diferentes vetores de onda dentro da zona de

Brilloüin (BZ), resultando assim uma frequência de fônon dependente da energia de excitação

[120, 125]. Para essas bandas particulares, as frequências Raman mudam para o vermelho com

o aumento da energia de excitação. Além disso, também foi observado que a pressão induz um

deslocamento da energia de gap direto para o azul em 1L-MoS2 [102, 103, 106, 120, 127, 128].

Como a principal contribuição para o processo de espalhamento das bandas LA(K) + TA(K) e

2LA é mediada por transições eletrônicas entre os estados em torno do ponto K na borda da zona

de Brilloüin, o aumento induzido pela pressão no gap (mantendo a energia de excitação do la-

ser constante) tem um efeito análogo ao comportamento dispersivo dessas bandas, diminuindo

a energia de excitação a uma pressão constante. Portanto, à medida que a pressão aumenta,

esses dois efeitos se somam às bandas LA(K) + TA(K) e 2LA que deslocam-se para o azul,

resultando assim em um espectro Raman que exibe uma dependência com a energia do laser em

relação à variação de pressão [120].

Devemos ressaltar o aumento induzido pela pressão na intensidade do modo A1g.

A Figura 46(c) mostra a intensidade do modo A1g em relação ao modo E1
2g para 1L-MoS2, 3L-
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Figura 47 – (a) Espectros Raman de 1L-MoS2 coletados em diferentes pressões e excitados
com uma energia de 1,96 eV. (b) Dependência da pressão dos modos vibracionais rotulados na
Figura 47 (a). (c) Intensidade Raman de A1g a E1

1g normalizada por E1
1g para 1L-MoS2 ,

3L-MoS2 e muitas camadas de MoS2 em função da pressão. (d) Band gap de energia direto
(Egap ) vs. pressão para 1L-MoS2 e 3L-MoS2 .

Fonte: Sousa et al. [120].

MoS2 e muitas camadas em função da pressão. Como a intensidade do modo E1
2g é constante

em torno dessa energia (o acoplamento éxciton-fônon para o modo E1
2g é mais forte com o

éxciton C) [120, 129], este fato reflete a dependência com a pressão do perfil de ressonância

do modo A1g através da transição excitônia A (∼ 1,82 eV [102, 120]). Assim, a ressonância

máxima para o modo A1g, excitado com energia 1,96eV é observado em torno de 7,1 GPa para

a monocamada e em ∼ 3,4 GPa para tricamada e muitas camadas de MoS2. Para o MoS2 bulk,

Livneh e Spanier [100] observaram a ressonância em cerca de 3,8 GPa [130, 120], o que está

de acordo com os nossos achados, pois espera-se que a tricamada e muitas camadas de MoS2

tenham um comportamento que se assemelham mais ao bulk [120].

As bandas de valência e de condução para 1L-MoS2 são originados principalmente

dos orbitais Mo (dx2−y2 , dz2) [103, 120]. No entanto, há o aumento em taxas diferentes con-

forme o número de camadas (Figura 47(d)), sendo muito maior para 3L-MoS2 na faixa de

pressão até 2,0 GPa. Para pressões mais altas, um band gap direto da 1L-MoS2 evolui com

uma taxa ligeiramente superior às esperadas para a 3L-MoS2 e muitas camadas MoS2. Assim,

a diferença na variação da energia do gap com a pressão explica a pressão de ressonância di-

ferente do modo A1g para 1L-MoS2, 3L-MoS2 e muitas camadas de MoS2. Considerando o

coeficiente de pressão da transição excitônica A da monocamada MoS2 como ∼ 20 meV/GPa,
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obtido experimentalmente na referência [102], a ressonância do modo A1g deve ocorrer em

torno de 7,1 GPa, o que é totalmente consistente com nossos resultados experimentais [120].

Figura 48 – (a) Espectros Raman de 3L-MoS2 coletados em diferentes pressões e excitados
com uma energia de 1,96 eV. (b) Espectros Raman de Muitas Camadas de MoS2 coletados em
diferentes pressões e excitados com uma energia de 1,96 eV.

Fonte: Sousa et a.l [120].

Para estudar os efeitos da pressão, agora na ressonância do éxciton B na monoca-

mada de MoS2, realizamos experimentos Raman com energia de excitação de 2,33 eV e valores

de pressão até um limite de 40,4 GPa. A Figura 49 mostra um espectro Raman da 1L-MoS2

obtido em 0,2 GPa excitado com energia de 2,33 eV. Para essa energia de excitação, mui-

tos dos modos de segunda ordem já discutidos no espectro da monocamada e excitado com

1,96 eV também são observados. Com exceção dos modos LA(M)+TA(M), E1
2g(M)+TA(M)

e A1g-LA(M), todos os outros modos estão presentes no espectro Raman da Figura 49. Aqui

utilizamos Lorentzianas para ajustar cada modo de vibração.

A Figura 50 mostra espectros da monocamada de MoS2, excitados com energia 2,33

eV, em diferentes valores de pressão. Nenhuma mudança significativa é observada no espectro

até 10 GPa. Entretanto, acima desse valor de pressão observamos um aumento significativo dos

modos LA e 2LA, que evoluem até o último valor de pressão estudado. Resultados similares

para 1L-MoS2 foram observados por Martins et al. [106]. Os autores atribuı́ram esse aumento

aos efeitos combinados de um cruzamento na dispersão eletrônica ao longo da direção K-Q e um

aumento da energia do éxciton B (mais próxima à energia de excitação do laser) à medida que

a pressão aumenta, de forma semelhante para 1L-WSe2. Entretanto, embora haja similaridade

entre os nossos reultados com os resultados da Ref. [106], as pressões que as bandas LA e

2LA intensificam em ambos os trabalhos são complementamente distintas. Na Ref. [106] a
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Figura 49 – Espectro Raman da 1L-MoS2 medido em 0,2 GPa e excitado com energia de 2,33
eV.

Fonte:Próprio Autor.

monocamada de MoS2 foi depositada no SiO2, e como já foi discutido para 1L-WSe2, para esse

tipo de substrato há uma componente de strain induzido pela deformação do substrato, de modo

que a intensificação dos modos de segunda ordem acontece em pressões consideravelmente

menores (4,5 GPa) do que aquelas observadas em nossos resultados (13,2 GPa). Desde que

usamos grafite como substrato, essa componente de strain induzido é uma ordem de magnitude

menor, justificando a ausência de um aumento de intensidade dos modos de segunda ordem até

a pressão de 13 GPa. Por outro lado, em nosso experimento o meio transmissor de pressão

transita para uma fase vı́trea em 14 GPa, Figura 51, mudando significativamente as condições

de hidrostaticidade do experimento, induzindo strain na estrutura da monocamada de MoS2,

que aumenta com o aumento da pressão. Assim, atribuı́mos a amplificação da intensidade dos

modos LA e 2LA a desordem estrutural induzida por strain, cujo aumento é potencializado pela

perda de hidrostaticidade no meio transmissor de pressão.

Para validar a hipótese acima, nós recorremos ao recente trabalho de Chenkai et

al.[127]. Os autores utilizaram altas pressões para sondar as propriedades ópticas de monoca-

mada de MoS2. Nesse estudo a amostra foi depositada sobre o diamante e como PTM foi utili-

zado argônio. Além disso, os espectros foram excitados com uma energia de 2,33 eV. Embora

o argônio seja hidrostático até aproximadamente 10 GPa [64] (pressão menor do que aquela em

que observamos a perda de hidrostaticidade do PTM utilizado em nossos experimentos), a taxa

de crescimento do gradiente de pressão para PTM metanol:etanol (4:1), no interior da câmera de

pressão, é aproximadamente 5x maior quando comparado com o argônio. Enquanto o argônio
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Figura 50 – Espectros Raman da monocamada de MoS2 coletados em diferentes pressões e
excitados com uma energia de 2,33 eV.

Fonte: Próprio Autor.

apresenta, em 36 GPa, um gradiente de pressão de 1,0 GPa (2,8%), o metanol:etanol tem um

gradiente de pressão 1,8 GPa em 18,5 GPa (9,7%). Assim, devemos esperar uma porcentagem

de strain induzido na monocamada muito menor nos resultados de Chenkai et al.[127] quando

comparados com os nossos. De fato Chenkai et al.[127] não observaram aumento significativo

das bandas LA e 2LA até 37,5 GPa para a monocamada de MoS2.

A Figura 52 mostra a dependência da pressão de todos os modos vibracionais da

Figura 50, além dos modos vHs e LA, que surgem apenas em 13,2 GPa. Com a exceção dos

modos de vibração rotulados por vHs e LA, que evoluem com a pressão de forma linear, todos

os outros modos apresentam um comportamento aproximadamente quadrático. Além disso,

não observamos nenhuma transição de fase estrutural, em completo acordo com a literatura

[103, 128]. De fato, a metalização da 1L-MoS2 é esperada para ocorrer apenas na pressão de

67,9 GPa, muito além do limite de pressão alcançado em nossos experimentos.
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Figura 51 – Parâmetros de hidrostaticidade do meio transmissor de pressão indiretamente
aferido no espectro de luminescência do rubi.

Fonte: Próprio Autor.

Figura 52 – Dependência dos modos vibracionais identificados na Figura 50 para a
monocamada de MoS2 em função da pressão.

Fonte: Próprio Autor.
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5 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS

Estudamos os efeitos da pressão hidrostática em amostras de WSe2 e MoS2 na

forma de monocamada, tricamada e muitas camadas por meio de estudos de espectroscopia

Raman e fotoluminescência.

Para a amostra de monocamada de WSe2 todos os modos de primeira e segunda or-

dem se alargam e se deslocaram para altas frequências com o aumento da pressão, apresentando

um comportamento monotômico até pressões de aproximadamente 15 GPa, onde a intensidade

dos modos de vibração de segunda ordem intensificam de forma mais pronunciada acima desse

valor. A partir dessa pressão ocorreu uma descontinuidade no coeficiente de pressão de todos

os modos. É importante mencionar que o comportamento do rubi revela uma transição de vı́trea

do meio transmissor que altera drasticamente as condições de hidrostaticidade do experimento,

induzindo assim uma componente de strain na amostra de monocamada e consequentemente

alterando o ∂ω/∂P de cada modo. Portanto, o aumento da intensidade dos modos de segunda

ordem, especı́ficamente o modo LA é induzido por defeito estrutural.

Para a amostra de bulk de WSe2 observamos que todos os modos evoluem com a

pressão de forma monoatômica e aproximadamente linear, mesmo após a perda de hidrostatici-

dade do PTM, onde é observado uma quebra de degenerescência dos modos A1g e E2g devido

às diferentes repostas desses modos ao aumento de pressão. Observamos o aperecimento de um

pequeno ombro do lado esquerdo do modo A1g, o qual é atribuido a uma combinação de fônons,

rotulado por LA(M) + TA(M), originada pela fraca interação elétron-fônon. Não observamos

na amostra de bulk de WSe2 nenhuma transição de fase, pois não é observado desdobramento

nem descontinuidade no comportamento dos modos A1g e E2g.

Na amostra de monocamada de MoS2 excitado com energia de 2,33 eV nenhuma

mudança significativa foi observada até a pressão de 10 GPa, entretanto, acima desse valores

é observado um aumento significativo dos modos LA e 2LA, evoluindo até o último valor de

pressão estudado. Resultados similares são reportados pela literatura [106], sendo atribuı́dos aos

efeitos combinados de um cruzamento na dispersão eletrônica da direção K-Q e um aumento na

energia do éxciton B. No nosso trabalho, essa intensificação é observada em valores de pressão

completamente distintas e introspectivas a esse resultado devido a influência de strain induzida

pelo substrato, que no nosso caso é de magnitude bem menor. Também observamos que o meio

transmissor de pressão transita para uma fase vı́trea, ocasionando mudança de hidrostaticidade

do experimento, atribuindo assim a amplificação dos modos LA e 2LA à desordem estrutural

induzida por strain, devido a condições não hidrostáticas.

Utilizamos também a pressão hidrostática para investigar como os parâmetros ex-
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ternos podem ser utilizados para modular o espalhamento Raman em condições de ressonância

em amostras de monocamada, tricamada e muitas camadas de MoS2 na borda da banda das

transições excitônicas tipo A. Exceto para as bandas LA(K) + TA(K) e 2LA, que exibem uma

dependência quadrática da pressão, as frequências Raman dependentes da pressão dos outros

modos vibracionais são linearmente deslocadas para o azul. O comportamento não linear é

explicado levando-se em consideração o processo de espalhamento dispersivo que dá origem

a esses dois modos, onde as energias do fónon e do éxciton mudam par o azul com a pressão.

Além disso, os nossos dados mostram que a pressão para sintonizar a ressonância do modo

A1g na monocamada de MoS2 é quase o dobro da pressão para ajustar este modo na trima-

cada e muitas camadas de MoS2. Tal diferença é atribuı́da ao menor coeficiente de pressão

de transição excitônica A para 1L-MoS2, em comparação com 3L-MoS2 e muitas camadas de

MoS2 de acordo com o cálculo de estrutura eletrônica. Esses resultados contribuem para uma

melhor compreenssão das propriedades ópticas do MoS2 de poucas camadas e abrem novos

caminhos para controlar as propriedades optoeletrônicas de sistemas 2D usando strain [120].

Como perspectiva futuras, pretendemos estudar hetero e homoestruturas formadas

por amostras de WSe2 e MoS2, variando o número de camadas em condições de altas pressões.

Também é interessante realizarmos estudos em substratos com diferentes módulos de bulk,

verificando a interação substrato-amostra.
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[112] FRANCISCO-LÓPEZ, A.; HAN, B.; LAGARDE, D.; MARIE, X.; URBASZEK, B.;
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APÊNDICE A -- ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espalhamento Raman é um processo que resulta da interação da radiação eletro-

magnética com a matéria e é uma das principais técnicas utilizadas para a identificação mole-

cular. Uma caracterı́stica do espalhamento Raman é a mudança de frequência da luz espalhada,

onde a frequência da radiação dispersa é diferente (maior ou menor) da frequência da radiação

incidente. Diferente da luminescência, onde a frequência da radiação emitida também é alterada

relativamente à energia de excitação, no espalhamento Raman como o sistema não necessaria-

mente é excitado para um nı́vel eletrônico real, não ocorre mudanças de energia em relação à

energia de excitação [10]. Na espectroscopia Raman, o elétron é excitado para um estado virtual

não correspondente a um autoestado da molécula solução do Hamiltoniano que a descreve. O

elétron no estado virtual pode ter sua energia liberada de dois modos: a molécula pode retornar

ao estado original de vibração ou pode retornar a um estado de diferente energia. No primeiro

caso, temos o espalhamento elástico da luz, podendo ser chamado de espalhamento Rayleigh,

enquanto o segundo caso tem-se o espalhamento inelástico, ou espalhamento Raman [12].

O espalhamento Rayleigh pode também ser considerado uma colisão elástica entre a

molécula e o fóton incidente. Tanto a energia vibracional como a energia rotacional da molécula

não sofrem alteração e, portanto, a frequência do fóton espalhado é a mesma do fóton incidente,

sendo a principal caracterı́stica dessa colisão [14].

Como já foi dito, o espalhamento Raman pode ser considerado como uma colisão

inelástica entre o fóton incidente e a molécula, e como consequência, a energia vibracional

ou rotacional da molécula é modificada por uma quantidade ∆Em. Dessa forma temos a

conservação de energia, ou seja, a energia do fóton espalhado, hνs, deve ser diferente da energia

do fóton incidente, hν0, por uma quantidade igual a ∆Em, ou seja [14],

∆Em = hν0 − hνs. (A.1)

Se ∆Em = 0, temos o espalhamento Rayleigh. Quando ∆Em ̸= 0 chamamos de espalhamento

Raman cuja frequência do fóton espalhado νs pode ser ν0 ± νm, onde νm é uma frequência de

vibração da molécula. A frequência ν0 + νm é chamada de linha Anti-Stokes e a frequência

ν0 − νm é chamada de linha Stokes [15].

Na Figura 53 estão ilustrados os processos de absorção no infravermelho e espalha-

mento Raman.
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Figura 53 – Diagrama de transição entre os nı́veis de energia ilustrando a absorção no
infravermelho e o espalhamento Raman.

Fonte: Adaptado Suso et al. [20].

No espalhamento Raman Stokes a molécula que encontra-se no estado fundamental

sofre colisão com um fóton de energia hν0 e passa para um estado intermediário (ou virtual),

que não é necessário ser um estado estacionário da molécula e em seguida decai para um estado

vibracional excitado, de energia em . O fóton espalhado hν0 − hνm terá menor energia do que o

incidente hν0. No espalhamento Rayleigh, após a interação do fóton com a molécula, ela volta

para o mesmo nı́vel de energia inicial e o fóton é espalhado sem modificação de energia. No caso

do espalhamento Raman anti-Stokes, o fóton encontra a molécula já em um estado vibracional

excitado e após a interação a molécula decai para o estado fundamental, onde a energia do fóton

espalhado será hν0+hνm. A população dos estados excitados segue em princı́pio a distribuição

de Boltzmann, e assim é esperado que as bandas anti-Stokes tenhan menor intensidade do que

as bandas Stokes. Podemos verificar experimentalmente que a relação entre as intensidades

anti-Stokes/Stokes IAS/IS é dada pela equação que pode ser obtida teoricamente [17]:

IAS

IS
=

(
ν0 + νm
ν0 − νm

)4

exp

(
− hνm

kT

)
(A.2)

Para frequências baixas, as intensidades Stokes e anti-Stokes são comparáveis, mas para frequências

vibracionais muito altas, é dificil observar as bandas anti-Stokes no experimento devido ao de-

caimento exponencial na eq. A.2 [17]. De acordo com a teoria eletromagnética clássica po-

demos descrever o espalhamento Raman considerando que o campo elétrico E de uma onda

eletromagnética varia com o tempo t, da seguinte forma [15]:

E = E0 cos 2πν0t, (A.3)

onde E0 é a amplitude do campo elétrico e ν0 é a frequência da radiação incidente. O campo

elétrico oscilante induzirá localmente nos átomos que compõem uma molécula ou sólido uma
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polarização P, cuja a frequência é a mesma do campo elétrico externo, onde podemos escrever

[14, 15]:

P = α⃗

⃗

E = α⃗

⃗

E0 cos 2πν0t (A.4)

A polarizabilidade α⃗

⃗

(uma propriedade atômica) depende da maneira como os átomos

estão organizados para formar a molécula. A polarizabilidade α⃗

⃗

é um tensor que basicamente

descreve como as nuvens eletrônicas são deformadas em diferentes direções à medida que um

campo elétrico é aplicado [16]. A polarizabilidade pode ser vista como a maior ou menor

deformação da nuvem eletrônica induzida pelo campo elétrico [14].

Considerando o deslocamento nuclear q do átomo que vibra de forma harmônica

com frequência νm, podemos escrever q como [15]

q = q0 cos 2πυmt (A.5)

onde q0 é a amplitude da vibração. Para pequenas amplitudes de vibração, α pode ser descrita

por uma função linear de q tomando apenas o primeiro termo da série de Taylor, ou seja, [14,

15]:

α = α0 +

(
∂α

∂q

)
0

q0 + ... (A.6)

onde α0 é a polarizibilidade na posição de equilı́brio, q0 é uma coordenada normal e (∂α/∂q)0

é a taxa de variação da polarizibilidade em relação a q0 na configuração de equilı́brio. Na

aproximação harmônica, os termos de ordem superior podem ser negligenciados[14, 15]. Com-

binando as equações A.3, A.4 e A.5, obtemos facilmente o conjunto de Eqs. A.7 [14, 15]:

P = αE0 cos 2πν0t

= α0E0 cos 2πν0t+

(
∂α
∂q

)
0

q0E0 cos 2πν0t

= α0E0 cos 2πν0t+

(
∂α
∂q

)
0

q0E0 cos 2πν0t cos 2πνmt

= α0E0 cos 2πν0t+
1
2

(
∂α
∂q

)
0

q0E0 cos[2π(ν0 + νm)t] + cos[2π(ν0 − νm)t]

(A.7)

De acordo com a teoria clássica, o primeiro termo representa um dipolo oscilante,

que irradia luz de frequência ν0, (espalhamento Rayleigh) o segundo termo corresponde o espa-

lhamento Raman de frequência ν0 + νm (anti-Stokes) e ν0 − νm (Stokes). Se (∂α/∂q)0 é zero,

a vibração não é Raman ativa. Para termos uma banda com atividade Raman a taxa de variação

da polarizibilidade com a vibração (∂α/∂q)0 não pode ser nula [15].

A previsão clássica é que teremos no espectro, simetricamente à linha Rayleigh, as

bandas Stokes e anti-Stokes é assim que se observa nos experimentos. Classicamente, ainda por

essa descrição, as duas bandas deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a banda
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Stokes é mais intensa do que a banda anti-Stokes para medidas realizadas à temperatura ambi-

ente. Para entender esse comportamento observado nos experimentos é nescessário recorrer a

um modelo quântico [17].

Do ponto de vista quântico, o espalhamento Raman pode ser entendido a partir da

teoria de perturbação de primeira ordem. Considerando os campos elétricos e magnéticos asso-

ciados à radiação eletromagnética incidente responsável por produzir perturbações nos estados

das moléculas, utilizamos os métodos da mecânica quântica para calcular as propriedades do

sistema perturbado. No tratamento quântico, o dipolo elétrico introduzido pela teoria clássica

é substituı́do pela transição induzida pelo dipolo elétrico associado à mudança de um estado

inicial i, da molécula para um estado final f, que foi induzido pelo campo elétrico de frequência

inicial ν0. De acordo com a teoria da perturbação dependente do tempo, temos [18, 19]:

(p(1))fi = ⟨ψ(1)
f |p̂|ψ(0)

i ⟩+ ⟨ψ(0)
f |p̂|ψ(1)

i ⟩ (A.8)

onde ψ(0)
i e ψ(0)

f são funções de onda dependentes do tempo não perturbadas no estado inicial e

final, respectivamente, ψ(1)
i e ψ(1)

f são as funções de onda dependentes do tempo corresponden-

tes à perturbação de primeira ordem, e p̂ é o operador momento do dipolo elétrico. A equação

(A.8) envolve a relação de funções de onda dependentes do tempo perturbadas em relação às

funções de ondas não perturbadas. Essas relações são derivadas partindo dos pressupostos que

a perturbação é de primeira ordem, que o Hamiltoniano da interação para a perturbação é de

natureza elétrica (momento de dipolo) e que a perturbação é produzida por um campo elétrico

dependente do tempo de uma onda eletromagnética monocromática de frequência ν0[18]. Con-

sequentemente, os termos resultantes são identificados de acordo com a sua dependência com

a frequência e aqueles termos que correspondem ao espalhamento Rayleigh e Raman são iden-

tificados [18]. Em relação às componentes µ e υ da polarizabilidade da transição entre estados

iniciais e finais, podemos descrevê-las por meio da equação[18, 19]:

(αρσ)fi =
1

ℏ
∑
r ̸=i,f

{⟨f |p̂ρ|r⟩⟨r|p̂σ|i⟩
νri − ν0 − iΓr

}+ ⟨f |p̂σ|r⟩⟨r|p̂ρ|i⟩
νrf + ν0 + iΓr

} (A.9)

onde |r⟩, |i⟩ e |f⟩ correspondem as funções de onda ψ(0)
r , ψ(0)

i e ψ(0)
f , respectivamente. Os

valores νri correspondem às diferenças de energia entre os estados r, i e Γr é a largura de nı́vel

do estado r. A equação acima descreve ao mesmo tempo os processos de Raman Stokes com o

termo (νri−ν0) e anti-Stokes (νrf +ν0). É possı́vel observar que quando ν0 → νri ou ν0 → νfr

obtemos uma singularidade nas polarizabilidades, que significa uma intensificação do sinal e

temos o processo de Raman ressonante responsável por aumentar algumas ordens de grandeza

a intensidade do espectro [19].
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