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RESUMO

Nesta tese apresentamos estudos de espectroscopia Raman em condi¢des de altas pressoes re-
alizados em amostras de disseleneto de tugsténio (WSe-) e dissulfeto de molibdénio (MoS,)
na forma de monocamada, tricamada, muitas camadas e bulk. Para as amostras de monoca-
mada de disseleneto de tugsténio todos os modos de primeira e segunda ordem se alargam e se
deslocam para altas frequéncias com o aumento da pressao, apresentando um comportamento
monotdmico até pressoes de aproximadamente 15 GPa, e modos de vibragdo de segunda ordem
intensificam de forma mais pronunciada para valores de pressdo acima. Observando o com-
portamento do rubi é observado uma transi¢@o vitrea do meio transmissor de pressao alterando
drasticamente as condi¢des 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 o0 modo LA € induzido por defeito estrutural. Para a amostra
de bulk de disseleneto tungsténio observamos que os modos evoluem com o aumento da pressao
também de forma monotOmica e aproximadamente linear, mesmo apds a perda de hidrostatici-
dade do meio transmissor, observando assim uma quebra de degenerescéncia dos modos A, e
Es, devido as diferencas de repostas ao aumento da pressao, onde € atribuido a uma combinagio
de fonons do tipo LA(M) +TA(M). Na amostra de monocamada de dissulfeto de molibdénio ex-
citado com energia de 2,33 eV ndo € observado nenhuma mudanca significativa até a pressao de
10 GPa. Entretanto, acima desse valor € observado um aumento significativo da intensidade dos
modos LA e 2LLA. Esta intensifica¢do € observada em valores de pressdao completamente distin-
tas do que ja foi relatado na literatura e esse resultado € atribuido a influéncia de strain induzida
pelo substrato, que no nosso experimento € de magnitude menor. Para o MoS, realizamos um
estudo de espectroscopia Raman em condi¢des de ressonancia perto das transi¢oes excitonicas
A usando energia de 1,96 eV variando a pressdo 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 frequéncias dependem da
pressao de forma nao linear. A dependéncia da pressao dessas bandas € explicada considerando
o processo de espalhamento dispersivo que dd origem a esses dois modos, onde as energias
do fonon e do éxciton mudam para o azul a medida que a pressdo aumenta. Além disso, a
ressondncia do modo A;, em 1L-MoS, € alcancada em ~ 7,0 GPa, enquanto para 3L-MoS; e
muitas camadas de MoS,, ocorre em ~ 3,4 GPa. Esta diferenca € atribuida ao menor coeficiente
de pressao da transi¢ao excitonica A para 1L-MoS; , em comparacdo com 3L.-MoS, e com mui-
tas camadas de MoS,. Nossas descobertas constituem um passo importante para a compreensao
e controle das propriedades optoeletronicas do WSes € MoS, por meio de deformagao/pressao,
que sdo relevantes no projeto de novos dispositivos eletronicos flexiveis.

Palavras-chave: espectroscopia Raman; altas pressoes; disseleneto de tungsténio; dissulfeto de
molibdénio.



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 A;, and E,; 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 2L A 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 2L A, 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 A;, mode resonance in 1L-MoS, is reached at ~ 7.0 GPa, while for
3L-MoS, and many layers of MoS,, occurs at ~ 3.4 GPa. This difference is attributed to the
lower pressure coefficient of the excitonic transition A for 1L-MoS,, compared to 3L-MoS, and
the many layers of MoS,. Our findings constitute an important step towards understanding and
controlling the optoelectronic properties of WSe, and MoS through strain/pressure, which are
relevant in the design of new flexible electronic devices.

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



Figura 1 —
Figura 2 —

Figura 3 —

Figura 4 —

Figura 5 —

Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

LISTA DE FIGURAS

[lustracao esquematica de alguns materiais 2D mais comuns. . . . . . . . . .
Unidades bésicas de constru¢do das estruturas 1T (a) e 1H (b). Vistas superi-
ores e laterais dos politipos 1T (c),2Ha (d),e 2Hc (e). . . . . . . . . . .. ..
Espectros de fotoluminescéncia (PL) do WSe, variando de 1-5 camadas. . . .
(a) Espectros Raman polarizados do WSe, sob excitacdo 532 nm variando o
niimero de camadas. Ampliacio da regido em torno de 310 cm™! excitado
com532nm(b)ed488nm(c). . ... .. ... ...
(a) Deslocamento Raman para monocamada, bicamada e bulk de WSe,. (b)
Relagdo de dispersao de fonons para WSe, bulk. (c) Deslocamentos atdmicos

para os modos 6pticos entre 100 - 250 cm™!

e dispersdao de fonons para a
(d) bicamada a (e) monocamada. (f) Deslocamentos atdmicos para os fonons
opticos na monocamadade WSe,. . . . . . ... L Lo
Pardmetros de rede normalizados a/ay, ¢/cy, volume primitivo da célula v/vq
e entalpia (H) em func¢ado da pressao para o WSe, bulk. a, ¢y € vg sdo valores
apressdo atmosférica. . . . . . . ... L.
Estrutura de bandas eletronicas para o WSe, calculada ao longo de direcoes
de alta simetria na zona Brilloiiin 0 GPa (a), 40 GPa (b) e 100 GPa (c). Ey
representa a energia donivelde Fermi. . . . . . . ... ... ... ... ...
ParAmetros normalizados da célula a/ay (a), ¢/cy (b) e volume V (c) em
funcdo da pressao para o WSe,. Os dados experimentais de Selvi et al.[59] e
os resultados tedricos de Feng et al. [54] estdo postos no mesmo grafico para
melhor comparag@o. . . . . . . ... L
Espectros Raman medidas a temperatura ambiente para o0 WSe; no intervalo
de pressdao de 0,3 a 57,2 GPa durante a compressao [painel (a)] e descom-
pressdo [painel (b)]. Os nimeros representam as pressoes em unidades de
GPa. Os pontos solidos azuis e os tridngulos vermelhos indicam o apareci-
mento de desdobramento dos modos Eég e Ay, devido as transicdes de fase
estruturais induzidas pela pressdo. (c) Comparacao dos espectros Raman ob-
tidos nas pressdes de 0,3 e 0,2 GPa durante a compressdo e descompressao,

TESPECtIVAMENtE. . . . . . . . . . .. e e e e e e e

Figura 10 —Frequéncias dos modos A, € E%g para o WSe; em func¢do da pressao.

19



Figura 11 —Espectro Raman medidas de WSe, em funcdo da pressao (a, b). Espectros Ra-
man representativos obtidos no intervalo de pressao 0 a 74,9 GPa.(c) Desloca-

mento atdmico e os modos vibracionais de E3 0

E;, € Ay,. (d) Frequéncias do
fonon E2 ; in plane do WSe, em fungéo da pressdao do modo . (e) Frequéncias
dos fonons Eég e Ay, out of plane e a diferenca nas frequéncias Raman en-
tre os modos Ay, e Eég (wa,, — wE%g) em funcdo da pressdo. (f) Valores de
FWHM para os modos Raman A;, ¢ E} gsobpressdo. . . ...

Figura 12 —Detalhes estruturais da fase 2H.-WSe, e resultados de XRD para o0 WSe, sob
pressao. (a) Estruturas 2H.-WSe,. As bolas vermelhas e cinza representam
dtomos de W2T e Se?~, respectivamente. (b) A vista superior (projetada no
plano ab) da estrutura 2H.-WSe,. (c) Dependéncia dos espagamentos d en-
tre planos de WSe,; em funcdo da pressdo. (d) Dependéncia dos parametros
normalizados de a/ay e ¢/co de WSes. O encarte no painel d mostra a de-
pendéncia do volume em funcdo da pressdo obtidos a partir de dados de
XRD. A curva representa um ajuste BM-EOS de terceira ordem.(e) Razao
das reducdes (Ac/co)/Aalag. . . . . ..o

Figura 13 —Espectro PL. do WSe; monocamada em condi¢do de temperatura e pressao
ambientes. . . . .. L L

Figura 14 —-Dependéncia dos espectros de fotoluminescéncia PL da monocamada WSe,
em fungdo da pressdo. a) Espectros de PL em diferentes pressdes. b) De-
pendéncia das energias dos fétons dos picos observados no espectro PL em
funcdo da pressdo. c) A razdo de intensidade dos picos excitons X/X~ em
altas pressOes. . . . . . L e e

Figura 15 —Espectros Raman da monocamada de WSe, em funcdo da pressdes. Espectros
Raman completos s@o apresentados (b) e as curvas de ajuste sao apresentados
nos pain€is (2) € (C) . . . . .« o v i e e e

Figura 16 —(a) As evolucdes de todos os modos vibracionais em funcao da pressao. (b) A
variagdo de intensidade com pressao de quatro modos selecionados. . . . . .

Figura 17 —Espectros de PL para monocamada (1L-WSe,) normalizados com o espectro
a temperatura ambiente e em funcdo da press@o. . . . . . . .. ... L. L.

Figura 18 —Espectro Raman da monocamada de WSe; adquirido em condi¢des a 10 K e 0
GPa, mostrando as bandas de primeira ordem e modos DRR envolvendo dois

fénons ou um fonon e um defeito. . . . . . . . ...

32



Figura 19 —(a) Espectros Raman de monocamada de WSe;. (b) Evolu¢do dos modos Ra-

man na faixa das bandas de primeira ordem e DRR 2LLA a pressoes crescentes

ajustadas usando funcdes Voigt em fun¢do da pressao. (c) Frequéncias Raman

em funcdo da pressdo para monocamadade WSes. . . . . . . .. ... L. 38
Figura 20 —(a) Representacao tridimensional da estrutura de MoS,. (b) Sitios de adsor¢ao

ativos de monocamada de MoS; com estrutura 6tima. (c) Estrutura esquematica

dos politipos 1H, 1T, 2H,3Rde MoS,. . . . . . . . . .. .. ... ... ... 41
Figura21—(A) Estruturas de bandas calculadas para o (a) MoS, Bulk. (b) MoS, quadri-

camadas. (¢) MoS, Bicamada. (d) MoS; Monocamada. As setas indicam as

transi¢des com energia mais baixa. O MoS, Bulk é caracterizado por um band

gap indireto. As transi¢Oes excitOnicas diretas ocorrem em mais alta energia

no ponto K. (B) Espectros de fotoluminescéncia normalizados pela intensi-

dade Raman para diferentes nimeros de camadas. (C) Espectros Raman de

MoS, de monocamada a Bulk. (D) Frequéncias Raman dos modos Eég eAyy

(lado esquerdo) e sua diferenca (eixo vertical) em fun¢do do nimero de camadas. 42
Figura 22 —(a) Espectro Raman usando excitacdo de 632,8 nm de um cristal de MoS;. (b)

O espectro de absor¢ao de MoS, com energias de fétons de comprimentos de

onda investigados € indicado. Os picos A e B representam uma forte absor¢ao

que € responsavel por muitas das linhas Raman de segunda ordem no espectro

TESSONANE. . . . . o o vt e et e e e e e e e e e e e e 44
Figura 23 —Variacdo dos pardmetros a/ag e ¢/cy normalizados da célula em funcgdo da

pressdioparao MoSs. . . ..o Lo 46
Figura 24 —(a) As constantes de rede normalizadas a/ag e ¢/cq versus a pressdo. (b) Os

modulos elasticos B (moédulo de bulk), S (médulo de cisalhamento) e 0o Y

(mddulo de Young) versus pressdo. . . . . . ..o . e e e e e 47
Figura 25 —Espectros Raman (a) anti-Stokes e (b) Stokes para 2H - MoS; até 7,1 GPa (c)
Espectros Raman Stokes do MoS; at¢ 31 GPa. . . . . . . .. ... ... ... 48

Figura 26 —Varia¢ao da energia do éxciton E 4; e saida de ressonéncia para o modo A, (li-
nhas preta e cinzas). Variag¢do da intensidades dos modos A, e E%g para com-
ponente Stokes (triangulos) e anti-stokes (quadrados) em funcdo da pressao,
triangulos e quadrados, respectivamente. . . . . . . . ... ... L. 49
Figura 27 —(a) Modos vibracionais MoS; e (b) dependéncia das frequéncias vibracionais

dos modos A, e Eég COMAPIESSAO. . .« v v v v v e e e 50



Figura 28 —Espectros Raman Stokes e Anti-Stokes do MoS, em diferentes intervalos de

pressdo.(a) 0-19,2 GPa. (b) 20,0-40,7 GPa (c) Espalhamento Raman Stokes

em algumas pressoes tipicas para mostrar claramente o processo de transi¢ao

de fase induzido pelapressdo. . . . . . . . . . .. ... L. 51
Figura 29 —Frequéncias dos modos A;, e E} , em funcdo do aumento da pressao. . . . . . 51
Figura 30 —Espectros Raman obtidos em altas pressdes para monocamada (a) 2H - MoS..

(b) 1T” - MoS,. (c) Frequéncias Raman dependentes com a pressdo. (d)

Dependéncia com a pressdo dosmodos Aj;eEqp .. o 0 0 0 000000 L 52
Figura 31 —(a) Evolucao do espectro Raman de monocamada de MoS; com a pressao.

(b) Dependéncia com a pressdo do modos Aj,, E}

2g © modo b. (c) Espec-

tros Raman monocamada MoS, entre 150 e 350 cm™!. (d) Dependéncia da
frequéncia com a pressao para os trés modos da figura(c).. . . . . . ... .. 53
Figura 32 —Espectros Raman de amostras de MoS, (a) multicamadas. (b) bicamada. (c)
monocamada em func¢do da pressdo. Dependéncia dos modos Eég e Ay, (d)
multicamadas. (e) bicamada. (f) monocamada em funcdo da pressdo. . . . . . 54
Figura 33 —Espectros Raman do MoS, em diferentes valores de pressdo. (a) Monoca-
mada,(b) Bicamada, (c) Tricamada e (d) Muitas camadas. . . . . ... . ... 55
Figura 34 —(a) Espectros Raman da monocamada de MoS, em funcdo da pressio.(b)
Evolugdo do espectro Raman da monocamada de MoS, em funcio da pressao.
(c) Frequéncias Raman em funcdo da pressaio MoS,. . . . . . . ... .. .. 56
Figura 35 —Sistema de transferéncia montado para tranferir o substrato com material 2D
paraacélulade pressdo. . . . . . ... Lo 58
Figura 36 —(a) Esquema da célula de bigorna de diamante (DAC). (b) Diagrama de fases
doCarbono. . . . . . . . . 60

Figura 37 —Espectro Raman de monocamada de WSe, (1L-WSe,) obtido com excitagao

Figura 38 —Espectro Raman de monocamada de WSe, (1L-WSe,) obtido com excitagdo

de 532 nm em funcdo da pressao hidrostatica. . . . . . ... ... ... ... 63
Figura 39 —Evolucao das frequéncias Raman de monocamada WSe, (1L-WSe,) obtidas

com excitagdo 532 nm em fung¢do da pressao hidrostatica. . . . . . . . . . .. 64
Figura 40 —Parametros de hidrostaticidade da luminescénciadorubi. . . . . . . . .. .. 65
Figura 41 —Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman para a monoca-

mada de WSe, ap6s o ciclo de pressao hidrostatica. . . . . . ... ... ... 66
Figura 42 —Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman da monocamada

de WSe; emrelagioaomodoByg. . . . . L L0000 67



Figura 43 —Espectro Raman do Bulk-WSe, excitado com comprimentos de onda de 532
nm()e633nm<(b). . ... ... ...
Figura 44 —Espectros Raman medidos no Bulk-WSe, excitado com comprimentos de
onda de 532 nm em funcao da pressdo hidrostatica. . . ... ... ... ...
Figura 45 —Frequéncias Raman medidas no Bulk-WSe, obtidos com excitacdo de com-
primento de onda de 532nm em func¢ao da pressao hidrostédtica. . . . . . . . .
Figura 46 —(a) Imagem optica do floco de MoS, sobre um substrato de grafite.(b) Es-
pectros Raman de 1L.-MoS, , 3L-MoS; e muitas camadas de MoS, excitados
com a energia do LASER de 2,33 eV e coletados em valores de pressao de
0,2 GPa das regidoes marcadas no painel (a). (c) Espectro Raman de 1L-MoS,
excitado com a energia do LASER de 1,96 eV medidas em 4,0 GPa. Cada
modo vibracional € rotulado com sua respectiva cor. O pico marcado com um
asterisco € uma linha de plasma proveniente do LASER. . . . . .. ... ..
Figura47 —(a) Espectros Raman de 1L.-MoS, coletados em diferentes pressdes e exci-
tados com uma energia de 1,96 eV. (b) Dependéncia da pressdao dos modos
vibracionais rotulados na Figura 47 (a). (c) Intensidade Raman de A, a El g
normalizada por E% o para 1L-MoSs , 3L-MoS, e muitas camadas de MoS,
em func¢do da pressdo. (d) Band gap de energia direto (Ey,;, ) vs. pressdo para
1L-MoS; e 3L-MoSy . . . . . . .
Figura 48 —(a) Espectros Raman de 3L-MoS, coletados em diferentes pressdes e excita-
dos com uma energia de 1,96 eV. (b) Espectros Raman de Muitas Camadas de
MoS; coletados em diferentes pressoes e excitados com uma energia de 1,96
eV e
Figura 49 —Espectro Raman da 1L.-MoS, medido em 0,2 GPa e excitado com energia de
233 eV,
Figura 50 —Espectros Raman da monocamada de MoS, coletados em diferentes pressoes
e excitados com uma energiade 2,33 eV. . . . .. ... L L.
Figura 51 —Parametros de hidrostaticidade do meio transmissor de pressio indiretamente
aferido no espectro de luminescénciadorubi. . . .. ... .. ... ... ..
Figura 52 —Dependéncia dos modos vibracionais identificados na Figura 50 para a mono-
camada de MoS; em funcdoda pressdo. . . . . . .. ... ... ... ...
Figura 53 —Diagrama de transicdo entre os niveis de energia ilustrando a absor¢c@o no

infravermelho e o espalhamento Raman. . . . . . . . .. ... ... ... ..

74

76

93



2.1
2.1.1
2.1.1.1
2.1.1.2
2.2
221
22.1.1
2212

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2

SUMARIO

INTRODUCAO . . . ittt et et et e et et e et e e e 15
MATERIAIS BIDIMENSIONAIS . . .. .. ..o 18
Disseleneto de Tungsténio- WSe; . . . . . . . . . o v v v v v v v v . 20
WSe, em condigdes de altas pressdes . . . . . . . .. oo 26

WSex bulk . . . . . . . . 26

WSey em poucas camadas . . . . . . . . .. .. ..o 33
Dissufeto de Molibdénio - MoSs . . . . v ¢ v v v v v vt e e e e e e 40
MoS, em condicdes de altas pressdes . . . . . . . . o000 oo 44

MoSqs embulk . . . . . . . . 44

MoSs em poucas camadas . . . . . . . . ..o 50
MATERIAISE CARACTERIZACAO . . . . . v v it v e e e e e e 57
Preparacaodaamostra. . . . . . . . . . . .00 e e e e e e 57
CéluladePressao. . . . . . . . v v v i i i i i i it ittt 59
Calculos computacionais . . . . . . . v v v v v v v bttt e e e e e 61
RESULTADOS . . . . . o e e e e e e e e e e e e 62
Espectroscopia Raman do Disseleneto de Tungsténio . . ... ... ... 62
Espectroscopia Raman do Dissufeto de Molibdénio . . ... ... .. .. 70
CONCLUSOESEPERSPECTIVAS . . . . v v v v v it e e e e e 78
REFERENCIAS . . . ..ottt e et et i e e e 80
APENDICE A - ESPECTROSCOPIARAMAN . .. ... ........ 92

APENDICEB -PUBLICACOES . . . . .t vttt it i i ee e 96



15

1 INTRODUCAO

A nanociéncia e a nanotecnologia se referem, respectivamente, ao estudo e aplica¢des
de sistemas e dispositivos que possuem ao menos uma das dimensoes fisicas menor, ou da or-
dem de poucas dezenas de nandmetros [1]. Em termos tecnoldgicos, uma motivagdo para o
desenvolvimento de dispositivos e materiais em escala nonométrica estd associada a possibi-
lidade de adensar um nimero maior de componentes tradicionais em uma pequena dimensao,
aumentando assim a capacidade de processamento de informacdes. Um exemplo tipico dessa
miniaturizacdo ocorre em transistores e chips que se tornam cada vez menores € apresentam
cada vez melhor desempenho que a geracdo anterior. Nos materiais as altera¢cdes em suas pro-
priedades fisicas e quimicas a medida que nos aproximamos da escala nanométrica sao marcan-
tes. Materiais metélicos, por exemplo, que sdo naturalmente condutores de eletricidade, podem
se tornar isolantes quando em dimensdes nanométricas, podendo ocorrer também o inverso [1].
Alguns sistemas também passam a emitir luz de forma mais eficiente.

O progresso tecnoldgico € determinado, em grande parte, pelos desenvolvimentos
realizados nas ciéncias dos materiais, pois em todas as tecnologias os materiais estdo sempre
presentes. Quando um novo tipo de material com funcionalidades especiais € desenvolvido,
grandes avangos tecnoldgicos sao realizados. Alguns exemplos sdo os polimeros condutores, as
fibras de carbono, os semicondutores, supercondutores de alta temperatura, entre outros. Um
dos objetivos de parte da ci€ncia moderna dos materiais é desenvolver novas arquiteturas e es-
truturas complexas com propriedades projetadas e emergentes que além de viabilizar aplicacoes
desafiam os modelos da fisica da matéria condensada [24].

Desde que o Grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004, varias estratégias para
obter esse material foram propostas, sendo desenvolvidas tais como esfoliacdo mecanica, o
crescimento epitaxial na superficie do carbeto de silicio, crescimento epitaxial em superficies
metalicas, esfoliacdo quimica, entre outros [24]. Em geral, todos os métodos fisicos utilizados
para a producao de Grafeno podem ser aplicados para a produgao de outros materiais bidimen-
sionais tais como Nitreto de Boro e Dissulfeto de Molibidénio, e essa caracteristica expandiu a
pesquisa em sistemas bidimensionais sendo hoje um campo bastante ativo [24].

Nos ultimos anos houve um grande esfor¢o dos cientistas para melhorar os proces-
sos e procedimentos existentes e desenvolver novos métodos para produgdo de materiais bidi-
mensionais. Um exemplo importante € o Nitreto de Boro, que pode ocupar nichos de aplicagdes
onde a alta condutividade eletronica do Grafeno é uma desvantagem (camadas ultrafinas de alta
qualidade e isolantes para nanoeletronica, nao condutor, ultra-fortes e materiais compdsitos)

[24].
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Em contraste com o Grafite e o Grafeno, os dicalcogenetos de metais de transicao
(do inglés (TMDs) Transition Metal Dichalcogenide) consistem em mais de um elemento (como
o caso do MoS5), onde o plano de Mo esta entre dois planos de S), o que torna sua dindmica
de rede mais complexa que o Grafeno, incluindo a simetria, constantes de forca e variacdao de
frequéncia com a espessura. Além disso, em comparacdo com sua forma em bulk, os TMDs
de monocamada (1L) e de poucas camadas (FL) possuem propriedades fisicas bem distantes,
especialmente a dinamica de fonons, a estrutura eletronica e as propriedades opticas [75].

Os TMDs MX,; (M = Mo, W; X =S, Se, Te), tém atraido interesse da comunidade
cientifica devido ndo somente pela suas propriedades fisica interessantes que esses materiais
apresentam, mas também por suas potencialidades em aplicacdes tecnoldgicas, pois eles exi-
bem propriedades optoeletronicas interessantes e boas perspectivas de aplicacdo para novos
tipos de fotodiodos de células solares [37, 38]. A estrutura do MX, € composta por um arranjo
de camadas X-M-X (monocamada) unidas por forcas de van der Waals fracas [21]. Cada mo-
nocamada consiste em um plano hexagonal de atomos de molibdénio (Mo) situado entre dois
planos hexagonais de atomos de enxofre (S), ligados entre si por ligacdes i0nico-covalentes
[22, 123]. A estrutura de um MX, pode assumir as possivies simetrias: trigonal prismética e
trigonal antiprismdtica (comumente referida como octaédrica, embora distorcida) [38], onde a
coordenagdo preferencial é determinada pela ionicidade da ligagcdo, dada pela diferenca de ele-
tronegatividade entre o metal e o calcogénio. A sobreposi¢do entre as funcdes de onda do metal
e do calcogénio € otimizada na coordenacao trigonal prismética, que € normalmente encontrada
para compostos mais covalentes [38].

Os TMDs sao 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 MX, aumenta e se transforma
em um semicondutor de band gap direto no limite da monocamada, tornando-se atraente para
aplicacdes em eletronica e optoeletronica. Como, por exemplo, € observado no bulk de MoS,
ao ser esfoliado o seu gap indireto aumenta gradualmente com a diminui¢do do nimero de
camadas, resultando em um semicondutor de gap direto em uma amostra de camada tnica [38].
A dopagem [34, 37], temperatura[35, 37] e o strain[36, 37] podem ser utilizados para manipular
o tamanho e as caracteristicas do band gap e assim promover uma transicao de um semicondutor
para um metal [37].

Podemos considerar o grande interesse da comunidade cientifica por estudos em
condi¢Oes extremas de pressao e temperaturas dos TMDs com o objetivo de estudar informagdes
quimicas e estruturais desses materiais. Ao serem submetidos a tais condi¢cdes extremas, 0s
arranjos atdomicos e eletronicos sdo alterados, resultando em transformacdo da fase, reacdo

quimica e mudangas na anarmonicidade na energia potencial da rede do material [38]. A
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utilizacdo de pressdao € uma ferramenta poderosa para alterar os parametros de rede e portanto
o espectro de fonons e o gap, e os estudos em condi¢des de altas pressdes relacionados aos
semicondutores MX, revelam novas caracteristicas desses materiais [37].

O presente trabalho de Tese se insere no contexto do estudo e compreensao das pro-
priedades vibracionais e eletronicas dos sistemas bidimensionais WSes; e MoS; investigando es-

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

Os materiais unidimensionais (1D) e bidimensionais (2D) sao tépicos importantes
e atuais na pesquisa em materiais devido as suas propriedades extraordindrias que possibilitam
prospectar diferentes aplicacdes e observar novos fendomenos. Os cientistas fabricam com su-
cesso muitos tipos de materiais de baixa dimesionalidade, como cadeias atdmicas de carbono,
grafeno, siliceno, germaneno, entre outros [42].

ApOs a esfoliagdo bem sucedida do grafite para obter grafeno, as investigacOes em
materiais bidimensionais passaram por um significativo crescimento. Esse fato € atribuido as
suas propriedades eletrOnicas e optoeletronicas que sao interessantes e diferentes dos materiais
bulk. Os materiais 2D sdao normalmente obtidos a partir dos materiais lamelares formados por
ligacdes de van der Waals (vdW). Vale ressaltar que existem materiais isolantes, semicondu-
tores, supercondutores lamelares e portanto seus contituintes 2D s@o alvo de estudos que tem
e revelado propriedades interessantes com grande potencial para impactar positivamente uma
nova geracao de dispositivos [41].

O grafeno € composto por atomos de carbono formando uma estrutura de espessura
atomica com rede cristalina do tipo favo de mel [41]. Consistindo de uma monocamada plana
de atomo de carbono, hibridizados na forma sp?, resultando em um elétron livre por dtomo
de carbono no orbital z [6]. Devido a sua célula unitéaria ter dois carbonos, o grafeno possui
uma estrutura eletronica onde as bandas de valéncia e de condugado se tocam em seis pontos da
zona de Brillouin (ponto de Dirac) [41]. Por essa razdo, o Grafeno € geralmente chamado de
semimetal ou semicondutor de gap zero. A fragilidade de um dnico ponto de contato torna a
estrutura de banda do Grafeno altamente sensivel a qualquer mudanca, como campos elétricos
externos, deformagdes mecanicas e dopagem [23]. Essas propriedades levam a muitas propri-
edades eletronicas/optoeletronicas interessantes, como alta mobilidade de portadores de carga,
efeito de campo ambipolar, efeito Hall quantico andmalo, quiralidade e paradoxo de Klein [41].

Existem diferentes métodos de preparagdo do grafeno, sendo os principais a esfoliagao
mecanica, crescimento epitaxial sobre SiC, o crescimento epitaxial via deposi¢ao quimica da
fase de vapor (CVD), reducao quimica do 6xido de grafite, esfoliacao em fase liquida [6]. Po-
demos também destacar que com a ascensao do grafeno inspirou o surgimento de uma classe de
materiais com propriedades e funcionalidades complementares que permitem avancos rapidos
em ciéncia e engenharia de materiais para aplicagdes em nanotecnologia. Essa classe de ma-
teriais sdo cristais 2D formados por um tnico elemento quimicos chamado de 2D-Xenes, cuja
etimologia vem da hibridacdo alceno de ligacdo sp? e sdo geralmente compostos por um tnica

camada de atomos organizados em uma rede semelhante a um favo de mel. Em particular, os
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2D-Xenes sao feitos de elementos do grupo IVA, referidos como siliceno, germaneno e estaneto
quando X = Si, Gn e Sn, respectivamente. Esses materiais sdo isoeletronicos ao grafeno e suas
distancias interatbmicas maiores em deformacdo das ligacOes para cima e para baixo deixando
a rede de favo de mel ndo mais plana como no grafeno. Essa estrutura favorece a possibilidade

de sitios reativos para funcionalizacdo covalente [7].

Figura 1 — Ilustragcdo esquematica de alguns materiais 2D mais comuns.

Fonte: Zhang et. al. [41].

As perovskitas hibridas organico-inoganicas se juntaram as familias de materiais
2D, tendo um forte potencial para dispositivos fotovoltaicos e optoeletronicos de baixo custo
e alto desempenho. Podem ser descritas pela formula (RN H3)o(C HsN Hg),p—1 Ay X3mi1, em
que R, A e X, representam a porcao alquila ou aromatica, cation metalico e halogeneto, respec-
tivamente; m representa o nimero da camada do cation metélico e esta camada € imprensada por
duas camadas organica [41]. Esses materiais possuem propriedades interessantes, como trans-
porte ambipolar intriseco, alto coeficiente de absorcao Optica na faixa do visivel, alta eficiéncia
quantica e um longo comprimento de difusao de portadores. Elas possuem estrutura tetragonal
ou ortorrdmbica e com bandgap dependente da estrutura. As propriedades Opticas e elétricas
das perovskitas hibridas podem ser ajustadas modificando sua espessura ou as propor¢oes dos
dois halogénios contituintes [41].

Um das mais recentes adicoes a familia de materiais 2D sdo os carbonetos de metais
de transicdo, carbonitretos e nitretos (MXenes). Sua férmula pode ser M; 33XT, ou M, X, T,

(n=1, 2 ou 3), onde M é um metal de transi¢do inicial, X € C e/ou N e T, representa vdrias
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terminacdes possiveis (principalmente hidroxilla, - OH, oxigénio, - O e/ou fldor, - F). Os MXe-
nes sdo assim chamados, porque a grande maioria deles € obtida pela corrosao das camadas de
Al das fases MAX e sua natureza 2D. As fases MAX sdo carbonetos de metais de transi¢dao
e carbonitretos hexagonais. Os MXenes se mostram promissores em uma série de aplicacoes,
como armazenamento de energia eletroquimica, compdsitos estruturais, protecao contra inter-
feréncia eletromagnética, purificacao de dgua, biossensores, eletrodos condutores transparentes,
dentre outros [8].

Nas udltimas décadas, sugiram estudos em outros materiais 2D envolvendo dical-
cogenetos de metais de transi¢do (TMDs) tais como MoS,, MoSe,, WSey, WS, TiS,, TaS,),
nitreto de boro (BN), fosforo negro (BP), cristais organicos (polimeros e moléculas pequenas

2D), Perovskitas, estruturas covalentes 2D, MXenes (Figura 1) [41].
2.1 Disseleneto de Tungsténio - WSe,

Os dicalcogenetos de metais de transi¢ao (TMDs) MX, (M = Mo, W; X=S, Se,Te),
formados por uma camada de metais de transi¢cao situada entre duas camadas de dtomos de cal-
cogénio, tém atraido interesse devido nao somente a fisica interessante mas também por suas
potencialidades em aplicagdes tecnoldgicas, pois exibem propriedades optoeletronicas e boas
perspectivas de aplicac@o para novos tipos de células solares [33, 37, 38]. A estrutura do MX,
consiste em monocamadas em sanduiche X-M-X ligadas por forcas de van der Waals (vdW)
fracas [37]. Os TMDs sdo compostos inorganicos caracterizados por uma estrutura hexagonal
que € composta por atomos de metal de transi¢do, que apresentam seis ligacdes intercaladas
entre dois dtomos de calcogeneto, formando ligacdes triplas. Essas interagcdes entre os d&tomos
ocorrem predominantemente através de ligacdes covalentes em uma camada do material. As fa-
ses cristalinas possiveis sdo trigonal prismatica (1H) e trigonal antiprismatica (1T) (comumente
referida como octaédrica, embora distorcida) mostradas nas Figuras 2(a) e (b) [32, 38]. A
coordenacdo preferencial do metal de transi¢do é determinada pela ionicidade da ligacdo, dada
pela diferenca de eletronegatividade entre o metal e o calcogénio. A coordenacdo octaédrica é
mais favoravel em compostos mais i0nicos, uma vez que maximiza a distancia entre calcogénios
carregados negativamente [38]. Os cristais de TDMs em camadas podem ser encontrados nos
politipos citados anteriormente, a depender de como a triplice camada (7L), (camada de metal
de transicao entre duas camadas de calcogénio), da unidade basica é empilhada. Por exemplo,
a célula unitaria do bulk tipo 2H € formada pelo empilhamento de dois 7L’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 transi¢ao estd sempre acima do
outro atomo de metal de transi¢do da proxima camada, enquanto que, no empilhamento 2Hc,

qualquer atomo de metal de transicdo estd sempre no topo de dois dtomos de calcogénio da
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camada adjacente [32].

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

e «N-«i«}m} Sesiis

et Sddde e

& I F 9 g ¥ 9

Fonte: Lee et al. [32].

Um exemplo de TMD € o Disseleneto de Tungsténio, WSe,, que vem atraindo
grande atenc¢do devido as suas boas propriedades, como por exemplo, apresentar um comporta-
mento ambipolar. O bulk do 2H-WSe, 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 WSe, tem um band gap direto e possui uma forte fotoluminescéncia (PL)
devido a auséncia de interacOes entre camadas [40]. Os espectros PL mostram uma dependéncia
importante com da espessura do floco. A mudanga mais notavel € o aumento repentino na inten-
sidade de emissao quando a espessura do floco € diminuida para monocamada. A monocamada
de WSe, exibe forte emissao na energia correspondente a absorcdo excitonica A, enquanto a
intensidade de emissdo € drasticamente reduzida na multicamada, conforme mostra a Figura
3 [43]. Na monocamada, o plano do dtomo de W esta ligado covalentemente a dois planos
atomicos de Se, formando uma tricamada de Se — W — Se. De acordo com os arranjos da mono-
camada de Se — W — Se, existem trés estruturas possiveis, sdo elas: 1T, 1T" e 2H, sendo a 2H a
estrutura mais estdvel em condicdes de temperatura e pressao ambientes [39]. As camadas ad-
jacentes residem no topo da monocamada primitiva por meio de forcas de van de Waals fracas,
que levam a formacao de uma bicamada [40].

O comprimento de ligagdo M - M (onde M representa um atomo de metal de
transicdo) é para WSe, de 3,28A ligeiramente maior do que no MoS, (3,16A) e WS, (3,15A)
[43]. A distancia entre as camadas € correspondentemente maior para o WSe, devido ao maior
tamanho do Se. As caracteristicas gerais das estruturas de bandas do WS, e WSe; sdo seme-

lhantes as do MoS, onde coexistem um gap direto e indireto independente da espessura. Existe
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Figura 3 — Espectros de fotoluminescéncia (PL) do WSe; variando de 1-5 camadas.

(a) Energia (eV)
2422 2 18 16 1.4
T T —
- W882 | (b)
= . v N ' ,
= A' 10°} m - - Total (A+]) 1
S sy B A . Pico A
E rd ‘eo 5'_ ‘210-1 A .\" Pico | 4
© - \\
g % 2 \\
=] ’\ 510 n‘--v\__ 2
5 YR aL =
cc'f; 10°} ;
= WSe
@ 2 )
-O -4 A A A i A
3 , 3L W23 4 5
w ’
3 - \ Numero de camadas
Lt %71
i jL 1L
1 1 " 1 1

500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

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

um gap direto nos pontos K da zona de Brilloun entre a banda de valéncia, com degenerescéncia
levantada por conta do acoplamento spin-Orbita, e a banda de conducdo duplamente degenerada.
Por outro lado, um gap indireto se forma entre um minimo local da banda de condugao loca-
lizado no ponto médio entre I' e K, enquanto que o ponto maximo da banda de valéncia esta
situado no ponto I'. A principal diferenca entre MoX, (onde X representa um atomo de cal-
cogénio) e WX, € a magnitude da separacdo das bandas devido ao acoplamento spin-6rbita por
conta do tamanho diferente dos &tomos do metal de transicao [43].

A monocamada de WSe, € uma estrutura cristalina quando sintetizada usando o
método de deposi¢ao do transporte quimico a partir da fase de vapor. Ao realizar pds-tratamento,
por meio plasma e ataque quimico, podem ser introduzidos defeitos [40]. Os defeitos sdo clas-
sificados em quatro tipos, incluindo vacancia do d&tomo de Se, vacancia do &tomo W, vacancia
do atomo duplo (Vge_se, Vse2 € Vo) € vacancias grandes (Viyses, Vivses).- Quando diferentes
elementos sao dopados em WSe,, a mudanca na estrutura atdbmica resulta em multiplas funcdes
[40].

O WSe, pode se apresentar em varias morfologias tais, como nanotubos, nanorods,
e nanofios. De forma andloga a sintese de grafeno, que inclui transformacao por meio de forca
mecanica a partir do cristal em bulk para multicamadas, bicamadas e monocamadas de WSe-
podem também ser produzidos por exfoliacdo mecanica [40].

Do ponto de vista da fisica dos semicondutores, podemos ter materiais com con-
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dutividade tipo n ou tipo p, que sdo unidades bésicas para a microeletronica. Os dispositivos
eletronicos sdo formados por juncdes P-N, que sdo 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 heterojuncio planar. A
maioria dos materiais TDM, como o MoS; e WS, sdo semicondutores do tipo n, mas o WSe,
apresentam portadores de cargas do tipo p. WSe; € um dos materiais semicondutores 2D tipo p
mais usados em contato com o Palddio ou dopagem quimica de NO [40].

Estudos de propriedades vibracionais em func¢do da temperatura tem sido reposta-
das na literatura [44, 48] para o bulk WSe,, em particular espectros Raman em 80 K mostraram

1

espectros com os picos em 253,250 e 178 cm™ ", correpondendo aos modos Raman ativos A,

Eég e Eq4, respectivamente [44, 48]. Medidas de espectroscopia Raman com alta resolucdo a

1

temperatura ambiente mostram as frequéncias de 250,8 e 248,0 cm™! para os modos Ay, EQQ,

respetivamente. Para poucas camadas é observado um pico préximo a 250 cm™*, designado
como 0s modos Eég e Ay, (acidentalmente degenerados) e um ombro largo proximo a 260
(Figura 4 (a) e (b))

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

-1 : -1

cm™ -, a banda 2LA, bem como um pequeno pico perto de 310 cm™, B,
tram tendéncias que dependem do nimero de camadas, sendo os modos Eég experimentando
um blueshift € A, um redshift a medida que diminui o nimero de camadas (Figura 4). A
diferenca de frequéncias calculadas para os dois modos foi de 1,1 € 2,6 cm ™! para monocamada

e bicamada, respectivamente. Para o bulk a diferenca calculada foi de 4,3 cm™!

. A pequena
diferenca de frequéncia dos modos em poucas camadas implica que os dois modos sdo dificeis
de distinguir nos espectros Raman, explicando a presenca de apenas um tnico pico proximo em
250 cm™! 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™*,
que tem diferentes atribui¢des na literatura. Alguns autores atribuiram ao modo A, [45, 46, 47,
50, 44] , enquanto outros atribuiram a processos Raman de segunda ordem [52, 53, 44], onde
sua intensidade sugere que nao € um modo vibracional fora do plano. No bulk de WSe,, o modo
Bl 4> Opticamente inativo, em torno de 310 ecm ™1, evoluira para modos ativos, que sdo precristos
como A;, em poucas camadas com nimero par € Raman ativo, A’y para nimero de camadas
impares. Esse pico ndo € observado na monocamada e acredita-se que esse modo resulta de
quebra das regras de selacdo Raman devido a processos Raman ressonantes, pois 0 mesmo nao
¢ 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 nimero de camadas [44].

Em estudos realizados em amostras de 2H - WSe, por Akintola et al.[49], foi obser-
vado o surgimento de modo Raman em torno de 259 cm ™! que ndo deve ser associado a0 modo

A1g4, mas a um processo de segunda ordem envolvendo fonons no ponto M ou K na zona de
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Figura 4 — (a) Espectros Raman polarizados do WSe, sob excitagdo 532 nm variando o
niimero de camadas. Ampliagdo da regido em torno de 310 cm™! excitado com 532 nm (b) e
488 nm (c).
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Brilloiiin. Isso significa que fonons com qualquer vetor de onda podem participar de processos
de segunda ordem, porém apenas aquelas que ocorrem em pontos criticos”, como o ponto M e
o ponto K na zona de Brilloiiin, dardo origem a um pico no espectro Raman. Em seus resulta-
dos foram encontrados picos Raman nas frequéncias 120, 139, 231, 249, 259, 375 e 395 cm ™!,
identificados como sendo os modos 2M, 2M, 2M, E% " 2M, 2M e 2M, respectivamente [49].
Sahin et al. [50] realizaram estudos utilizando espectroscopia Raman e calculos
ab initio em amostras de WSe, variando o nimero de camadas [50]. Eles observaram que
o pico Raman mais proeminente para o bulk WSe, esta localizado em 252,2 cm™*, Figura 5
(a), enquanto em outros TDMs semicondutores sdo caracterizados pela separacdo dos modos
Raman E, e A,. A grande diferenga entre 0 WSe; e os outros TMDs apontam uma anomalia na
dispersao dos fonons do WSe, [50]. Como € mostrado na Figura 5(b), a dispersao dos fonons
calculada confirma que o bulk WSe, exibe apenas um modo vibracional em torno de 250 cm™?,
o que esta de acordo com os experimentos. Para flocos mais finos do que quatro camadas, um

! acima do pico de primeira ordem. A

pico adicional aparece em aproximadamente 5 - 11 cm™
diferenca de frequéncia entre os dois picos é de 5, 6 € 11 cm™! para a tricamada, bicamada e
monocamada de WSe,, respectivamente. Este pico estd ausente em flocos de poucas camadas e
nao corresponde a um modo Raman novo ou adicional na curva de dispersao calculada [50].

O bulk e monocamada de WSe, pertencem aos grupos espaciais P63/mmc e P6m?2,



25

respectivamente. A célula unitdria do bulk WSe, tem 18 ramos de fonons correspondentes a 6
modos de fonons actisticos e 12 modos de fonons 6picos. Os modos em ~ 170 cm™* (~ 300
cm™ 1), sdo quatro vezes (duas vezes) degenerados, seis modos tornam-se quase degenerados
em ~ 250cm~! no ponto I' [50]. Sahin et al. [50], apresentaram a representa¢io da simetria de
modos fonons relacionados e os movimentos atomicos correspondentes nas Figuras 5(b) e (c),
onde € possivel ter uma melhor compreensao do espectro de fonons e do pico. Observa-se que o
ramo quadruplo em ~ 170 cm ™! é formado pelos movimentos vibratérios correspondentes aos
modos Ey, € E;,. Apenas o modo E;, € Raman ativo. Em experimentos de retroespalhamento
em uma superficie perpendicular ao eixo ¢, 0 modo E;, é proibido, por isso ndo € observado.
A decomposicdo do ramo séxtuplo em ~ 250 cm~! ( no ponto I') pode ser descrito como I" =
281, + 2E2lg + By, + Aig. onde o Eq; e Ay, sdo modos ativos e degenerados em energia [50].
Figura 5 — (a) Deslocamento Raman para monocamada, bicamada e bulk de WSe,. (b) Relagao
de dispersao de fonons para WSe, bulk. (c) Deslocamentos atdmicos para os modos opticos

entre 100 - 250 cm™! e dispersdo de fonons para a (d) bicamada a (¢) monocamada. (f)

Deslocamentos atdmicos para os fonons Opticos na monocamada de WSe,.
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—

50].

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

mada e monocamada de WSe,, aproximadamente ~ 11cm™! acima do pico principal. Embora
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que indo de bulk para monocamada nao ha mudanga visivel na dispersao de fonons calculada
(Figuras 5 (b), (c) e (e)). Nos experimentos foram detectados o surgimento de um novo pico,
Figura 5(a), e este € muito sensivel ao nimero de camadas. Para a monocamada WSe,, a
decomposic¢do da representac@o das vibragoes € calculada como I' = 2E" + 2F" + A} + AY . Os
modos E”, E” e A’; correspondem aos modos Eq4, Eo; € Ay, do bulk, respectivamente [50]. Os
modos E” e A’y sdo quase degenerados e para explicar o surgimento de um novo pico, Sahin et
al. [50] consideraram fatores externos, como deformacio compressiva e de tragdo atuando em
poucas camadas e monocamada de WSes, o que é provavelmente € induzido pela interacdo com

substrato [50].

2.1.1 WSe, em condigoes de altas pressoes

2.1.1.1 WSe, bulk

Sabemos que os TMDs ganharam recente interesse para uso em aplicagdes optoe-
letronicas [51]. Ao ser esfoliados mecanicamente, o gap indireto do bulk MX, aumenta e se
transforma em um gap direto no limite da monocamada, tornando-se atraentes para aplicacoes
em eletronica. Dopagem, temperatura e strain podem ser usados para engenheirar o tamanho e
a natureza do gap e até mesmo induzir uma transicao de semicondutor para metal [37].

A pressao € conhecida como um parametro poderoso para modificar a estrutura e
valor do gap, e o estudo da variagdo desse parametro em semicondutores MXs, revelam di-
versos fendmenos fisicos [37]. Podemos citar os estudos realizados por Feng ef al. [54], que
utilizando cdlculos de primeiros principios analizaram os efeitos da pressao nas propriedades
eldsticas, mecénicas e eletronicas do WSe,. A razdo do parimetro de rede normalizado ¢/c; va-
ria rapidamente & medida que a pressdo aumenta, enquanto a variagdo a/a, torna-se moderada,
indicando que a compressao ao longo do eixo ¢ € muito maior do que ao longo do eixo a. Além
disso, também € observado um aumento da entalpia total com o aumento da pressao, notando-se
que o WSe, a pressao zero tem menor entalpia e a estrutura € mais estavel, ver Figura 6 [54].

A estrutura de bandas eletronicas calculada para o WSe, ao longo de dire¢des de
alta simetria para as pressoes de 0, 40 e 100 GPa estd mostrada na Figura 7 (a), (b) e (c),
respectivamente. E claro que o bulk WSe, em 0 GPa é um semicondutor com gap indireto em
torno de 1,23 eV, Figura 7(a). O maximo da banda de valéncia encontra-se no ponto I' e o
minimo da banda de conducao estd localizado a meio caminho entre I' e K [54]. Este resultado
estd de acordo com valores tedricos anteriores (1,06 eV) [54, 55] e dados experimentais (1,30
eV) [54, 56]. Com o aumento da pressao, o gap indireto torna-se menor porque as bandas de
energia se dispersam. Quando a pressao aumenta para 40 GPa, o minimo da banda de conducao
muda para baixo até o nivel de energia de Fermi, fechando o gap de energia, indicando uma

transicdo isoestrutural de semicondutor para semimetal, Figura 7(b). A medida que aumenta
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Figura 6 — ParAmetros de rede normalizados a/ay, ¢/cq, volume primitivo da célula v/vg e
entalpia (H) em funcao da pressao para o WSeq bulk. ay, cy € vy s@o valores a pressao
atmosfeérica.
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a pressao, as bandas de conducgdo se deslocam na direcao das bandas de valéncia, Figura 7(c)
[54].

Wang et al. [37] realizaram estudos de difracdo de raios-X usando radiagdo sincronton
em condicoes de altas pressdes. Em seus resultados (obtidos até 62,8 GPa) foi observado que
a estrutura primitiva do WSe, € correspondente a fase 2H. condizente com os difratogramas
apresentados, sendo observado um alargamento dos picos em pressoes acima de 19,1 GPa, que
esta de acordo com estudos anteriores [37, 59]. Para verificar uma possivel transi¢ao estrutural
¢ mostrado o grafico da razdo dos eixos (¢/a). E observado uma diminui¢@o nao linear durante a
compressao inicial, indicando que ao longo do eixo ¢ o material € mais compressivel do que ao
longo do eixo a. Isso pode estar relacionado com as forcas intermedidrias de vdW mais fracas
em relagdo a ligacdo quimica covalente intracamada. Para pressoes acima de 20 GPa (P¢; na
Figura 8), a taxa de mudanca de c/a varia drasticamente, seguindo uma diminuicéo linear com
a pressdo, o que sugere que os parametros da célula a e ¢ t€ém contragdes quase isotropicas.
Para pressoes acima de 40 GPa, a taxa de variagdo ¢/a mostra um pequeno aumento e depois
diminui quase linearmente até a pressao mais alta. Em 62,8 GPa, a e c sdo reduzidos em 7,5
e 13,5%, respectivamente, o que evidencia uma compressdo anisotrépica. Descontinuidades
semelhantes na evolucdo de ¢/a também foram observadas no MoS, [58] sob altas pressdes,
sendo relacionado a uma transicao de fase da estrutura 2H, para 2H,,. A transicdo estrutural en-
volve apenas um deslizamento lateral de camadas adjacentes e sua mudanca € sutil, tornando-se
dificil decifrar as mudancgas estruturais diretamente dos dados brutos de difracdo de raios-X

[37].
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Figura 7 — Estrutura de bandas eletronicas para o WSe; calculada ao longo de dire¢des de alta
simetria na zona Brilloiiin 0 GPa (a), 40 GPa (b) ¢ 100 GPa (c). E representa a energia do
nivel de Fermi.
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A espectroscopia Raman € uma técnica sensivel e eficaz na detec¢do de pequenas
mudancas na estrutura de um material. Wang et al. [37] também realizaram estudos de espec-
troscopia Raman no WSe, para valores de pressio até 57,2 GPa. E sabido, que em condi¢des
ambientes, dois picos Raman principais e vérios outros de menor intensidade sdo observados
na faixa de frequéncia de 200 - 400 cm~! para 0 WSe,. Os picos em 248,4 e 257,3 cm™! po-
dem ser atribuidos aos modos vibracionais com simetria Eé g © A4, Tespectivamente, € outros
picos menores (modos 2M) estdo relacionados aos modos Raman de segunda ordem. Com o
aumento da pressdo € observado apenas uma pequana variacdo de sua intensidade, enquanto a
intensidade do modo Eég aumenta significativamente. A partir de 28,5 GPa, a intensidade do
pico Eég reduz rapidamente e comeca a se dividir em dois picos. Em pressdes a partir de 35,8
GPa comega um desdobramento do modo A;,. A mudanca na intensidade de pico bem como
o desdobramento deles fornecem fortes evidéncias de uma transi¢ao isoestrutural induzida pela
pressdao. Aumentando mais a pressdo até 57,2 GPa, o desdobramento dos modos Eég e Ay
ainda € observado, indicando uma incompletude da transi¢ao de fase estrutural e a coexisténcia
das fases estruturais de baixa e alta pressio. E observado que a intensidade de ambos os picos
Raman da fase de alta pressao (tridngulos vermelhos) tornam-se dominantes sobre as fases de
baixa pressdo (pontos sélidos azuis) acima de 40 GPa, Figura 9(a). Ao ser liberada a pressao,

os espectros Raman mostram primeiro uma divisd@o em pressoes intermediarias (Figura 9b) e
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Figura 8 — ParAmetros normalizados da célula a/ag (a), ¢/co (b) e volume V (c) em fung¢do da
pressao para o WSeq. Os dados experimentais de Selvi et al.[59] e os resultados tedricos de
Feng et al. [54] estdo postos no mesmo grafico para melhor comparagao.
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depois voltam (0,2 GPa) para as posi¢des iniciais em 0,3 GPa, fornecendo evidéncias de que a
transi¢do € reversivel, Figura 9(c) [37].

E observado que as frequéncias dos modos Eég
comportam quase que de forma linear na fase 2H,., em bom acordo com resultados anteriores

para medidas até 20 GPa [38, 37]. A inclinagdo do modo E3, e A, sdo 0,72 cm™' GPa~' e

e Ay, em fungdo da pressdo se

1,52 cm™! GPa™!, respectivamente. O modo Eég € proveniente das vibragcdes que envolvem
atomos de W e Se no plano basal, com diregdes opostas entre si. O modo A, refere-se apenas
as vibracdes dos dtomos de Se ao longo de eixo c. Consequentemente, a inclinagdo menor
do modo E§g em relagdo ao modo A, pode ser entendida em termos da compressibilidade
anisotropica, pois o eixo ¢ diminui muito mais rapido do que o eixo a, Figura 8(a). Para a fase
2H,, ambos os modos aumentam linearmente, mas a inclinagdo do modo E% g muda para 0,89
cm~! GPa™l.

O coeficiente de pressdo do modo A, dwy,, /0P permanece constante antes e de-
pois da transigdo estrutural, mas a variagdo da inclinagdo do modo E} , torna-se maior a partir de
2H, (0,72 cm™! GPa~!) a 2H, (0,89 cm~! GPa1'), Figura 10. Essas observac¢des indicam que,
enquanto a compressao fora do plano estd envolvida na transi¢do isoestrutural devido a compres-
sibilidade anisotrépica, a compressao no plano (deformagao) desempenha um papel dominante

no desencadeamento da transicdo estrutural via deslizamento da camada. Esta conclusdo pode
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Figura 9 — Espectros Raman medidas a temperatura ambiente para o WSe, no intervalo de
pressdo de 0,3 a 57,2 GPa durante a compressao [painel (a)] e descompressao [painel (b)]. Os
nimeros representam as pressoes em unidades de GPa. Os pontos s6lidos azuis e os triangulos
vermelhos indicam o aparecimento de desdobramento dos modos Ej, e Ay, devido as
transi¢cOes de fase estruturais induzidas pela pressdo. (c) Comparacao dos espectros Raman
obtidos nas pressoes de 0,3 e 0,2 GPa durante a compressao e descompressao, respectivamente.
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explicar a pressao de transi¢do relativamente baixa, 28,5 GPa, comparada com calculos tedricos
anteriores [54, 60], levando em consideracdo apenas o deslizamento livre mituo das camadas
[37].

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

2

condigdes extremas de pressdo. Os trés principais modos Raman ativos E;,

Ej, e Ay, sdo
observados até 76 GPa. O modo Egg € um modo de cisalhamento correspondente a vibragcdo
de duas camadas rigidas uma contra a outra e aparece em frequéncias muito baixas. O modo
Eég envolve o deslocamento no plano do metal de transicio W e do calcogénio Se, enquanto
0 A, € uma vibracdo fora do plano envolvendo apenas o dtomo de calcogénio (Se). O modo
E2 , primeiro aumenta rapidamente, pois ele envolve principalmente ligagoes fracas de van der
Waals entre camadas [61]. A taxa de aumento de Egg diminui gradualmente em pressdes mais
altas (Figura 11(d)). Na Figura 11(d),(e) é mostrado os trés modos Raman principais (E3 9 E} g€
A1) e 0 espagamento entre os modos E} ; € A1y pode mudar para frequéncias mais altas. Nao foi
observado o desdobramento dos modos E3 € E} , até a pressdo 76 GPa, indicando a auséncia de
deslizamento de camada. No entanto, a largura total da meia altura (FWHM) dos modos Eég e

A1,) aumentou com a pressao, seguida por uma queda acentuada em aproximadamente 31GPa,
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Figura 10 — Frequéncias dos modos A, ¢ E; ;, para o WSe, em fungdo da pressao.
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Figura 11 (f) [61]. Mudancgas drasticas na FWHM foram relatadas e uma queda semelhante
na FWHM foi observada, durante a transi¢cdo semicondutor-metal em multicamadas de MoS,
[58, 61].

Shen et al. [61] também realizaram estudos com difracdo de raios-X em amostras
de muitas camadas de WSe;. Com o aumento da pressao, todos os picos XRD observaveis nas
faixas de angulo foram identificados. Um deslocamento continuo das linhas de difragdo em
direcdo para d menores € observado devido a reducdo da rede cristalina do WSe, sob pressao
(Figura 12(c)). Em baixas pressodes, a direcdo hexagonal ¢ do WSe,; era muito mais com-
pressivel do que a direcdo a. A alta taxa de compressao em baixas pressoes pode ser explicada
pelas forcas de van der Waals muito fracas entre os planos adjacentes Se-Se. A medida que
os dtomos de Se se aproximaram sob condi¢des de pressdo mais elevada, observou-se um au-
mento substancial na forca repulsiva entre os &tomos de Se localizados em camadas adjacentes,
tornando-se compardavel a ligagio W-Se. Consequentemente, o eixo a diminui 9% e o eixo ¢
diminui 12% em pressdes de 76,7 GPa, Figura 12(d). A redugdo axial seguiu uma tendéncia
linear abaixo de 51,7GPa. Quando a pressdo foi superior a 51,7 GPa, a razdo das reducdes
axiais permaneceu quase inalterada, indicando fortes interagdes interlamelares entre camadas
adjacentes de dtomos de Se sob pressao, Figura 12(e). Isso indica que a estrutura cristalina
de WSe, passou por uma transicao isoestrutural e evoluiu continuamente de uma estrutura 2D
para 3D. Essas mudancas distintas de compressibilidade de parametros estruturais especificos
sdao reminiscentes de transi¢des isoestruturais de segunda ordem também observadas em outros
materiais 2D similares [62, 63, 61]. De forma semelhante € atribuido as mudancas de compres-

sibilidade observadas no WSe,; em pressdes acima de 51,7 GPa a uma transi¢do isoestrutural
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Figura 11 — Espectro Raman medidas de WSe, em funcao da pressao (a, b). Espectros Raman
representativos obtidos no intervalo de pressdo 0 a 74,9 GPa.(c) Deslocamento atdmico e os
modos vibracionais de E2 - E} 4 € A1g. (d) Frequéncias do fénon E2 ; in plane do WSe; em
fungdo da pressdo do modo . (¢) Frequéncias dos fonons E} g € A1y out of plane e a diferenga
nas frequéncias Raman entre os modos A, e E} g Wa,, —w E%g) em fungdo da pressao. (f)
Valores de FWHM para os modos Raman Ay, e E} , SOb pressao.
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de segunda ordem. A transi¢@o isoestrutural envolve apenas mudancas de compressibilidade
distintas e sutis de pardmetros estruturais especificos, tornando-se dificil determinar mudancas
estruturais. Transi¢Oes isoestruturais com descontinuidade na razao c e a também foram obser-
vadas em estudos anteriores [37, 61]. A fase inicial sofre uma transi¢do isoestrutural induzida
por pressao via deslizamento da camada, iniciando em 28,5 GPa e ndo se completando até cerca
de 60 GPa, segundo os autores da referéncia [37, 61]. No estudo da Ref. [61], o deslizamento
da camada ndo ocorreu porque mudangas sutis na compressibilidade de WSe, nio causaram o
desdobramento dos modos Raman, Ezg, E%g € Ayy. Os resultados diferentes podem ser devido
aos diferentes materiais de partida e aos meios transmissores de pressao (PTM) [61]. A amos-
tra foi obtida a partir de um pd, enquanto que a amostra da Ref.[37] € um mono cristal obtido
pela técnica deposicao a vapor [61]. O 6leo Daphne 7373 foi usado como PTM em [37] para as
medicdes de Raman e XRD. Oleo Daphne 7373 possui pior hidrostacidade do que a mistura me-
tonol:etanol, [61, 64, 65], o que forneceria uma tensao de cisalhamento mais forte para induzir
o deslizamento da camada [61, 66]. Uma diferenca semelhante também foi observada durante

uma transi¢ao de fase isoestrutural em WS, sob diferentes condi¢des de pressao [61, 66].
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Figura 12 — Detalhes estruturais da fase 2H.-WSe; e resultados de XRD para o WSe, sob
pressdo. (a) Estruturas 2H.-WSe,. As bolas vermelhas e cinza representam dtomos de W2 e
Se?~, respectivamente. (b) A vista superior (projetada no plano ab) da estrutura 2H,.-WSe;. (c)
Dependéncia dos espagamentos d entre planos de WSe, em fun¢do da pressao. (d)
Dependéncia dos pardmetros normalizados de a/ag e ¢/cy de WSe,. O encarte no painel d
mostra a dependéncia do volume em fun¢do da pressao obtidos a partir de dados de XRD. A
curva representa um ajuste BM-EOS de terceira ordem.(e) Razado das redugdes (Ac/cy)/Aalag.
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2.1.1.2  WSey em poucas camadas

Amostras com poucas camadas tém chamado bastante aten¢do dos pesquisadores
que tem realizado estudos sobre o efeito de condi¢des extremas de pressdao nas propriedades
fisicas. Yang et al. [86] realizaram estudos com amostras de monocamadas de WSe, em
condicodes de altas pressoes indo até 9,0 GPa. Para a monocamada de WSe, foi observado o

1

modo Raman A;, em 247 cm™! e um pico fraco em 260 cm™!, que € atribuido a0 modo de

segunda ordem 2LA(M) devido ao fénon actstico longitudinal originado no ponto M na zona

de Brilloiiin. E observado a auséncia do modo Bég em ~ 304 cm™!

, que é uma impressao digital
do WSe,; com poucas camadas; auséncia essa que confirma que a amostra € monocamada. Os
modos Raman mudam para frequéncias mais altas por causa da interacdo entre os &tomos que
aumenta sob pressao hidrostatica. A fase mais estavel do WSe; € a 2H,., no qual foi observado
manter a estrutura até valores de 9,0 GPa [86].

Gong et al. [39] realizaram medidas de fotoluminescéncia (PL) e Raman e cédlculos
de primeiros principios, investigando a varia¢do da estrutura de banda eletronica e a dindmica
vibracional da rede em amostras de monocamada de WSe, sob pressdo. A espectroscopia de

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

condutores. O processo de esfoliagdo pode causar dopagem ndo intencional, levando a uma
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dopagem do tipo n na monocamada de WSe,, de modo que seu espectro PL pode ser ajustado
por dois picos com perfil Gaussiano [39]. O pico de alta energia € o éxciton neutro X e o pico
de baixa energia vem do éxciton carregado negativamente X, Figura 13. Em relagdo a X, o
elétron em excesso surge dos doadores rasos ionizados, e o seu nivel de energia eletronica esta
sempre proximo a banda de condugdo mais baixa. Sabendo que a monocamada de WSe,; é um
semicondutor de gap direto com minimo da banda de conducdo (CBM) e o médximo da banda
de valéncia (VBM) localizados no ponto K na zona de Brilloiiin, os picos dos éxcitons X e X~

se originam da transicdo direta interbanda K — K [39].

Figura 13 — Espectro PL do WSe,; monocamada em condi¢@o de temperatura e pressao
ambientes.

Intensity

1.50 1.55 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80 1.85 1.90
Bandgap Energy (ev)

Fonte: Adaptado Gong et al. [39].

Ao submeter a monocamada de WSe, em condi¢des extremas de pressao, Gong et
al. [39] observaram que os picos excitonicos X e X~ apresentam diferentes evolu¢des. Como
apresentado na Figura 14, o éxciton neutron X exibe um blueshift linear de acordo com a
equacdo Eg(eV) = 1,678 + 0,025P (GPa), onde E, representa o gap Optico e P representa a
pressao, respectivamente. Esta evolucdo indica que a energia de transi¢ao interbanda K — K
aumenta constantemente. Em contraste com o éxciton neutro, o éxciton negativo X, exibe
variacdo descontinua em torno de 3,38 GPa. Em pressoes abaixo de 3,38GPa a dependéncia de
E,, pode ser ajustada pela equacio E (eV) = 1,626 + 0,028P (GPa), e para valores acima de
3,38GPa transforma-se em um leve desvio para o vermelho, onde a equacio é dada por E,(eV)
= 1,715 + 0,0012P (GPa) [39].

Gong et al. [39] realizaram experimentos de espectroscopia Raman até 31,37 GPa
em monocamadas de WSe, e observaram que a banda LA(M) e outras vibrac¢des de segunda or-
dem possuem uma intensidade relativamente fraca em baixas pressoes, mas conforme a pressao
aumenta a intensidade do modo LA(M) aumenta [39]. Todos os demais picos Raman apresen-
tam uma largura maior em altas pressoes. E notado que a intensidade da vibra¢io E’ diminui
apds a amostra ser colocada na célula de pressdo, e aumenta de intensidade com pressao apli-
cada. Observa-se o aumento da intensidade dos modos 2L A ap6s 4,60 GPa, acompanhado da
diminui¢do gradual na intensidade do modo A’y que desaparece ap0ds 12,2 GPa [39]. Segundo a

Ref. [39], o modo 2LLA torna-se o pico principal em altas pressdes. Dentro da faixa de pressao
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Figura 14 — Dependéncia dos espectros de fotoluminescéncia PL. da monocamada WSe, em
func¢do da pressdo. a) Espectros de PL em diferentes pressdes. b) Dependéncia das energias
dos fétons dos picos observados no espectro PL em funcdo da pressdo. c) A razdo de
intensidade dos picos excitons X/X~ em altas pressoes.
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Fonte:Gong et al. [39].

estudada, todas as vibragdes t€ém deslocamento para o azul induzido pela pressao e alargamento

de pico, Figura 15 [39].

Figura 15 — Espectros Raman da monocamada de WSe, em funcao da pressoes. Espectros
Raman completos sdo apresentados (b) e as curvas de ajuste sdo apresentados nos painéis (a) e

(c)
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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. Entdo, a maior intensidade relativa do modo LA(M)
reflete uma estrutura mais desordenada. No WSe, monocamada (1L-WSe;), o modo LA(M)
mostra um desvio para o azul com uma taxa de 0,78 cm~* GPa~! [39]. Os defeitos na rede
cristalina e a dopagem nao intencionais sao as razdes mais provaveis para o surgimento do

modo LA(M) a pressdo ambiente [67, 39]. A medida que a pressdo aumenta, a quantidade
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de dopagem permanece inalterada; o aumento da intensidade do pico LA(M) ndo deve surgir
da desordem estrutural da rede induzida por dopagem, mas da distor¢cao da rede induzida pela

pressdo [39].

Figura 16 — (a) As evolugdes de todos os modos vibracionais em fungdo da pressdo. (b) A
variagdo de intensidade com pressao de quatro modos selecionados.
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Lopez et al. [112] realizaram estudos em monocamadas de WSe, para investigar
suas propriedades dpticas por meio de PL em condicdes de alta pressdo hidrostatica até 12 GPa.
Em condi¢des ambiente, o espectro de PL. € dominado por uma unica banda de emissdo com
pico em torno de 1,66 eV e FWHM de 50 meV, que corresponde a recombinacdo radiativa de
éxcitons A. Para a monocamada, a emissao € direta por natureza e ocorre entre os estados com
o mesmo spin entre o fundo da banda de condugdo e o topo da banda de valéncia no ponto K
da zona de Brillouin. Com o aumento da pressdo, o éxciton A aumenta ligeiramente e depois
diminui a energia com a pressdo. A intensidade da PL € continuamente reduzida pela aplicagdo
de pressao [112].

Os semicondutores dicalcogenetos de metais de transicdo apresentam uma grande
variedade de fendOmenos intrigantes gracas as suas estruturas eletronicas caracteristicas e a rica
fisica de vales. Um vale ¢ um extremo da dispersdo de energia no espaco dos momentos, e
o nimero quantico 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 minimos da banda de condu¢do (CBM) e os maximos da banda de valéncia formam dois
vales nos pontos K/K’ da zona de Brillouin (BZ). A combinacdo de forte acoplamento spin-
orbita (SOC) e simetria de inversdo quebrada, bloqueia os graus de liberdade de spin e vale
juntos e dé origem a bandas de polarizacdo de spin K/K’, levando a um fendmeno 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 I' na BZ. Esses extremos da banda
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Figura 17 — Espectros de PL para monocamada (1L-WSe,) normalizados com o espectro a
temperatura ambiente e em fungdo da pressao.
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Fonte: Lopez et al. [112].

de condugdo estdo 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 divisdo de spin para
camadas impares, com a divisao no vale Q sendo consideravelmente maior do que na banda de
condugdo em K [106].

O espalhamento Raman ativado por dupla ressonancia (DRR) é uma técnica po-
derosa para acessar detalhes da estrutura eletronica e dos processos de espalhamento intervale
em materiais 2D, como foi bem estabelecido para o Grafeno [69, 106] e recentemente para
monocamada de MoS, [70, 106]. O espalhamento DRR também € sensivel as modificagdes
na estrutura da banda em materiais 2D, sendo capaz de detectar efeitos de dopagem, niveis de
defeito e tensdo [106].

Pimenta Martins et al. [106] realizaram estudos em amostras de monocamada de
WSe, em altas pressodes. Os autores observaram os processos de espalhamentos que ddo origem
as bandas DRR da monocamada de WSe,. Nesse processo, o espalhamento de elétrons (ou
buracos) é mediado por dois fonons, ou por um fonon e um defeito [106].

As caracteristicas mais proeminentes no espectro Raman da monocamada de WSe,
correspondem a banda de primeira ordem quase duplamente degenerada em aproximadamente
250 cm~! designada como o modo E’ + A’; originado no ponto I'. Vdrios autores [33, 71, 72,
106] referem-se a banda em 260 - 280 cm~! como o modo 2LA(M), envolvendo aos processos
de espalhamento K-Q [106]. A banda 2LA é decomposta em trés picos localizados em torno
de 258, 265 ¢ 274 cm™! que € atribuido como 2vHs, 2LA(M) e 2LA(K), respectivamente. A

1

banda ativada por defeito aparece na faixa de 110 a 150 cm™", onde as frequéncias de fonons

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

Figura 18 — Espectro Raman da monocamada de WSe, adquirido em condi¢des a 10 K e 0
GPa, mostrando as bandas de primeira ordem e modos DRR envolvendo dois fonons ou um
fénon e um defeito.

WSe, 10K 0 GPa
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120 130 140 150 220 240 260 280 300 320
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Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].

Pimenta Martins et al. [106] analisaram os modos de primeira ordem: E* + A’y
para o WSe, e os modos de DRR: LA e 2LLA, Figura 19 (a). As frequéncias de todos os modos
mudam para azul com o aumento da pressdo, devido ao endurecimento dos fonons induzido pela
compressdo. E observado um aumento da intensidade dos modos LA e 2LA com o incremento
da pressao, 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 as bandas de primeira ordem

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

Figura 19 — (a) Espectros Raman de monocamada de WSes. (b) Evolu¢do dos modos Raman
na faixa das bandas de primeira ordem e DRR 2LLA a pressdes crescentes ajustadas usando

fungdes Voigt em funcao da pressao. (c) Frequéncias Raman em funcao da pressdo para
monocamada de WSe,.

WSe, WSe,
(@) . \ (b) [4s0m 2 ()
W P=4.5 GPa
295 >
3.2GPa
290 >
P=3.2GPa o y
2.2 GPa S 280 < -
P=2.2 GPa E 275 Ml:) i
w
1.8 GPa < 2700000 .
P=1.8GPa S -
q (] 2+
00GPa [~ E*A x %0 2 A
o an 58,
P=0.0 GPa x3 2AK 0] & WSe,

100

200 300 400
Raman shift (cm™)

500

200 250 300

Raman shift (cm™)

0 1 2 3 4
Pressure (GPa)

Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].
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Segundo os autores da referéncia [106], o aumento do modo LA estd associado por
uma distor¢do crescente no sistema com o aumento da pressdo. A desordem pode surgir de
efeitos ndo hisdrotaticos, onde os efeitos crescentes da desordem sao significativamente peque-
nos [106]. A evidéncia mais clara para a falta de um aumento significativo na distor¢do é que o
aumento da banda LA € acompanhado por um aumento do modo 2L A. Se a desordem estivesse
aumentado nesses sistemas, a intensidade da banda 2LLA deveria diminuir e eventualmente de-
saparecer pelo aumento da densidade do defeito, como observado para MoS, [142, 143] e para
a banda 2D no grafeno [74]. As mudangas observadas para os modos, oriundas da DRR ndo po-
dem ser atribuidas pelo aumento da desordem. O alargamento observado para as bandas Raman

de primeira ordem estd associado a proximidade com as condi¢des de ressonancia [106].
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2.2 Dissufeto de Molibdénio - MoS

No MoS,, os atomos de calcogénio (S) nos dois planos hexagonais sdo separados
por um plano de dtomos de metal (Mo), o &tomo de Mo tem coordenacdo prismética trigonal,
onde o triangulo superior € obtido espelhando o triangulo inferior. Esta unidade empilhada
ao longo do eixo c ird formar dois politipos diferentes, ou seja, 2H (simetria hexagonal, duas
camadas X - M - X por unidade de repeti¢do, coordenagdo prismatica trigonal, H significa
hexagonal) e 3R (simetria romboédrico, trés camadas X - M - X por unidade de repeticao,
coordenag¢do primatica trigonal, R significa romboédrico). O sitio do &tomo metélico também
tem coordenacdo octaédrica, onde o tridngulo superior € a inversdo do tridngulo inferior, o
que dé o terceiro politipo 1T. A diferenca entre a simetria prismatica trigonal e a coordenagdo
octaédrica de 4tomos metdlicos pode resultar em estruturas eletronicas completamente diferen-
tes na forma de monocamadas. Por exemplo, uma monocamada de MoS, (1L 2H-MoS,) é
semicondutora, enquanto 1L 1T-MoS, € metalica [75]. O politipo 1H € a fase mais estdvel com
o dtomo de Mo empacotado hexagonalmente coordenado por seis dtomos de S [76].

A maioria dos TMDs sao semicondutores de gap indireto quando na forma bulk,
mas se transformam em semicondutores de gap direto quando reduzidos a espessura de mono-
camada. Isso pode ser observado utilizando ferramentas espectroscopicas [75]. Por exemplo,
como um material de gap indireto, a fotoluminescéncia no bandgap para o bulk 2H-MoS, é
muito fraca porque € um processo assistido por fonons e conhecido por ter rendimento quantico
baixo. A PL apreciadvel € observada em poucas camadas de MoS, (FL-MoS-) e PL surpreen-
dentemente intensa € detectada em 1L-MoSs, o que € indicativo de que se trata de um semi-
condutor de gap direto [75]. A transicdo indireta-direta € atribuida a auséncia de acoplamento
intercamada fraco na monocamada, o que foi verificado diretamente em FL-MoSe; via ex-
pansdo térmica intercamada [75]. O bandgap direto de TDMs monocamada € apropriado para
alto desempenho em aplicacdes optoeletronicas, tais como em transitores MoSs; operando a
temperatura ambiente [75].

As propriedades eletronicas e dpticas do MoS, podem ser variadas pelo ajuste da
energia do gap devido ao efeito de confinamento quantico. O bulk de MoS, possui um bandgap
indireto de 1, 3 eV, o que ndo € suficiente para induzir rea¢des fotocataliticas e ndo € apropriado
para a separacdo de portadores de carga [76]. No entanto, quando o tamanho de MoS; € redu-
zido para a escala bidimensional (por exemplo, nanofolhas de MoS5), o bandgap indireto muda
para um bandgap direto de 1,8 eV na monocamada [76]. As bordas das bandas de condu¢ao
e de valéncia tém dois vales de energia degenerada no vértice da primeira zona de Brillouin.
Outro aspecto importante é que a monocamada de MoS, tem um forte acoplamento spin-6rbita

dos orbitais d dos dtomos de metais pesados. Assim, a polarizacdo de vale pode ser alcangada
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usando luz circularmente polarizada devido as seguintes caracteristicas da monocamada: o band

gap direto, simetria de inversao € quebrada e tem forte acoplamento spin-6rbita [77].

Figura 20 — (a) Representacao tridimensional da estrutura de MoS,. (b) Sitios de adsorcao
ativos de monocamada de MoS, com estrutura 6tima. (c) Estrutura esquematica dos politipos
1H, 1T, 2H, 3R de MoS;.
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Fonte: Zizhen et al. [76].

Figura 21(A) € mostrado como o gap indireto muda para o gap direto em func¢do
do ndmero de camadas. A evolucdo da estrutura eletronicas de MoS, com vdrias espessuras
pode ser refletida em seus espectros de fotoluminéscéncia (PL). O bulk de MoS, tem PL pouco
intensa, enquanto as poucas camadas de MoS; exibiram emissdes fortes em comprimentos de
onda de 670 nm e 627 nm, Figura 21(B), decorrentes das transicdes excitonicas diretas. A
diferenca de energia entre esses dois picos surge do desdobramento das bandas de valéncia
e conduc¢do devido ao acoplamento spin-Orbita. Também foi demonstrado que a intensidade
de PL € inversamente dependente do nimero de camadas de MoS,, e a monocamada exibe
a intensidade de PL mais forte e com a maior efici€éncia quantica [78]. As camadas de MoS,
esfoliadas quimicamente sofrem uma transformacao 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 € observado na monocamada
de MoS, [78].

Segundo a Ref.[78] e Lee et al. [79] que estudaram o espalhamento Raman em fla-
kes de MoS, com poucas camadas. As fortes vibragdes no plano E} , € fora do plano A, foram
observadas em todas as amostras. As caracteristicas espectrocOpicas (frequéncia, intensidade
e largura dos picos) foram observadas como tendo uma forte influéncia do niimero de cama-
das. Foram observados deslocamentos para o azul do modo A;, e desvios para o vermelho do
modo E} , em fungdo do aumento no nimero de camadas. Esta dire¢do oposta da mudanga de

frequéncia tém sido parcialmente atribuida a interecdo coulombiana e possivel alteragdo indu-
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zida pelo empilhamento da ligacdo intra-camada, Figuras 21 (C) e (D) [78, 79].

Figura 21 — (A) Estruturas de bandas calculadas para o (a) MoS, Bulk. (b) MoS,
quadricamadas. (c) MoS, Bicamada. (d) MoS, Monocamada. As setas indicam as transi¢des
com energia mais baixa. O MoSs Bulk € caracterizado por um band gap indireto. As
transi¢Oes excitonicas diretas ocorrem em mais alta energia no ponto K. (B) Espectros de
fotoluminescéncia normalizados pela intensidade Raman para diferentes nimeros de camadas.
(C) Espectros Raman de MoS, de monocamada a Bulk. (D) Frequéncias Raman dos modos
Eég e Ay, (lado esquerdo) e sua diferenca (eixo vertical) em func¢io do nimero de camadas.
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Segundo Lee et al.[79], a monocamada de MoS, exibe um modo vibracional mais
forte em ~ 384cm™~! (in plane), correspondendo ao modo Eég do cristal do Bulk 2H-MoSs.
Para todas as espessuras de filme, os espectros Raman na Figura 21 (C) mostram sinais fortes
da vibragio EJ ;, 1o plano quanto da vibragéo A, fora do plano. O comportamento em fungéo
da espessura do filme tem vérias caracteristicas interessantes. E observado nas Figuras 21 (C
e D), que a vibragdo Eég diminui (deslocamentos para o vermelho), enquanto a vibragdo A,
aumenta (deslocamentos para o azul) com o aumento da espessura da amostra. Para filmes de
quatro ou mais camadas, deslocamentos das frequéncias sdo duas vezes maior para o A;, do
que para o modo Eég. Isso permite que as frequéncias Raman sejam usadas como um indica-
dor da espessura da camada. A variacdo oposta com a espessura da camada das frequéncias
desses modos Raman torna a diferenca em suas frequéncias (Aw) um indicador de espessura
particulamente eficaz para determinar o nimero de camadas. Para a monocamada de MoS,,
por exemplo, Aw é 3cm~! menor valor de Aw para bicamadas. Esta alteragdo € vérias vezes

maior do que a variacdo tipica de Aw 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 varia¢des
distintas em fun¢do da espessura do filme [79].

O MoS; pertence ao grupo DZ, (P63/ mmc) com 6 dtomos por célula unitdria (N =
6). Os modos normais de vibracao existentes no centro da zona de Brilloiiin sdo distribuidos

nas representacoes irredutiveis como mostrado na Ref.[80].

T = Ayg + 245, + 2Byg + By + Erg + 2E1, + 2Eay + Ea,. 2.1)

Dos 12 modos listados acima, A4, Eq, Eég e Egg sdo modos Raman ativos de primeira ordem
que estdo presentes na maioria do estudos de espectroscopia Raman de MoS, e os demais modos
sdo de absor¢do do infravermelho e modos acusticos [80, 81]. Os modos E%g e Ayg, 830 os dois
modos moleculares internos comumente estudados nos experimentos envolvendo variacao de
pressdo. Os dois modos externos, E;, € Egg estdo associados ao movimento das camadas [80].
Os modos E;, (286cm™), E;, (383 cm™'), Ay, (408cm™") e E3, (32 cm™') sdo bandas de

primeira ordem, onde sdo resultados de deslocamentos atdomicos dentro da camada S - M - S,

2
2g°

exceto o modo E;_, devido a vibracdo das camadas rigidas adjacentes, Figura 22(a) [81]. Chen
e Wang [82] notaram linhas adicionais de segunda ordem que surgem através de um tipo de
ressonancia do efeito Raman onde a frequéncia de excitacao com energias proximas as bandas
de absorcdo fazem com que a estrutura cristalina se comporte de forma diferente, resultando
em uma emissao 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 frequéncias de excitagao
que correspondiam a bandas de absorcao eletronica previamente determinadas, Figura 22(b)
[81]. Os picos agudos A e B na Figura 22(b) estdo localizados em 1,9 eV ( 658,6 nm) e 2,1
eV (590,5 nm), respectivamente, e sao devidos as transi¢des d para d do preenchimento do
orbital d,» para uma combinag¢io de orbitais d,, e d,2_,2 divididos pelo acomplamento spin-
orbita. A combinacdo da energia do féton do laser de excitacdo na banda de absor¢do causa
um forte acoplamento de energia em modos de fonon que podem se combinar com as quatro
frequéncias Raman de primeira ordem, criando estados de energia adicionais que poder ser
excitados, resultando em uma variedade de novas emissdes de segunda ordem [81].

Segundo a referéncia [88], os espectros Raman de segunda ordem foram estuda-
dos no MoS,, onde diversos picos foram observados e atribuidos como processos de segundo

harmonico, de soma e diferenca entre fonons com vetores de onda q # 0 [81, 82, 83, 87, 88].
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Figura 22 — (a) Espectro Raman usando excitacdo de 632,8 nm de um cristal de MoS,. (b) O
espectro de absor¢do de MoS, com energias de fotons de comprimentos de onda investigados €

indicado. Os picos A e B representam uma forte absor¢cdo que € responsavel por muitas das
linhas Raman de segunda ordem no espectro ressonante.
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2.2.1 MoS, em condicoes de altas pressoes

2.2.1.1 MoS5 em bulk

O MoS; tém atraido grande interesse da comunidade cientifica devido as suas pro-
priedades estruturais, eletronicas, 6pticas. O MoS, é amplamente utilizado como material lu-
brificante na industria comercial, incluindo a industria aeroespacial. Devido ao baixo atrito e
a capacidade de suportar pressdes de alto impacto, o MoS, é amplamente utilizado como ma-
terial de base para lubrificantes s6lidos em industrias, alto vacuo e aplicacdes espaciais onde
lubrificantes liquidos ndo podem ser usados[80]. Muitos estudos mostram que o MoS, pode ser
usado como potencial material absorvente de choque, o que resultou em estudos extensos sobre
a estabilidade estrutural sob a influéncia de alta pressao [80, 89].

Estudos de difratometria de raios-X para analisar comportamento estrutural de MoS,
foram realizados por Heusermann et al. [88, 90]. Os autores observaram que os parametros
a/ag e ¢/co possuem grande anisotropia na compressibilidade. O pardmetro ¢ é muito mais
compressivo que o parametro a, onde a compressibilidade ao longo de ¢ diminui com a pressao,
enquanto na direcdo a permanece constante dentro da faixa de pressdo estudada, até 9 GPa [90].
Os autores, Webb et al. [108, 88] utilizaram também a técnica de difracao de raios-X, até 4,2
GPa, onde fornecem a informagao sobre a compressao tanto do plano a, como do plano perpen-
dicular a ele, o plano c. A compressibilidade do plano c € cerca de cinco vezes maior do que na

direcdo a. De acordo com a referéncia [92], onde os autores realizaram estudos de difracao de
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raios-X com pressdes mais elevadas, até 38,8GPa, verificou-se que a razdo da compressao do
eixo c € cerca de trés vezes maior do que a do eixo a, a pressoes abaixo de 10 GPa. Diminuindo
gradualmente com o aumento da pressao e reduz para duas vezes acima de 28,9 GPa. A redugao
do eixo ¢ com a pressao apresentou uma descontinuidade entre 20,5 e 28,9 GPa. Isso pode re-
sultar de uma transformacao de fase [92]. Apesar dos diferentes valores das compressdes, o que
os autores concordam € que a constante de forca entre as camadas (dire¢ao c) € muito menor que
a constante de forca intracamadas (direcao a) [88]. Este resultado € interpretado tendo como
base a natureza das ligacOes entre camadas (forcas de van der Waals) e internas (covalentes)
dentro de uma monocamada [88].

Bandaru et al. [80] realizaram estudos com difracdo de raios-X e espectroscopia
Raman. Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados até 51 GPa e observaram a
evolugdo dos padrdes de difracdo com o aumento da pressdao. Os padrdes de difracdo parecem
semelhantes até 23 GPa, exceto por um deslocamento gradual na posi¢do do pico em direcdo a
valores maiores de 26 causados por planos de rede decrescentes [80]. Para pressdes em torno de
17 GPa, surge uma nova linha proxima ao plano da rede (006). A emergéncia 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 difra¢do (102)
€ observado a medida que aumenta a pressdo até 51GPa. Essas alteragdes podem sugerir a
presenca de outra fase, que surge em torno de 17 GPa, além da estrutura original [80]. A partir
dessas observacdes, Bandaru ef al. [80] poderam inferir que sob a alta pressdo, as posi¢oes
atoOmicas sofrem uma distor¢ao parcial, em particular os d&tomos de Mo, sugerindo a presenca
da fase isoestrutural 2H,. Com base nos estudos realizados por Gundelli ef al. [94, 80], as
transi¢Oes de fase induzidas por pressdo sdo muito dependentes da razdo c/a e do angulo de
ligacdo calcogénio-metal-calcogénio. Como o MoS; tem uma razio c/a elevada e o dngulo de
ligagdo menor que 90°, espera-se transi¢des de fase induzidas por pressdo elevadas [80]. Como
ja citado, a taxa de mudanca do parametro de rede c € maior que a do a, 0 que sugere que a na-
tureza da compressao € anisotrépica ao longo do eixo c. Em torno do ponto de pressao 26 GPa,
foi observado uma mudanca significativa na evolugao dos parametros de rede, particulamente a
constante a, implicando claramente uma transi¢ao de fase, como € observado na Figura 23 [80].

Podemos citar o estudo sobre o efeito do aumento da pressdo utilizando calculos
tedricos, com o objetivo de analisar as propriedades eletronicas e eldsticas do MoS, (0 a 40
GPa), realizado por Wei et al. [88, 95]. Foi observado que a energia do band gap diminui com
o aumento da pressdo. Estes autores descreveram o comportamento dos parametros a / ap, c/ Co
e H (entalpia) com o aumento da pressdao. A compressao ao longo do eixo ¢ € mais forte que
o eixo a a medida que a pressdo 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 parametros,
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Figura 23 — Variacao dos pardmetros a/ag e ¢/co normalizados da célula em fungdo da pressdo
para o MoS,.
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B (mddulo de bulk), S (mddulo de cisalhamento) e o Y (médulo de Young) aumentam com a
pressao, Figura 24 [88, 95].

Guo et al. [96] realizaram estudos utilizando a teoria funcional de densidade va-
riando a pressao (0 - 50 GPa) e observaram também a influéncia da pressao nas propriedades
estruturais do MoS,. Foi observado que a taxa de reducdo de c/cy é muito maior do que a/a,
em pressdes abaixo de 25 GPa. Essa anisotropia desaparece em pressdes acima de 25GPa. Os
comprimentos das ligacdes Mo - S e S - S intercamadas mudam muito pouco em comparagao
com as camadas adjacentes de enxofre. Os angulos de ligacdo 6 e ¢ também foram analisados
€ mostraram variagdes opostas com o aumento da pressao [88, 96].

Virios resultados de espectroscopia Raman em MoS, em condic¢des de altas pressoes
tém sido publicados. Podemos citar Bagnall et al. [98], que realizaram estudos em um cristal
natural de 2H - MoS; até 5 GPa. Eles analizaram as frequéncias dos modos Raman ativos A,
e Ej, e observaram uma relagdo aproximadamente linear entre ambos modos. O coeficiente de
pressdo do modo Ay, (3,7 cm™'/GPa) é quase o dobro do modo Ej, (1,8 cm™'/GPa). O valor
mais alto do coeficiente para esse modo pode ser entendido comparando 0 movimento atdmico
das duas vibragdes [98]. O modo A;, € mais compressivo na dire¢do ¢ que € mais conhecido
por diminuir com a pressao a uma taxa mais rapida que a dire¢ao no eixo a. Varios modelos tem
sido utilizados para explicar as vibracoes na rede do MoSs, e com ajuda do modelo de constante
de forca e dados de compressibilidade, foi observado que a constante de for¢a entre camadas
(ao longo dos atomos de S entre duas camadas adjacentes) aumenta mais rapidamente que na
mesma camada (ao longo de dois 4tomos S na mesma camada) [88, 98]. Sugai e Ueda [97]
realizaram investigagdes por espectroscopia Raman nos modos de vibragdo A;,, E3 g © E%g, até
18 GPa. O modo de energia mais baixa E2 , € um modo de camada rigida. Foi observado que as

energias dos modos aumentam com a pressao, mas a velocidade do aumento € mais lenta acima
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Figura 24 — (a) As constantes de rede normalizadas a/ag € ¢/cq versus a pressdo. (b) Os
modulos elasticos B (mddulo de bulk), S (mdédulo de cisalhamento) € o Y (mddulo de Young)
VErsus pressao.
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Fonte: Wei et al. [95].

de 5 GPa. Foram encontrados os coeficientes de pressdo para os modos A;, (4,0 cm~/GPa),
E;, (1,9 cm™'/GPa), concordando com os estudos de Bagnall ez al. [98, 97]. Para o modo E3,
(4,5 cm~!/GPa) os autores utilizaram o modelo de cadeia linear simples proposto por Wieting
[99], para mostrar, sobre condi¢cdes de pressoes especificas, que as forcas de cisalhamento entre
os planos das camadas dos calcogé€nios € maior do que para as camadas entre o molibdénio e o
calcogénio, 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 - MoS,. Os autores analizaram espectros
Raman Stokes e anti-Stokes dependentes da variacdo de pressao, 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 frequéncia E} o> Figura 25(c). Nos estudos de Aksoy
et al. [92], uma descontinuidade nos parametros da célula unitaria a e ¢ foi encontrada em altas
pressoes de 20, 5 e 28,9 GPa, e tais descontinuidades foram atribuidas a uma transic¢ao de fase
devido a uma pequena distor¢ao na estrutura hexagonal do MoS, [100]. Os autores encontraram
os seguintes coeficientes de pressdo dos modos Aj, e Eég, (3,6 cm~'/GPa) e (1,8 cm~'/GPa),
respectivamente, concordando com os estudos de Sugai et al. e Bagnall et al. [97, 98, 100]. Os

modos Efu e By, se deslocam 2 taxa de 2,75 cm~!/GPa e 2,23 cm~!/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 - MoS, até 7,1 GPa (c)
Espectros Raman Stokes do MoS; até 31 GPa.

(@ (b) (c)

Anti-Stokes ‘ 1 Pressure
JC;A P ; % (GPa)
T -t Pressure (GPa) i = .
a'J i 2
k| - 3 £
'S L ) [ -g
T T | & E
> T i ozt
9 1 ‘E
i A S §
450 440 430 420 -410 -400 -390 -380 380 390 400 410 420 430 440 450

Raman Shift cm’)) Raman Shift (cm™1)

Fonte: Adaptado de Livneh e Steer [100].

Livineh e Steer [100] também realizaram estudos utilizando espectroscopia Raman
e analizaram a relagdo da energia do €xciton A (E4;) e 0 modo A;, com a pressao. Foi obser-
vado um aumento no valor de E4; com o aumento da pressdao, bem como na energia do modo
A1, ( Anti-Stokes e Stokes). A dependéncia com a pressdo da razdo dos modos Ay, e E} , (para
os perfis Stokes (R®) e anti-Stokes (R*®) foi estimado. Em baixa pressio R® aumenta com a
pressdo até aproximadamente 3,8 GPa e vai perdendo a ressondncia. Para pressoes crescentes
R® perde a ressonancia enquanto R4S torna-se dominante para pressio em torno de 5 GPa. Em
torno desse valor o éxciton A; torna-se instdvel e o sistema ndo pode mais ressoar com a ener-
gia de excitacdo de 1,96 eV. Para valores acima de 10 GPa, R® aumenta com a pressao, sendo
atribuida a mudangas induzidas na estrutura eletronica que aumenta a interacdo com fonon A,
[100, 88], conforme Figura 26.

Hromodova et al. [93] utilizaram combinacdo de célculos de (DFT) e simulagdes
ab initio para elucidar propriedades estruturais e eletronicas do bulk de MoS, sob variagcdo de
pressdo. Através de relaxacgdes estruturais precisas, de calculos de estruturas, e de refinamento
de parametros de entalpia, os resultados mostram uma transi¢@o estrutural em torno de 20 GPa
de 2H.-MoS, para 2H,-MoS,, com ambas as fases coexistindo até pressdes mais altas que 31
GPa. Esses resultados corroboram os resultados de difracao de raios-X e espectrocopia Raman

publicados por Aksoy el al. [92] e Livneh e Steer [100], respectivamente.
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Figura 26 — Variagdo da energia do éxciton E4; e saida de ressonancia para o modo A, (linhas
preta e cinzas). Variagdo da intensidades dos modos A, e Eég para componente Stokes
(tridangulos) e anti-stokes (quadrados) em funcao da pressao, tridngulos e quadrados,
respectivamente.
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Nos estudos de Guo et al.[96] também foi observado a evolugdo do band gap com
o aumento da pressao. A mudanca de interacdo entre as camadas naturalmente levard a de-
pendéncia da estrutura de bandas com a pressdo. Ao aplicar a pressao é observado que a banda
de condug¢do diminui ocorrendo uma transi¢do semicondutor-metal em torno de 25 GPa [96].

Nos estudos que Bandaru et al. [80] realizaram com espectroscopia Raman em
pressdes extremas, Figura 27, foi observado que ambos modos A, ¢ E3 , mudam para o verme-
lho com o aumento da pressdo [80]. Para as pressoes entre 17 a 26 GPa, quando ambas as fases,
2H. e 2H, coexistem, o modo Raman Eég aumenta a intensidade do pico significativamente.
E observado um novo pico emergindo, em 432 cm™!, atribuido a presenca de outra fase, 2H,,
coexistindo com a fase original 2H, [98]. Em estudos Livneh e Steer [100] também confimaram
a presen¢a de um novo pico, banda d, entre a faixa de pressao 19 a 31GPa, Figura 25(c) [80].
O modo A;, muda para o vermelho com a mudanga significativa de sua intensidade, acompa-
nhado pelo seu alargamento. A partir dessas observacdes, Bandaru et al. [80] inferiram que o
bulk de MoS, possui duas fases entre 17 a 26 GPa, sendo a 2H, a dominante. Esse resultado é
consistente com o que foi observado no de difracio de raios - X em altas pressoes [80].

Tang et al. [101] realizaram estudos tedricos utilizando a teoria do funcional de
densidade (DFT) e espectroscopia Raman em condicodes de altas pressoes, até 40,7 GPa. Nesse

estudo foi observado o espalhameto Stokes e anti-Stokes dos modos Raman A, € Eég, Figura
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Figura 27 — (a) Modos vibracionais MoS, e (b) dependéncia das frequéncias vibracionais dos
modos Aj, € Eég com a pressao.
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28 (a) e (b). As frequéncias de ambos os modos A, € Eég aumentam a medida que a pressao
aumenta, mas com taxas diferentes. Foi observado que quando a press@ao aumentou acima 20
GPa, os dados indicaram a ocorréncia de uma transicdo de fase induzida pela pressdo. Na faixa
de pressdo entre 0 e 14,7 GPa, o modo fora do plano A;, € 0 modo no plano Eég exibiram
apenas alargamento de pico. De forma curiosa, ao atingir a pressao de 20,0 GPa, o modo Eég,
originalmente em 383 cm ™!, dividiu-se em uma estrutura de pico duplo e um novo pico em 419
cm!, sugerindo a presenca de outra fase 2H,, Figura 28(c) [101]. Os autores [101] inferiram
que duas fases do MoS,, compreendendo a 2H, e 2H,,, coexistiram desde o inicio da transi¢dao
de fase até o seu término.

Para analisar com mais detalhes a dependéncia com a pressdo dos modos A, e E} -
Tang et al. [101] obtiveram as frequéncias e os ajustes lineares dos dois modos em diferentes
pressdes. Os modos Ay, € E%g exibiram um crescimento quase linear a medida que a pressao
aumentou. A Figura 29 mostra claramente que houve um ponto de descontinuidade na curva w

vs. P (em 20 GPa) devido a transicdo de fase no MoS; [101].

2.2.1.2 MoS5 em poucas camadas

Estudos analisando os efeitos de pressdes extremas nas propriedades do MoS, em
poucas camadas tem atraido bastante a atengcao dos pesquisadores. Dou et al. [102, 88] reali-

zaram um estudo experimental em amostras de monocamada e bicamada de MoS,, estudando



51

Figura 28 — Espectros Raman Stokes e Anti-Stokes do MoSs em diferentes intervalos de
pressdo.(a) 0-19,2 GPa. (b) 20,0-40,7 GPa (c) Espalhamento Raman Stokes em algumas
pressoes tipicas para mostrar claramente o processo de transi¢ao de fase induzido pela pressao.
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Figura 29 — Frequéncias dos modos A, ¢ E; , em funcdo do aumento da pressao.
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a evolucdo do gap com o aumento da pressdao. As medicdes dos espectros de PL. dependentes
com a pressao sao utilizados para caracterizar a estrutura de bandas eletronicas. Com o aumento
da pressdo, o pico PL relacionado a transi¢do direta a monocamada de MoS, sofre um deslo-
camento para o azul a uma taxa de aproximadamente 20 meV/GPa. Para a bicamada de MoS,
¢ observado uma transicdo direta ( K - K) para uma transicao indireta (A - K) em aproximada-
mente 1,5 GPa, a uma taxa de -40 meV/GPa. [102]. Nos estudos de Nayak e al. [103, 88],
utilizando fotoluminecéncia e calculos de DFT, o band gap direto da monocamada de MoS,
aumenta em 11,7%, indo de 1,85eV para 2,08 eV, em 16 GPa. Nao foi observado sinal de PL
para pressoes mais altas, resultado atribuido a metalizacdo do MoS, 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 MoS,, por meio de espectroscopia Raman em
condi¢Oes de altas pressoes. Foi observado que para a monocamada de MoS, a intensidade do

modo E,, comeca a diminuir a partir de pressdes acima de 16 GPa. A intensidade descrescente
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do modo E,, € atribuida a dominancia da tensdo de compressdao normal na monocamada sob
grandes pressoes hidrostéticas, o que dificulta 0 movimento no plano E,;, enquanto o modo
vibracional A;, ainda € proeminente em pressoes até 30 GPa [103]. Assim como para 0 modo
A4, 0 modo E;, também aumenta linearmente. A mudanga no comprimento da ligagdo Mo-S
desempenha um papel significativo na determina¢ido do comportamento do modo E,. A me-
dida que a pressdo aumenta, a compressao fora do plano (A;,), torna-se mais favoravel do que
no plano (Ey,), indicando que em pressdes mais altas, 0 movimento transversal do 4tomo S - S
¢ mais rapido do que o movimento no plano do &tomo Mo - S, resultando em uma maior taxa
de aumento do modo A;, com a pressdo do que o modo E,, [103]. Nayak et al. [103] também
realizaram estudos em amostras de monocamada 1T’ - MoS, em altas pressoes, Figura 30(b).
Foi observado que a intensidade dos modos J;, A;, € Ey, aumentam com a pressao, ocorrendo
a fusdo dos modos J3 € E3;. O modo J; diminui para pressdes acima de 22 GPa, permanecendo

apenas os modos J, A;, e Ey, dominantes em pressoes acima de 27 GPa [103].

Figura 30 — Espectros Raman obtidos em altas pressdes para monocamada (a) 2H - MoS,. (b)
1T’ - MoSs. (c) Frequéncias Raman dependentes com a pressdo. (d) Dependéncia com a
pressdo dos modos A, € Ey, .
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Li et al. [77] realizaram estudos em monocamadas de MoS, em altas pressoes. Foi
observado uma deformacao estrutural da monocamada de MoS, a partir de 0,84 GPa, o que
¢ evidenciado pela separacdo dos modos E,; e Ay, Figuras 31 (a) e (b). Uma compressao
adicional leva a uma transi¢do da fase 1H - MoS, para uma nova estrutura evidenciada pelo

aparecimento de dois novos picos localizados em 200 e 400 cm ™!, Figura 15(c), com diferen-
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tes coeficientes de pressdo. O modo de vibracdo de baixa frequéncia tem inclinacdo de 1,27
cm '/GPa e o de alta frequéncia um valor menor, cerca de 0,87 cm~'/GPa. A nova estrutura
tem uma unidade distorcida dos atomos de S deslizados dentro de uma uUnica camada como a

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

1

2> € €Ntdo todos esses modos internos exibem um deslocamento para

ambos os modos A, e E

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

Figura 31 — (a) Evolucdo do espectro Raman de monocamada de MoSs com a pressdo. (b)
Dependéncia com a pressdo do modos A, E} , € modo b. (c) Espectros Raman monocamada
MoS; entre 150 e 350 cm™!. (d) Dependéncia da frequéncia com a pressio para os trés modos
da figura (c).
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Fonte:Li et al. [77].

Cheng et al. [101] realizaram estudos de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia
em camadas de MoS; sob pressdes histrotaticas até ~ 30 GPa. Um cuidado especial foi tomado
para submeter as amostras de monocamada, bicamada, multicamada e bulk de MoS,, direta-
mente no meio transmissor sem substrato de suporte na bigorna de diamente, eliminando assim
possiveis interferéncias da interacdo substrato-filme. A transicao de fase de 2H,. para 2H, de-
pendente do nimero de camadas foi observada para a multicamada ( ~ 200 monocamadas),
exibindo uma tendéncia de transicao de fase semelhante ao bulk, mas com uma pressdao de
transicdo muito maior, ~ 25,6 GPa. A bicamada exibe a mesma tendéncia de mudancga dos
picos com o aumento de pressdo, no entanto, nenhum novo pico surge ou ocorreu desdobra-
mento de picos nos espectros Raman em pressoes até 30,4 GPa. Nayak et al. [103] previu
usando modelos tedricos que a pressao de transi¢do 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 interacdes entre as camadas sob altas pressdes determinam as pressoes de

ativacao necessdria para a transi¢ao de fase. A transi¢ado estrutural de 2H,. para 2H, € altamente
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dependente do nimero de camadas, e o grau de repulsdo entre as camadas pode ser modulado
pela manipulagdo da espessura do filme. Nenhuma transi¢ao de fase ocorre na monocamada em
pressoes abaixo de 30 GPa, ndo sendo observado novos picos ou desdobramento de picos nos
espectros Raman[101].

Figura 32 — Espectros Raman de amostras de MoS, (a) multicamadas. (b) bicamada. (c)

monocamada em fungdo da pressdo. Dependéncia dos modos E} g € A1y (d) multicamadas. (e)
bicamada. (f) monocamada em fun¢ao da pressao.
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Alencar et al. [105] realizaram experimentos em altas pressoes (até 8 GPa) com
amostras em monocamada, bicamada, tricamada e muitas camadas de MoS,, suportadas em

Si0,. Para amostras de monocamada, em condi¢Oes ambientes, os modos vibracionais A;, e

(h)
g

(B’ (), E;él) (E’®), Ag};) (A}f)) e Aglg) ((All)), onde o sufixo é considerado como em “alta

conformac¢do”(h) e ’baixa conformag¢dao”(l). Esses picos aparecem devido a interagdo com o

~ . .. . . . . 1
Eég sdo bem ajustados. Foi identificado as componentes dos modos vibracionais como: E,

substrato para regides da amostra que estdo com alta conformacdo, ou seja boa adesdo ao
substrato. Com o aumento da pressao, a razdo de intensidade entre as componentes “(h)’e
”(I)’evoluem [105].

Para a amostra de monocamada a intensidadade da componente “’(h)’torna-se mais
fraca apds 0,7 GPa com o pico E’(") tornando-se indetectivel acima de 1,6 GPa. Para a tri-
camada e a amostra de muitas camadas (que podem ser tratados como bulk) nao foi observado
desdobramento dos modos. Para as amostras de bicamada e tricamada € observado um pico,

que é chamdo de "B”¢€ visivel a partir de 5 GPa com sua intensidade aumentando com a pressao.
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Também € observado para a amostra de bicamada um pico de intensidade fraca e amplo ao lado

do modo Aglg), aparecendo a partir de 7,2 GPa, chamado de pico ”C”’[105].

Figura 33 — Espectros Raman do MoS, em diferentes valores de pressdo. (a) Monocamada,(b)
Bicamada, (c) Tricamada e (d) Muitas camadas.
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A estrutura eletronica dos TMDs também exibe outros minimos de banda de condug¢ao
com propriedades semelhantes, os vales Q/Q’. O espalhamento intervale K-Q permite fendmenos
fisicos interesantes, incluindo a supercondutividade multivales, mas esses efeitos sdo normal-
mente prejudicados nos TMDs monocamada, devido a grande diferenca de energia K-Q (
AEkq)[106]. Pimenta Martins et al.[106] realizaram estudos em amostras de monocamada
de MoS, e WSe, usando altas presdes para ajustar as suas propriedades eletronicas e utili-
zando espalhamento multivales por meio de espalhamento Raman de dupla ressonancia (DRR).
Em ambos os sistemas, foi observado um aumento induzido pela pressao das bandas de dupla
ressonancia LA e 2LA, o que pode ser atribuido a uma abertura de band gap e diminui¢do
do AEkq. Célculos de primeiros principios e medidas de fotoluminescéncia reforcam essa
interpretacao [106].

Na referéncia [106] foi dada importancia a andlise nos modos Raman de primeira
ordem: E’ e A’y do MoS,, e nos modos DRR: LA e 2LA. Como esperado, as frequéncias
de todos os modos mudam para o azul com o aumento da pressdo, devido ao endurecimento
do fonon induzido pela deformacdo compressiva, Figura 34(a). Pode-se observar também o
aumento da intensidade das bandas LA e 2LLA a medida que a pressdao 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. E notado um aumento dos modos 2TA(K)
e LA(K)+TA(K), além dos modos 2LLA, Figura 34(b) e (c) [106].

Figura 34 — (a) Espectros Raman da monocamada de MoS; em func¢do da pressdo.(b) Evolugao
do espectro Raman da monocamada de MoS, em funcdo da pressdo. (c) Frequéncias Raman
em funcao da pressao MoS,.
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Fonte: Adaptado de Pimenta Martins et al. [106].

O mescanismo para explicar o aumento de intensidade induzido pela pressdo para
as bandas DRR (LA e 2LLA) pode ser explicado pela Ref. [106]. A banda LA ¢ ativada devido
a presenca de defeitos, levantando a hipdtese de que o seu aumento estd associado ao aumento
de desordem do sistema a medida que a pressao aumenta [106]. Segundo Pimenta Martins e?
al.[106], a desordem pode sugir, por exemplo, de deformacdes devido a hidrostaticidade do
meio, onde varios aspectos indicam que os efeitos crescentes da desordem sdo desprezivel-
mente pequenos devido as seguntes caracteristicas dos dados: (i) evolucao linear da pressao das
frequéncias Raman, desvios do comportamento linear sdo esperados sob a presenca de compo-
nentes de cisalhamento, (ii) escolha do meio transmissor de pressdao, como o metanol/etanol 4:1
e (iii) homogeneidade do sinal Raman na press@ao méaxima [106]. Para os autores da Ref.[106] a
evidéncia clara da falta de um aumento significativo da desordem, € que o aumento da banda LA
¢ acompanhado do aumento da banda 2LLA. Se a desordem estivesse aumentado nesse sistema
a intensidade da banda 2LLA deveria diminuir e eventualmente desaparecer para a densidade de
defeitos. O alargamento observado nas bandas de primeira ordem para o MoS, estd associado

com a proximidade com as condi¢des de ressonancia [106].
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3 MATERIAIS E CARACTERIZACAO

3.1 Preparacao da amostra

Para a obtencdo da monocamada e muitas camadas de WSe, e MoS; foi utilizado
a técnica de esfoliacdo mecanica do cristal natural. Este método consiste em depositarmos
fitas adesivas paralelas a superficie do cristal e posteriormente separa-las [24]. Foram trans-
feridos flakes para um substrato de Polidimetilsiloxano (PDMS) onde as amostras de WSe, e
MoS, foram caracterizadas para a confirmagdo da presenca da monocamada desses materiais.
A confirmagdo da presenca de monocamada nas amostras esfoliadas foi realizada utilizando o
contraste Optico no microscopio (inspecao visual) e medidas de espectroscopia Raman e foto-
luminescéncia (PL) em condicOes de temperatura em pressdao ambientes. A amostra de WSe,
foi transferida diretamente sobre o platdé do diamante. Por outro lado, a amostra de MoS; foi
transferida sobre um flake de grafite, que foi depositado no platdé do diamante. O uso do gra-
fite como substrato para o0 MoS, € para melhorar a intensidade do sinal Raman e minimizar a
tensdo induzida pela deformacao do substrato sob alta pressdo. Este ultimo € justificado pela
fraca interacdo entre as camadas de grafite e MoS, [25], favorecendo a interacao do meio trans-
missor de pressao (PTM) e a camada de MoS,, mantendo a amostra basicamente nao ligada ao
substrato [120], além do maior médulo bulk no plano do grafite em relacdo ao MoS, (aproxi-
madamente 7x maior) [26, 105, 115].

As medidas de espectroscopia Raman e PL em condicdes ambientes e de altas
pressoes foram realizadas no espectrometro Witec Alpha 300. Para essas medidas, foram uti-
lizadas uma grade de difracdo 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, € lente de 50X NA 0,40 em um segundo experimento. A poténcia
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 caracteristico do Silicio que € observado
em 520,7 cm~!. Ap6s o ciclo de pressdo foram realizados mapeamentos da amostra de WSe,
através medidas de espectroscopia Raman e PL. Para esses mapeamentos foram utilizados os
seguintes parametros: uma lente de 100x (NA =0,9), energia de excitacdo de 2,33 eV e poténcia
do LASER ajustada em 221 uW.

O processo de transferéncia dos substratos contendo WSes € MoS, para a célula
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de pressdo ndo € trivial e realizamos algumas tentativas sem sucesso. Tal fato nos motivou
a montar um sistema eficiente de transferéncia para aumentarmos as chances de sucesso pra
inserir de forma adequada o WSey € MoS, (e amostras 2D de uma forma geral) no interior da
célula. Na Figura 35 mostramos o sistema de transferéncia que desenhamos e montamos junto

ao microscopio e que estd em pleno funcionamento.

Figura 35 — Sistema de transferéncia montado para tranferir o substrato com material 2D para
a célula de pressao.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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3.2 Célula de Pressao

A célula de bigorna de diamante, Figura 36(a), (DAC - Diamond Anvil Cell) é o
dispositivo mais utilizado e versétil para a realizagdo de experimentos em condicdes de altas
pressoes hidrostaticas. Essa técnica tem ajudado a descobrir novos estados da matéria e a com-
preender principios fisicos bédsicos dos fendmenos em altas pressoes [27].

Em comparagdo a outros métodos como tempetatura, tensdo uni e biaxial, a DAC é
uma ferramenta poderosa para produzir pressao ultra-alta, que pode ajustar as propriedades dos
materiais 2D por meio da engenharia de suas intere¢des de van der Waals (vdW), comprimentos
de ligacdes, angulos e energias dos estados eletronicos [41].

A DAC € composta por duas bigornas de diamante, uma gaxeta e uma camara para
a amostra. O diamante atua como substrato quimicamente inerte, que nao apenas tem alta du-
reza, mas também uma temperatura de transi¢ao de fase bem elevada (ou seja 4200 K e 10 GPa,
Figura 36(b)) que € dificil de alcancar. Além disso € transparente para comprimentos de onda
desde o infravermelho até os raios-X e gama, tendo baixa luminescéncia a alta eficiéncia de
transmissao 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 ¢ fun-
damental para gerar uma compressdo uniforme na amostra em estudo. Podemos classificar os
meios transmissores de pressao como 1) s6lidos macios, liquidos (metanol e etanol); 2) solven-
tes ( por exemplo, 6leo de silicone, dlcoois, flior); 3) gases nobres (por exemplo, Ne, He e Xe).
Além disso, o PTM influencia o nivel de deformagdo, a anisotropria da pressdo e os gradientes
dessa grandeza sobre os materiais. Para evitar que o PTM reaja com os materiais em estudo,
principalmente os nanomateriais, eles sao normalmente quimicamente inertes [41].

A amostra € colocada entre faces opostas, planas e paralelas, de duas bigornas de
diamante, onde sdo pressionadas quando uma for¢ca € submetida pelas faces dos diamantes.
A amostra € imersa em um meio transmisor de pressdo que preenche totalmente a cdmara da
amostra. Nos nossos experimentos utilizamos a mistura metanol-etanol na propor¢do 4:1 como
meio transmissor de pressdao. A célula DAC permite atingir altos valores de pressdo, pois o
diametro das bigornas de diamante € bem pequena (da ordem de 350 um) [27, 28].

A gaxeta é feita de um material metélico resistente e tem a fun¢do de limitar o
volume da amostra através de uma cavidade com diametro de cerca de 150 pm. Junto da
amostra, dentro desse compartimento é inserido microcristais de rubi (Al,Os3 : Cr3T), que tem
como fung¢do aferir a pressao no interior da cavidade por meio da dependéncia da energia das
linhas de luminecéncia do Cr** em funcdo da pressdo [28].

Os valores de pressao sdo calculados através da energia das linhas de luminescéncia

do Rubi, cujo comportamento segue a equacdo 3.1, que € valida 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.
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de 5%. Na equacdo 3.1 a pressao € obtida em GPa, sendo A\ a variagdo do comprimento de
onda da emissdao do pico mais intenso do rubi e \g = 694, 2nm (o comprimento de onda a

pressdo 1 atmosférica) [29, 88]:

P(GPa) = % ([1 n (%)]7’665 + 1) . 3.1)

Em experimentos de espectroscopia Raman € mais comun usarmos nimero de onda
relativo (7) no lugar de comprimento de onda () asoluto. Portanto, a equacdo anterior deve
ser expressa em termos de comprimento de onda do laser (\.s-) usado para excitar o rubi e V.

Reescrevendo a equacdo 3.1 da seguinte forma: [29, 88],

P(GPa) = % [(i—é)?’m — 1]. (3.2)

onde A\ e A\g sd@o os comprimentos de onda inicial e final da emissdo do pico mais intenso do

rubi. Usando a relagdo [88]

107
i
sendo i =0 ou i = f para a pressio incial ou final e 7 dado em (cm~!). Em espectroscopia Raman

(3.3)

UV =

o numero de onda relativo é dado por [88]

7
Av; = 10 -7 (3.4)

laser

O 7; é o deslocamento relativo da banda de emissao do pico de maior intensidade
do rubi em relacio a Vi ser, € Ajgser € 0 comprimento de onda do laser usado para excitar o rubi.

Realizando a substitui¢do da equacdo 3.4 em 3.2, temos que a pressdo é dada pela equacdo [88]
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107 _ 7,665
1904 | (7o — A
P(GPa) = 7665 [( 1107 — Al/_f> — 1] (3.5)

laser

com A7; € \jgsr €m unidades de cm~! e de nm, respectivamente.

A expressdo para a pressao, a equagao 3.5 é mais apropriada para um experimento
Raman em altas pressoes, visto que 0s parametros que possuimos ao iniciar o experimento sao o
comprimento de onda do laser e a frequéncia relativa da emissdo da banda de maior intensidade
do rubi para determinado comprimento de onda de excitacdo. Sendo assim, conhecendo esses
dois parametros, basta medirmos o valor de A7y para cada ponto de pressdo para obter o valor

de pressdo dentro da camera [88].
3.3 Calculos computacionais

Os célculos ab initio realizados e que deram suporte a interpretacdo nas medidas
de amostras de monocamada, tricamada e muitas camadas de MoS, foram realizados usando
o método da teoria do funcional densidade (DFT) [131, 132], implementado no codigo da Ini-
ciativa Espanhola para Simulagdes Eletrénicas com Milhares de Atomos (SIESTA) [120, 133,
134], que usa a base de dados uma combinagdo linear de orbitais atdmicos para descrever as
propriedades estruturais e eletronicas de materiais [120]. Usamos a aproximagao de gradiente
generalizado com vdW-DF1 [135, 136] como o potencial de troca e correlacdo e a fim de forne-
cer a descri¢do da interacao nucleo-valéncia, 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-C.
O deslocamento de energia de 0,05R,, foi utilizado para definir o raio de corte para as funcdes
de base, enquanto o corte da malha de energia, que corresponde a um grid no espaco real, foi
escolhido um valor de 300R,, [139]. Uma amostragem da B 7 foi realizada usando o esquema de
Monkhorst Pack [140] com malha de 15 x 15 x 4 pontos-k para otimizagdes estruturais € com
malha de 30 x 30 x 4 pontos-k para calculos de estrutura eletronica, que foram escolhidos para

obter uma boa descri¢ao dos niveis de energia [120].
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4 RESULTADOS

4.1 Espectroscopia Raman do Disseleneto de Tungsténio

A espectroscopia Raman € considerada uma técnica eficiente para a caracterizagao
de cristais bidimensionais, permitindo obter informagdes ndo somente sobre vibragdes da rede,
mas também das propriedades eletronicas por meio do efeito Raman ressonante. O espectro
Raman da monocamada de WSe, em condi¢des ambientes de temperatura e pressao € caracte-
rizado por dois modos vibracionais principais de primeira ordem (simetria A;, e Eo, € perten-
centes ao ponto [') e o fénon LA(M), e uma série de modos vibracionais de 2* ordem, como
mostra a Figura 37. O modo A, origina-se da vibracdo transversal dos dtomos Se - Se e o
modo E,, origina-se da vibrag@o longitudinal dos 4tomos W — Se em dire¢des opostas. Vale
ressaltar que assumimos aqui a atribuicdo desse modos de vibracdo como sendo as mesmas
atribuidas ao bulk WSe,, que pertence ao grupo espacial Dg,. A banda em torno de 260 cm™!
¢ comumente chamada de 2LLA na literatura. Entretanto ela é composta por pelo menos trés
componentes, as quais sao rotulados por 2vHs, 2LA(M), 2LA(K). Os modos LAM) e LA(K)
(e seus sobretons) sdo provenientes do ramo longitudinal acudstico (LA) de fonon nos pontos
M ou K (contorno) da zona de Brillouin, sendo geralmente ativado por desordem estrutural da
rede [39]. A componente 2vHs estd relacionada ao espalhamento causado por dois fonons, de-
corrente de uma singularidade de van Hove (vHs) localizada no ponto de sela na densidade de

estados de fonons. Essa singularidade encontra-se entre os pontos K e M do ramo da dispersao

de fonons longitudinal acustico (LA).

Figura 37 — Espectro Raman de monocamada de WSe, (1L-WSe) obtido com excita¢do de
532nm.
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Figura 38 — Espectro Raman de monocamada de WSe, (1L-WSe,) obtido com excitacao de
532 nm em fungdo da pressao hidrostatica.
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Na figura 38 mostramos a evolugdo do espectro Raman de 1L.-WSe, com a variagcdo
de pressdao. Podemos observar que todos os modos Raman (de primeira e segunda ordem) se
alargam (aumento da largura de linha) e se deslocam para altas frequéncias com o aumento
da pressdo. Além disso, a intensidade dos modos de vibracdo de segunda ordem intensifica-
se de forma mais pronunciada para pressdes acima de 15 GPa (tal resultado serd discutido no
paragrafo seguinte). Os ajustes do perfil espectral foram realizados utilizando func¢des Lorent-
zianas, segundo Ref. [37]. Por outro lado, embora tenhamos ajustado a banda 2LLA com trés
componentes em pressdo ambiente, para obter uma andlise mais confidvel desta banda, utiliza-
mos apenas uma funcdo Voigf[106] para ajustar a banda 2LLA em toda a janela de pressdao. A
Figura 39 mostra a frequéncia Raman em funcao da pressao dos modos de vibragao discutidos
acima. Todos os modos apresentam um comportamento monoténico e crescente com a pressao
até aproximadamente 15 GPa (marcado com uma linha tracejada). Nessa pressao hd uma des-
continuidade no coeficiente de pressao de todos os modos. Analisando o comportamento da
banda do rubi (Figura 40), percebe-se que nessa pressao ha uma transi¢ao vitrea, que altera
drasticamente as condi¢Oes de hidrostaticidade do experimento. Essa transi¢do de fase do PTM
induz componentes de strain na estrutura da monocamada de WSe, e consequentemente muda
0 Ow/OP de cada fénon [39].

O aumento da intensidade dos modos de segunda ordem, e em especifico o modo

LA ( e seu sobretom) com o aumento da pressao foi estudado na referéncia [39] e mais recen-
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Figura 39 — Evolucdo das frequéncias Raman de monocamada WSe, (1L-WSe,) obtidas com
excitagdo 532 nm em fun¢do da pressao hidrostatica.
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temente na Ref. [106]. Além do regime de pressdo em que hd a intensificacdo dos modos de
segunda ordem, os autores divergem na interpretacdao do resultado. Pimenta Martins [106] et
al. atribuiram a intensificacdo dos modos de segunda ordem em funcdo da pressdao a um efeito
de espalhamento Raman de dupla ressonancia (DRR). O aumento da pressdo sintoniza ambas
a ressonancia do éxciton B e a transicao indireta entre os pontos (K - Q) da primeira zona de
Brillouin (abertura do gap direto no ponto K e a diminui¢do do AE¥). Por outro lado, Gong
et al.[39] atribuiram o ganho de intensidade dos modos de segunda ordem a desordem estrutu-
ral, pois a intensidade do modo LA estd intimamente relacionada ao grau de desordem da rede
cristalina da amostra [142]. De modo geral, os defeitos de rede e a dopagem ndo intencional
sdo as raizes mais provdveis para o surgimento de um pico LA em condi¢des de pressdao am-
biente [39]. A medida que ocorre o aumento da pressdo, a quantidade de dopagem permanece
inalterada, e, portanto, o aumento do pico LA ndo deve ter origem por dopagem, mas sim por
meio da distor¢do da rede induzida por pressao [39].

Em geral, para experimentos de altas pressdes, € comum considerar que uma pressao
hidrostatica ou quase-hidrostatica € transferida do meio transmissor de pressao para a amostra.
Para um material lamelar na forma bulk (3D), este conceito é perfeitamente aplicado, ja que o
PTM envolve toda a amostra. No entanto, no caso de sistemas 2D € comum estuda-los sob o
efeito da pressdo com eles depositados em substratos. Em tal situacao, a suposi¢ao de pressao

hidrotatica nao é valida, uma vez que a deformacgao do substrato por efeito da pressao transfere
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uma tensao biaxial no plano do material 2D para regides em perfeita adesao, dependendo da
relacdo entre os modulos bulk entre a amostra e substrato [105, 113, 115]. Quando o substrato
tem modulo bulk no plano muito maior que a amostra (no nosso caso o 1L-WSes), a trans-
feréncia de strain tende a zero. No caso do MoS, depositado em SiO-, foi demonstrado que
a tranferéncia de strain através da deformacdo do substrato é considerdvel, sendo primordial
na evolugdo estrutural do TMD [105]. Em ambos os estudos acima (Ref. [39] e [106]), os
autores utilizaram SiO, como substrato para depositar a monocamada de WSe,, de modo que
uma componente de strain induzido pela deformacao do substrato estd presente. Como con-
sequéncia dessa componente extra de strain, nesses trabalhos, a intensificacdo dos modos de
segunda ordem acontecem em pressoes abaixo da pressdo observada em nossos resultados. Na
Ref. [106], os modos LA e 2LA possuem em 3,5 GPa intensidades aproximadamente a metade
do modo A,,. Ja na Ref. [39], o modo LA tem a metade da intensidade do modo A, em 12,2
GPa. Em nosso experimento, o0 modo LA so terd a metade da intensidade do modo A, em
aproximadamente 22,3 GPa. Em nosso experimento usamos o diamante como substrato para
depositar a amostra de 1L.-WSe,, de modo que a componente de strain induzida pelo diamente €
aproximadamente 12x menor do que o strain experimentado pela 1L.-WSe,; quando depositado
em substrato de SiO,. Por outro lado, quando o PTM se torna ndo hisdrostatico, o efeito do

strain (agora devido ao PTM) rapidamente aumenta a intensidade do modo LA.

Figura 40 — Parametros de hidrostaticidade da luminescéncia do rubi.
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Outro fator que corrobora para a interpretagao de que a intensificacdo do modo LA
induzido por defeito estrutural € a formacdo de rugas na amostra 1L-WSe, apds o ciclo de
pressdo, como mostrado nas Figuras 41 e 42. A Figura 41(b) mostra um mapa Raman do modo
Ay, da 1L-WSe; obtido da regido marcada por um quadrado vermelho na Figura 41(a). Nesse
mapa, regides mais claras indicam o modo A;, mais intenso. E nitido a presenca de rugas
ao longo da monocamada (linhas mais claras no mapa Raman) que intensificam o modo A,.

Nessas rugas € possivel observar a presenga do modo By, proibido em monocamada de WSe,,
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porém ativo devido a quebra de simetria provocada pela ruga. A Figura 42(b) mostra um mapa
Raman do modo By, onde podemos observar que esse modo s6 aparece nas rugas. Além disso,
considerando que para sintonizar a ressonancia dos modos de segunda ordem € necessario que
todo o processo de espalhamento seja ressonante (transi¢ao direta no ponto K e indireta entre
K-Q), deveriamos ter uma mudanca de transi¢ao eletronica direta para indireta acima de 20
GPa. Entretanto, de acordo com as Refs. [39, 106] e [146] essa transicao ocorre entre 2 a 4
GPa, muito distante da pressdao que observamos o aumento da intensidade do modo LA. Assim,
nés atribuimos o aumento da intensidade dos modos de segunda ordem ao efeito da desordem
estrutural induzido por strain, que por sua vez € intensificado pela perda de hidrostaticidade do
meio transmissor de pressao.

Figura 41 — Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman para a monocamada
de WSe, apds o ciclo de pressdo hidrostatica.
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As Figuras 43(a) e (b) mostram os espectros do WSe, na forma de bulk excitados
com energias de 2,33 eV e 1,96 eV, respectivamente. Cada modo de vibragdo foi ajustado com
uma funcdo Lorentziana. Em ambos os espectros, os modos Eq,(I') e A,4(I") sdo praticamente
degenerados (assim como na 1L-WSe,), com frequéncias praticamente idénticas, situando-se
em torno de 249 e 251 cm™!, respectivamente. Outro modo de primeira ordem € observado em
308 cm ™, rotulado por By, (T"). Além desses modos de primeira ordem no centro da zona de
Brillouin, outros modos de segunda ordem e sobretons sdo observados e rotulados de acordo
com a Ref. [33]. Ey,(K) e Ey;(M) centrados em respectivamente 225 e 242 cm~!, 2vHs,
2LA(M) e 2LA(K), centrados respectivamente em 258, 260 e 263 cm™ !, vHs, LA(M) e LA(K),
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Figura 42 — Imagem do mapeamento por meio de espectroscopia Raman da monocamada de
WSe; em relagdo ao modo Boy,.
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centrados em aproximadamente 120, 139, 146 cm ™!, 2E,4(T), Eou(M)+LAM) e 3LA(M), cen-

trados respectivamente em 360, 371, 394 cm ™.

Figura 43 — Espectro Raman do Bulk-WSe; excitado com comprimentos de onda de 532 nm
(a) e 633 nm (b).
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A Figura 44 mostra os espectros Raman do bulk WSe, excitados com energia de
2,33 eV. Além do deslocamento dos modos para altas frequéncias, o espectro sofre mudancas
significativas na regido de 200 - 300 cm~! a medida que a pressdo aumenta. A banda “2LA”
reduz de intensidade rapidamente, além do aparecimento de alguns picos. Para andlise mais
detalhada do comportamento de cada modo de vibracdo, ajustamos o espectro Raman de acordo

com a Figura 44 para cada valor de pressdo e construimos o grafico da frequéncia de cada pico
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em funcdo da pressdo, Figura 45. Vale ressaltar que a banda “2LLA” foi ajustada com apenas
uma componente Voigt em todo o intervalo de pressao, de forma similar a 1L-WSe,. Em geral,
todos os modos evoluem com a pressdo de forma monotodnica e aproximadamente linear, mesmo
apos a perda de hidrostaticidade do PTM em aproximadamente 13,5 GPa (linha tracejada na
Figura 45).

Figura 44 — Espectros Raman medidos no Bulk-W Se, excitado com comprimentos de onda de
532 nm em fungdo da pressao hidrostatica.
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Além disso, para a pressdo de 3,9 GPa a “degenerescéncia” dos modos A, € Ey, €
quebrada devido as diferentes respostas desses modos a variag¢do de pressdo. O modo Ay, cor-
responde as vibragdes atdmicas ao longo da dire¢do do eixo ¢, que diminui com a pressdao a uma
taxa muito mais rapida do que ao longo do eixo a [37, 38]. Em estudos recentes na literatura
[38, 108], utilizando difracdo de raios-X, a fase 2H-WS, na forma bulk observou-se que o eixo
a diminui 3,8% e o eixo ¢ diminui 10,2% quando a pressdo atinge valores de 25,5 GPa. Isso
significa claramente que a dire¢c@o ¢ € muito mais compressivel do que a dire¢@o a. A maior taxa
de compressao na direcao c pode ser atribuida as intera¢des entre os planos calcogénio adjacen-
tes, que sdo fracamente ligados pela forca de van der Walls ao longo do eixo ¢, enquanto que
as ligacOes no plano sdo do tipo covalentes [38]. Em 8,0 GPa podemos observar o surgimento

1 Para

de um ombro do lado esquerdo do pico do modo A;,, em aproximadamente 263 cm™
0 bulk MoS,, um pequeno ombro a esquerda do modo A;, também foi observado [126]. Este
pequeno ombro foi atribuido a uma combinacdo de fonons LA e TA nas proximidades do ponto

M [rotulado por LA(M)+TA(M)] e originada por uma fraca interacao elétron-fonon. Conside-
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rando a semelhanca entre a dispersao de fonons entre MoS,; € WSe, [106], atribuiremos aqui
o aparecimento do ombro em 263 cm~! 4 combinagdo de fonon LA(M)+TA(M). Entretanto,
estudos mais detalhados, como os da Ref. [126] devem ser realizados para uma descri¢cao mais
precisa da identificacdo dessa banda.

Xuefei et al. [37] também estudaram o efeito da pressdao no bulk WSe,. Para a
regido de pressao de 0-12 GPa e ambos os resultados estdo em bom acordo. Entretanto, acima
de 12 GPa, nossos resultados divergem significantemente. A Figura 44 mostra uma dréstica
reducio da intensidade do modo E,, (em comparagido ao modo A;,) até 25 GPa. Por outro lado,
os resultados da Ref. [37] mostram um aumento na intensidade do modo E, até aproximada-
mente 20 GPa. Além disso, em 28 GPa os autores observam o surgimento de um novo pico a
direta dos modos Ey,, € em 35,8 GPa o surgimento de um novo pico a direta do modo A;,. Os
autores atribuem essas mudancas espectrais a uma transicao de fase isoestrutural (de 2H, para
2H,) induzida por pressdo por meio do deslizamento entre camadas adjacentes, comecando em
28,5 GPa e ndo sendo completada até cerca de 60 GPa. Nossos resultados nido apresentam
nenhum indicio de transi¢ao de fase, desde que ndo observamos nenhum desdobramento dos
modos Ey; e A, acima de 12 GPa. Além disso, um outro estudo de DRX realizado por Selvi
et al. [59], eles mostraram que o WSe, na forma bulk € estavel até 38,8 GPa, ndo apresentando
qualquer transicao estrutural. Vale ressaltar que no experimento realizado por Xuefei et al. foi
utilizado 6leo daphebe 7373 como PTM, que € hidrostético apenas até 2,2 GPa [65]. Em con-
trapartida, Selvi et. al. [59] utilizaram uma mistura de metanol-etanol na proporcio 4:1 como
PTM, assim como foi feito em nosso experimento. Dessa forma podemos atribuir a transi¢ao
de fase obtida por Xuefei ef al. [37] a uma porcentagem maior de strain induzido pela perda
de hidrostaticidade na estrutura do WSe,. Nossos resultados reforcam o ponto em que para
discutir a evolucdo dos materiais 2D em experimento de pressdo, o meio transmissor deve ser
sempre considerado nos fendmenos observados. Demonstrando claramente o importante papel

que o meio transmissor de pressao tem nas transformog¢des dos materiais 2D.
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Figura 45 — Frequéncias Raman medidas no Bulk-W Se, obtidos com excitacao de
comprimento de onda de 532nm em func¢do da pressao hidrostatica.
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4.2 Espectroscopia Raman do Dissufeto de Molibdénio

Como citado nas secdes anteriores, o espectro Raman da forma bulk e poucas ca-
madas do MoS; € caracterizado por quatro modos vibracionais originadas no centro da zona
de Brillouin, com representagdes irredutiveis e frequéncias Raman da seguinte forma: E3 , (32
cm™), By (286 cm™!), Ej, (383 cm™!) e Ay (408 cm ™) [105, 118, 120, 123]. O modo Ey, é
proibido em uma geometria de retroespalhamento perpendicular ao plano basal [118, 120, 123].
Com excegio do modo E2 4» 08 trés modos vibracionais sdo originados das vibra¢oes intracama-
das, enquanto o modo E3 , € atribuido aos deslocamentos atdmicos relativos das duas camadas
adjacentes. O modo Eég surge de movimentos no plano de dtomos de enxofre e molibdénio
em diregdes opostas, enquanto o modo A;, € atribuido as vibragdes fora do plano de dtomos
de enxofre [118, 120, 123]. Devido as limita¢Oes experimentais impostas pela geometria de
retroespalhamento e pelo filtro de ’passa-longa”usados na presente configuracao experimental,
os modos Raman de primeira ordem E% , € E1y néo foram investigados nesse estudo [120].

Na Figura 46(a) observamos a imagem 6ptica do floco de MoS; depositado sobre o
Grafite, que por sua vez se encontra sobre o platd de cristal do diamante da célula de pressao.
Para caracterizacdo do ndmero de camadas do floco, foi medido o espectro Raman ndo res-
sonante das diferentes regides da amostra (marcadas pelas linhas coloridas tracejadas), e os
espectros com os modos Eég e Ay, sdo mostrados na Figura 46(b). Como relatado nas secoes

anteriores, 2 medida que a espessura (nimero de camadas) diminui, os modos E} 4 © A1y mudam
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e sua diferenga de frequéncia Aw = wy,, — w B}, ¢ usada como parametro para determinar o
nimero de camadas [32, 120]. Assim, de acordo com a literatura [32, 105, 120], a amostra na

Figura 46(a) contém regides com 1L-MoSs, 3L-MoS, e muitas camadas [120].

Figura 46 — (a) Imagem Optica do floco de MoS, sobre um substrato de grafite.(b) Espectros
Raman de 1L-MoS, , 3L-MoS; e muitas camadas de MoS, excitados com a energia do
LASER de 2,33 eV e coletados em valores de pressao de 0,2 GPa das regides marcadas no
painel (a). (c) Espectro Raman de 1L.-MoS, excitado com a energia do LASER de 1,96 eV
medidas em 4,0 GPa. Cada modo vibracional € rotulado com sua respectiva cor. O pico
marcado com um asterisco € uma linha de plasma proveniente do LASER.
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Em condig¢des de ressonancia, varios modos Raman de maior ordem surgem no
espectro devido ao forte acoplamento elétron-fonon [118, 120, 121, 122]. Na figura 46(c) é
observado um espectro da monocamada de MoS, excitado com energia de 1,96 eV (préximo
a energia da banda de transicio excitonica A) registrado na pressio de 4,0 GPa, onde a banda
da fotoluminescéncia PL estd ausente e os picos Raman estdao bem resolvidos. Os picos loca-
lizados em ~ 187, 420, 527, 570, 600 e 632 cm™* sdo atribuidos ao espalhamento de fonons
de segunda ordem envolvendo processos de combinacdo de dois fonons, designados, respec-
tivamente, como A;,(M) - LAMM), LA(K) + TA(K), E;, + TAM), 2E,,, E3,(M) + LAM) e
A ,(M) + LAM) [121, 118, 123, 122, 124, 120]. A banda assimétrica que se estende de 430
a 480 cm~! (rotulada como “2LA”) é composta por pelo menos quatro componentes: um pe-
queno ombro localizado em ~ 445 cm~! designado como A (D) + E%g(I‘), e um localizado
em ~ 453 cm™! que corresponde ao segundo harmdnico da singularidade de van Hove (vHs)
entre K e M na densidade de estado de fonons e dois picos centrados em ~ 460 e ~ 466 cm™!,
designados como 2LA(K) e 2LA(M), respectivamente [120, 121, 125]. No entanto, para obter

uma analise confidvel dessa banda em toda a faixa de pressao investigada, a forma espectral da

banda “2LLA”foi ajustada usando uma fungao tipo Voigt [120].
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Para estudarmos como a pressao modula as condi¢des de ressonancia da monoca-
mada de MoS,, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman em altas pressdes na faixa
de pressdo de 0,2 - 9,0 GPa, usando uma energia de excitacdo de 1,96 eV, conforme mostra a
Figura 47(a). O efeito da pressdo na 3L e muitas camadas de MoS; é mostrado na Figura 48
(a) e (b), respectivamente. E observado, que em baixas pressoes, a emissdo da PL. domina e
os picos Raman sdao mal resolvidos no espectro dificultando uma andlise mais detalhada nessa
faixa de pressio. A medida que a pressio aumenta, a banda de PL muda para uma energia mais
alta, tornando assim os espectros Raman bem resolvidos e sem a presenca de PL, de modo que
€ possivel observar os modos A;,(M) - LA(M), LA(K) + TA(K), Eég + TAM), 2E,,, E%Q(M)
+ LAM) e A1,(M) + LA(M) [120]. Além disso, observa-se que em torno 4,0 GPa, um pe-
queno ombro em ~ 415 cm™! (o lado de baixa energia do modo A;,). Essa banda € atribuida
a uma combinacdo de fonons LA e TA na vizinhagca do ponto M [LA(M) + TA(M)] originada
a partir de uma fraca interagao elétron-fonon [120, 126]. Observamos também, um aumento da
intensidade do modo A;, com o aumento da pressao [120].

O gréfico de frequéncia versus pressao para modos Raman observados para a mo-
nocamada de MoS, (Figura 47 (a)) é mostrado na Figura 47 (b). As frequéncias dos picos
mudam linearmente com o aumento da pressao, exceto as bandas LA(K) + TA(K) e 2LA, que
apresentam dependéncia quadratica em funcao da pressao.

Para entendermos os diferentes comportamentos das bandas LA(K) + TA(K) e 2LA,
precisamos relembrar o processo de espalhamento de fénons que d4 origem a esses dois modos.
Ambas as bandas se originam do processo de dupla ressonancia, onde fétons com diferen-
tes energias selecionam elétrons e fonons com diferentes vetores de onda dentro da zona de
Brilloiiin (BZ), resultando assim uma frequéncia de fonon dependente da energia de excitagao
[120, 125]. Para essas bandas particulares, as frequéncias Raman mudam para o vermelho com
o aumento da energia de excita¢do. Além disso, também foi observado que a pressdo induz um
deslocamento da energia de gap direto para o azul em 1L-MoS- [102, 103, 106, 120, 127, 128].
Como a principal contribui¢do para o processo de espalhamento das bandas LA(K) + TA(K) e
21LA € mediada por transicoes eletronicas entre os estados em torno do ponto K na borda da zona
de Brillotiiin, o aumento induzido pela pressao no gap (mantendo a energia de excitagdo do la-
ser constante) tem um efeito andlogo ao comportamento dispersivo dessas bandas, diminuindo
a energia de excitacdo a uma pressdo constante. Portanto, a medida que a pressdo aumenta,
esses dois efeitos se somam as bandas LA(K) + TA(K) e 2LA que deslocam-se para o azul,
resultando assim em um espectro Raman que exibe uma dependéncia com a energia do laser em
relacdo a variagao de pressao [120].

Devemos ressaltar o aumento induzido pela pressdo na intensidade do modo Aj,.

A Figura 46(c) mostra a intensidade do modo A;, em relagdo ao modo E} , bara 1L-MoS,, 3L-
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Figura 47 — (a) Espectros Raman de 1L.-MoS; coletados em diferentes pressdes e excitados
com uma energia de 1,96 eV. (b) Dependéncia da pressdao dos modos vibracionais rotulados na
Figura 47 (a). (c) Intensidade Raman de A;, a E; , hormalizada por El , para 1L-MoS, ,
3L-MoS, e muitas camadas de MoS, em func¢ado da pressdo. (d) Band gap de energia direto
(Egap ) vs. pressado para 1L-MoS, e 3L-MoS, .
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MoS; e muitas camadas em fungdo da pressdo. Como a intensidade do modo Eég € constante
em torno dessa energia (o acoplamento éxciton-fonon para o modo Eég ¢ mais forte com o
éxciton C) [120, 129], este fato reflete a dependéncia com a pressdao do perfil de ressondncia
do modo A, através da transi¢do excitonia A (~ 1,82 eV [102, 120]). Assim, a ressondncia
maxima para o modo A, excitado com energia 1,96eV € observado em torno de 7,1 GPa para
a monocamada e em ~ 3,4 GPa para tricamada e muitas camadas de MoS,. Para o MoS; bulk,
Livneh e Spanier [100] observaram a ressonancia em cerca de 3,8 GPa [130, 120], o que esta
de acordo com os nossos achados, pois espera-se que a tricamada e muitas camadas de MoS,
tenham um comportamento que se assemelham mais ao bulk [120].

As bandas de valéncia e de condugdo para 1L-MoS, sdo originados principalmente
dos orbitais Mo (d,2_,2,d,2) [103, 120]. No entanto, hd o aumento em taxas diferentes con-
forme o nimero de camadas (Figura 47(d)), sendo muito maior para 3L-MoS, na faixa de
pressao até 2,0 GPa. Para pressdes mais altas, um band gap direto da 1L-MoS, evolui com
uma taxa ligeiramente superior as esperadas para a 3L-MoS, e muitas camadas MoS,. Assim,
a diferenca na variacdo da energia do gap com a pressao explica a pressao de ressonancia di-
ferente do modo A, para 1L-MoS,, 3L-MoS, e muitas camadas de MoS,. Considerando o

coeficiente de pressdo da transi¢do excitonica A da monocamada MoS; como ~ 20 meV/GPa,
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obtido experimentalmente na referéncia [102], a ressonincia do modo A, deve ocorrer em
torno de 7,1 GPa, o que € totalmente consistente com nossos resultados experimentais [120].
Figura 48 — (a) Espectros Raman de 3L-MoS; coletados em diferentes pressoes e excitados

com uma energia de 1,96 eV. (b) Espectros Raman de Muitas Camadas de MoS; coletados em
diferentes pressoes e excitados com uma energia de 1,96 eV.
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Para estudar os efeitos da pressao, agora na ressonancia do éxciton B na monoca-
mada de MoS,, realizamos experimentos Raman com energia de excitacao de 2,33 eV e valores
de pressdo até um limite de 40,4 GPa. A Figura 49 mostra um espectro Raman da 1L.-MoS,
obtido em 0,2 GPa excitado com energia de 2,33 eV. Para essa energia de excitacdo, mui-
tos dos modos de segunda ordem ja discutidos no espectro da monocamada e excitado com
1,96 eV também sdo observados. Com excec¢do dos modos LAM)+TAM), Eég(M)+TA(M)
e Aj,-LA(M), todos os outros modos estdo presentes no espectro Raman da Figura 49. Aqui
utilizamos Lorentzianas para ajustar cada modo de vibracao.

A Figura 50 mostra espectros da monocamada de MoS,, excitados com energia 2,33
eV, em diferentes valores de pressao. Nenhuma mudanca significativa é observada no espectro
até 10 GPa. Entretanto, acima desse valor de pressdao observamos um aumento significativo dos
modos LA e 2LA, que evoluem até o ultimo valor de pressdo estudado. Resultados similares
para 1L-MoS; foram observados por Martins et al. [106]. Os autores atribuiram esse aumento
aos efeitos combinados de um cruzamento na dispersao eletronica ao longo da dire¢do K-Q e um
aumento da energia do éxciton B (mais proxima a energia de excitacdo do laser) a medida que
a pressao aumenta, de forma semelhante para 1L-WSe,. Entretanto, embora haja similaridade
entre 0s nossos reultados com os resultados da Ref. [106], as pressdoes que as bandas LA e

2LA intensificam em ambos os trabalhos sdo complementamente distintas. Na Ref. [106] a
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Figura 49 — Espectro Raman da 1L-MoS; medido em 0,2 GPa e excitado com energia de 2,33
eV.
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monocamada de MoS, foi depositada no SiO,, e como j4 foi discutido para 1L.-WSe,, para esse
tipo de substrato hd uma componente de strain induzido pela deformacgdo do substrato, de modo
que a intensificacdo dos modos de segunda ordem acontece em pressdes 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 € uma ordem de magnitude
menor, justificando a auséncia de um aumento de intensidade dos modos de segunda ordem até
a pressdao de 13 GPa. Por outro lado, em nosso experimento o meio transmissor de pressao
transita para uma fase vitrea em 14 GPa, Figura 51, mudando significativamente as condicdes
de hidrostaticidade do experimento, induzindo strain na estrutura da monocamada de MoSs,
que aumenta com o aumento da pressdo. Assim, atribuimos a amplificacdo da intensidade dos
modos LA e 2LLA a desordem estrutural induzida por strain, cujo aumento é potencializado pela
perda de hidrostaticidade no meio transmissor de pressao.

Para validar a hipétese acima, nds recorremos ao recente trabalho de Chenkai et
al.[127]. Os autores utilizaram altas pressoes para sondar as propriedades dpticas de monoca-
mada de MoS,. Nesse estudo a amostra foi depositada sobre o diamante e como PTM foi utili-
zado argdnio. Além disso, os espectros foram excitados com uma energia de 2,33 eV. Embora
o argonio seja hidrostatico até aproximadamente 10 GPa [64] (pressdao menor do que aquela em
que observamos a perda de hidrostaticidade do PTM utilizado em nossos experimentos), a taxa
de crescimento do gradiente de pressdo para PTM metanol:etanol (4:1), no interior da cAmera de

pressdo, € aproximadamente 5x maior quando comparado com o argbénio. Enquanto o argonio
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Figura 50 — Espectros Raman da monocamada de MoS, coletados em diferentes pressdes e
excitados com uma energia de 2,33 eV.
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apresenta, em 36 GPa, um gradiente de pressdo de 1,0 GPa (2,8%), o metanol:etanol tem um
gradiente de pressdo 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] ndo observaram aumento significativo
das bandas LA e 2LA até 37,5 GPa para a monocamada de MoS,.

A Figura 52 mostra a dependéncia da pressdao de todos os modos vibracionais da
Figura 50, além dos modos vHs e LA, que surgem apenas em 13,2 GPa. Com a excec¢do dos
modos de vibracdo rotulados por vHs e LA, que evoluem com a pressdo de forma linear, todos
os outros modos apresentam um comportamento aproximadamente quadritico. Além disso,
ndo observamos nenhuma transicdo de fase estrutural, em completo acordo com a literatura
[103, 128]. De fato, a metalizacao da 1L.-MoS, € esperada para ocorrer apenas na pressao de

67,9 GPa, muito além do limite de pressdo alcangado em nossos experimentos.



Figura 51 — Pardmetros de hidrostaticidade do meio transmissor de pressdo indiretamente
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Figura 52 — Dependéncia dos modos vibracionais identificados na Figura 50 para a

monocamada de MoS, em fun¢do da pressao.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estudamos os efeitos da pressdo hidrostitica em amostras de WSe, e MoS; na
forma de monocamada, tricamada e muitas camadas por meio de estudos de espectroscopia
Raman e fotoluminescéncia.

Para a amostra de monocamada de WSe, todos os modos de primeira e segunda or-
dem se alargam e se deslocaram para altas frequéncias com o aumento da pressao, apresentando
um comportamento monotomico até pressoes de aproximadamente 15 GPa, onde a intensidade
dos modos de vibracdo de segunda ordem intensificam de forma mais pronunciada acima desse
valor. A partir dessa pressdao ocorreu uma descontinuidade no coeficiente de pressdao de todos
os modos. E importante mencionar que o comportamento do rubi revela uma transigo de vitrea
do meio transmissor que altera drasticamente as condi¢oes de hidrostaticidade do experimento,
induzindo assim uma componente de strain na amostra de monocamada e consequentemente
alterando o Ow/JP de cada modo. Portanto, o aumento da intensidade dos modos de segunda
ordem, especificamente o modo LA € induzido por defeito estrutural.

Para a amostra de bulk de WSes observamos que todos os modos evoluem com a
pressdao de forma monoatdmica e aproximadamente linear, mesmo ap0s a perda de hidrostatici-
dade do PTM, onde € observado uma quebra de degenerescéncia dos modos A, e Ey, devido
as diferentes repostas desses modos ao aumento de pressao. Observamos o aperecimento de um
pequeno ombro do lado esquerdo do modo A4, 0 qual € atribuido a uma combinacédo de fonons,
rotulado por LA(M) + TA(M), originada pela fraca interagdo elétron-fonon. Nao observamos
na amostra de bulk de WSe,; nenhuma transicao de fase, pois ndo é observado desdobramento
nem descontinuidade no comportamento dos modos A, e Eo.

Na amostra de monocamada de MoS, excitado com energia de 2,33 eV nenhuma
mudanga significativa foi observada até a pressdao de 10 GPa, entretanto, acima desse valores
¢ observado um aumento significativo dos modos LA e 2LLA, evoluindo até o ultimo valor de
pressao estudado. Resultados similares sao reportados pela literatura [106], sendo atribuidos aos
efeitos combinados de um cruzamento na dispersao eletronica da direcao K-Q e um aumento na
energia do éxciton B. No nosso trabalho, essa intensificagdo € observada em valores de pressdao
completamente distintas e introspectivas a esse resultado devido a influéncia de strain induzida
pelo substrato, que no nosso caso é de magnitude bem menor. Também observamos que 0 meio
transmissor de pressdo transita para uma fase vitrea, ocasionando mudanga de hidrostaticidade
do experimento, atribuindo assim a amplificacdo dos modos LA e 2LLA a desordem estrutural
induzida por strain, devido a condi¢des ndo hidrostaticas.

Utilizamos também a pressao hidrostatica para investigar como 0s parametros ex-
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ternos podem ser utilizados para modular o espalhamento Raman em condicdes de ressonancia
em amostras de monocamada, tricamada e muitas camadas de MoS, na borda da banda das
transi¢des excitOnicas tipo A. Exceto para as bandas LA(K) + TA(K) e 2LA, que exibem uma
dependéncia quadratica da pressdo, as frequéncias Raman dependentes da pressdo dos outros
modos vibracionais sdo linearmente deslocadas para o azul. O comportamento ndo linear é
explicado levando-se em consideracdo o processo de espalhamento dispersivo que da origem
a esses dois modos, onde as energias do fonon e do éxciton mudam par o azul com a pressao.
Além disso, os nossos dados mostram que a pressdo para sintonizar a ressonancia do modo
A1, na monocamada de MoS, € quase o dobro da pressdo para ajustar este modo na trima-
cada e muitas camadas de MoS,. Tal diferenca é atribuida ao menor coeficiente de pressao
de transi¢do excitonica A para 1L-MoS,, em comparagdo com 3L-MoS, e muitas camadas de
MoS; de acordo com o célculo de estrutura eletronica. Esses resultados contribuem para uma
melhor compreenssao das propriedades Opticas do MoS, de poucas camadas e abrem novos
caminhos para controlar as propriedades optoeletronicas de sistemas 2D usando strain [120].
Como perspectiva futuras, pretendemos estudar hetero e homoestruturas formadas
por amostras de WSe, e MoS,, variando o nimero de camadas em condi¢des de altas pressoes.
Também € interessante realizarmos estudos em substratos com diferentes modulos de bulk,

verificando a interacao substrato-amostra.
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APENDICE A - ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espalhamento Raman é um processo que resulta da intera¢do da radiacao eletro-
magnética com a matéria e € uma das principais técnicas utilizadas para a identificacio mole-
cular. Uma caracteristica do espalhamento Raman é a mudanga de frequéncia da luz espalhada,
onde a frequéncia da radiacdo dispersa € diferente (maior ou menor) da frequéncia da radiacdo
incidente. Diferente da luminescéncia, onde a frequéncia da radiacao emitida também € alterada
relativamente a energia de excita¢io, no espalhamento Raman como o sistema ndo necessaria-
mente € excitado para um nivel eletronico real, ndo ocorre mudancas de energia em relagcdo a
energia de excitacdo [10]. Na espectroscopia Raman, o elétron € excitado para um estado virtual
nao correspondente a um autoestado da molécula solu¢do 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 vibracdo ou pode retornar a um estado de diferente energia. No primeiro
caso, temos o espalhamento eléstico da luz, podendo ser chamado de espalhamento Rayleigh,
enquanto o segundo caso tem-se o espalhamento inelastico, ou espalhamento Raman [12].

O espalhamento Rayleigh pode também ser considerado uma colis@o elastica entre a
molécula e o féton incidente. Tanto a energia vibracional como a energia rotacional da molécula
nao sofrem alteracao e, portanto, a frequéncia do féton espalhado é a mesma do féton incidente,
sendo a principal caracteristica dessa colisao [14].

Como j4 foi dito, o espalhamento Raman pode ser considerado como uma colisao
ineldstica entre o féton incidente e a molécula, e como consequéncia, a energia vibracional
ou rotacional da molécula é modificada por uma quantidade AF,,. Dessa forma temos a
conservacdo de energia, ou seja, a energia do féton espalhado, hv,, deve ser diferente da energia

do féton incidente, hvg, por uma quantidade igual a AFE,,, ou seja [14],

AFE,, = hyy — hvs,. (A.1)

Se AE,, =0, temos o espalhamento Rayleigh. Quando AFE,, # 0 chamamos de espalhamento
Raman cuja frequéncia do féton espalhado v, pode ser vy + v,,, onde v, € uma frequéncia de
vibracdo da molécula. A frequéncia vy + v, é chamada de linha Anti-Stokes e a frequéncia
vy — U,y € chamada de linha Stokes [15].

Na Figura 53 estao ilustrados os processos de absor¢ao no infravermelho e espalha-

mento Raman.
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Figura 53 — Diagrama de transicao entre os niveis de energia ilustrando a absor¢ao no
infravermelho e o espalhamento Raman.
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Fonte: Adaptado Suso et al. [20].

No espalhamento Raman Stokes a molécula que encontra-se no estado fundamental
sofre colisdo com um féton de energia hiy e passa para um estado intermedidrio (ou virtual),
que nio € necessario ser um estado estaciondrio da molécula e em seguida decai para um estado
vibracional excitado, de energia e,,. O f6ton espalhado hvy — hv,, terd menor energia do que o
incidente hry. No espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a molécula, ela volta
para o mesmo nivel de energia inicial e o féton € espalhado sem modificacdo de energia. No caso
do espalhamento Raman anti-Stokes, o féton encontra a molécula ja em um estado vibracional
excitado e apOs a interagdo a molécula decai para o estado fundamental, onde a energia do f6ton
espalhado serd hvy + hv,,. A populacdo dos estados excitados segue em principio a distribuicao
de Boltzmann, e assim € esperado que as bandas anti-Stokes tenhan menor intensidade do que
as bandas Stokes. Podemos verificar experimentalmente que a relagdo entre as intensidades

anti-Stokes/Stokes 145/ Is é dada pela equacdo que pode ser obtida teoricamente [17]:

Iag Vo + VUm * hvy,
_ _ W A2
Is (1/0 - ym> “P\ T ET &.2)

Para frequéncias baixas, as intensidades Stokes e anti-Stokes sdo comparaveis, mas para frequéncias

vibracionais muito altas, € dificil observar as bandas anti-Stokes no experimento devido ao de-
caimento exponencial na eq. A.2 [17]. De acordo com a teoria eletromagnética classica po-
demos descrever o espalhamento Raman considerando que o campo elétrico E de uma onda

eletromagnética varia com o tempo ¢, da seguinte forma [15]:
E = Eq cos 27yt (A.3)

onde E, é a amplitude do campo elétrico e 1 € a frequéncia da radiac@o incidente. O campo

elétrico oscilante induzird localmente nos dtomos que compdem uma molécula ou sélido uma
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polarizacdo P, cuja a frequéncia é a mesma do campo elétrico externo, onde podemos escrever
[14, 15]:
P = aE = aEg cos 2myyt (A.4)

A polarizabilidade ¢ (uma propriedade atdmica) depende da maneira como os 4tomos
estdo organizados para formar a molécula. A polarizabilidade & é um tensor que basicamente
descreve como as nuvens eletronicas sao deformadas em diferentes dire¢cOes a medida que um
campo elétrico € aplicado [16]. A polarizabilidade pode ser vista como a maior ou menor
deformacdo da nuvem eletronica induzida pelo campo elétrico [14].

Considerando o deslocamento nuclear g do d&tomo que vibra de forma harmonica

com frequéncia v,,, podemos escrever g como [15]
q = o COS 2mU,,t (A.5)

onde g, € a amplitude da vibragdo. Para pequenas amplitudes de vibracdo, o pode ser descrita
por uma fungdo linear de ¢ tomando apenas o primeiro termo da série de Taylor, ou seja, [14,
15]:

)
a = ag+ (—a) do + ... (A.6)
dq /,

onde «y € a polarizibilidade na posi¢do de equilibrio, gy € uma coordenada normal e (Ja/0q)g
€ a taxa de variacdo da polarizibilidade em relacdo a gy na configuracdo de equilibrio. Na
aproximacao harmonica, os termos de ordem superior podem ser negligenciados[14, 15]. Com-

binando as equacdes A.3, A.4 e A.5, obtemos facilmente o conjunto de Eqs. A.7 [14, 15]:

P = aEq cos 2mygt

= apEq cos 2wyt + <‘3—;‘) qoEq cos 2Tyt
W (A7)
= agEq cos 2mygt + 9 qoEq cos 21yt cos 2wy, t

0
= aEg cos 2mupt + 1 (g—f}‘) qoEo cos[2m(vy + vim)t] + cos[2m(vy — v )]
0

De acordo com a teoria cldssica, o primeiro termo representa um dipolo oscilante,
que irradia luz de frequéncia vy, (espalhamento Rayleigh) o segundo termo corresponde o espa-
lhamento Raman de frequéncia vy + v, (anti-Stokes) e vy — v, (Stokes). Se (Ja/0q), é zero,
a vibragdo nao € Raman ativa. Para termos uma banda com atividade Raman a taxa de variagao
da polarizibilidade com a vibragdo (0a/0q)o ndo pode ser nula [15].

A previsao cléssica € que teremos no espectro, simetricamente a linha Rayleigh, as
bandas Stokes e anti-Stokes € assim que se observa nos experimentos. Classicamente, ainda por

essa descricao, as duas bandas deveriam ter a mesma intensidade, mas observa-se que a banda
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Stokes € mais intensa do que a banda anti-Stokes para medidas realizadas a temperatura ambi-
ente. Para entender esse comportamento observado nos experimentos € nescessario recorrer a
um modelo quantico [17].

Do ponto de vista quantico, o espalhamento Raman pode ser entendido a partir da
teoria de perturbacao de primeira ordem. Considerando os campos elétricos e magnéticos asso-
ciados a radiagdo eletromagnética incidente responsavel por produzir perturbacdes nos estados
das moléculas, utilizamos os métodos da mecanica quantica para calcular as propriedades do
sistema perturbado. No tratamento quantico, o dipolo elétrico introduzido pela teoria cldssica
¢ substituido pela transi¢ao induzida pelo dipolo elétrico associado a mudanga de um estado
inicial i, da molécula para um estado final f, que foi induzido pelo campo elétrico de frequéncia

inicial vy. De acordo com a teoria da perturbacio dependente do tempo, temos [18, 19]:

(V)i = W Blet”) + (! Ble") (A.8)

onde %(0) e @DJ(CO) sao funcdes de onda dependentes do tempo nio perturbadas no estado inicial e
final, respectivamente, wfl) e wj(cl) sao as funcdes de onda dependentes do tempo corresponden-
tes a perturbacdo de primeira ordem, e p é o operador momento do dipolo elétrico. A equagio
(A.8) envolve a relagdo de funcdes de onda dependentes do tempo perturbadas em relacdo as
fun¢des de ondas ndo perturbadas. Essas relagcdes sdao derivadas partindo dos pressupostos que
a perturbacdo é de primeira ordem, que o Hamiltoniano da interacdo para a perturbacdo é de
natureza elétrica (momento de dipolo) e que a perturbacgdo € produzida por um campo elétrico
dependente do tempo de uma onda eletromagnética monocromética de frequéncia v[18]. Con-
sequentemente, os termos resultantes sao identificados de acordo com a sua dependéncia com
a frequéncia e aqueles termos que correspondem ao espalhamento Rayleigh e Raman sdo iden-
tificados [18]. Em relacdo as componentes y € v da polarizabilidade da transi¢do entre estados

iniciais e finais, podemos descrevé-las por meio da equagao[18, 19]:

_ Ly (WIBIE,  UI7 R, "

aa 3
polfi i — Vo — i1, Vrr + 19 + il

r#i,f
onde |r), |i) e |f) correspondem as fun¢des de onda WO, %@ e w;o), respectivamente. Os
valores v,; correspondem as diferencas de energia entre os estados r, i e ', € a largura de nivel
do estado r. A equacdo acima descreve ao mesmo tempo os processos de Raman Stokes com o
termo (v,; — 1) e anti-Stokes (v, + 1p). E possivel observar que quando vy — v,; ou vy — Vir
obtemos uma singularidade nas polarizabilidades, que significa uma intensificacdo do sinal e
temos o processo de Raman ressonante responsavel por aumentar algumas ordens de grandeza

a intensidade do espectro [19].
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