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“Nao € porque certas coisas sao dificeis que nds
ndo ousamos. E justamente porque ndo ousamos

que tais coisas sdo dificeis.”

— Séneca, 65 d.C.

“A ciéncia s6 pode florescer quando hd um im-
pulso interno. Nao pode prosperar sob pressao

externa.”

— C. V. Raman, 1970



RESUMO

Heteroestruturas de van der Waals (vdW) t€m sido uma plataforma crucial para explorar materiais
bidimensionais, oferecendo oportunidades para inovagdes em eletronica, optoeletronica e fotd-
nica. Entre as heteroestruturas bidimensionais (2D) mais investigadas, o sistema grafeno-MoS$;
destaca-se pela modulacdo aprimorada de trions devido a transferéncia de carga, enquanto a
heteroestrutura hBN-MoS, aumenta a fotoluminescéncia (PL) do MoS; pela reducao de rugo-
sidade e blindagem eletrostética. Por outro lado, a gipsita (CaSOy - 2H>0O) é um material 2D
ainda nao extensivamente estudado e que pode se tornar um substrato intrigante para o MoS,,
pois apresenta transicoes de fases em temperaturas préximas a do ambiente. A vista disso, nesta
dissertagcdo buscamos fabricar amostras de heteroestrutura gipsita@MoS;-bicamada (2L), através
da esfoliacdo mecanica e do método pick-up, e investigar suas propriedades optico-térmicas
via espectroscopia Raman e PL. As medidas 6pticas foram conduzidas em temperatura ambi-
ente (300 K), sob annealing térmico (343 K) e in-situ (123 a 423 K). Dos resultados de PL,
observamos que a gipsita em forma de bulk reduz a intensidade dos éxcitons A e B do MoS;-2L
em comparaciao ao SiO;, devido a indugdo de estados nao-radiativos advindos da estrutura
hidratada da gipsita. Além disso, a interacdo gipsita@MoS;-2L induz um strain compressivo que
aumenta as energias dos éxcitons A e B. Em contraste, a gipsita few-layers, com menor conteido
de dgua e maior flexibilidade estrutural, aplica menos strain, resultando em uma energia do
éxciton A proxima a do SiO,. As andlises Raman mostraram que a gipsita possui coeficientes
de temperatura dos modos Epg € Ajg ligeiramente superiores aos do SiO;, indicando maior
sensibilidade térmica em seus modos vibracionais. O blueshift nas bandas A1, € Ex; do MoS;
sobre a gipsita sugere dopagem tipo p devido provavelmente a presenca de ions sulfato, reforcado
pela razdo de intensidade Aj¢/Epg significativamente maior na gipsita, tipica de materiais com
excesso de portadores positivos. Nossos resultados evidenciam as notdveis propriedades térmicas
da gipsita como substrato, abrindo perspectivas promissoras para a aplicacao da heteroestrutura

gipsita@MoS, em dispositivos nanofotonicos controlados via strain e dopagem.

Palavras-chave: heteroestrutura de van der Waals; MoS;; gipsita; strain; dopagem.



ABSTRACT

Van der Waals (vdW) heterostructures have been a crucial platform for exploring two-dimensional
materials, offering opportunities for innovations in electronics, optoelectronics, and photonics.
Among the most investigated two-dimensional (2D) heterostructures, the graphene-MoS, system
stands out for its enhanced modulation of trions due to charge transfer, while the hBN-MoS,
heterostructure enhances the photoluminescence (PL) of MoS; by reducing roughness and
providing electrostatic shielding. On the other hand, gypsum (CaSQOy - 2H,0) is a 2D material
that remains relatively unexplored and could serve as an intriguing substrate for MoS,, given
its phase transitions near ambient temperatures. Therefore, this dissertation aims to fabricate
samples of gypsum@MoS, bilayer (2L) heterostructure through mechanical exfoliation and
the pick-up method, and to investigate their optical-thermal properties using Raman and PL
spectroscopy. Optical measurements were conducted at room temperature (300 K), under
thermal annealing (343 K), and in-situ (123 to 423 K). From the PL results, we observed that
bulk gypsum reduces the intensity of excitons A and B in MoS,-2L compared to SiO;, attributed
to the induction of non-radiative states from gypsum’s hydrated structure. Furthermore, the
interaction of gypsum@MoS,-2L induces compressive strain that increases the energies of
excitons A and B. In contrast, few-layer gypsum, with lower water content and greater structural
flexibility, applies less strain, resulting in a lower exciton A energy closer to that on SiO,. Raman
analysis showed that gypsum exhibits slightly higher temperature coefficients of the Eo, and A,
modes compared to SiO,, indicating greater thermal sensitivity in its vibrational modes. The
blueshift in the A, and E»g bands of MoS; on gypsum suggests p-type doping likely due to
the presence of sulfate ions, reinforced by the significantly higher A1¢/E;, intensity ratio on
gypsum, characteristic of materials with excess positive carriers. Our results highlight the notable
thermal properties of gypsum as a substrate, opening promising prospects for the application of

gypsum@MoS,; heterostructure in nanophotonic devices controlled via strain and doping.

Keywords: van der Waals heterostructures; MoS,; gypsum; strain; doping.
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de PL da amostra 1, exibindo a distribuicdo espacial das propriedades do
MoS,. A barra de cores ao lado indica a escala de intensidade PL, variando
dominimo a0 MaxXimo. . . . . . . . ...
Heteroestruturas de gipsita@MoS,. (a) imagem Optica da amostra 2 com
gipsita na forma bulk (100x); (b) mapa Raman do modo Aj, € (¢) mapa PL
da amostra 2, mostrando distribuicdes espaciais das propriedades de MoS;.
(d) imagem O6ptica da amostra 3 com gipsita few-layers (100x); (e) mapa
Raman do modo Ay, e (f) mapa PL (éxciton A) da amostra 3, caracterizando
as propriedades de MoS,. A barra de cores ao lado indica a escala de
intensidade PL e Raman, variando do minimo ao maximo. . . . . . . . . . .
Espectro Raman das bicamadas de MoS, das amostras 1, 2 e 3: (a) esquema
das vibragdes dentro e fora do plano dos modos do MoS;; (b)-(d) picos Exg
e A1g ajustados com duas lorentzianas e suas diferengas (A®) para cada
amostra. O comprimento de onda do laser foi de 532 nm, a poténcia utilizada
foi menor que 1 mW e o tamanho do spot foi de aproximadamente 1 um. . .
Modos vibracionais da gipsita: (a) espectro Raman completo e (b) ampliagdo
destacando os modos vibracionais das moléculas de dgua intercaladas na
estrutura cristalina da amostra. Os espectros foram obtidos com laser verde

de 532 nm e poténcia de 3 mW, com tempo de aquisicdlo de 60's. . . . . . .
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Medidas da PL. em alta temperatura da amostra 1: (a) e (b) mapa da PL
do MoS; em substrato de SiO, e de gipsita; onde cores mais brilhantes
representam intensidades maiores e cores mais escuras indicam intensidades
menores; (c) e (d) curva da intensidade da PL normalizada em fungao do
deslocamento Raman, em que a diminui¢do da PL é acompanhada pelo
deslocamento do éxciton A para alta energia e leve aumento da intensidade
do trion. Todas as imagens foram obtidas no Witec alpha 300, equipado com
lente objetiva de 100x. PL foi excitada com laser de 532 nm. As barras de
escala nas figuras a-b indicam 2 ym. . . . .. .. ... oL oL
PL e o efeito de strain: (a) resultados da amostra 3 da comparagdo da PL
do MoS; no substrato da gipsita antes e apds o tratamento térmico a 343 K
para o laser de 532 nm; esquematizacao da organizacgao estrutural da gipsita
e MoS, antes do tratamento (b) e apds o tratamento (c). As cores e escala
sdo meramente ilustrativas. . . . . . ... Lo
PL do MoS; no substrato da gipsita em funcdo da energia do laser apds o
annealing: (a) 532 nm (2,33 eV) e (b) 488 nm (2,54 ¢V). Em (b), na regido
entre 6000-7000 cm ™!, observa-se uma quebra no espectro da PL, atribuida
ao efeito do filtro do equipamento utilizado. . . . . . ... ... ... ...
Espectros e mapas Raman do MoS;-2L depositado sobre gipsita e SiO; na
amostra 1, antes e apds o tratamento térmico: (a, b) mapas dos modos A, €
Eze do MoS;-2L antes do tratamento térmico; (d, €) mapas correspondentes
apods o tratamento térmico; (c, f) espectros Raman antes e apds o tratamento
térmico, respectivamente. Todas as imagens foram obtidas no Witec alpha
300 da UFC, equipado com lente objetiva de 100x. O Raman foi obtido com

excitacdo de 532 nm na amostra. A escala de cor do mapa Raman varia do

azul ao amarelo, representando minima e maxima intensidade, respectivamente. 87
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Mapa e espectro Raman do MoS, na gipsita antes e apds o annealing: (a)
diferengas de frequéncias das bandas (A - Eog) antes do annealing; (b)
diferengas de frequéncias das bandas (Ag - Eog) ap0s o annealing; (¢) com-
paracdo do espectro Raman do MoS3, indicando o aparecimento da banda
2LA e um blue-shift (deslocamento para a esquerda). As medidas foram feitas
no WITEC da UFC, com o laser de 532 nm. As barras de escala (tamanho)
nas figuras (a)-(b) indicam2um . . . . . . .. ... oL
Espectro Raman em fun¢ao da energia do laser do MoS, na gipsita e no SiO;
apOs o tratamento térmico (annealing): (a) medidas com laser de 532 nm

(2,33 eV); (b) laser de 488 nm (2,54 eV). As medidas foram feitas no WITEC

Espectro da PL. do MoS,-2L na amostra 3 a temperatura ambiente (273 K),
destacando o éxciton indireto (I), éxciton direto A e éxciton direto B. O inset
ilustra a estrutura de bandas proxima aos pontos K e —K da zona de Brillouin,
evidenciando a lacuna de banda (band gap) e a divisdo spin-6rbita na banda
de valéncia. A separacdo spin-Orbita provoca uma diferenciacdo energética
nos estados de valéncia, resultando nos éxcitons A e B com distintas energias
deemissdo. . . . . ..
Espectros de PL dependentes da temperatura da bicamada de MoS;. Os
espectros foram obtidos para (a) substrato de SiO; e (b) substrato de gipsita
bulk, com a variagcdo de temperaturade 133 Ka413 K. .. ... ... ...
Andlise da dependéncia da PL do MoS;-2L em substratos de gipsita na forma
de few-layers e Si0; com a variagdo da temperatura. As subfiguras mostram:
(a) intensidade do éxciton indireto I; (b) intensidade do éxciton direto A; (c)
intensidade do éxciton direto B; (d) Energia do éxciton indireto I; (e) energia
do éxciton direto A; (f) energia do éxciton diretoB. . . . . . . .. ... ..
Anélise da dependéncia da PL do MoS;-2L em substratos de gipsita na forma
de bulk e Si0, com a variacdo da temperatura. As subfiguras mostram: (a)
intensidade do éxciton indireto I; (b) intensidade do éxciton direto A; (¢)
intensidade do éxciton direto B; (d) Energia do éxciton indireto I; (e) energia

do éxciton direto A; (f) energia do éxciton direto B. . . . . . ... ... ..
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Espectros PL em funcao da temperatura para o MoS;-2L sobre gipsita bulk e
Si0O; nas temperaturas de 133 K, 253 K, 293 K e 333 K. A intensidade da
gipsita foi normalizada em relagdo ao méximo do SiO;, enquanto o SiO, foi
normalizado ao seu proprio maximo, destacando o blueshift do éxciton A.

Espectros Raman dependentes da temperatura da bicamada de MoS;. Os
espectros foram obtidos para (a) substrato de SiO; e (b) substrato de gipsita
bulk, com a variagcdo de temperaturade 133 Ka413 K. .. ... ... ...

Modos Raman do MoS,-2L sobre SiO; e gipsita bulk nas temperaturas de
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113 K, 333 K e 413 K, evidenciando o blueshift nos modos Exg € A1y na gipsita. 938

(a) intensidade do modo Ej, (razao de intensidade versus temperatura); (b)
frequéncia do modo Ep, (0g (cm™1) versus temperatura; (c) intensidade
do modo A (razdo de intensidade versus temperatura); (d) frequéncia do
modo Ajg (W4 (cm™ ') versus temperatura. Pontos experimentais para cada
temperatura sdo representados em vermelho para gipsita e azul para SiO».
Variagdo da largura dos fonons Ej, (a) € Ay, (b) da bicamada de MoS; em
funcdo da temperatura para substrato de SiO; (pontos azuis) e gipsita (pontos
emvermelho). . . . . . . ...
Imagens de topografia de AFM de um floco de gipsita: (a) antes e (b-c) apds
o processo de aquecimento. Em (d), ampliagcdo da regido delimitada pelo
retangulo pontilhado em (c), com setas indicando trilhas cristalogréficas. . .
Exemplo de grifico correlacionado das frequéncias dos picos Ay, € Ep, para
analisar as distribui¢des de tensao biaxial e dopagem de carga na monoca-
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1 INTRODUCAO

Os materiais bidimensionais (2D) consistem em uma tUnica camada de atomos,
proporcionando espessura minima e propriedades fisicas tinicas que os diferenciam dos semicon-
dutores tradicionais. Inicialmente, a sintese desses materiais era considerada experimentalmente
impossivel devido a instabilidade termodinamica em condi¢des ambientes, conforme previam
as teorias fisicas de Peierls, Landau, Lifshitz e Mermin (Avouris et al., 2017). A descrenca
baseava-se no teorema de Mermin-Wagner (Mermin, 1968), que afirmava que flutuag¢des térmi-
cas em qualquer temperatura finita causariam deslocamentos atdbmicos comparaveis as distancias
interatdmicas, levando ao colapso da rede cristalina. No entanto, essa crencga foi desafiada em
2004, quando Andre Geim e Konstantin Novoselov isolaram o grafeno, uma camada tnica de
atomos de carbono dispostos em uma estrutura de favo de mel (Geim; Grigorieva, 2013). Essa
descoberta ndo apenas validou a existéncia de materiais 2D, mas também impulsionou a
pesquisa e a sintese de outros materiais 2D. Com o avanc¢o da nanotecnologia, os materiais 2D
tém se tornado fundamentais no desenvolvimento de novas geracdes de dispositivos nanoeletrd-
nicos e optoeletronicos. A manipulagdo atbmica desses materiais possibilita o desenvolvimento
de dispositivos avangados, como sensores ultrafinos e circuitos integrados de alto desempenho,
ampliando as aplicacdes praticas e impulsionando inovagdes tecnolégicas em setores diversos
(Geim; Grigorieva, 2013; Liu et al., 2016).

Em particular, a presencga de forgas de van der Waals, interacdes fracas entre camadas
atoOmicas, confere aos materiais 2D a capacidade tnica de formar heteroestruturas precisas e
controladas. Por meio dessas heteroestruturas, é possivel explorar e otimizar propriedades-chave.
Por exemplo, ao estudar Twisted Bilayer Graphene (TBGs) em um angulo magico (1,1°), foi pos-
sivel observar fases eletricamente correlacionadas, como a supercondutividade ndo convencional
(CAO et al., 2018b) e isolantes de Mott (Cao et al., 2018a). Além disso, destaca-se a hetero-
bicamada MoSe,/WSe, com pequeno angulo de rotacao, analisada por (Xia et al., 2021), na
qual foram identificadas ressonancias de excitons intercamadas, associadas a estados excitonicos
confinados no potencial moiré. Recentemente, (Gadelha e al., 2021) e colaboradores forne-
ceram uma importante visualizacao dos padrdes de Moiré em TBGs utilizando espectroscopia
Optica. Também foram observados os efeitos termoelétricos de heteroestruturas 2D (Jia et al.,
2019), que podem ser estendidos a uma variedade de materiais para diferentes aplicagdes. Essas
pesquisas destacam as heteroestruturas de van der Waals como pilares essenciais na pesquisa de

materiais 2D, moldando a vanguarda da tecnologia.
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Diante desses avancos, compreender o papel do substrato e da temperatura na modulagdo
das propriedades optoeletronicas das heteroestruturas de van der Waals é fundamental. O grafeno
epitaxial, por exemplo, tem se mostrado superior ao SiO,, promovendo um crescimento de alta
qualidade e maior estabilidade térmica (Feijo et al., 2021). Além disso, a temperatura

desempenha um papel crucial, influenciando a dindmica dos fonons e a recombinac¢do excitdnica,

que afeta diretamente a eficiéncia dos processos radiativos em materiais 2D (Molina-
Sanchez et al., 2016). A dopagem e a tensdo induzidas pelo substrato também emergem
como efeitos predominantes em camadas 2D, destacando o MoS,, impactando a mobilidade
e a estrutura de banda eletronica (Buscema et al., 2014). Nesse contexto, tanto o grafeno
quanto o hBN t€m se mostrado promissores como substratos para 0 MoS,, seja pela modulacdo
aprimorada de trions devido a transferéncia de carga, seja pelo aumento da fotoluminescéncia do
MoS,, que resulta da reducdo da rugosidade e da blindagem eletrostatica (Okada et al., 2018;
Yang et al., 2021) Assim, a escolha de diferentes substratos e condi¢des térmicas pode otimizar
as propriedades das heteroestruturas de van der Waals, possibilitando o desenvolvimento de
dispositivos optoeletronicos com uma vasta gama de possibilidades.

Nesse contexto, este trabalho se propde a fabricar e investigar heteroestruturas de
van der Waals (vdW) formadas por gipsita (CaSO4-2H;0) e MoS, bicamada (2L), com foco nas
suas propriedades opto-térmicas em diferentes condi¢cdes de temperatura. Para isso, utilizaremos
a esfoliagdo micromecanica para obter camadas atdmicas de ambos os materiais 2D, seguidas de
caracterizacao por microscopia Optica. As heteroestruturas serdo formadas por empilhamento
controlado, utilizando um método de transferéncia a seco, posicionando a bicamada de MoS,
sobre a gipsita previamente esfoliada, com SiO; como referéncia. Dessa forma, o objetivo desta
dissertagdo € compreender como a gipsita, tanto em sua forma bulk quanto poucas camadas,
modula propriedades como strain € dopagem no MoS;-2L. em funcdo da temperatura sob
annealing térmico e medicdes in-situ.

Aqui, nossas investigacdes serdo conduzidas por meio de duas técnicas espectrosco-
picas ndo invasivas: a Espectroscopia Raman e a Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL). A
Espectroscopia Raman permitird uma andlise detalhada da estrutura cristalina, tensdes e inte-
racdes vibracionais, além de fornecer informagdes sobre como esses fatores afetam a estrutura
eletronica do material (Ferraro, 2003). J4 a espectroscopia de PL possibilitard a exploragao das
propriedades eletronicas e Opticas, incluindo a emissdo de luz em resposta a excitagdo por

laser (Fox, 2002). Combinadas com experimentos a altas e baixas temperaturas, essas técnicas
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possibilitardo uma investigacao aprofundada das propriedades fisicas in-situ, em condicoes
extremas. A variacdo de temperatura serd um fator chave no estudo das propriedades térmicas
da heteroestrutura de gipsita/MoS,, uma vez que ela pode influenciar as constantes de rede dos
materiais (Calman et al., 2018), modificar as intera¢des entre camadas (Novoselov et al.,
2016), induzir transi¢des de fase e reconstrugdes estruturais (Li et al., 2021), provocando
mudancas nas propriedades eletronicas, dpticas e mecanicas.

Além disso, neste estudo, buscamos enfatizar a importancia tanto da pesquisa fun-
damental quanto da pesquisa aplicada. Nosso objetivo € preencher lacunas no entendimento
das propriedades térmicas das heteroestruturas, ao mesmo tempo em que contribuimos para
avancos no desenvolvimento de dispositivos nanoeletronicos e optoeletronicos de alto desempe-
nho. Destacamos que estamos entre 0s poucos grupos a explorar heteroestruturas rotacionadas a
nivel internacional. Também enfrentamos a limitacdo comum nas espectroscopias de proprieda-
des fisicas em condi¢des termodinamicas extremas, devido a escassez de criostatos acessiveis,
estaveis, leves e com janelas Opticas adequadas para medi¢Oes precisas a curtas distancias.
Como solucdo, propomos a criagdo de um criostato a vicuo ultraleve e compacto, com controle
eletrénico preciso de temperatura, oferecendo uma alternativa econdmica para a comunidade
cientifica. Essa iniciativa visa aprimorar nossas investigagdes sobre as propriedades térmicas
das heteroestruturas, permitindo o0 mapeamento espacial da estrutura eletronica-fondnica em
funcdo da temperatura, ampliando nosso entendimento das propriedades optoeletronicas desses
materiais.

Para tanto, esta dissertacdo estd organizada em cinco capitulos. No segundo capitulo,
descreveremos os materiais bidimensionais empregados neste estudo (gipsita € MoS,) e suas
principais propriedades, além de oferecer uma visdo geral e detalhada sobre as heteroestruturas
de van der Waals. Adicionalmente, apresentaremos uma breve revisdo da literatura sobre o
efeito do substrato e da temperatura na modulagdo das propriedades do MoS,. No capitulo 3,
serdo descritos os métodos experimentais utilizados na fabricacdo das heteroestruturas 2D, bem
como as técnicas empregadas na caracterizacao Optico-térmica das amostras produzidas. No
capitulo 4, discutiremos os resultados experimentais das medidas realizadas apds annealing
térmico e in-situ, utilizando Espectroscopia Raman e Fotoluminescéncia (PL). Por fim, o capitulo

5 sintetiza nossas consideracOes finais e destaca algumas perspectivas para trabalhos futuros.
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2 MATERIAIS 2D E HETEROESTRUTURAS DE VAN DER WAALS

2.1 Materiais Bidimensionais e Dicalcogenetos de Metais de Transicao (TMDs)

A evolugdo tecnoldgica tem categorizado nanomateriais em diversas dimensoes,
abrangendo desde materiais de dimensao zero (0D) até tridimensionais (3D). Nesse cendrio,
destacam-se os materiais 2D, incluindo o grafeno, bem como isolantes topoldgicos (TIs), dical-
cogenetos de metais de transicao (TMDs), fésforo negro (BP), MXenes, antimoneno, bismutina
e seleneto de estanho, conforme ilustrado na Figura 1. Esses materiais 2D representam uma
ampla variedade de composi¢des, abarcando muitos elementos da tabela periddica e exibindo
propriedades eletronicas que variam de condutores a isolantes, com intervalos de banda que
abrangem do ultravioleta ao infravermelho. Devido a sua diversidade, esses materiais t€m o
potencial de desempenhar um papel crucial no avango da nanoeletronica, optoeletronica € no
desenvolvimento de dispositivos ultrafinos, com espessuras entre 1 e 50 nm, e flexiveis (Ja-

Riwala et al., 2014; Liu et al., 2017). A relevancia dos materiais 2D se tornou evidente com

Figura 1 — Estrutura e classificagdo de diferentes materiais 2D, agrupados em elementos,
compostos metalicos, compostos ndo metalicos, organicos e sais.
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Fonte: Adaptado de (Shanmugam et al., 2022), p. 2

o bem-sucedido isolamento do grafeno por meio da esfoliagdo mecanica do grafite em 2004,
realizado pelos laureados com o Nobel da drea (Novoselov et al., 2005). O grafeno, uma
estrutura composta por uma tnica camada de dtomos de carbono, covalentemente ligados em uma

configuracdo hexagonal com espessura de apenas um atomo, € um exemplo proeminente. Suas



28

propriedades mecanicas, Opticas e elétricas excepcionais, resultantes do confinamento quantico,

diferenciam-no significativamente de outros m ateriais. Esse avango despertou o interesse da

comunidade cientifica, pois o grafeno possui um notdvel potencial em diversas aplica¢des, como
na eletronica flexivel, sensores bioldgicos, supercapacitores e dispositivos optoeletronicos (Bo-
Naccorso et al., 2010). Além disso, seu uso em baterias de fon-litio e compdsitos estruturais ja
demonstrou resultados promissores, mostrando sua versatilidade em campos tecnoldgicos
emergentes (Liu et al., 2008).

No entanto, é importante destacar que o grafeno € caracterizado por um band gap
nulo (Novoselov et al., 2004), o que impde limitacdes significativas em sua aplicabilidade
direta em contextos que demandam materiais semicondutores, como dispositivos optoeletronicos,
por exemplo, células solares e diodos emissores de luz. A capacidade de controlar o fluxo
de elétrons por meio da modulacdo do band gap é fundamental nesses dispositivos. Portanto,
a limitacdo inerente do grafeno tem impulsionado a exploracdo de novos materiais 2D com
propriedades semicondutoras, motivada pela perspectiva de impulsionar inovacdes tecnolégicas
e revolucionar as aplicacdes em dispositivos de escala nanométrica (Jariwala et al., 2014).

Nesse contexto, os TMDs tém se destacado como uma resposta promissora, uma vez
que oferecem band gaps ajustaveis que depende do nimero de camadas, no qual pode ocorrer
a transicao de band gap indireta para direta ao ser reduzido de bulk para monocamada (Mak
et al., 2010). Além disso, dependendo da estrutura do TMDs, seja metélico ou semicondutor,
podem ter propriedades elétricas varidveis (Ataca et al., 2012). Os TMDs de monocamada
semicondutores, por exemplo, exibem fotoluminescéncia na regido visivel do espectro
(Splendiani et al., 2010), embora seja importante ressaltar que muitos também emitem na
regido do infravermelho préximo (NIR). Nesse sentido, os TMDs passaram a complementar
o grafeno no campo de nanodispositivos semicondutores, em que varios metais de transicao
tornaram-se candidatos potenciais para o estudo via espectroscopia Optica € O uso em
optoeletronica.

Os materiais do tipo TMDs sdo representados pela formula quimica MXj;, em que M
denota um metal de transi¢cdo pertencente aos grupos IV, V ou VI da série de metais da tabela
periddica, enquanto X representa um elemento da familia 16 dos calcogénios, como enxofre (S),
selénio (Se) e teldrio (Te). A Figura 2(a) ilustra as diversas combinacdes vidveis de metais de
transicdo e calcogénios que constituem a familia dos TMDs. Na forma de bulk, a familia desses
materiais € composta por camadas, seguindo o padrdo X-M-X, no qual as ligacdes entre o metal e

o calcogénio (M-X) sao predominantemente covalentes, conforme ilustrado na Figura 2(b). Isso
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significa que os elétrons s@o compartilhados entre os 4tomos de metal e calcogénio, resultando
em ligacdes fortes dentro de cada camada. No entanto, as interacdes entre camadas adjacentes
ocorrem por meio de ligacdes do tipo van der Waals, oriundas das flutuagdes tempordrias na
distribuicdo eletronica devido aos momentos dipolares instantaneos, mas que representam forcas
intermoleculares mais fracas. As monocamadas de TMDs referem-se a estruturas compostas
Figura 2 — (a) Materiais de dicalcogenetos de metais de transi¢@o na tabela periddica, consistindo
de M dos 16 metais de transicdo indicados pela caixa pontilhada vermelha e X dos trés elementos

halogénios indicados pela caixa pontilhada verde; (b) representacdo da estrutura de camadas de
MX;.
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Fonte: Adaptado de (Huy et al., 2021), p. 112

por uma unica camada atdmica de metais de transi¢do, representados por M (por exemplo,
Mo, W), localizada entre duas camadas atomicas de calcogénios, representados por X (por
exemplo, S, Se, Te). Nesse processo, tanto a coordenacdo do dtomo de metal de transicdo
como a sequéncia de empilhamentos das monocamadas podem mudar, o que leva a formacao
de diferentes fases ou polimorfos: fases 1T (trigonal), 2H (hexagonal) e/ou 3R (romboédrico).
No geral, essas fases sio nomeadas usando nimeros, que denotam o nimero de camadas X — M
— X repetidas na célula unitdria, e letras, que descrevem seu sistema cristalino (ver Figura 3) e
que, portanto, podem ter propriedades diferentes (elétricas e condutoras) devido a combinagao
da configuracdo eletronica d e a coordenacgdo/geometria do metal de transi¢do. Por exemplo,

temos as diferentes fases do dissulfeto de molibdénio (MoS,), como a fase 1T-MoS,, que exibe
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um carater metalico, e a fase 2H-MoS,, que se comporta como um semicondutor (Fivaz;
Mooser, 1964). Essas caracteristicas distintas podem surgir durante a sintese da amostra ou

posteriormente, por meio de processos fisicos ou quimicos (Ambrosi et al., 2015). Dentre os

Figura 3 — Coordenacdes metdlicas e sequéncias de empilhamento das células unitarias da
estrutura dos TMDs. A coordenagdo metdlica permite sequéncias de empilhamento de camadas
que resultam em fases de simetria trigonal (1T), hexagonal (2H) ou romboédrica (3R). Em roxo,
estdo os atomos dos metais de transi¢do (M) e, em azul, os calcogénios (X).

1T 2H 3R
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Coordenagdes
metalicas
(%
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5

superior

Sequéncia de
empilhamento
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@ X
Fonte: Adaptado de (Toh et al., 2017), p. 3054

integrantes desta familia de TMDs, o MoS; foi um dos materiais 2D estudados neste trabalho.
Além do MoS,, outros materiais 2D também foram abordados em nossa pesquisa, com énfase
na gipsita (CaSQOy4-2H,0). Na préxima se¢do deste capitulo, aprofundaremos nossa anélise nas
propriedades estruturais, eletrOnicas, vibracionais e térmicas destes materiais lamelares, com o
intuito de uma compreensao abrangente de suas caracteristicas e aplicagdes nas heteroestruturas

de van der Waals (Secdo 2.2).

2.2 Heteroestruturas de van der Waals

Conforme discutido nas se¢Oes anteriores, a descoberta e pesquisa sobre o grafeno
e outros materiais bidimensionais, como os TMDS, trouxeram uma nova dimensio a ciéncia e
a tecnologia, abrindo novas perspectivas no campo da pesquisa e aplicacdo de materiais. Uma

caracteristica fundamental desses materiais 2D € a possibilidade de combinar varias camadas
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com propriedades distintas para criar heteroestruturas de van der Waals, devido a forca que
mantém os cristais empilhados verticalmente ser do tipo fraca (Van der Waals). Nesse
sentido, (Liu ef al., 2016) argumentam que o uso de materiais 2D em heteroestruturas nao sé
oferece propriedades tunicas, mas inovadoras na tentativa de serem usados em variados
dispositivos que podem ser construidos ou aperfeicoados, tais como capacitores, diodos
emissores de luz (LED), jungdes de tunelamento, transistores de efeito de campo, células
solares e dispositivos optoeletronicos.

O processo de criacdo das heteroestruturas come¢a com uma camada de material 2D
como base e, em seguida, outras camadas de diferentes materiais 2D, como dielétricos ou outros
semicondutores, sdo empilhadas de forma controlada sobre a base. Esse processo segue 0 mesmo
principio basico da constru¢do de blocos com Lego, no qual a pilha resultante de heteroestrutura
representa um material artificial montado em sequéncia com blocos definidos com precisao de
um plano atdmico (ver Figura 4). As ligacdes covalentes fortes dentro de cada camada garantem
a estabilidade no plano dos cristais 2D, enquanto as forcas de van der Waals relativamente fracas
entre as camadas adjacentes mantém a pilha unida.

Figura 4 — Construcao de heteroestruturas de van der Waals. Os cristais 2D, conceitualmente

andlogos a blocos de Lego (painel a direita), possibilitam a criagdo de uma ampla variedade de
estruturas em camadas.

grafeno
hBN <
Mos, W
WSe, =
flurografeno

Fonte: Adaptado de (Geim; Grigorieva, 2013)

Na literatura cientifica, ha duas abordagens tradicionais para a fabricacao de hetero-

estruturas de van der Waals: top-down e bottom-up que, em sintese, referem-se a construgdo de
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estruturas a partir de uma estrutura maior e menor, respectivamente. O top-down baseia-se na
esfoliacdo, seja ela mecanica ou liquida, um método que envolve a delicada separacdo de cama-
das individuais de materiais bidimensionais a partir de suas formas tridimensionais precursoras.
Embora a esfoliacdo mecanica produza materiais de alta qualidade, ideais para investigacdes
cientificas em pequena escala, sua escalabilidade € limitada devido a natureza irregular dos
cristais resultantes e ao tamanho das dreas obtidas, que normalmente sdo da ordem micrométrica
(Gupta et al., 2015). Para empilhar camadas de materiais esfoliados e formar heteroestruturas, é
essencial o uso de microscépios equipados com micromanipuladores, 0 que torna o processo
manual e impraticdvel para aplicagdes em escala industrial (Frisenda ef al., 2018). Entretanto, a
nivel de laboratério, a combinacdo dessas técnicas mecanicas relativamente controldveis €
notadamente satisfatoria, onde neste trabalho serdo ideais para estudar as heteroestruturas que
requererem interfaces de alta qualidade.

Por outro lado, uma alternativa a abordagem fop-down para a obtengdo de heteroes-
truturas de van der Waals é a abordagem bottom-up. Nesse contexto, a técnica de crescimento
por Deposi¢ao Quimica de Vapor (CVD) tem se destacado, permitindo a sintese de materiais
2D em larga escala. O processo envolve a vaporizagdo de precursores contendo o material
alvo a altas temperaturas, que se depositam sobre um substrato. O resultado é a producao de
monocamadas de qualidade moderada, porém com 4reas extensas. No entanto, o CVD requer
etapas adicionais de transferéncia para empilhar camadas individuais, € 0 uso de reagentes
quimicos pode potencialmente introduzir contaminantes indesejados, além de que a produgdo de
monocristais por CVD ainda € um grande desafio (Liu et al., 2016).

No rol das técnicas de carater bottom-up, também destaca-se a Epitaxia por feixe
molecular (MBE), amplamente empregada na industria de semicondutores. O MBE proporciona
um controle excepcional da composicdo e espessura das camadas, tornando-o particularmente
adequado para o crescimento de heteroestruturas van der Waals (Li et al., 2022). Além disso, a
capacidade de realizar o crescimento in-sifu de cada camada individual elimina a contaminagdo
entre camadas e oferece um controle mais rigoroso sobre as propriedades das heteroestruturas.
Essas técnicas "bottom-up" t€ém demonstrado eficidcia em superar as limitagdes de escalabilidade
e qualidade associadas a esfoliacdo mecanica, tornando-as promissoras para aplica¢des em larga
escala. Por exemplo, esta técnica ja foi utilizada com sucesso para o crescimento de grafeno
(Oliveira Jr et al., 2013), hBN (Nakhaie et al., 2015), MoS, (Fu et al., 2017), bem como a
formacdo de heteroestruturas de MoTey/MoS; (Diaz et al., 2015) e hBN/grafeno (Wofford et
al., 2017).
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A possibilidade de fazer heteroestruturas multicamadas de van der Waals foi demons-
trada experimentalmente apenas recentemente. Ponomarenko et al. (2011) e colaboradores
demonstraram as primeiras heteroestruturas multicamadas de van der Waals, além de usar hBN
e mica como substratos. Tal estudo serviu para provar que, na pratica, as heteroestruturas de
van der Waals em escala atdbmica funcionam excepcionalmente bem e se tornam um sistema
tdo interessante e versatil, justamente pela combinag¢do de estabilidade interna e flexibilidade
nas interacdes intercamadas. Essa combinacdo ndo se da pelo uso qualquer de cristais 2D,
pois devemos levar em conta as caracteristicas intrinsecas de cada componente individual a ser
usado na montagem. Em principio, existem centenas de materiais em camadas que se clivam
facilmente, e pode-se naturalmente pensar em usar, por exemplo, a mesma técnica de esfoliagdao
mecanica para isolar os planos atdmicos. Entretanto, conforme estudado por (Geim, 2011) e
seus colaboradores, a temperatura de fusdo diminui com a diminui¢do da espessura dos filmes
finos e a maioria dos materiais sobrevive as nossas condi¢des ambientais apenas pela passivacao
natural de suas superficies. A Figura 5 mostra uma biblioteca de materiais 2D conhecidos
na literatura, no qual as monocamadas foram classificadas com base em sua estabilidade em

diferentes condi¢cdes ambientais.

Figura 5 — Catdlogo de materiais 2D: Monocamadas estdveis sob condi¢cdes ambiente sdo
destacadas em azul, enquanto aquelas que se espera que sejam estdveis quando expostas ao
ar sdo destacadas em verde. Monocamadas que sdo instaveis em atmosfera comum, mas que
podem se tornar estdveis em uma atmosfera inerte, sdo real¢cadas em rosa. A sombra cinza indica
compostos 3D para os quais monocamadas foram esfoliadas com éxito, mas para os quais ha
informacgdes adicionais limitadas. A categoria "outros"sugere a possivel existéncia de muitos
outros cristais 2D, como boretos, carbetos, nitretos, que podem ter sido isolados ou ainda podem
ser isolados.
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Fonte: Adaptado de (Geim; Grigorieva, 2013)

Quando analisamos as monocamadas do material, que tém duas superficies e nenhum

volume entre elas, percebemos que elas representam um caso extremo da ciéncia da superficie.
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Isso reflete na extrema dificuldade em desenvolver procedimentos para isolar cristais 2D em
alto vdcuo ou em baixa temperatura, que sdo requisitos tipicos da ci€ncia de superficie. Por
exemplo, (Liu et al., 2008), ao estudarem a cinética de corrosdo por O, com relagdo ao nimero
de camadas do grafeno, demonstraram que as monocamadas de grafeno sdao notavelmente mais
reativas do que as bicamadas de grafeno, no qual amostras com trés camadas apresentam corrosao
semelhante a do grafite natural na forma bulk. De fato, esses dados nos revelam que € improvével
que muitos cristais 2D imagindveis em teoria sobrevivam nas condi¢des ambientais porque
seriam corroidos, decompostos, segregados e assim por diante (Geim, 2011).

No bojo dessa discussdo, convém ressaltar, também, que a formacado de heteroes-
truturas de van der Waals em filmes atomicamente finos enfrenta desafios significativos devido
a notavel diferenca na estabilidade térmica e quimica em comparagdo com seus anilogos tri-
dimensionais (3D). A estabilidade de um cristal tridimensional € um pré-requisito essencial
para a existéncia de sua contraparte bidimensional. O grafite, um mineral natural composto de
atomos de carbono, exibe alta estabilidade térmica e quimica, permitindo que o grafeno, seu
derivado, exista em condi¢des ambientes comuns. No entanto, essa estabilidade ndo € uma
caracteristica universal entre os cristais 2D, haja vista que cristais 2D como GaSe, TaS,, BiySes,
que sdo estaveis em sua forma de bulk, mas corroem quando reduzidos a poucas camadas (Geim;
Grigorieva, 2013), conforme ilustrado na Figura 5. Devido a essa complexidade, torna-se
essencial saber combinar diferentes camadas atdmicas e, uma vez que cada camada seja criada
para realizar uma dada fung¢@o, o produto final (heteroestrutura) de materiais atomicamente finos
pode fornecer um laboratdrio Gnico para explorar novos estados quanticos da matéria e demais
propriedades.

Nesse contexto, Kunstmann et al. (2018), contribuiram significativamente ao
ressaltar a notdvel capacidade das monocamadas de dissulfetos de molibdénio e selenetos de
tungsténio em exibir propriedades Opticas excepcionais, onde éxcitons fortemente ligados,
unindo elétrons e buracos, desempenham um papel fundamental. Este estudo enfatizou o
potencial das heteroestruturas de van der Waals, formadas pelo empilhamento deterministico de
camadas individuais desses materiais, para ajustar diversas propriedades com base na escolha
dos materiais e na orientacao relativa das camadas. Através da combinacdo de espectroscopia de
fotoluminescéncia e calculos de primeiros principios, tais autores identificaram um par elétron-
buraco parcialmente separado por carga na heteroestrutura de MoS,/WSe;, onde o buraco reside

no ponto I" e o elétron estd localizado em um vale K (ver Figura 6). De fato, esses resultados
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representam um avango fundamental no entendimento e na capacidade de controle dos efeitos
excitonicos em heteroestruturas de van der Waals, permitindo explorar fendmenos quanticos de

muitos corpos.

Figura 6 — Excitons intercamadas em heterobilayers de MoS,/WSe; : (a) micrografia ptica de
uma amostra com um angulo de tor¢ao de 58,7°, fabricada por transferéncia e empilhamento
deterministicos, em que as regidoes ML e HB representam, respectivamente, monocamada e
heterobilyer; (b) espectros da PL das regides de heterobilayer e monocamada. O novo pico
proximo a 1,6 eV, ausente nas regides de monocamada, € atribuido ao exciton intercamadas
(ILE).
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Fonte: Adaptado de (Kunstmann et al., 2018), p. 802.

Em outro trabalho conduzido por (Merkl et al., 2021), heteroestruturas 2D compostas
por WSe,/gipsita (CaSQy4 - 2H,0) foram empregadas como sistemas modelo, demonstrando a
hibridiza¢do induzida por proximidade entre fonons e excitons eletricamente neutros até o regime
de acoplamento forte. Nesse caso, foi relatado um ajuste na energia de quantizacdo mediada por
Coulomb, mais especificamente na transi¢do interna 1s-2p Lyman dos excitons em WSe;, de
modo a entrar em ressonancia com os modos de fonons polares presentes em uma camada de
revestimento de gipsita (conforme ilustrado na Figura 7). Esse ajuste possibilitou a criagdo de
novas excitacoes hibridas denominadas polarons de Lyman, que foram diretamente investigadas
por meio de pulsos de sonda de infravermelho médio (MIR) de poucos ciclos, bloqueados por
fase. A capacidade de projetar a forma espacial da funcdo de onda do exciton em escala atdmica
permitiu a manipula¢do do acoplamento exciton-fonon, evidenciando um acoplamento notavel-
mente forte e a indu¢do de uma diafonia entre os modos eletronicos e fondnicos energeticamente
distantes. Nesse sentido, as descobertas apontadas por tais autores apontam, portanto, para a
promissora capacidade de adaptar correlagcdes eletronicas em materiais bidimensionais, abrindo
caminho para a engenharia de transicoes de fase sob medida em heteroestruturas empilhadas

artificialmente, criando novas propriedades fisicas quanticas.
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Figura 7 — (a) Representacdo do acoplamento exciton-fonon intercamadas na interface de uma
heteroestrutura TMD/gipsita. A transicao excitonica 1s—2p (curvas magenta), ilustrada pela
funcdo de onda do exciton (superficie vermelha e azul), interage com os modos vibracionais
ativos no infravermelho da gipsita (setas vermelhas); (b) Micrografia éptica de uma monocamada
de WSe; recoberta por 100 nm de gipsita, com emissao de fotoluminescéncia (regido verde clara)
sob excitagdo com fétons de 2,34 eV; (c) Espectro de fotoluminescéncia da amostra em (b), com
destaque para a ressondncia excitonica 1s A em 1,67 eV a 250 K; (d) Espectro de transmissdo da
gipsita, com bandas em 78 e 138 meV atribuidas a modos vibracionais. A linha vertical tracejada
indica a posicdo da transic@o excitonica 1s—2p em WSe;.
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Fonte: Adaptado de (Merkl et al., 2021).

2.3 Dissulfeto de Molibdénio (MoS,)
2.3.1 Estrutura de camadas

Conforme discutido na Secdo 2.1, o MoS, pertence a familia dos TMDs e, portanto,
composicao estrutural de sua monocamada € uma camada covalente em forma de sanduiche, em
que uma folha de metal de transicao (molibdénio) € cercada por duas camadas de calcogénio
(enxofre). Sua célula unitaria consiste em uma base de trés atomos (um atomo de Mo e dois
atomos de S) que se repete em cada sitio de uma rede rombica bidimensional, conforme mostra
a Figura 8a. Dessa forma, a monocamada pode ser vista como uma estrutura trilaminar, que

estd acoplada a outra estrutura idéntica por meio de uma fraca intera¢do de van der Waals. Os
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atomos estio dispostos em uma rede hexagonal e, dependendo da ordem de empilhamento,
essas estruturas podem dar origem a muitos polimorfos, sendo os principais em coordenacdo
prismadtica trigonal (2H) ou octaédrica (1T).

A vista superior da estrutura do MoS,, assim como uma estrutura de TMD qualquer,
€ de uma rede hexagonal, semelhante ao grafeno. Através da Figura 8(a) e seguindo as notacdes
padrao da literatura (Bromley et al., 1972; Shahriari et al., 2018), denotamos a como a
distancia entre os dtomos de molibdénio no plano e os dtomos de enxofre no plano, b ~ m2a
como a distancia entre os d&tomos de molibdénio e enxofre mais préximos, e 2u ~ a como a

distancia entre os 4tomos de enxofre mais proximos fora do plano. Nessa notacdo, temos
u~b-sin(¢), (2.1

onde ¢ € o angulo entre a ligacdo Mo-S e o plano Mo-Mo (8(c)).
Conforme mostrado na Figura 8(b), R e R, sdo:
a V3
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E K e K> como os vetores de base da rede reciproca sdo dados da seguinte forma:
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Portanto, a zona de Brillouin do MoS, € hexagonal e contém pontos de alta simetria:
I'=(0,0), K= (%—Z,%),eM: (gﬁ)

O MoS, formado naturalmente € encontrado geralmente na fase 2H, enquanto a
disposicdo 1T pode ser obtida por meio da intercalacdo de litio (WU et al., 2022). Neste trabalho,
todas as monocamadas estdo organizadas na fase 2H, uma vez que foram obtidas a partir da
esfoliacdo mecanica (veja a Segdo 3.1.1) de cristais de MoS,. A fase 2H dos TMDs em bulk é
simétrica em relac@o a operacdo de inversao. No entanto, ao se reduzir esses materiais para a
monocamada, essa simetria € perdida. Especificamente, ao considerar o &tomo de molibdénio
como um centro de inversdo, os &tomos de enxofre ndo encontram correspondéncia, mapeando-se

em espacos vazios, o que resulta na auséncia de simetria de inversdo na estrutura de monocamada.
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Figura 8 — (a) representacdo esquematica tridimensional da monocamada de MoS;;(b) vista
superior da estrutura de MoS,, com os atomos de calcogénio (S) em amarelo e os dtomos de
metal (Mo) em azul. Na sua vista superior, hd dois 4tomos de S que se sobrepdem. R; e R;
sao vetores de rede primitiva de Bravais mostrados neste esquema; (c) representacao detalhada
da estrutura de prisma trigonal, mostrando as constantes de rede e a defini¢do dos angulos
estruturais.

(a)

(b)

Fonte: Adaptado de (Shahriari et al., 2018), p. 170.

Isso da origem a diferentes comportamentos na estrutura de bandas e nas propriedades eletronicas
dos semicondutores em bulk e das monocamadas, como o efeito de acoplamento vale-spin (Mak

et al., 2010; Kunstmann et al., 2018).

2.3.2 Propriedades eletronicas e dpticas

Devido a forma 2D do MoS,, a estrutura eletronica e o gap de energia sao fortemente
afetados pelo confinamento q uantico. D essa f orma, a e struturade bandas do M 0S, € um
aspecto fundamental de seu comportamento eletronico, e sua evolu¢ao de multicamadas para
a monocamada revela mudancas significativas em suas propriedades. Inicialmente, no bulk de
MoS,, a estrutura de bandas apresenta um gap indireto de 1,2 eV, onde a transi¢do dptica ocorre
entre o topo da banda de valéncia (Valence band) (VB) no ponto de simetria I" e a base da banda
de condugao (Conduction band) (CB), posicionada entre os pontos I' e K. Por outro lado, a
monocamada de MoS, exibe um gap direto de 1,9 eV, com a transicao dptica ocorrendo no ponto

K (ver Figura 9(a)). Esta mudanca € resultado do efeito de confinamento quantico, que ocorre
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devido a redu¢do do nimero de camadas, bem como do efeito de hibridizacado entre os orbitais
dos dtomos de enxofre e molibdénio. O bulk de MoS; tem sua banda de conducao no ponto
K fortemente influenciada pela interacao entre camadas, enquanto a monocamada mantém os
estados préximos ao ponto K quase inalterados. A transicdo de um semicondutor de gap indireto
tridimensional para um semicondutor de gap direto bidimensional leva a uma luminescéncia
muito mais intensa na forma bidimensional do MoS,.

Figura 9 — (a) Representacdo da estrutura de bandas do MoS, em diferentes formas: bulk, oito
camadas, seis camadas, quatro camadas, duas camadas e monocamada do cristal. A linha verde
indica a borda inferior da banda de conducao, a linha azul representa o ponto mais alto da banda
de valéncia, e a linha tracejada vermelha representa a energia de Fermi; (b) visualizacdes da

estrutura atdmica do 2H-MoS, em vista superior e lateral; (c) representacdo da primeira zona de
Brillouin e sua projecao planar.

(@)  wos,buk MoS, 8-layer MoS, 6-layer (b)

lateral

superior

S

r M K rr M K rr M K r

Fonte: (a) Adaptado de (Kuc er al., 2011) (b) e (c) adaptado de (Liu et al., 2017).

Nesse contexto, para entender tal luminescéncia devido as transicdes Opticas, estudos
tanto tedricos (Cheiwchanchamnangij; Lambrecht, 2012; Ramasubramaniam, 2012)
quanto experimentais (Mak et al., 2010; Ross et al., 2013) apontam que, em camadas finas de
MoS,, as transi¢des Opticas sdo predominantemente mediadas por éxcitons, em vez de ocorrerem
diretamente entre bandas de energia. Diferentemente de transi¢des diretas entre bandas, o
importante nos éxcitons € que o par elétron-buraco ndo se comporta como particulas livres,
mas sim como uma entidade ligada, com interacdes fortes. Esses éxcitons sdo formados pela
promog¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de conduc¢do, deixando um
"buraco'na banda de valéncia, que € tratado como uma quase-particula eletricamente positiva.

Além disso, MoS, na forma esfoliada ou com uma densidade especifica de cargas livres apresenta
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um espectro de fotoluminescéncia influenciado pela presenca de trions. Os trions sao éxcitons
carregados, compostos por dois elétrons € um buraco, ou um elétron e dois buracos. Essa
configuracdo resulta em uma energia de ligacao menor do que a dos éxcitons convencionais
(A e B), devido a repulsdo adicional entre os elétrons, que reduz a estabilidade do trion em

comparagdo com os éxcitons simples (Splendiani et al., 2010).

Figura 10 — Espectro normalizado de fotoluminescéncia para diferentes camadas de MoS,.
As bandas largas dos excitons A e B estdo associadas ao acoplamento spin-6rbita na banda de

valéncia, enquanto a largura do trion A™ indica a qualidade da amostra.
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Fonte: Adaptado de (Golovynskyi et al., 2020).
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2.3.3 Propriedades vibracionais

Os materiais 2D apresentam modos vibracionais quantizados chamados fonons,
divididos em dois tipos principais: 6pticos e acusticos. Fonons 6pticos ocorrem em altas
frequéncias (faixa de THz), com os d&tomos vibrando em sentidos opostos sem deslocar o centro
de massa da célula unitaria, interagindo com a luz por meio de dipolos oscilantes. J4 os fonons
acusticos se propagam em frequéncias mais baixas, como ondas sonoras, e sua dispersao é
caracterizada pela primeira derivada no ponto I' (onde k ~ 0) na primeira zona de Brillouin
(Fox, 2002).

Essa compreensdo dos modos vibracionais € fundamental para analisar as proprie-
dades vibracionais especificas de materiais 2D, como 0 MoS;. A dispersdo de fébnons em uma
monocamada de MoS; é uma informacdo fundamental para entender a relacdo entre a energia
e o momento desses fonons. A Figura 11 ilustra a dispersao de fonons tanto para a forma em
bulk quanto para a monocamada do MoS;. A forma em bulk (Figura 11(b)) possui trés modos
acusticos: o modo longitudinal acustico (LA) e o modo transversal acustico (TA), que vibram
no plano e apresentam uma dispersao linear, além de um modo acustico fora do plano (ZA),
que tem uma dependéncia quadratica com o vetor de onda g. Essa dependéncia € andloga a
observada no modo ZA do grafeno, sendo uma consequéncia da simetria do grupo pontual
(Molina-Sanchez; Wirtz, 2011). Nota-se, entretanto, na Figura 11 que a medida que o nimero
de onda g aumenta, as ramificagOes acusticas e Opticas de baixa frequéncia tendem a se
igualar. No caso da monocamada de MoS; (Figura 11(a)), a simetria € reduzida de Dgy, para D3y,
resultando na auséncia de um centro de inversao, que esta presente na estrutura em bulk. Essa
reducdo de simetria implica uma modificacdo nas denominacdes dos modos vibracionais,
levando a diminui¢do do nimero total de ramos de fonons para nove. Embora as dispersoes de
fonons da monocamada e do bulk apresentem semelhangas gerais, os modos acusticos sao
ligeiramente divididos em duas ramifica¢des. No entanto, devido a fraca interacao entre camadas,
essa divisdo € minima, refletindo situagdes semelhantes encontradas em grafite e grafeno (Ong;
Bae, 2019). Uma excec¢do notdvel € a divisdo dos modos acusticos em torno do ponto de simetria
I Molina-Sanchez; Wirtz, 2011).

Para uma compreensdo aprofundada das vibragdes da rede na estrutura do MoS,,
concentramos nossa andlise no polimorfo 2H-MoS;. Nesse polimorfo em forma de bulk, que
consiste em uma célula unitaria contendo 6 atomos, encontramos um total de 18 modos de

fonons, distribuidos em 3 modos actsticos e 15 modos Opticos. A aplicagdo das operacdes de
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Figura 11 — Curvas de dispersao de fonons (Opticos e acusticos) e densidade de estados do
MoS; na forma de bulk e monocamada. Ressalta-se que os pontos correspondentes aos dados
experimentais foram obtidos por meio da espectroscopia de espalhamento ineldstico de néutrons.
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Fonte: Adaptado de (Molina-Sanchez; Wirtz, 2011)

DOS

simetria permite classificar o M oS, no grupo de ponto Dg,. Portanto, usando a teoria de grupos,
€ possivel descrever os modos vibracionais deste material no centro da zona de Brillouin (ponto

I') por meio da seguinte representacao irredutivel (Verble; Wieting, 1970):
I'=2A5, +2E1, + 2By + 2E7; + A1g + E1g + By + Eou,s (2.5

onde os modos A e B envolvem um movimento vibracional fora do plano dos d&tomos e ndo sao
degenerados, enquanto as representacoes E, duplamente degeneradas, representam os modos
vibracionais no plano.

Para identificar os modos ativos em espectroscopia Raman e Infravermelho em
materiais do tipo 2H-MX,, utilizamos a tabela de caracteres do grupo pontual de simetria
Dg;. As representacdes irredutiveis que se transformam como termos quadraticos (x2 4 y?, z2,
Xz, yz € Xy) sdo modos Raman ativos, enquanto aquelas que se transformam linearmente (x,
y, z) sdo modos ativos apenas no infravermelho. As demais representagdes irredutiveis sao
opticamente inativas e ndo sao detectadas por espectroscopia Raman ou Infravermelho. Em
experimentos Raman, tipicamente estamos interessados em analisar f6tons retroespalhados, ou
seja, medir a luz que € dispersa de volta no sentido oposto a luz incidente. Nesta configuracao
experimental, 0 modo de vibragdo Eyg, relacionado a0 movimento dos dtomos calcogénios no
plano atdbmico, € inobservavel devido as regras de selecao. O modo E%g € degenerado e sO se
manifesta em frequéncias baixas (< 50cm™!). Como resultado, o espectro Raman de primeira
ordem do 2H-MoS; € principalmente composto por dois modos vibracionais restantes: 0 modo
Eig, que envolve o movimento dos dtomos calcogénios e metais de transi¢do no plano atdbmico
em direg¢des opostas, € 0 modo Ajg, associado a0 movimento dos dtomos calcogénios na dire¢ao

perpendicular ao plano atdmico (ver Figura 12).
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Figura 12 — Esquema mostrando os modos normais do 2H-MoS;. Os modos Ajg, Ejg, Eég

e E%g sao modos Raman ativos, enquanto A%u e E%u s@o modos ativos no infravermelho. Em
circulos azuis, temos os dtomos de molibdénio (Mo) e, em laranja, os dtomos de enxofre (S). Os
modos Ajg € Eég, destacados por uma linha tracejada azul, sdo os principais modos geralmente
observados nos espectros Raman.

Fonte: Adaptado de (Mitioglu, 2015)

Os modos E%g € Ajg situam-se aproximadamente em 382 cm~! e 408 cm ™!, res-
pectivamente. A Figura 13 exibe o espectro Raman completo do 2H-MoS; bulk, excitado por
um comprimento de onda de 514.5 nm, no qual podemos visualizar a predominancia dos dois
picos principais referentes aos modos Raman ativos. Além disso, € possivel observar os picos
associados aos modos Raman menos significativos.

Figura 13 — Espectro de espalhamento Raman da superficie de molibdenita pura (2H-MoS,
bulk), registrado a temperatura ambiente, juntamente com as atribui¢des dos modos associados.
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Fonte: Adaptado de (Ramana et al., 2008).

Ao reduzirmos a espessura do cristal bulk para uma tinica camada, a simetria também
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€ reduzida para o grupo pontual D3;. Isso resulta na redu¢do do nimero total de fonons na
monocamada para 9. Assim, as representacdes irredutiveis dos modos no ponto I' da zona de

Brillouin sdo:
I'=2A5,+2E»; + A1+ Eyg, (2.6)

onde A, € um modo ativo no infravermelho € Ajg, E1g € 2E3¢ 830 0s modos ativos no Raman.
Na configuragdo d e r etroespalhamento, 0 modo E ;¢ e stéd p roibido, t ornando os
espectros Raman em uma monocamada predominantemente governados pelos mesmos modos
Raman ativos Eég e Ajg. Estudos conduzidos por autores como (Plechinger et al., 2012; Lee et
al., 2010) indicam que a frequéncia desses dois modos € fortemente influenciada pelo nimero
de camadas. Conforme o nimero de camadas aumenta, o0 modo A, tem sua frequéncia
aumentada, enquanto o modo Eég diminui, acompanhado por uma suaviza¢do na intensidade do
pico devido ao aumento da blindagem dielétrica gerada pelas camadas adicionais (ver Figura
14(a)). Nesse sentido, a distancia entre esses dois modos no espectro Raman fornece uma
estimativa confidvel do nimero de camadas do material (de forma inequivoca até 4 a 5 camadas),
sendo uma separacdo tipica de 18 a 19 cm~! indicativa de monocamadas de MoS, (ver Figura
14(b)). De modo geral, para determinar o nimero de camadas de forma mais precisa em uma
determinada amostra é necessario combinar diferentes técnicas, tais como Raman, PL e/ou

Microscopia de Forca Atomica (AFM).

2.4 Efeito dos substratos e da temperatura nas propriedades do MoS,

Além dos efeitos devido a reducdo da dimensionalidade, € fundamental reconhecer
que as propriedades Opticas e eletrOnicas desses materiais sdo sensivelmente moduladas pelo
substrato de suporte. Uma monocamada de MoS,, com sua espessura extremamente reduzida,
se ajusta facilmente a superficie do substrato, resultando em tensdes superficiais que provocam
deslocamentos sutis dos dtomos na rede. Esses deslocamentos, por sua vez, geram modificacdes
no campo elétrico local, impactando os niveis de energia nas bandas. Devido ao contato direto
da maioria dos dtomos do cristal com o substrato, as monocamadas sao significativamente
sensiveis as irregularidades da superficie e a acdmulos de cargas na interface (Bao et al.,
2013; Driippel et al., 2017). Nessa légica, estudos recentes destacam que a rugosidade, a

constante dielétrica, impurezas e defeitos no substrato podem ser eficazmente empregados para
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Figura 14 — (a) Espectros Raman para MoS, com poucas camadas e multicamadas, evidenciando
as frequéncias caracteristicas Eég € Ajg, em que a linha sélida para o espectro 2L € um ajuste de
duas Voigt (circulos para 2L, linhas sélidas para o restante); (b) dependéncia com a espessura da
camada para a diferenca de frequéncia dos principais modos Raman de MoS,.
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Fonte: Adaptado de (Lee et al., 2010).

modular as propriedades de semicondutores 2D (Li et al., 2016; Chamlagain, 2016). A
constante dielétrica, em particular, € um dos aspectos mais relevantes para as propriedades
Opticas dos semicondutores, influenciando diretamente a interacio entre o material e a radiagdo
eletromagnética.

A vista disso, (Buscema et al., 2014) e colaboradores estudaram quantitativamente a
emissao Raman e fotoluminescéncia do MoS, de camada tnica em substratos dielétricos (SiO»,
nitreto de boro hexagonal, mica e o dielétrico polimérico Gel-Film ®) e condutores (Au e poucas
camadas grafeno). Os autores relataram que a transferéncia de cargas induzida pelo substrato
exerce uma forte influéncia sobre a emissdo Raman e fotoluminescéncia de monocamadas de
MoS,, pois modifica os estados excitonicos, resultando em uma maior ocorréncia de trions. No
espectro da PL (Figura 15(a)), o comprimento de onda e a intensidade dos picos de emissao
dependem do substrato. Os picos A (655 nm) e B (630 nm) correspondem aos éxcitons neutros,
enquanto o pico A- (670 nm) estd relacionado a emissao do trion X-. A relacdo entre éxcitons
e trions determina o perfil geral de emissdo e estd ligada ao nivel de dopagem do MoS,. No
caso do substrato SiO,, a PL é dominada pelos trions X-, indicando uma dopagem tipo n devido
ao substrato (Figura 15(a)). Ja os resultados da espectroscopia Raman, relatados na Figura
16, observa-se que o modo de vibragdo A, € afetado pelo nivel de dopagem, enquanto o pico

Eég permanece relativamente inalterado. As alteragdes nos picos podem ser atribuidas tanto a

dopagem induzida pelo substrato, que afeta a densidade eletronica no MoS,, quanto as variacoes
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nas forcas de interacdo dipolar entre o0 MoS, e diferentes substratos.

Figura 15 — Efeito do substrato na fotoluminescéncia de monocamadas de MoS,. (a) Espectros
de fotoluminescéncia em diferentes substratos, com as linhas tracejadas indicando a posi¢do dos
picos de emissao relacionados as transi¢des excitonicas A (neutra) e A~ (carregada) e a transicao
excitonica B; (b) intensidade médxima de fotoluminescéncia em relagdo a frequéncia do modo Ay,
para diferentes substratos; (c) comprimento de onda do pico de emissdo de fotoluminescéncia
em relagdo a frequéncia do modo A, para diferentes substratos; (d) peso espectral dos trions em
relagdo a frequéncia do modo A1z do MoS; para diferentes substratos.
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Em concordancia, (Klein et al., 2019) e colaboradores, por meio de um estudo
comparativo entre 0 MoS, em SiO; e o nitreto de Boro hexagonal (Hexagonal Boron Nitride)
(h-BN) usando Espectroscopia de Varredura por Tunelamento (STS), revelaram que o band gap
aparente do MoS; em SiO; € consideravelmente menor em comparacao com o MoS; em hBN.
Os autores atribuiram essa discrepancia a uma quantidade significativa de estados da cauda da
banda préxima a borda da banda de condu¢do do MoS; quando suportado por SiO;. A presenca
desses estados afeta a densidade local de estados nas medicdes de STS e pode estar associada
a um pico de fotoluminescéncia deslocado para o vermelho e a uma densidade mais alta de
portadores de carga, que sdo fortemente reduzidos ou até ausentes quando se utilizam substratos
hBN de alta qualidade.

Além dos efeitos dos substratos, € crucial destacar a influéncia da temperatura nas

propriedades Opticas-térmicas dos materiais. A pesquisa sobre as propriedades dpticas do MoS,
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Figura 16 — Efeito do substrato nos modos Raman da monocamada de MoS,. (a) espectros
Raman normalizados pelo sinal da monocamada de MoS, em mica, FLG, Gel-Film, Au, SiO, e
h-BN (deslocados verticalmente para clareza). Os pontos representam os dados experimentais;
as linhas sélidas sdo ajustes lorentzianos. As linhas tracejadas correspondem as frequéncias dos
modos Raman Eég e Az em SiO;. (b) frequéncias do modo Raman Eég e (¢c) Ajg em fungdo do
material do substrato.
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de camada unica (ML) abrange tanto abordagens tedricas quanto experimentais. (Molina-
Sanchez et al., 2016) conduziram os primeiros cdlculos tedricos, identificando variagdes
distintas nas larguras de linha ndo radiativas dos éxcitons ligados (picos A e B) e ressonantes (pico
C) a medida que a temperatura aumenta, atribuindo o alargamento heterogéneo dos espectros
de absor¢do a mecanismos de espalhamento elétron-fonon. Ja a pesquisa experimental de
(Golovynskyi et al., 2020) em amostras de poucas camadas destacou um deslocamento para
o vermelho na PL & temperatura ambiente, controlado pela espectroscopia p-Raman e
associado ao estreitamento da lacuna da banda proibida, resultando em intensidade reduzida
devido a recombinacdo ndo radiativa termicamente ativada, resultado do aumento da interacao
elétron-fonon.

Além disso, estudos anteriores conduzidos por (Li er al., 2018; Hu et al., 2018;
Christopher et al., 2017) reforcam essas conclusdes, destacando que o impacto da temperatura
ndo se limita a reducdo da intensidade total da PL em poucas camadas de MoS, . Esses estudos
também indicam a influéncia significativa da temperatura na expansao térmica da constante
de rede e no amortecimento térmico. A andlise de (Christopher er al., 2017) acrescenta
complexidade ao fendmeno, ao revelar a dependéncia critica do comprimento da cauda de baixa
energia do trion em relagdo as massas efetivas do elétron e do buraco, bem como ao tamanho
efe-tivo do trion. Adicionalmente, (Tongay et al., 2012) estenderam essas pesquisas para
poucas camadas de MoSe,, observando um notdvel aumento na fotoluminescéncia com o

aumento da
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temperatura. Essas descobertas enfatizam a importancia de considerar cuidadosamente os efeitos
térmicos para compreender as propriedades Opticas.

Conforme discutido nas Subsecdes 2.3.2 e 2.3.3, as propriedades eletronicas dos
materiais 2D, como 0 MoS,, sdo altamente sensiveis ao nimero de camadas, enquanto as proprie-
dades vibracionais apresentam variagdo mais sutil com a espessura. Isso ocorre porque, enquanto
as transi¢des eletronicas e a estrutura de bandas sdo fortemente influenciadas pela interag@o entre
as camadas, as frequéncias dos modos vibracionais permanecem quase inalteradas com a mu-
danca no nimero de camadas (Mak er al., 2010). Estudos indicam que o MoS,-2L (bicamada),
embora apresente uma estrutura eletronica diferente da monocamada devido ao acoplamento
intercamadas e ao aumento da massa efetiva dos portadores de carga, preserva quase toda a
estrutura vibracional caracteristica da monocamada, com pequenas modificacdes associadas
a alteragdo de simetria e a0 aumento do acoplamento entre as camadas (Mak et al., 2010;
Zhang et al., 2013; Castellanos-Gomez et al., 2010; LIU et al., 2016). A bicamada de MoS;
oferece uma oportunidade Unica para estudar a transi¢do entre monocamada e materiais mais
espessos, especialmente no contexto vibracional, pois suas propriedades estruturais, como 0s
modos de vibracio, sdo menos sensiveis a variacdo de espessura do que as eletronicas (Kuc et
al., 2011; Lee et al., 2010). Assim, optar pelo MoS,-2L. permite, dentre outras possibilidades,
entender melhor os efeitos da intera¢do entre camadas no comportamento vibracional, sem as
complicagOes associadas as mudangas nas propriedades eletrOnicas observadas em materiais
mais espessos.

Dessa forma, esta dissertacdo concentra-se na andlise opto-térmica da heteroestrutura
gipsita@MoS,-2L, com o objetivo de entender o impacto da gipsita como substrato nas proprie-
dades Opticas e eletronicas do MoS;, comparado ao substrato de SiO;. A investigagdo detalhada
dos efeitos do substrato e das variagdes de temperatura busca ampliar nossa compreensao sobre
o comportamento do MoS, sob diferentes condi¢des, avaliando o potencial da gipsita como uma
alternativa vidvel para futuras aplicacdes em dispositivos optoeletronicos e nanotecnoldgicos.
Na préxima subse¢do, exploraremos as caracteristicas da gipsita, suas propriedades estruturais e
as vantagens de utiliza-la como substrato para materiais bidimensionais, especialmente para a

bicamada de MoS,.
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2.5 Introducio a Gipsita (CaSO, - 2H,0)

A gipsita (gypsum) é um mineral encontrado na natureza como um material nio
condutor (Louie et al., 2012), composto por sulfato de cdlcio e dgua, com a férmula quimica
CaSOyq - 2H,0. Sua estrutura é altamente cristalina e estdvel, com uma organizagdo interna bem
ordenada dos dtomos e pertencente ao sistema monoclinico, frequentemente associada ao grupo
espacial C12/cl (§kundrié et al., 2023; Jong; Bouman, 1939). A 4gua de cristalizacdo é uma
parte essencial dessa estrutura, com hidrogénio (H) presente em duas posi¢des distintas em
relagdo ao tetraedro SO4. A estrutura da gipsita pode ser descrita como consistindo de duas
camadas. A primeira camada inclui tetraedros SOy, que sdo poliedros que compartilham seis
atomos de oxigénio (O) com ifons de célcio (Ca). Esses ions de célcio sao também ligados a
moléculas de dgua (H,0), com dois dtomos de oxigénio sendo compartilhados entre essas
moléculas de dgua e os fons de cdlcio. Na Figura 17(a), é exibida uma imagem do cristal de
gipsita, enquanto na Figura 17(b), é apresentada a representacdo de sua estrutura cristalina,
destacando suas caracteristicas através de uma rede de Bravais!

A organizacao estrutural confere a gipsita suas propriedades distintivas e sua estabi-
lidade, tornando-a um mineral amplamente utilizado em diversas dreas da ciéncia e da industria,
como geologia (Azam, 2007), materiais de engenharia para construgcdo (Tesarek et al., 2007) e
engenharia geotécnica (James; Lupton, 1978). Além disso, outro fator importante € que a
gipsita € um material em camadas, portanto, exfolidvel (Teng et al., 2011). Outros autores
(Simon; Bienfait, 1965) complementam que a estrutura em camadas da gipsita se deve a
estabilidade das ligacdes quimicas entre a d4gua de cristalizacao (H — Oy, — H, onde Oy, indica
o oxigénio da molécula de adgua) e os ions célcio (Oy — Ca), além das interagdes entre Ca’te
CaSOQy, que ocorrem a uma curta distancia de 2,38 A. Essa organizacao evita efeitos dipolares
significativos, permitindo a extracdo experimental de monocamadas desse mineral.

Nesta dissertacdo, investigamos amostras de gipsita obtidas do professor Bernardo
Neves da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O estudo realizado por (Alhazmi,
2020), que utilizou amostras semelhantes as deste estudo, abordou uma anélise Raman exten-
siva do sistema de gipsita (CaSQOy4 - 2H50), incluindo desde amostras volumosas até camadas

atomicamente finas. Os resultados demonstram que os cristais de gipsita em nanoescala mantém

™ Uma rede de Bravais é uma disposicao infinita de pontos no espaco, organizada de forma que cada ponto tem
um ambiente idéntico ao de qualquer outro, independentemente da perspectiva. Em trés dimensdes, essa rede
¢é formada por pontos descritos pela equagcdo R = nid) + npd, + n3as, onde d; (com i = 1,2,3) sdo vetores
primitivos que definem a estrutura da rede (Ashcroft; Mermin, 1976; Kittel, 1967).
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Figura 17 — (a) Cristal de gipsita, com uma amostra obtida por corte ao longo do plano de
clivagem do cristal destacada na caixa verde; (b) estrutura cristalina da gipsita representada por
uma rede de Bravais monociclica centrada, com destaque para as células unitdrias convencionais
a e primitivas b. A célula unitdria convencional é duas vezes maior que a célula primitiva. As
constantes de rede a, b e ¢ para a gipsita sdo 5.63, 15.15 e 6.23, respectivamente. Na estrutura,
trés atomos de oxigénio inequivalentes sdo identificados como O1, O2 e Ow. O oxigénio Ow
estd associado a dgua, enquanto os oxigénios O1 e O2 estdo ligados ao cdlcio e a 4gua do sulfato,
respectivamente.

(a)

Fonte: (a) Adaptado de (Carreno-Marquez et al., 2018) e (b) adaptado de (Li; Lee, 2018).

sua estabilidade a temperatura ambiente (300 K), mesmo quando a quantidade de moléculas de
dgua diminui devido a esfoliacdo mecanica. Essa observacgao foi atribuida a possivel presenga
de camadas estruturais de dgua incorporadas na matriz da gipsita. A integridade da estrutura
cristalina € evidenciada na Figura 18, em que a técnica de espectroscopia Raman foi utilizada
para detectar a presenca de dgua na estrutura. A Figura 18(a) mostra as medidas de espalha-
mento Raman associadas ao modo vibracional da d4gua em fun¢do da espessura da gipsita. A
Figura 18(b) exibe as curvas Lorentzianas ajustadas, confirmando a localiza¢do dos picos nas

monocamadas selecionadas.
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Figura 18 — (a) Representacao da invariabilidade na posi¢ao do pico do modo de estiramento
das moléculas de 4gua em uma faixa de espessuras de camadas, variando de 8nm a > 100nm,
0 que sugere a estabilidade da estrutura cristalina;(b) bandas Raman associadas ao modo de
estiramento O-H em camadas de gipsita com espessuras de 20nm, 60nm e > 100nm.
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Fonte: Adaptado de (ALHAZMI, 2020).

A gipsita possui outro cardter importante: suas transicdes de fase. Quando aquecida,
esse mineral passa por diferentes transicdes de fase devido a perda de moléculas de dgua
confinadas em sua estrutura (ver Figura 19(c)). Conforme relatado por (Schmid et al., 2020) e
colaboradores, ao atingir temperaturas superiores a 95 °C, ocorre a parcial sublimacao da dgua,
resultando na transformacdo da gipsita em varios sub-hemi-hidratos, culminando em um mineral
mais estdvel, a bassanita. Este ultimo, por sua vez, pode se transformar na anidrita, que possui
trés estruturas distintas. A sequéncia térmica desses minerais demonstra um aumento progressivo
da estabilidade, seguindo a ordem: gipsita — bassanita — y-anidrita — 3 -anidrita — o-anidrita.
As bandas Raman dessas fases, incluindo a gipsita, sdo apresentadas na Figura 19(a), ja na Figura
19(b) temos o recorte da banda principal de cada fase do sistema CaSO, - 2H,0O. Essas bandas
estdo distribuidas nas seguintes faixas: 110-211 cm~! para os fonons da rede cristalina (modos
externos), 415-1135 cm™! para os modos dos ions sulfato (modos internos) e 3404-3493 cm~!
para os modos de estiramento da dgua cristalina (Schmid et al., 2020; Prieto-Taboada et al.,
2014)

A gipsita tem recebido crescente atenc@o na literatura nos ultimos anos a fim de
estu-dar sua estrutura de superficie com a agua, especialmente para entender melhor suas
transicdes de fase (Santos et al., 2018; Anbalagan et al., 2009; Lépez-Buendia et al., 2020).
No estudo de (Prieto-Taboada er al., 2014), investigou-se a estabilidade da gipsita sob
radiacdo a laser intensa (785 nm, com 33 mW e 255 mW de poténcia por 15 minutos na
superficie da amostra), no qual este mineral permaneceu estivel, sem alteracdes

significativas na posi¢do ou largura da principal banda Raman. Além disso, (Alhazmi, 2020)

utilizaram amostras de
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Figura 19 — (a) Espectro Raman das quatro fases do sistema CaSO, - 2H,O; (b) recorte mostrando
os modos vibracionais mais proeminentes e suas faixas tipicas de nimeros de onda; (c) estruturas
cristalinas das quatro fases principais do sistema CaSO, - 2H, O, que sdo estdveis em temperatura
ambiente.
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Fonte: Adaptado de (Schmid et al., 2020).

gipsita com diferentes espessuras para criar dispositivos e realizaram medi¢des da constante
dielétrica da 4dgua (¢ ~ 12+ 1) confinada da gipsita, revelando sua moderada polarizagdo e
significativa interagdo com campos elétricos externos. Apesar desses avangos, investigagdes em
escala nanométrica permanecem escassas, especialmente com técnicas sensiveis voltadas a carac-
terizacdo de heteroestruturas. A vista disso, neste trabalho investigamos o uso da gipsita como
substrato hidratado para a bicamada de MoS, em heteroestruturas de van der Waals (conforme
discutido na Sec¢do 2.2). A seguir, apresentamos os procedimentos metodoldgicos adotados para
a fabricagdo e caracterizacio das amostras, visando compreender como o substrato influencia as

propriedades dpticas e eletronicas do MoS;.
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3 TECNICAS E METODOS EXPERIMENTAIS

Nesta sec@o do trabalho, dividimos nosso foco em duas subsecdes distintas. A
primeira delas tem como objetivo a apresentacdo das amostras de heteroestruturas de van der
Waals utilizadas neste estudo, abrangendo os procedimentos experimentais empregados em sua
preparacdo para subsequente caracterizacao via espectroscopia optica. A segunda subse¢do
concentra-se no aprofundamento tedrico das técnicas de caracterizag¢do utilizadas para investigar
as propriedades Optica-térmicas das amostras produzidas. Essas etapas estdo sumarizadas na

Figura 20.

Figura 20 — Fluxograma das principais etapas da metodologia deste trabalho, abrangendo desde
a fabricacdo até a caracterizac@o das amostras.

Esfoliacao ﬁ
mecanica S

Heteroestruturas

gipsita@MoS,-2L

tamins dovidro

Metodo plck up = o

R
Metodologia !:.1
Microscopia Optica *
9~

Medidas apos Stokes | Anti-Stokes
annealing térmico Espectroscopna
. e Raman
Medidas in-situ
Fotolummescencla :

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1 Preparacao das amostras

3.1.1 Esfoliacdo micromecdnica e obtencdo de materiais 2D

Na literatura, diversas técnicas sdo comumente empregadas para a obtencdo de
monocamadas de materiais bidimensionais. Entre elas, destacam-se a esfoliacdo quimica e
mecanica, o método de crescimento por deposicao quimica de vapor (CVD), a evaporacio a laser,
a decomposicdo térmica, o0 método de coprecipitacdo, o método sol-gel, entre outras abordagens

(Kolahalam et al., 2019). Embora haja uma ampla variedade de técnicas disponiveis, aqui
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neste trabalho empregamos a esfoliacdo mecanica para obter as poucas camadas dos cristais na
forma de bulk, a mesma técnica que foi utilizada por (Novoselov et al., 2005) para obter
monocamadas de grafeno pela primeira vez.

A esfoliagdo mecanica € a técnica mais comum e econdmica para a obtengao de
materiais 2D, podendo ser realizada a temperatura ambiente. Conforme ilustrado na Figura 21, o
processo envolve a esfoliagdo do material bulk de alta pureza utilizando uma fita adesiva, sendo
a fita adesiva azul (Blue Medium Tack, Semiconductor Equipment Corp.) empregada para esse
fim. A fita adesiva € entdo colada em um substrato, e o processo € repetido varias vezes para
obter materiais cada vez mais finos, at€é mesmo alcancando uma tinica camada a tdmica. Isso
¢é possivel devido a natureza das ligacdes de Van der Waals, que sdo essencialmente ligagcdes
fracas entre as camadas (Zhang et al., 2022). Para o grafeno, o processo de esfoliacido requer
multiplas aplica¢des da fita adesiva para obter monocamadas, enquanto para o MoS;, poucas
esfoliacdes sdo necessarias. Na transferéncia, a fita adesiva € pressionada contra o substrato com
uma pinga de pléstico para assegurar que a amostra de interesse adira corretamente. A Figura 22
esquematiza o processo de esfoliacdo, destacando as diferencas de contraste da fita adesiva para
0 MoS; e gipsita. Ressalta-se, também, que nenhum calor foi aplicado durante o processo de
esfoliacdo, principalmente para evitar a dessorcdo da dgua da gipsita.
Figura 21 — Esquema de esfoliagdo micromecanica, adaptado de (Novoselov et al., 2005):
Abre-se e fecha-se a fita adesiva, contendo cristais do material 2D, varias vezes (a, b). A fita é

pressionada contra o substrato (c) e, em seguida, removida, resultando na transferéncia direta
dos flocos do cristal para o substrato (d).

(a) (b)

(o) p - (d)

[vidro [vidro

Fonte: Elaborado pelo autor.

A escolha da fita adesiva e do substrato vai depender da natureza dos materiais
2D. Devido as limitac¢des do silicio como substrato para os TMDs utilizados neste trabalho,

como o baixo rendimento em obter amostras de monocamadas de grandes dreas, usamos o
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Figura 22 — Processo de esfoliacdo mecanica evidenciando as diferencas de contrastes na fita
adesiva para o MoS; e gipsita. Amostras foram produzidas no Departamento de Fisica da UFC.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Polidimetilsiloxano (PDMS) como substrato. O PDMS € um polimero organico a base de
silicio, de fabricacdo simples e barata, com boa estabilidade térmica e oxidativa, transparéncia
Optica e biocompatibilidade. Além disso, o PDMS exibe viscoelasticidade, com comportamento
semelhante a um liquido viscoso, como mel, em altas temperaturas, € a um soélido eléstico,
como borracha, em baixas temperaturas (Bianchi, 2002; Xia; Whitesides, 1998). Essa
viscoelasticidade foi importante para permitir a aderéncia do material esfoliado.

Neste trabalho, utilizamos cristais naturais de MoS;, de origem italiana e fornecidos
pelo colaborador Dr. Andreij Gadelha, que foram adquiridos através de Klaus Krambrock. O
elastomero PDMS utilizado foi o Sylgard ™ 184, produzido pela Dow Corning. A esfoliacdo das
amostras e a preparacdo do substrato de PDMS foram conduzidas no Laboratério de Materiais
Funcionais Avancados (LAMFA) da UFC. Para o substrato de PDMS, a mistura de prepolimero
e agente de cura foi preparada na proporc¢do de 10:1, conforme recomendacdo do fabricante.

Apo6s a completa homogeneizacdo dos componentes, o PDMS foi submetido a um
processo de cura. Durante os testes, constatou-se que o tempo de cura do PDMS diminui
consideravelmente a temperaturas elevadas (usamos uma hot-plate). Conforme apontado por
(HUM, 2006), quimicamente o PDMS cura formando ligacdes Si-CH,-CH>-Si entre si. Com o

aumento da temperatura, as ligacdes formam-se mais rapidamente, o que, por sua vez, diminui



56

o tempo de cura. No entanto, observou-se que temperaturas mais elevadas produziam uma
diminui¢do na resisténcia mecanica do polimero, afetando a viscoelasticidade do material. Por
outro lado, o PDMS também cura a temperatura ambiente, cerca de 25 °C, em aproximadamente
48 horas, e isso apresentou uma vantagem significativa para o propésito deste estudo. O PDMS
curado a temperatura ambiente conservou suas propriedades mecanicas, incluindo o médulo
de elasticidade e a tensdo de ruptura, que foram essenciais para o sucesso do processo de
esfoliacdo mecanica. Essas propriedades mecanicas adequadas permitiram que a fita adesiva,
usada durante o processo de esfoliagdo mecanica, aderisse facilmente ao PDMS, facilitando a
deposi¢do controlada das monocamadas de materiais 2D.

Por fim, uma vez terminada a esfoliacdo e transferéncia a seco no PDMS, as amostras
foram colocadas em uma lamina de vidro para serem submetidas ao processo de mapeamento
utilizando um microscépio Optico do Laboratério de Materiais 2D. A variagdo na intensidade da
luz, devida a diferenca no caminho 6ptico entre dreas com e sem o material 2D, possibilitou a
identificacdo de materiais 2D, independentemente de sua composi¢do ou do nimero de camadas
presentes na amostra. Essa varia¢ao na intensidade de luz ocorre devido a fendmenos pticos,
como interferéncia e reflexdo. Quando a luz incide na amostra, parte dela € refletida na interface
entre as camadas de material 2D e o substrato, e parte dela € transmitida para as camadas mais
profundas. Quando hd mudancas na espessura das camadas (por exemplo, de monocamada para
bicamada), isso altera o caminho 6ptico e interfere na fase das ondas de luz (Blake ef al.,
2007).

Essas interferéncias dpticas resultam em regidoes de maior ou menor intensidade lumi-
nosa, criando padrdes de contraste visiveis no microscépio. Monocamadas podem apresentar um
padrdo de interferéncia especifico, enquanto bicamadas e tricamadas exibirdo variagdes distintas
na intensidade da luz. Embora tenhamos empregado esse método para uma caracterizagdo preli-
minar do nimero de camadas nas amostras, a confirma¢ao mais precisa e detalhada necessitou
do uso da Microscopia de For¢a Atdmica (AFM) e medidas Raman, pois estas fornecem dados
complementares sobre a espessura das camadas e outras propriedades. A Figura 23 traz duas
amostras esfoliadas de MoS; e gipsita, caracterizadas pelo microscopio optico.

Por fim, embora a esfoliacdo mecanica tenha se demonstrado eficaz na producao
de monocamadas de alta qualidade com poucos defeitos estruturais, é importante destacar que
esse método nao oferece previsibilidade precisa quanto ao formato ou espessura das camadas

resultantes. Portanto, devido a sua limitada reprodutibilidade, esse método pode ser considerado
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Figura 23 — Flocos de MoS; (a e b) e gipsita (c e d) transferidos para o PDMS. A variagao
de espessura ao longo dos flocos € distinta pelo contraste dptico, com (a) e (c) apresentando
magnificacdo de 20x, e (b) e (d) com lente de 100x.

(a) . " .. y - —, ‘ - (b) }..:]l’: - e —
Ed p

multicamada

O) (d)

Fonte: Elaborado pelo autor.

inadequado para aplicacdes industriais em larga escala. No entanto, para os propdsitos desta

dissertacdo, essa técnica se mostrou adequada e foi empregada com éxito.

3.1.2 Confeccao das heteroestruturas de van der Waals

Dentre os diversos métodos relatados na literatura para a fabrica¢do de heteroestru-
turas de vdW, como por exemplo, o método de transferéncia mecanica (Dean et al., 2010),
método de transferéncia totalmente a seco (Castellanos-Gomez et al., 2014), método de
transferéncia a base de dgua (Schneider er al., 2010), aqui utilizamos o método pick-up
(Zomer et al., 2014; Pizzocchero et al., 2016) devido a sua facilidade e aplicabilidade no
laboratério da UFC. Para este método, que se baseia no sistema de transferéncia de camadas
atdOmicas, necessita-se da montagem de uma estrutura de polimeros sobre uma lamina de vidro
antes de iniciar o processo de empilhamento dos cristais para a preparagdo das heteroestruturas.
Em geral, utiliza-se uma solu¢do de policarbonato (PC) 6% em peso diluido no cloroférmio

com a finalidade de se preparar um filme fino e transparente. Isso permite com que este filme
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seja usado para coletar os cristais de um substrato (PDMS) e transferi-los para outro, conforme
a necessidade do empilhamento. Entretanto, aqui usamos o pléstico filme de policloreto de
vinila (PVC) (polimero isofilme Riken Plastic Food Wrap)' em vez do policarbonato devido
sua eficdcia e baixo c usto. Este filme, disponivel comercialmente para alimentos e contendo
aditivos como plastificantes, possui um grau de polimerizacdo de aproximadamente 1000 e uma
espessura de cerca de 7 um. Suas propriedades de transparéncia e uniformidade o tornam ideal
para a montagem das heteroestruturas, como ja foi utilizado recentemente por outros autores
(Wakafuji et al., 2022).

No processo descrito, o filme plastico PVC, com 8 um de espessura, € empregado
para preparar as "varas de pesca"em laminas de microscopio (Figura 25(e)). Essas varas sdao
projetadas especificamente para a coleta ("pesca") e transferéncia de material 2D. Cada vara
de pesca consiste em uma lamina de vidro sobre a qual € depositado um pequeno segmento de
PDMS. Este segmento de PDMS € coberto por uma fina camada de PVC, que € esticada ao
méximo possivel sobre o PDMS. A camada de PVC € entdo fixada na 1amina de vidro com tiras
de fita dupla face ao seu redor, formando uma moldura quadrada de aproximadamente 5 mm x 5
mm para o contato com o material a ser transferido. Apds a preparacao da lamina com a vara de
pesca, ela € transportada para o sistema de transferéncia de camadas atdmicas. O PDMS cria
um desnivel entre a 1dmina de vidro e o filme de PVC, formando uma estrutura semelhante a
uma piramide. Este desnivel facilita a transferéncia (ou "pesca") do material 2D. A utiliza¢do do
PDMS oferece vantagens adicionais, como a aquisi¢do de flocos de grande area e a auséncia de
residuos de polimeros, ja que o processo € realizado a seco, sem necessidade de aquecimento
das amostras (Castellanos-Gomez et al., 2014). No entanto, conforme ja observado por
(Gadelha, 2019), ao estudar TMDs e talco, esse método permite a transferéncia de um nimero
limitado de materiais.

No sistema de transferéncia descrito e ilustrado na Figura 24, com os componentes
numerados de A a G, utilizamos um microscopio Optico modelo BX41 da Olympus (24A),
equipado com lentes objetivas (24B) para observagdo detalhada das estruturas e identificacao
precisa da drea de interesse. O posicionamento e controle preciso das amostras sdo realizados
através de dois microposicionadores (24C e 24D) com eixos X-Y-Z. Para a fixacdo das laminas e

substratos que contém as amostras em andlise (24G), emprega-se uma hot-plate (24E) com um

T
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orificio central conectado a uma bomba de vacuo (24F). Adicionalmente, a temperatura da mesa
aquecedora € ajustdvel e controlada por um controlador de temperatura (24H).
Figura 24 — Estrutura do sistema de transferéncia da UFC, destacando as partes do aparato

experimental: microscopio, lentes objetivas, micromanipuladores, hot-plate, tubo de véicuo,
aquecedor da base e a lamina contendo a amostra.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A validacdo do processo de "pesca"pode ser realizada por meio da manipulacio dos
microposicionadores com o auxilio do microscopio Optico. Apds definir as posi¢des desejadas
utilizando os microposicionadores, a bomba de vacuo € acionada para fixar a lamina revestida
com PDMS na hot plate através do orificio correspondente. Esse procedimento garante que
o PDMS permaneca estével e ndo deslize ou adira  "vara de pesca". E importante notar que
esse procedimento € executado em temperatura ambiente. Durante as operagdes, monitoramos
a temperatura da placa aquecedora por meio do controlador de resisténcia, haja vista que
esse controle de temperatura favorece a ades@o entre as superficies em contato com o PVC
(Pizzocchero et al., 2016). Para realizar a deposi¢ao do material no PDMS, aquecemos
o sistema até 50 °C. Quando o PVC faz contato com a superficie do substrato, elevamos a
temperatura para 80 °C por 60 segundos. Em seguida, conforme a metodologia convencional, o
proximo passo seria aquecer o sistema a 150 °C para realizar a transferéncia da heteroestrutura
para o novo substrato, como ilustrado na Figura 25(d) No entanto, devido a sensibilidade
térmica da gipsita, que contém 4gua intercalada em sua estrutura, optamos por ndo aplicar

aquecimento nesse estdgio. O aquecimento a essa temperatura poderia resultar na possivel
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desidratacdo da gipsita, alterando sua fase e comprometendo as propriedades desejadas do
substrato para interacdo com a bicamada de MoS,. Dessa forma, utilizamos um método de
transferéncia a seco, posicionando o0 MoS, sobre a gipsita esfoliada no substrato de SiO, sem a
aplicacdo de calor excessivo, garantindo a integridade da estrutura hidratada da gipsita. Apds a
montagem da heteroestrutura, esta foi analisada por microscopia 6ptica. A Figura 25 apresenta
resumidamente os passos realizados para a formacdo da heteroestrutura, ilustrando o processo de

pesca, transferéncia e a ordem de montagem das camadas.

Figura 25 — Esquematizacdo da montagem da heteroestrutura de van der Waals: (a)-(c) processo
de pesca; (d) processo de transferéncia; (e) vara de pesca; (f) substrato de PDMS na lamina de
vidro; (g) ordem das camadas na montagem da heteroestrutura.

A

(a) 4 vara de pesca
C (e) vara de pesca
PDMS .
PVC
@ ¥  monocamada
50°C£L Zsubstrato de PDMS

na lamina

(b) l E_ﬂ (f) substrato de PDMS na lamina de vidro

:;onc&§ ———

' (9)

| Lamina de vidro com substrato de SiO,

(d) Q—‘4

b

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Caracterizacio das amostras

Nesta se¢do, serd fornecida uma breve exposi¢do dos conceitos fundamentais re-
lacionados as técnicas experimentais empregadas nesta dissertacdo para a caracterizacdo das
heteroestruturas de van der Waals. As técnicas incluem a espectroscopia Raman e a espectrosco-

pia de Fotoluminescéncia.
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3.2.1 Espectroscopia Raman
3.2.2 Aspectos Gerais

Em 1923, o fisico austriaco Adolf Smekal, ao estudar a dispersao da luz, propds
que os fétons poderiam ser espalhados inelasticamente por transi¢des vibracionais de moléculas
(Smekal, 1923). No entanto, a comprovacgdo experimental para este tipo de dispersdo soé foi
dada em 1928 por dois grupos que estudaram de forma independente: Raman e Krish-nan
(Raman; Krishnan, 1928), na India, e Landsberg e Mandelstam (Landsberg; Mandelstam,
1928), na Russia. Apesar disso, a descoberta deste fendmeno foi atribuida principalmente ao
fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman, no qual o efeito ndo s6 foi nomeado como
uma homenagem, mas também lhe foi atribuido o Prémio Nobel da Fisica em 1930, em
reconhecimento por tal conquista.

Quando um feixe de luz incide em um determinado material, os f6tons que o com-
pdem podem se comportar de diversas maneiras: serem absorvidos, transmitidos ou espalhados
(de forma eléstica ou ineldstica). Essa ocorréncia decorre da interagcdo do sistema com a radiacdo,
que induz uma transi¢@o de nivel energético. Nesse processo, o sistema pode transitar de um nivel
de energia inferior para um nivel mais elevado, ou vice-versa, a medida que responde a influéncia
da radiacdo. Em suma, pode-se observar apenas a frequéncia associada a radia¢ao incidente (ay),
na qual temos o espalhamento Rayleigh, ou a frequéncia resultante pode ser acrescida (wy+ Aay)
ou diminuida (@) — Awy) em relagdo a frequéncia original. Quando acrescida, isto €, quando
a luz incidente ganha energia oriunda do material, temos o espalhamento Raman anti-Stokes.
Quando diminuida, isto €, quando o material absorve parte da energia da luz incidente, temos o
espalhamento Raman do tipo Stokes. A Figura 26 exemplifica esses trés cenarios distintos do
espalhamento eldstico e ineldstico da luz.

Nesse contexto, o espalhamento Raman assume uma diferenca importante em relagdo
ao processo de absor¢do da luz, pois neste a energia da luz incidente deve estar em conformidade
com os niveis de energia vibracionais ou eletronicos da amostra para elevar os elétrons a
um estado energético excitado. Por outro lado, no efeito Raman, a energia da luz incidente
ndo estd restrita a corresponder a esses niveis de energia especificos. Nesse processo, a luz
interage com o material, elevando os elétrons para um estado de energia virtual, que difere dos
niveis de energia intrinsecos do material, conforme exemplificado na Figura 26(b). Os fonons,

sendo representacdes das vibracdes quanticas na rede cristalina do material, dispersam esses
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Figura 26 — (a) Representag¢do de um raio de luz azul incidindo em uma molécula, evidenciando
o espalhamento Rayleigh, Espalhamento Raman Stokes e Anti-Stokes, com suas respectivas
frequéncias (b) diagrama de energia exemplificando a excitagdo a um nivel virtual (ndo perten-
cente a molécula) e subsequente emissao de um féton no processo Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

(a) ‘ r\ Espalhamento Raman
@o Stokes
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------------------------------------------ L L O T Virtuqis
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E, vibracionais
E,

Processo Rayleigh Processo Stokes Processo Anti-Stokes

Fonte: Elaborado pelo autor.

elétrons, conduzindo-os eventualmente a retornarem ao seu estado energético original, emitindo
um féton disperso com uma frequéncia Raman deslocada em relacdo a luz incidente. Essa
frequéncia Raman deslocada carrega informagdes valiosas sobre a estrutura molecular, niveis de
energia e ligacdes quimicas da matéria, tornando a Espectroscopia Raman como uma técnica
espectroscOpica valiosa na pesquisa cientifica em diversas dreas académicas.

E importante destacar, contudo, que nem todo modo vibracional de uma molécula
pode resultar em espalhamento Raman, como discutido na Secdo 2.3 sobre os modos ativos
Raman do MoS;. A simetria molecular interfere na determinacio de quais modos de vibragdo
sdo ativos no efeito Raman, onde cada grupo de simetria que a molécula pertence possui
regras de selecdo especificas. Em especifico, esses modos ativos sdo ditados pela variagao
da polarizabilidade da molécula durante a vibracdo. Para entender melhor esses aspectos, as
subsecoes subsequentes desta se¢do aprofundam melhor essa andlise do espalhamento Raman,

tanto para o tratamento cldssico quanto para o tratamento quantico.
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3.2.3 Tratamento Cldssico

Do ponto de vista cléssico, o espalhamento Raman é explicado pela existéncia de
um momento de dipolo induzido p, que surge devido a interacdo da molécula (polar ou apolar)
com um campo elétrico E proveniente de um feixe de luz incidente. A relacdo entre essas duas

grandezas pode ser escrita em termos de uma série de poténcia, dada por
— — 1 =2 1 =3
p(E):(XE—i-EﬁE +§yE +... 3.1)

em que os tensores @, 3, e ¥ sdo a polarizabilidade e hiperpolarizabilidade de primeira e segunda
ordem, respectivamente. Para campos elétricos fracos, isto €, campos menores que 0s campos
tipicos sobre elétrons de valéncia em moléculas isoladas, temos ¥ < @ e B < « e, portanto,
podemos considerar apenas o primeiro termo da expressao 3.1, que é A Equacgdo 3.2 descreve a
relacdo entre p e E.

p(E) = oE. (3.2)

O campo elétrico E é assumido ser oscilante no tempo, isto €,
E = Egcos(2maxt), (3.3)

em que wy € a frequéncia de oscilacdo da radiagdo eletromagnética incidente.

Em geral, se as propriedades elétricas da molécula forem isotrépicas, entdo j e E
estdo na mesma direcdo. No entanto, a maioria das moléculas - e, especialmente, moléculas
organicas longas - possui polarizabilidade anisotrdpica, ou seja, pode ser facilmente polarizada
com um campo na direcdo x, € muito menos ficil nas direcdes y ou z. Assim, a polarizabilidade

€ um tensor simétrico dado por:

= Oy Gy Oy | (3.4)

no qual as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes do vetor campo

elétrico se relacionam a partir da Equagao 3.5

Px Oy Oy Oy | |Ex

Py| = 10y 0y 0| |EY|- (3-5)

Pz Oy Oy Oy |Ez



64

Da equagao 3.5, tem-se uma conclusao importante a respeito do efeito Raman
classico, pois as componentes ;; que relacionam os dois vetores P e E formam um tensor

simétrico, portanto ¢;; = ;. Temos, entdo, para o0 momento de dipolo induzido

3
pi= Z OC,']'EJ'. (36)
j=1

No formalismo mais geral, consideramos que a molécula tem um conjunto de
modos normais de vibragdo, {Qy}, e, nesse caso, a polarizabilidade & dependera da forma e
da dimensao das ligacdes quimicas. Sendo assim, a medida em que a geometria das ligacdes
quimicas muda com as vibragdes da molécula, a polarizabilidade ird, portanto, depender também
dessas vibragdes. Assim, o tensor de polarizabilidade (@) podera ser expandido em série de

Taylor em termos das coordenadas Qy e em torno da posicado de equilibrio:
da

1 0%a
a=ar 4 (55 )] et 5 2% (555,

onde as coordenadas Q; sdo as coordenadas normais do sistema, cada uma delas associada a

0101, (3.7)

0

uma frequéncia caracteristica @y do sistema.
Considerando apenas a aproximagdo em primeira ordem para a polarizabilidade,

temos

Ok = o+ 4. 0x, (3.8)
0

da
o= (X0+Xk (&_Qk>

em que o, ¢ a derivada do tensor polarizabilidade com respeito a coordenada normal Qy na
posicao de equilibrio .
Em torno de um ponto de equilibrio, a dindmica do sistema pode ser aproximada

pela de osciladores harmonicos, de maneira que as coordenadas normais podem ser expressas

Ok = Qo cos(2ayt + @), (3.9)

em que ¢ € o angulo de fase e Qq € a amplitude da k-ésima vibra¢do normal.

Com isso, a polarizabilidade na equacao 3.8 pode ser reescrita como

a=a+ (a_a> Ooicos (2ant + r) . (3.10)
an 0

Assim, quando substituimos as expressoes 3.3 e 3.10 na Equagdo 3.2, encontramos

p = apEgcos (2mmpt) + QorEo (%) cos (2mayt + @) cos (2wt ) . (3.11)
k/0
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A relacdo obtida em 3.11 mostra que o momento de dipolo induzido nada mais
€ do que uma funcao das frequéncias vibracionais @; da molécula e da radiacdo incidente
@p. Como temos uma multiplicagdo de duas fun¢des cosseno na equagdo 3.11, podemos usar
a relac@o trigonométrica 2cos(A)cos(B) = cos(A — B) + cos(A 4+ B). Com isso, obtém-se a

seguinte equacao:

p =0pEqcos (2mayt)

OukEy [ do
+ = (a_Qk>0COS (27 (o — o)t + )
Ey [0
QO; 0 (8—51)0005 2r(wo + o)t + ) - (3.12)

De fato, a equacdo 3.12 assume a seguinte caracteristica

7= plax) + plan + o) + plany — o), (3.13)

em que o primeiro termo estd associado ao espalhamento Rayleigh, quando ha espalhamento
eldstico da radiacdo eletromagnética (fétons produzidos com mesma frequéncia da radiacdo
incidente). Os termos restantes correspondem ao espalhamento ineldstico da luz, denominado
de espalhamento Raman, em que o segundo e o terceiro termo correspondem ao espalhamento
Anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

Na expressdo obtida para o vetor momento de dipolo p, o primeiro termo contém
apenas a frequéncia da radiacdo incidente, correspondendo ao espalhamento eldstico. O segundo e
o terceiro termos contém radiacdes espalhadas com frequéncias deslocadas de + @y (Anti-Stokes)
e — @ (Stokes) em relacdo a frequéncia vy da radiagdo incidente. Note que para que o segundo e
terceiro termos tenham contribui¢@o, € necessario que ocorra variacdo na polarizabilidade com o

Jdo

pequeno deslocamento da coordenada Q em torno da posi¢cdo de equilibrio, ou seja, <B_Qk> o

deve necessariamente ser diferente de zero.
3.2.4 Interpretacdo quantica do espalhamento Raman

Do ponto de vista quantico, o processo de intera¢do da radiacdo eletromagnética com
uma molécula, descrito na secio anterior, deve-se a aniquilagdo e criagdo de fétons ocasionadas
pelas mudancas nos niveis vibracionais da molécula. Em tese, esse efeito ocorre em trés etapas,
conforme ilustrado na Figura 27: (1) a radiag@o incidente carrega uma energia e o féton que
incide no material cria um par elétron-buraco; (2) o par elétron-buraco é espalhado por um fonon

proximo do ponto I' (k = 0) da zona de Brillouin, sendo esta a regido no espaco de ondas de
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momento (k = 0) associada a estrutura de rede cristalina do material; (3) o elétron recombina-se
com o buraco, emitindo o féton espalhado (Peter; Cardona, 2010). Se durante o processo
Raman ocorrer a emissdao de um fonon, denominamos esse processo de Stokes, no qual a energia
do féton espalhado € menor do que a do féton incidente. Por outro lado, se houver a aniquilacao
de um fénon durante o processo, ele € chamado de processo anti-Stokes, no qual a energia do
foton espalhado € maior do que a do féton incidente.

Figura 27 — Diagrama esquematico ilustrando o processo de espalhamento Raman de primeira
ordem.

|b) 1f)

L
SO ——0—

._§__________

———> foton incidente
——> foton espalhado . interagao elétron-radiagao

—Ap  fonon D interagao elétron-fonon

=== par elétron-buraco

Fonte: Adaptado de (Peter; Cardona, 2010).

Os estados |i), |a), |b), e |f) sdo definidos como:

(

|l> = ‘l’li,(),l’l, lI’O>

a = I’li—l,o,l’l, a
@) =] Va) G.14)

b

|b> :\ni—l,O,n:i:I,l//;)

\|f> :‘ni_lalani17w0>

onde cada ket apresenta informacdes sobre o nimero de f6tons incidentes, o nimero de fétons
espalhados, o ndmero de fonons e o estado eletronico, respectivamente, separados por virgulas.
O simbolo = corresponde ao processo Stokes ou anti-Stokes, indicando que durante o processo
ocorre a criagdo ou aniquilagdo de um fénon, dependendo do contexto.

Os quatro termos do ket s@o: |i) = estado inicial (antes da incidéncia da radiagdo),
|a) e |b) = estados intermedidrios, onde ha formacdo de um par elétron-buraco e formacao ou

aniquilagdo de um fénon, |f) = estado final.
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Podemos, ainda, descrever a energia associada a cada estado da Equacdo 3.14, dada

por
( E; = nihw; + nhowr + S(V) (k())
Eq = (ni — )he; + nhor + € (ko)

‘ (3.15)
Ey = (n; — Dhoy + (n+ 1hax+ . (ko)

|Ef = (ni — 1)ho; +has+ (n+ 1hax+ &™) (ko)

Em cada uma das energias na Equacdo 3.15, o termo Ay representa a energia do
fonon, fiw; € a energia do féton incidente, 7@y € a energia do féton espalhado, e (ko) € a energia
do elétron na banda de valéncia, e 85(:2 (ko) € a energia do elétron na banda de condug@o. O termo
+1 presente na energia do fonon indica duas possibilidades interessantes: sinal positivo, logo
criacdo de um fonon (processo Stokes); sinal negativo, indicando a aniquilacdo de um fonon
(processo Anti-Stokes).

A intensidade Raman em funcao da intensidade da luz incidente I pode ser calculada
através da Teoria de Perturbacdo de terceira ordem, que leva em conta o somatdrio tomado sobre
todos os estados excitados |a) e |b) e também os Hamiltonianos para para a absor¢io (interagdo
elétron-radiacdo), a emissdo (interacdo elétron-radiacio) e a interagdo elétron-fonon. No entanto,
como nesta secao estamos interessados apenas na interpretacdo quantica do espalhamento
Raman, convém pontuar dois aspectos sobre a intensidade Raman. O primeiro aspecto é que a
intensidade Raman Ig;,,4, € aumentada, isto €, ha ressondncia quando a energia do féton incidente
ou espalhado coincide com a separacao de energia entre as bandas de conducao e valéncia. Nesse
caso, a probabilidade de interacdo entre a luz e as vibracdes se torna significativamente maior
quando a ressonancia € atingida e, por isso, podemos estudar as energias dos estados eletronicos
dos materiais de uma determinada amostra variando a energia de excitacdo, como feito para as
heteroestruturas de van der Waals estudadas neste trabalho.

Quanto ao segundo aspecto, a interpretacdo quantica do Raman explica a diferenca
de intensidade entre os picos Raman Stokes (Isiokes) € anti-Stokes (Iyngi-Stokes) NOS €spectros
Raman. O deslocamento Raman, medido em cm™', representa a diferenca de frequéncia entre a
radiagdo espalhada e a radiacdo incidente. Nos graficos dos espectros Raman, os picos Stokes e
anti-Stokes sdo simétricos em relacdo a linha Rayleigh, localizada no zero, mas suas intensidades
nao sdo iguais (ver Figura 28). Essa diferenca é explicada pelo tratamento quantico do Raman

e pela distribuicdo de Boltzmann, que descreve a populagdo dos estados excitados. Segundo
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a distribui¢cao de Boltzmann, em temperaturas tipicas de laboratério, a probabilidade de um
sistema estar em um estado de energia mais alta, necessdrio para o espalhamento anti-Stokes, é
muito menor do que a probabilidade de estar em um estado de energia mais baixa, como ocorre
no espalhamento Stokes. Além disso, ressonancias entre estados intermedidrios podem alterar
essa relagcdo de intensidades, tornando o comportamento dos picos Raman mais complexo. Em
geral, as estatisticas de populacdo dos estados vibracionais seguem a distribuicdo de Boltzmann,
resultando em uma maior frequéncia de transi¢des vibracionais que levam a perda de energia
(espalhamento Stokes) em comparagdo com o ganho de energia (espalhamento anti-Stokes).

Figura 28 — Espectro Raman do tetracloreto de carbono (CCls) com excitacdo a 488,0 nm. No
espectro, o pico central corresponde ao espalhamento Rayleigh, que é o mais provavel. Os picos

a esquerda sdo devidos ao espalhamento Stokes, enquanto os picos a direita sdo devidos ao
espalhamento anti-Stokes.
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Fonte: Adaptado de (Ferraro, 2003).
4
Lanti-Stokes [ o + Wy hax
= exp| ——= |, (3.16)
IStokes Wp — Wy kgT

onde Lng-Stokes € IStokes S0, respectivamente, as intensidades dos picos (simétricos) referentes
ao espalhamento anti-Stokes e Stokes, wy € a frequéncia da radiacdo eletromagnética incidente,
®,, € a frequéncia de pico, h é a constante de Planck, k é a constante de Boltzmann e 7 € a
temperatura na qual a amostra se encontra. A Equacdo 3.16 mostra claramente que lyni-Stokes
decai exponencialmente em relacdo a Isiokes- A temperatura ambiente de 300 K, o nimero
de moléculas no estado fundamental excede em muito aquelas que estdo excitadas devido a
temperatura ambiente. Portanto, o efeito Raman Stokes € muito mais evidente do que o anti-

Stokes nessas condi¢cdes. Assim, a temperatura ambiente, a probabilidade de criar um fonon
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pela incidéncia de um laser € maior do que a probabilidade de destrui-los. Isso justifica a anélise
predominante dos espectros Stokes em muitos estudos de espectroscopia Raman, uma prética
que pode ser, inclusive, influenciada pelas limitacdes técnicas dos equipamentos utilizados, como

ocorre neste trabalho.
3.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A histéria da luminescéncia remonta aos primordios da observacao de fendmenos
luminosos. Desde os tempos antigos, os seres humanos observaram materiais que emitiam
luz apés serem expostos a fontes de excitagdo. No entanto, foi apenas no século XX, com a
introdugdo do laser e a estruturagdo da Mecanica Quantica, que a luminescéncia comecou a
ser compreendida de forma mais aprofundada e investigada cada vez mais na caracterizacao de
materiais, que incluem os materiais bidimensionais. Nesse sentido, a aplicacao dos principios
quanticos a estrutura interna do dtomo e a natureza discreta da energia, juntamente com 0s
conceitos fundamentais dos lasers, impulsionou progressos notdveis na ciéncia. Isso levou a
um interesse crescente na caracterizagao de materiais, incluindo os bidimensionais, por meio de
técnicas espectroscopicas avangadas. Esses avancos foram essenciais para o estudo de materiais
que anteriormente eram dificeis de investigar com as fontes de luz convencionais.

A luminescéncia, como definida (Chen; Pagonis, 2019), é a emissdo de luz
visivel resultante da transi¢ao de elétrons de um estado energético fundamental para um estado
excitado, quando estimulados por uma fonte de energia. Este fendmeno pode ser classificado
em diversas categorias, dependendo do tipo de energia utilizada para a excitagdo. Dentre estas
categorias estdo a catodoluminescéncia, bioluminescéncia, eletroluminescéncia, luminescéncia
quimica e fotoluminescéncia. A fotoluminescéncia, especificamente, refere-se a reemissao de luz
apods a absor¢cdo de um féton de maior energia por um material, sendo sua geracdo diretamente
associada aos mecanismos de relaxamento de energia no s6lido. Em rigor, para entender a
fotoluminescéncia em materiais cristalinos, € essencial considerar as interagdes entre atomos
na estrutura cristalina. O Teorema de Bloch é fundamental para descrever como os elétrons
se comportam nessa estrutura periddica, especialmente na caracterizacdo das propriedades
eletronicas do material, como a estrutura de banda. Os estados de Bloch e sua fun¢do de onda

pode ser descrito como

w(r) = ug(r)e™”, 3.17)
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onde k € o vetor de onda e u(r) é uma fungio que descreve a periodicidade da estrutura.

Na Equacio 3.17, a imposi¢do da periodicidade de um sistema reflete na consequén-
cia de tratar os niveis de energias como bandas de energias. Isso porque quando um sistema €
organizado de forma periddica, como em um cristal, os elétrons ndo estdo mais restritos a ocupar
niveis de energia discretos, como ocorre em dtomos isolados. Em vez disso, eles formam bandas
de energia continuas. Nesse caso, a banda de valéncia € a regido de energia mais baixa, onde os
elétrons normalmente residem préximos aos ndcleos dos dtomos. Acima dela, hd a banda de
condugdo, onde os elétrons tém mais energia e maior mobilidade. Entretanto, quando se fala
em bandas de energia, € importante frisar o conceito de densidade de estados. A quantidade de
estados situados dentro de um determinado intervalo de energia em uma banda é comumente
expressa em termos da fungdo densidade de estados g(E). Considerando um intervalo de energia
entre as energias E e E + dE, a densidade de estados g(E)dE é definida como o nimero de

estados que existem dentro desse intervalo, conforme mostra a Equacao 3.18.

8(E) Zg(k)ﬁ (3.18)

A fungido g(E), como expressa na Equacdo 3.18, é fundamental para entender as
propriedades dos cristais. Esta funcao estabelece os limites para a ocupacgao de diferentes niveis
de energia em um material. Quando um elétron € promovido da banda de valéncia para a de
conducdo, pode surgir o fendmeno do éxciton (par elétron-buraco), devido a interacao atrativa
coulombiana entre o elétron promovido e o buraco deixado na banda de valéncia. A Figura 29
ilustra essa dinamica, distinguindo dois tipos de éxcitons: o éxciton de Wannier-Mott, mais
comum em semicondutores, caracterizado por uma interagdo mais fraca devido a um raio de
interacdo maior; e o éxciton de Frenkel, presente em materiais isolantes e cristais moleculares,
onde a for¢a de interacdo € intensa devido a um raio de 6rbita menor, resultando em uma
mobilidade restrita. Essa interacdo promove transi¢cdes Opticas que resultam na emissdo de fotons
quando o elétron retorna ao seu estado original.

Esse fendmeno estd em conformidade com a fisica estatistica, onde 4tomos em
estados excitados tendem a retornar ao seu estado fundamental, emitindo fétons espontaneamente.
Na Figura 30(a), ilustra-se os processos fundamentais desse fendmeno: fétons sdo absorvidos de
uma fonte de excitagdo, como um laser ou lampada, injetando elétrons na banda de conducao
e buracos na valéncia, possivel se a frequéncia @yuse, for escolhida de modo que 7A@jaser > Egap.
Posteriormente, elétrons excitados relaxam para o estado fundamental, promovendo a emissao

de fétons. A injecdo inicial de elétrons € crucial, seguida por sua relaxagdo até o estado de
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Figura 29 — Representacdo da formacdo de éxciton (par elétron-buraco) (a) éxcitons de Wannier-
Mott, de grande raio e pequena energia de ligacdo; (b) éxcitons de Frenkel, de pequeno raio e
grande energia de ligacdo; (c) estrutura de banda qualitativa do éxciton, com um elétron livre na
banda de condug@o (superior) e um buraco na banda de valéncia (inferior), onde Eg,, € a energia
do buraco da banda indireta.
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Fonte: Elaborado pelo autor
emissdo, que pode ser o fundo da banda de condu¢do ou um nivel discreto. A emissao ocorre
apenas se o estado inferior estiver vazio, devido ao principio de exclusdo de Pauli, que impede a
ocupacgdo simultanea de dois elétrons no mesmo estado quantico. A criacdo deste estado inferior
€ alcancada pela injecao de buracos na banda do estado fundamental, similar a injecdo de elétrons
nos estados excitados.

A andlise das taxas de emissdo e absor¢ao espontanea é facilitada pela Mecanica
Quantica, que permite calcular esses valores através da teoria de perturbacao dependente do
tempo. No entanto, para simplificar nossa abordagem nesta s ecdo, nos concentraremos no
parametro do coeficiente de Einstein A para descrever a probabilidade de transi¢do de um estado
excitado para um estado de menor energia com a emissdao de um féton (Fox, 2002). Em
particular, se o nivel superior possuir uma populagao N no tempo ¢, a taxa de emissao radiativa

serd dada por 3.19

dN
(-) = —AN, (3.19)
dt radiativo
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Figura 30 — Diagrama do processo de fotoluminescéncia em semicondutores de gap direto
e indireto apds excitacio na frequéncia j,e,: (a) em gap direto, elétrons e buracos relaxam
rapidamente para o fundo de suas bandas por emissao de fonon, seguida de recombinacdo e
emissdo de féton, respeitando as leis de conservacdo de energia e momento. (b) em gap indireto,
a transicao requer a absor¢cao ou emissao de um fonon para conservar 0 momento.
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que reorganizando os termos e aplicando os limites de integracdo, nos d4
N dN(t !
NG [y (3.20)
N N 1o
L
N(t) =N(0)e ™ =N(0)e (3.21)

onde 7z = A~! é a vida radiativa da transico.

A solucao para um decaimento exponencial, conforme expresso na equacao 3.19,
aplica-se a processos de emissao espontanea através de canais radiativos (RC), onde as transicdes
eletronicas liberam f6tons durante o decaimento. No entanto, em um cristal, podem coexistir
transi¢des radiativas e nao radiativas (NC). As transi¢cdes ndo radiativas ocorrem através de
processos mediados por fonons ou defeitos na estrutura cristalina, dissipando a energia excitada
na forma de calor e ndo emitindo luz. Assim, em um sistema com RC e NC, hd uma competicio
entre esses processos: enquanto as transi¢des radiativas emitem luz, as nao radiativas dissipam
energia térmica, reduzindo a eficiéncia global de emissdo luminosa do cristal. Para este caso, a

eficiéncia de luminescéncia ng pode ser expressa como:

1
1+ %

TNR

Nr = (3.22)
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onde Tyg € o tempo de vida ndo radiativo. Fazendo uma andlise assintética da Equagdo 3.22,
obtemos Ng = 1 para Tyg — oo, € Ng = 0 para Tyg — 0. Portanto, quanto maior for o tempo de
vida ndo radiativo, maior sera a eficiéncia da luminescéncia. Em concordancia com (Street,
1976) e (Riseberg; Weber, 1977), a probabilidade desse decaimento radiativo depende de
vérias condi¢des, incluindo a natureza especifica da transi¢ao eletrOnica, a temperatura do
sistema e as caracteristicas da energia dos fonons presentes na rede cristalina, entre outros fatores.
As Equagdes 3.21 e 3.22 sdo essenciais para entender os fendmenos de emissao de
luz em materiais 2D. Independentemente do tipo de band gap, o processo de luminescéncia
comeca com a excitacao do sistema por fétons com energia superior ao band gap do material.
Em sistemas atdomicos, os elétrons sdo excitados para estados virtuais e depois decaem para
estados excitados. Em sistemas cristalinos, os fotons excitam elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugdo, enquanto os buracos relaxam para a parte superior do band gap em
femtossegundos, através de espalhamento de portadores e portador-féton. Os pares elétron-
buraco podem entdo recombinar-se radiativamente ou nio radiativamente, emitindo fétons com
energia igual a diferenca entre os estados atdmicos ou ao band gap do material. Esse processo
radiativo ocorre em nanossegundos, mais longo que o tempo de relaxamento dos portadores.
Durante esse periodo, formam-se distribui¢des térmicas que ilustram a ocupacdo dos estados
disponiveis. Esses fatores de ocupacao sdo calculados utilizando a fisica estatistica aplicada as
distribui¢des de elétrons e buracos. A densidade numérica total N, de elétrons é determinada

pela poténcia da fonte de iluminacdo e deve satisfazer a Equacgdo 3.23

Ne= [ se(E) fu(E)dE (3.23)
Eg

onde g.(E) é a densidade de estados na banda de condugio e f,(E) é a distribuicdo de Fermi-

Dirac para os elétrons. g.(E) é dada pela equacdo 3.16 com m* substituido por m;:

3
1 mi\ 2 1
gc(E)= ) (h—f) (E—Eg)? (3.24)
e fe (E ) ¢ dada pela férmula de Fermi—Dirac na temperatura 7':
1
fe(E) = - (3.25)
e BT +1

onde Eg refere-se apenas a energia dos elétrons na banda de conducdo. Essa distincdo é
necessdria devido a situacio de quase-equilibrio, onde ndo hd uma unica energia de Fermi para

todos os portadores. A fun¢ao de Fermi-Dirac para os buracos, fj,(E), tem a mesma forma da
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Equacdo 3.25, indicando a probabilidade de um estado ser ocupado por um buraco, equivalente a
probabilidade de um estado estar desocupado por um elétron. Para simplificar as integrais de
Fermi, podemos comegar as varidveis com a energia dos elétrons no fundo da banda de conducgao.

Ao combinar as Equagdes 3.23 e 3.25, obtemos:

N -1
N, = /szinz (%) % {exp ((E;B—(fg))) + 1} dE (3.26)
onde Eg ¢ agora medido em relag@o ao fundo da banda de conducdo. Da mesma forma, podemos
escrever o - . »
N, :/0 P (h—§> E: [exp (TTF) +11 dE (3.27)

Para os buracos, a energia € medida a partir do topo da banda de valéncia, onde
E =0. A energia de Fermi para os buracos, E V. também é medida a partir desse ponto. E
importante notar que N, deve ser igual a Ny, pois o processo de fotoexcitacdo gera nimeros
iguais de elétrons e buracos.

A solucgdo geral das Equagdes 3.26 e 3.27 requer métodos numéricos, mas pode ser
simplificada ao analisar os limites para uma densidade de portadores especifica. Em densidades
de portadores baixas, as distribui¢des de elétrons e buracos seguem estatisticas classicas. Nesse
caso, podemos aproximar as ocupacgoes de elétrons e buracos usando a estatistica de Boltzmann,
onde o termo +/ no denominador da Equacao 3.25 pode ser negligenciado. Isso simplifica o
célculo da intensidade de fotoluminescéncia, que pode ser determinada avaliando os seguintes
termos:

1(h@) o |M|*g(ho) x fatores de ocupagdo dos niveis (3.28)

onde |M| é o elemento da matriz, que descreve o efeito da perturbac@o externa causada pela luz
no elétron, g(w) é a densidade conjunta de estados, que vem da regra de ouro de Fermi, e os
fatores de ocupagdo de nivel referem-se a probabilidade de que os estados excitado e fundamental
estejam ocupados por elétrons e vazios, respectivamente. E relevante observar que transi¢des
Opticas entre as bandas de valéncia e de condu¢do de semicondutores de gap direto t€m grandes
elementos de matriz. Isso implica que transicdes com altos coeficientes de absorcao também tém
elevadas probabilidades de emissdo e tempos de vida radiativos curtos, em concordancia com a
Equacdo 3.21. De todo modo, a intensidade PL em cristais 3D, relevantes para os materiais deste

estudo, pode ser calculada no limite cldssico, assumindo que o elemento da matriz da Equagado
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3.28 ¢ independente da frequéncia da fonte de excitacdo, sendo dada por
ho—E
[(h®) < \/hw — Egexp <—k—Tg> , (3.29)
B

onde E, é a energia do gap. O fator (hw — Eg)% surge da densidade de estados conjunta para
a transicao interbanda; enquanto que o ultimo termo deriva da estatisticas de Boltzmann dos
elétrons e buracos

Para compreender melhor o comportamento dos espectros de PL apresentados na

secdo 4, é essencial examinar a Equacao 3.29. Nessa equacdo, a intensidade da PL aumenta

abruptamente devido ao termo (@ — E,) 1/2_ indicando uma transicdo eletrénica entre a banda

de conducdo e a banda de valéncia. Este aumento € seguido por um decaimento exponencial,

[0 . ~ . . , P
€Xpresso por exp (— kBTg > , representando a recombinacdo radiativa de elétrons e buracos. Além

disso, a largura total a meia altura da linha de emissdo é esperada ser proxima de k7. Em
materiais semicondutores de banda direta, como as monocamadas de MoS,, a transicao eletronica
ocorre entre estados eletronicos com o mesmo momento, resultando em uma densidade de estados
conjunta significativa para essa transi¢ao (ver Figura 30(a)). Esse fendmeno, permitido por
dipolo elétrico e com grandes elementos de matriz, resulta em um curto tempo de vida radiativo,
usualmente na faixa de 1078 a 10~ segundos, o que implica em alta eficiéncia luminescente.
No entanto, em materiais de banda indireta, como o silicio e o germanio, a eficiéncia de emissao
€ reduzida devido a falta de conservacdo do momento durante as transicdes, resultando em
um tempo de vida radiativo muito mais longo em comparagdo com transi¢des diretas (ver
Figura 30(b)). Assim, a emissdo de luz € mais eficiente em materiais de banda direta devido
a conservacdao do momento durante a recombinac¢do, enquanto em materiais de banda indireta,
a eficiéncia € reduzida devido a necessidade de emissdo ou absor¢do de fonons durante a
transi¢ao, o que a torna um processo de segunda ordem com uma probabilidade de transicdo
relativamente baixa. Isso resulta em uma competicio reduzida com a recombinag@o nao radiativa

e, consequentemente, em uma eficiéncia luminescente mais alta.
3.2.6 Setup Experimental

Os espectros Raman e os mapas espectrais de fotoluminescéncia foram obtidos com
o espectrometro Witec Alpha 300 no Laboratério de Espectroscopia Raman da Universidade
Federal do Ceard (UFC). Um laser de Ni:YAG a 532 nm (31(B)) foi acoplado ao microscépio via

fibra 6ptica (31(C)), com ajuste de poténcia realizado por um atenuador na saida da fibra 6ptica.
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As poténcias de amostra foram tipicamente mantidas abaixo de 1 mW, ocasionalmente utilizando
valores inferiores a 50 mW. A amostra foi posicionada em um sistema de translag@o piezoelétrico
(31(D)) para anélise de dreas pequenas. O espectrometro utilizado (31(A)) apresenta duas grades
de difracdo: a primeira, com 600 ranhuras/mm, abrange a faixa de 130 a 3700 cm™! e possui
uma resolugdo de 3 cm~ ! Jaa segunda grade, com 1800 ranhuras/mm, cobre a faixa de 34 a
1150 cm~!, apresentando uma resolugio de 1 cm~!. Na Figura 31 é possivel visualizar o arranjo
experimental utilizado. Nas medidas Raman, empregamos as grades de 600 e 1800 ranhuras/mm,
Figura 31 — Esquema do arranjo experimental utilizado para as medi¢oes de Raman e fotolumi-

nescéncia em temperatura ambiente (300 K). As partes numeradas de A a H correspondem aos
componentes destacados e descritos no texto desta secao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

enquanto para a fotoluminescéncia utilizamos um difratograma com 600 linhas/mm. Em ambos,
utilizamos uma lente de focalizagdao 100x/0,90 Plan da Nikon (31(E)), resultando em um tamanho
de ponto de aproximadamente 1 um na amostra (31(F)). A amostra foi visualizada em tempo
real através de um monitor conectado a uma camera digital (31(G)). Para as medidas de PL,
contamos com duas diferentes linhas de laser (31(H)) como fontes de excitacdo. A primeira, com

comprimento de onda de 480 nm (equivalente a 2,59 eV), e a segunda, com 532 nm (equivalente a
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2,33 eV). Para atingir uma boa relagao sinal-ruido nos espectros, variamos o tempo de integragcdo
e o niimero de acumulacdo. Apds a aquisi¢do dos dados, os espectros foram tratados no programa
Origin® (OriginLab Corporation), MATLAB (MATrix LABoratory) e Fityk (Marcin Wojdyr).
Os resultados das medidas Raman e PL sdo apresentados e discutidos na Secdo 4.

Para os experimentos de espectroscopia em baixas temperaturas, utilizamos um
sistema de controle de temperatura e ambiente resfriado a nitrogénio THMS600, abrangendo
temperaturas de 133 a 293 K, com um intervalo de 5 minutos para estabilizacdo térmica. As
medi¢des em altas temperaturas foram realizadas usando um estagio térmico Linkam CCR1000,
abrangendo temperaturas de 293 a 393 K. Em todas as medi¢des, uma atmosfera de nitrogénio

foi empregada para preservar a amostra contra a oxidacao térmica em temperaturas elevadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, apresentamos os resultados das heteroestruturas fabricadas e das medi-
¢oes Raman e PL realizadas. Dos vérios processos de esfoliagdo conduzidos, focamos em trés
amostras de gipsita@MoS;-2L, designadas como amostra 1, amostra 2 e amostra 3. Para os
experimentos de variagdo de temperatura, a amostra 1 foi submetida a um processo de annealing
utilizando uma hot plate na UFC. Em contraste, as amostras 2 e 3 foram analisadas em condi-
¢oes in-situ, com controle de temperatura realizado por meio de um estagio térmico Linkam

THMS600, em colaboragao com o Dr. Bartolomeu Cruz Viana Neto, da UFPI.

4.1 Heteroestruturas gipsita@MoS, produzidas

Neste trabalho, foram preparadas diversas amostras candidatas a poucas camadas de
MoS; e de gipsita. Nessa primeira etapa de medidas, foram escolhidas as melhores amostras com
contraste optico consistentes para a bicamada de MoS,, bem como camadas mais espessas (bulk)
de gipsita. Montamos as heteroestruturas de van der Waals seguindo o padrdo de empilhamento
mostrado na 25(g), seguindo a metodologia discutida na Se¢do 3.1.2. As trés amostras preparadas
(ver Figuras 32(a) e 33(a)(d)) foram submetidas a caracterizacdo via espectroscopia optica.
Figura 32 — Imagem 6ptica da amostra 1 com gipsita em forma bulk (100x). (b) Mapa de PL da

amostra 1, exibindo a distribuicdo espacial das propriedades do MoS,. A barra de cores ao lado
indica a escala de intensidade PL, variando do minimo ao maximo.

(a)

MAX

-
I
it
5
(%]
[]
£
<

INTENSIDADE PL

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 33 apresenta uma andlise detalhada das demais heteroestruturas de gipsita@MoS,.
Na imagem O6ptica da amostra 2, onde a gipsita esta na forma bulk, observa-se a estrutura ma-
croscopica da amostra com uma ampliagdo de 100x. O mapa Raman correspondente (b) mostra
a distribui¢do espacial das intensidades do modo A, do MoS,, fornecendo informagdes sobre a

uniformidade da camada de MoS; sobre a gipsita bulk. O mapa de PL 33(c) revela a distribuicao
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espacial da intensidade da luminescéncia do éxciton A do MoS,, indicando as dreas de maior
atividade luminescente na heteroestrutura. Na amostra 3, onde a gipsita estd na forma de few-
layers, a imagem Optica 33(d) permite visualizar a morfologia detalhada da amostra sob uma
lente objetiva de 100x, evidenciando a estrutura em camadas finas de gipsita. O mapa Raman
(modo Ajg) 33(e) mostra como as caracteristicas espectrais de MoS; variam espacialmente,
indicando possiveis diferengas na qualidade ou uniformidade da camada de MoS; sobre a gipsita
few-layers. Por fim, o mapa de PL (éxciton A) 33(f) revela a distribui¢do da intensidade de
emissdo fotoluminescente de MoS,-2L, destacando areas com diferentes eficiéncias de emissio
na heteroestrutura vdW.

Figura 33 — Heteroestruturas de gipsita@MoS,. (a) imagem Optica da amostra 2 com gipsita
na forma bulk (100x); (b) mapa Raman do modo Ay, e (c) mapa PL da amostra 2, mostrando
distribui¢des espaciais das propriedades de MoS,. (d) imagem Optica da amostra 3 com gipsita
few-layers (100x); (¢) mapa Raman do modo Aj, e (f) mapa PL (€xciton A) da amostra 3,

caracterizando as propriedades de MoS,. A barra de cores ao lado indica a escala de intensidade
PL e Raman, variando do minimo ao maximo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para compor os primeiros resultados das medidas espectroscopicas deste trabalho,
realizamos medi¢des de Raman e PL em diferentes temperaturas na amostra 1. Inicialmente,
as medicOes foram feitas em temperatura ambiente (300 K), seguidas de um processo de
annealing térmico em uma hot-plate a 343 K por 40 minutos. Apds o resfriamento das amostra
1 em temperatura ambiente, foram realizados mapas Raman e PL utilizando lasers de 532
nm e 488 nm para analisar a resposta do sinal do MoS,-2L. em substratos de SiO, e gipsita.

Este procedimento permitiu avaliar as mudangas nas propriedades espectroscépicas do MoS,
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induzidas pelo tratamento térmico e pelas diferencgas entre os substratos.

Com o objetivo de obter reprodutibilidade das medidas realizadas na amostra 1 e
ampliar o intervalo de temperaturas investigadas (incluindo faixas mais baixas e mais altas),
produzimos as amostras 2 e 3 na UFC e posteriormente enviamos ao colaborador Dr. Bartolomeu
Cruz Viana Neto, da Universidade Federal do Piaui (UFPI). Essas amostras foram preparadas
a partir de substratos de gipsita com diferentes espessuras: a amostra 2 corresponde a uma
regido mais espessa (bulk), enquanto a amostra 3 foi obtida a partir de camadas mais finas
(few-layers). A distingdo entre essas regides foi realizada com base no contraste 6ptico obtido
por microscopia de luz refletida, corroborado por andlises topogréficas via Microscopia de Forca
Atdmica. Areas com coloracdo mais intensa e clara (variando de amarelo a vermelho) foram
atribuidas ao regime bulk, enquanto regides mais escuras (azul a roxo) foram associadas ao
regime few-layers. Essa classificacdo € compativel com variagdes topograficas observadas em
imagens de AFM descritas na literatura (Barboza et al., 2019), que indicam diferencas nas
espessuras das camadas esfoliadas. O objetivo principal foi investigar como a espessura do
substrato influencia as propriedades 6pticas do MoS,-2L (bicamada) em funcao da temperatura.
A caracterizacdo espectroscopica das trés amostras em temperatura ambiente € apresentada na

subsecdo a seguir.

4.2 Caracterizacao prévia do MoS;-2L e Gipsita por Espectroscopia Raman

Para garantir a consisténcia das heteroestruturas, realizamos uma caracterizacao
Raman focada nos modos vibracionais Ey; € Ay da bicamada de MoS,. Essa andlise permitiu
determinar a separagdo entre esses modos vibracionais e identificar as regides mais homogéneas
e adequadas para as medidas de temperatura. Na Figura 34, apresentamos os espectros Raman
das trés amostras (amostra 1, amostra 2 e amostra 3), onde sdo evidenciados picos distintos
para os modos vibracionais Ajg e Epg, situados na faixa de 385,6-386,5 cm ! e 404,2-404,8
cm~ !, respectivamente. E importante destacar que a amostra 1 consiste em bicamada de MoS2
depositada sobre gipsita, enquanto as amostras 2 e 3 foram depositadas sobre o substrato de
Si02. Essa diferenga de substrato reflete-se nas larguras de linha dos modos vibracionais E g €
Ajg, sendo que a amostra sobre gipsita apresenta uma maior largura dos picos em comparagdo
com as amostras sobre SiO,. Ambas as bandas foram ajustadas utilizando fun¢des Lorentzianas
duplas para um melhor refinamento dos p icos. A diferenca de deslocamento (Aw) entre os

modos Epg € Ajg variou de 21,26 a 22,4 cm™!, valor consistente com a presenca de bicamadas
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de MoS,, em conformidade com os dados previamente relatados na literatura (LEE et al., 2010;

Molina-Sanchez; Wirtz, 2011).

Figura 34 — Espectro Raman das bicamadas de MoS, das amostras 1, 2 e 3: (a) esquema das
vibrag¢des dentro e fora do plano dos modos do MoS;; (b)-(d) picos Eog e A g ajustados com duas
lorentzianas e suas diferencas (A®) para cada amostra. O comprimento de onda do laser foi de
532 nm, a poténcia utilizada foi menor que 1 mW e o tamanho do spot foi de aproximadamente
1 pm.
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Nossa andlise focou-se na influéncia da gipsita nas propriedades do MoS,, com as
medi¢des de Raman e PL voltadas exclusivamente para o MoS,. Para garantir a identificacao da
fase da gipsita nas amostras esfoliadas, realizamos uma caracteriza¢do por Raman. Inicialmente,
as heteroestruturas foram montadas em um substrato de Si0,/Si, o que impediu a detec¢dao do
sinal da gipsita devido a presenca dos sinais de primeira e segunda ordem do silicio, em torno
de 521,09 cm~!, 300 cm~! € 950 cm !, respectivamente. Esses sinais do silicio dificultaram a
visualizagio dos sinais da gipsita, que se encontram na faixa entre 400 cm~! e 600 cm~!. Devido
a isso, esfoliamos a gipsita diretamente no substrato de vidro. O espectro Raman da gipsita é
apresentado na Figura 35(a). A maioria dos picos apresenta valores semelhantes aos encontrados

na literatura (ver Tabela 1). O pico mais forte do espectro Raman da gipsita foi encontrado em
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Figura 35 — Modos vibracionais da gipsita: (a) espectro Raman completo e (b) ampliagao
destacando os modos vibracionais das moléculas de dgua intercaladas na estrutura cristalina da
amostra. Os espectros foram obtidos com laser verde de 532 nm e poténcia de 3 mW, com tempo
de aquisi¢ao de 60 s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

1011 cm™! e corresponde ao modo de vibragio de estiramento simétrico v; dos tetraedros SOy.
A gipsita exibe um dubleto para o dobramento simétrico v, em 417 cm~! e 496 cm~!. O pico
em 1143 cm™! foi atribuido ao modo de vibragio de estiramento assimétrico v3, e os picos em
623 cm~! e 696 cm~! aos modos de vibracao de dobramento assimétrico v4. Além disso, na
Figura 35(b) € possivel ver com mais detalhes a presenca de dgua estruturalmente incorporada na
gipsita na regido de alta frequéncia do espectro Raman. As duas bandas em 3408 cm~! e 3498
cm™!, ajustadas por duas Lorentzianas, sio atribuidas aos modos de estiramento simétrico e

assimétrico das moléculas de d4gua. Dessa forma, as amostras foram identificadas como gipsita.

Tabela 1 —Bandas espectrais Raman (cm™ 1) da gipsita (CaSO4-2H;0) atribuidas pela literatura
e neste trabalho

| v2(SO4) | va(SO4) | vi(SO4) | v3(SO4) |  Agua | Referéncia

414 1493 [ 619 [ 670 | 1008 1135 - - (DONG et al., 2009)

414 | 493 | 619 | 670 | 1008 1135 - - (GOMEZ-LASERNA et al., 2013)
413 | 492 | 619 | 673 | 1011 1132 - - (PEREZ-ALONSO et al., 2006)
415 | 494 | 620 | 671 | 1008 1136 | 3406 | 3494 (WHITE, 2009)
T 1011 1139 | 3410 | 3500 | (MARSHALL; MARSHALL, 2015)
417 | 496 | 623 | 670 | 1011 1139 | 3408 | 3494 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.3 Medidas espectroscopicas sob annealing

As medi¢des em 343 K (annealing) da amostra 1 foram realizadas no Laboratério
de Espectroscopia Raman da UFC, utilizando o sistema Witec alpha 300. A posicao relativa
da medicao na amostra estd indicada na Figura 32(a). Os parametros experimentais utilizados
foram: lente objetiva Nikon CF Plan ELWD de 100x, laser de 532 nm e 488 nm com baixa
poténcia, e deteccdo com grades de 1800 linhas/mm (PL) e 600 linhas/mm (PL). O tempo de
integracdo foi de 120 segundos com 2 acumulacdes. Os resultados das andlises de PL e Raman

sdo apresentados nas subsecoes seguintes.

4.3.1 Fotoluminescéncia

Nas subfiguras 36(a) e 36(b), apresentamos o mapa da PL. do MoS; no substrato de
SiO; e na gipsita antes € apos o annealing a 343 K, respectivamente. A intensidade da PL é
representada por cores, com as dreas de maior intensidade (mdxima) em tons mais brilhantes
(amarelo) e as dreas de menor intensidade (minima) em tons mais escuros. Em concordéincia
com a curva da PL normalizada em fun¢do do deslocamento Raman (Figura 36(c) (antes do
annealing) e 36(d) ((apds o annealing), € possivel constatar que a gipsita induz uma redu¢@o na
PL da bicamada de MoS; ap6s tratamento a alta temperatura (343 K). Esse efeito é evidenciado
pelo deslocamento do éxciton A para energias mais altas. Adicionalmente, é observado um leve
aumento na intensidade da banda do trion quando o MoS; estd depositado sobre o substrato de
Si0;.

A diminui¢do da PL pode estar relacionada aos estados de defeitos estruturais de
superficie que podem estar gerando mecanismos nao radiativos através de niveis de defeitos no
gap do MoS, em temperatura ambiente. Assim, portadores de carga (elétrons e buracos) podem
ser capturados por esses niveis de defeitos e recombinar ndo radiativamente, dissipando a energia
na forma de calor. Isso pode levar a reducao da eficiéncia de emissdao da PL, uma vez que os
portadores de carga ndo contribuem para a emissdo de luz. Simultaneamente, a gipsita induz
nano-deformacgdes (nanostrain) na heteroestrutura de van der Waals devido a interacao com a
estrutura cristalina do MoS; e as imperfei¢cdes na superficie da gipsita. Essas nano-deformacoes
distorcem a estrutura de banda eletronica do MoS;, resultando em um aumento do band gap
efetivo, que ocorre a medida que os niveis de energia na banda de valéncia e de condugdo se

alteram, resultando em uma mudanga na energia de emissao observada na fotoluminescéncia



84

Figura 36 — Medidas da PL em alta temperatura da amostra 1: (a) e (b) mapa da PL do
MoS; em substrato de SiO; e de gipsita; onde cores mais brilhantes representam intensidades
maiores e cores mais escuras indicam intensidades menores; (c) e (d) curva da intensidade da PL
normalizada em funcdo do deslocamento Raman, em que a diminui¢do da PL € acompanhada
pelo deslocamento do éxciton A para alta energia e leve aumento da intensidade do trion. Todas
as imagens foram obtidas no Witec alpha 300, equipado com lente objetiva de 100x. PL foi

excitada com laser de 532 nm. As barras de escala nas figuras a-b indicam 2 pum.
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(Liu et al., 2019). Por outro lado, na Figura 37(a), comparamos a PL. da bicamada de MoS; sobre
gipsita antes e apds o tratamento térmico. Observa-se um deslocamento para o azul (blueshift)
na energia do pico e uma reducio na largura do pico de emissdo da PL apds o aquecimento.
Esses resultados indicam strain compressivo, conforme ja reportado na literatura em estudos
com camadas de MoS; (Castellanos-Gomez et al., 2013; Zhang et al., 2021; Zhao et al.,
2016), enquanto o strain tensivo tende a causar deslocamentos para o vermelho na PL

(Datsenko et al., 2023). A reducgdo na largura do pico sugere uma acomodacao estrutural
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mais eficiente do sistema, reforcando o papel do strain compressivo induzido pelo substrato

e amplificado pelos efeitos térmicos, como esquematizado nas Figuras 37(b-c). Realizamos,

Figura 37 — PL e o efeito de strain: (a) resultados da amostra 3 da comparac¢do da PL do
MoS; no substrato da gipsita antes e apds o tratamento térmico a 343 K para o laser de 532 nm;
esquematizacdo da organizacgdo estrutural da gipsita e MoS, antes do tratamento (b) e apds o
tratamento (c). As cores e escala sdo meramente ilustrativas.
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ainda, medidas de PL utilizando laser de 488 nm para investigar alteracdes na estrutura eletronica
induzidas pela gipsita. Os resultados, apresentados na Figura 38, sd@o consistentes com os
obtidos com o laser de 532 nm, indicando a robustez do comportamento observado. A queda de
intensidade entre 6500-7000 cm~!, mostrada na Figura 38(b), deve-se a limitag¢des instrumentais,
como a eficiéncia da grade de difracdo, sem impacto relevante na interpretacao dos dados. Para
contribuir com nossa andlise da PL, realizamos também medidas de Espectroscopia Raman
para entender o tipo de strain devido a interacao da gipsita com o MoS;-2L. Os resultados das

andlises Raman serdo apresentados na subse¢do seguinte.
4.3.2 Raman

Neste estudo, investigamos o comportamento do espectro Raman do MoS2 sobre
substratos de gipsita e Si02, antes e apds um tratamento térmico (annealing) a 343 K. A Figura

39 mostra os mapas e espectros Raman dos modos vibracionais Alg e E2g. Quando comparamos
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Figura 38 — PL do MoS; no substrato da gipsita em fungdo da energia do laser apds o annealing:
(a) 532 nm (2,33 eV) e (b) 488 nm (2,54 eV). Em (b), na regido entre 6000-7000 cm™!, observa-
se uma quebra no espectro da PL, atribuida ao efeito do filtro do equipamento utilizado.
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os resultados obtidos a 300 K (Figuras 39(a)-(c)) com os espectros apds o tratamento térmico,
observamos uma reducio significativa na intensidade dos modos vibracionais do M 0S; quando
este estd sobre gipsita, em comparagcdo ao SiO;, que serviu como substrato de referéncia.
Essa diminui¢ao na intensidade foi confirmada pelos mapas Raman, nos quais as variagdes de
intensidade sdo visiveis na escala de cores (amarelo para intensidades maximas e azul escuro
para intensidades baixas). A hipétese inicial sugere que a gipsita pode estar influenciando a
intensidade Raman da bicamada de MoS, ao introduzir defeitos estruturais ou modificar suas
propriedades por meio de efeitos como strain e dopagem. Esses fatores sdo conhecidos por afetar
a resposta Raman do material (Molina-Sanchez; Wirtz, 2011).

Para avaliar de forma mais precisa a presenga de defeitos, a Figura 40 apresenta uma
comparacao das respostas Raman do MoS2 na gipsita, antes e apds o processo de annealing
a 343 K. As Figuras 40(a) e 40(b) mostram as variacdes nas posicoes das frequéncias dos
modos vibracionais Alg € Ex¢ do MoS;-2L em substratos de SiO; e gipsita. A escala de cores
utilizada nos mapas varia de roxo a amarelo, correspondendo, respectivamente, as intensidades
Raman minima e médxima. Nos dois substratos, observam-se regides com variacdes nas posicoes
dos modos vibracionais, o que sugere modificagdes na estrutura do M 0S; apds o annealing.
Essa andlise fornece informagdes importantes sobre como o annealing térmico pode afetar as

caracteristicas estruturais e eletronicas da amostra. Na Figura 40(c), onde sdo comparadas as
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Figura 39 — Espectros e mapas Raman do MoS;-2L depositado sobre gipsita e SiO, na amostra
1, antes e apés o tratamento térmico: (a, b) mapas dos modos A, € Ey; do MoS;-2L antes do
tratamento térmico; (d, €) mapas correspondentes apds o tratamento térmico; (c, f) espectros
Raman antes e apds o tratamento térmico, respectivamente. Todas as imagens foram obtidas
no Witec alpha 300 da UFC, equipado com lente objetiva de 100x. O Raman foi obtido com
excitacdo de 532 nm na amostra. A escala de cor do mapa Raman varia do azul ao amarelo,
representando minima e mdxima intensidade, respectivamente.
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frequéncias dos modos vibracionais da bicamada de MoS; na gipsita antes e apds o annealing,

observa-se um blueshift nos picos Raman, que corrobora os resultados observados nos mapas.
Esse deslocamento para frequéncias mais altas no espectro Raman pode ser interpretado como

um indicativo de endurecimento do material, causado por um strain compressivo resultante

da adaptagdo estrutural do MoS; em resposta a interacdo com o substrato de gipsita apds o

aquecimento. A compressao estrutural no MoS; resulta em uma diminuicdo das distancias entre

os dtomos, o que, por sua vez, eleva a frequéncia dos modos vibracionais, como evidenciado no
blueshift dos picos Raman (Hu ef al., 2018; Castellanos-Gomez et al., 2013).

Durante o processo de annealing, observamos variagdes na banda de baixa intensi-
dade 2L A do MoS,, a qual pode ser comparada as bandas D e 2D no grafeno (Pimenta et al.,
2015). A ativagao desses fonons dentro da zona de Brillouin pode ser interpretada como uma
alteracdo na estrutura eletronica do MoS;; no entanto, essa ativa¢do nao necessariamente indica a
formacao de defeitos, pois a conservacao de momento pode ocorrer mesmo na auséncia deles. As

medic¢des realizadas com um laser de 488 nm (Figura 41) confirmaram a presenga da banda 2LA
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Figura 40 — Mapa e espectro Raman do MoS$; na gipsita antes e apds o annealing: (a) diferencas
de frequéncias das bandas (A - Epp) antes do annealing; (b) diferengas de frequéncias das
bandas (A1, - Epg) apos o annealing; (c) comparagdo do espectro Raman do MoS,, indicando o
aparecimento da banda 2LLA e um blue-shift (deslocamento para a esquerda). As medidas foram
feitas no WITEC da UFC, com o laser de 532 nm. As barras de escala (tamanho) nas figuras
(a)-(b) indicam 2um
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na gipsita apds o annealing, sugerindo uma possivel modificacao na simetria da bicamada de
MoS; sobre este substrato. Embora as variacOes observadas estejam dentro da margem de erro,
uma andlise mais precisa exigird espectros com maior resoluc¢do. Para isso, planejamos realizar
medicdes futuras na regido da banda 2LLA e investigar a ressonincia dos modos de vibragao
utilizando um laser de 633 nm, que ndo estava disponivel durante as medicdes da amostra 1.
Essas medi¢des visam melhorar a resolugdo espectral e proporcionar uma compreensao mais
detalhada das mudancgas estruturais induzidas no MoS, pela interacdo com a gipsita apds o
tratamento térmico. Além disso, € plausivel esperar que o bandgap aumente com o processo de

annealing, uma hipétese que se alinha melhor com os dados disponiveis.
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Figura 41 — Espectro Raman em funcio da energia do laser do MoS; na gipsita e no SiO; ap6s o
tratamento térmico (annealing): (a) medidas com laser de 532 nm (2,33 eV); (b) laser de 488 nm
(2,54 eV). As medidas foram feitas no WITEC da UFC.
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4.4 Medidas espectroscopicas in-situ
4.4.1 Fotoluminescéncia

Realizamos medig¢des in-situ da PL do MoS;-2L em um intervalo de temperatura
de -140°C a 140°C. As variagdes de temperatura foram controladas a uma taxa de 40 °C/min,
com um tempo de estabilizacdo de 15 minutos apds cada alteracio. Para a anélise, selecionamos
multiplas temperaturas dentro dessa faixa, permitindo uma avalia¢do detalhada da evolugdo das
propriedades espectroscopicas. Cada espectro de PL foi obtido a partir de trés acumulacdes de
10 segundos cada, garantindo a coleta consistente dos dados. O mesmo protocolo foi seguido nas
medicdes Raman, que serdo detalhadas na se¢do subsequente. Apds a aquisi¢do, selecionamos
os espectros com a melhor relagdo sinal-ruido, assegurando a confiabilidade dos resultados.

Nas amostras 2 e 3 (ver Figuras 33(a) e 33(d)), realizamos um ajuste Gaussiano nos
espectros de PL para deconvoluir os picos dos éxcitons. No entanto, nio foi possivel separar o
pico correspondente ao trion do éxciton neutro nas nossas andlises. Notavelmente, observamos
multiplos picos de PL, que podem ser atribuidos a trés éxcitons distintos: A, B e I. Os éxcitons
A e B originam-se de transi¢Oes diretas entre as bandas de valéncia e condugdo no ponto K da
estrutura do MoS,, sendo separados pelo acoplamento spin-6rbita na banda de valéncia (Klein et
al., 2019; Li et al., 2018). O éxciton indireto I, por outro lado, estd associado a uma transi¢cao

indireta da banda de valéncia no ponto K para a banda de conducdo no ponto I" na bicamada de
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MoS;. A presenca do éxciton indireto I nas amostras suportadas por gipsita ou SiO; € atribuida
a interacdes especificas com o substrato, que modificam as propriedades eletronicas do MoS; e
promovem transi¢des indiretas (Conley et al., 2013). A temperatura de 293 K, nas amostras 2
e 3, observamos as transi¢des correspondentes aos éxcitons A e B a 1,82 eV (éxciton A) e 1,98
eV (éxciton B) para a amostra 2, e a 1,85 eV (éxciton A) e 1,99 eV (éxciton B) para a amostra 3.
Esses valores estdo em boa concordancia com os dados reportados na literatura para bicamadas
de MoS; (Klein et al., 2019; Li et al., 2018). Na amostra 3, o espectro de PL. do MoS;-2L,,
apresentado na Figura 42, revela claramente trés éxcitons, os quais foram identificados através

de um ajuste utilizando funcdes Gaussianas.

Figura 42 — Espectro da PL do MoS;,-2L. na amostra 3 a temperatura ambiente (273 K),
destacando o éxciton indireto (I), éxciton direto A e éxciton direto B. O inset ilustra a estrutura
de bandas préxima aos pontos K e —K da zona de Brillouin, evidenciando a lacuna de banda
(band gap) e a divisdo spin-6rbita na banda de valéncia. A separacdo spin-6rbita provoca uma
diferenciacdo energética nos estados de valéncia, resultando nos éxcitons A e B com distintas
energias de emissao.
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Conforme apresentado na Figura 43, nas amostras 2 e 3, observamos uma diminui¢do
consistente nas energias dos éxcitons A e B a medida que a temperatura aumenta, tanto em
substratos de Si0; quanto de gipsita, ao longo do intervalo de temperaturas estudado. Conforme

discutido na Sec¢do 2, a variacdo das energias excitOnicas com a temperatura pode ser associada a
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interacdo entre excitons e fonons, bem como aos processos de recombinacdo ndo radiativa. A

dependéncia da intensidade da PL com a temperatura T € descrita pela equagdo 4.1:

ko (T)
k() + k(T

Nesta equacdo, [y representa a intensidade maxima da PL a medida que T se aproxima de 0 K.

IpL(T) = Iy (4.1)

As taxas de recombinagéo radiativa e ndo radiativa, k,(T') e k,,(T), respectivamente, dependem
da temperatura. A taxa ndo radiativa k,,(T) é determinada pela soma das taxas de captura de
defeitos ke feiros € de relaxamento de elétrons Ky ejqramento Nas bandas de condugdo e valéncia. O
decréscimo da intensidade da PL com o aumento da temperatura pode, portanto, ser atribuido
ao aumento dos processos nao radiativos, que reduzem o tempo de vida dos portadores. Essa
diminui¢do na intensidade da PL confirma a predominancia dos mecanismos nio radiativos
em temperaturas mais elevadas. Apesar de a equagdo 4.1 permitir uma anélise quantitativa,
neste estudo focamos em uma abordagem qualitativa devido a natureza preliminar das medi¢des
realizadas.

Figura 43 — Espectros de PL dependentes da temperatura da bicamada de MoS;. Os espectros

foram obtidos para (a) substrato de SiO; e (b) substrato de gipsita bulk, com a variagdao de
temperatura de 133 K a 413 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando a dependéncia da PL com a temperatura, realizamos uma andlise
detalhada dos espectros de PL das amostras 2 e 3. Correlacionamos a intensidade e a energia dos
éxcitons em fun¢do da temperatura para MoS, bicamada depositado sobre substratos de SiO;
e gipsita. As Figuras 44 e 45 apresentam os resultados para a gipsita nas formas de few-layers

e bulk, respectivamente, utilizando SiO; como referéncia. O objetivo foi compreender como
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a gipsita modula as propriedades 6pticas da bicamada de MoS;. Ambas as figuras exibem a

intensidade e a energia dos éxcitons indireto I e diretos A e B para as temperaturas avaliadas,

variando de —140°C a 140°C.

Figura 44 — Analise da dependéncia da PL do MoS;-2L em substratos de gipsita na forma de
few-layers e SiO, com a variacdo da temperatura. As subfiguras mostram: (a) intensidade do
éxciton indireto I; (b) intensidade do éxciton direto A; (c) intensidade do éxciton direto B; (d)
Energia do éxciton indireto I; (e) energia do éxciton direto A; (f) energia do éxciton direto B.
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A intensidade dos éxcitons na bicamada de MoS, varia significativamente com

o substrato utilizado. Em comparacdo ao SiO,, tanto a gipsita em forma bulk quanto em

poucas camadas apresentam menor intensidade de éxcitons, como mostrado nas Figuras 44(a)-
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Figura 45 — Analise da dependéncia da PL. do MoS,-2L em substratos de gipsita na forma de
bulk e S10, com a variacdo da temperatura. As subfiguras mostram: (a) intensidade do éxciton
indireto I; (b) intensidade do éxciton direto A; (c) intensidade do éxciton direto B; (d) Energia
do éxciton indireto I; (e) energia do éxciton direto A; (f) energia do éxciton direto B.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

(c) e 45(a)-(c). Isso sugere que a estrutura hidratada da gipsita reduz a densidade de estados
eletronicos disponiveis para a formacao de éxcitons, além de aumentar a ocorréncia de defeitos
nao-radiativos. Na gipsita bulk, a maior quantidade de dgua proporciona um ambiente mais
estavel, o que manifesta em um comportamento linear na intensidade do éxciton indireto, com
variacao quase constante com a temperatura. Isso indica que os fonons ndo estdo fortemente
acoplados ao éxciton, como esperado em materiais com maior densidade de estados fondnicos,

onde os fonons de alta energia predominam (Grechko et al., 2018). Em contraste, na gipsita
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de poucas camadas, a maior suscetibilidade a variacdes estruturais resulta em maior dispersao

nos dados espectroscopicos. Nesse caso, a intensidade do éxciton indireto apresenta uma

curvatura com a temperatura, sugerindo um acoplamento mais forte com fonons de baixa energia,

possivelmente relacionados a 4gua. Como reportado na literatura, fonons de baixa energia, como

os modos acusticos e aqueles associados a dgua, t€ém maior impacto em materiais 2D com poucas

camadas, devido a maior influéncia das interacdes de superficie e das moléculas adsorvidas
(Bender et al., 2024). Dessa forma, a diferenca do comportamento da intensidade do éxciton
indireto para ambos os tipos de gipsita (Figuras 44(a) e 45(a)) corrobora positivamente com a
ideia de que a dgua intercalada nesse material estd participando na formacao de éxciton e na
caracteristica da PL.

A energia dos éxcitons no MoS;-2L € significativamente afetada pelo substrato, que
pode induzir tanto efeitos de strain quanto dopagem (Buscema et al., 2014). Nas Figuras
44-45(d), observamos um blueshift na energia do éxciton A quando o MoS, € depositado sobre
a gipsita bulk, com valores mais elevados em comparacio ao SiO; e a gipsita few-layers. Esse
deslocamento é ainda mais evidente na Figura 46, que apresenta os espectros PL nas temperaturas
de 133 K, 253 K, 293 K e 333 K. Nessa figura, a intensidade da gipsita foi ajustada ao maximo da
intensidade do SiO,, enquanto a intensidade do SiO, foi normalizada em relacdo ao seu proprio
maximo, colocando os espectros na mesma escala relativa, o que facilita a visualizacdo do
deslocamento do pico do éxciton A. Esse deslocamento para energias mais altas € um indicativo
de strain compressivo induzido pela estrutura volumosa da gipsita bulk, que, juntamente com a
presenca de dgua, pode modificar a geometria da bicamada de MoS,, resultando em um aumento
da energia dos éxcitons (Louie et al., 2012). A dgua presente no substrato bulk pode amplificar
esse efeito de strain, ao contrario da gipsita few-layers, que, por ser mais flexivel e conter menos
agua, exerce um strain reduzido, levando a uma energia do éxciton A mais baixa, proxima a
observada no SiO;. Os resultados das medi¢des in-situ nas amostras 2 e 3, com MoS; sobre
gipsita bulk e few-layers, concordam com os obtidos nas medicdes de PL. da amostra 1 apos
annealing térmico (ver Figura 37), sugerindo que o strain compressivo esta participando na
modulacdo da energia dos éxcitons do MoS;-2L.

Além disso, os dados experimentais mostram que a energia do éxciton B para MoS,-
2L depositado sobre gipsita (tanto em sua forma bulk quanto em poucas camadas) estd deslocada
para valores mais altos (maiores energias) em comparacgdo ao SiO;. Esse comportamento indica,

entre outros fatores, a presenca de um strain compressivo induzido pelo substrato, efeito também
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Figura 46 — Espectros PL em funcdo da temperatura para o MoS;-2L sobre gipsita bulk e S10,
nas temperaturas de 133 K, 253 K, 293 K e 333 K. A intensidade da gipsita foi normalizada
em relacdo ao maximo do SiO;, enquanto o SiO, foi normalizado ao seu préprio maximo,
destacando o blueshift do éxciton A.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

observado para o éxciton A. No caso da gipsita em poucas camadas, a energia do éxciton B
exibe uma tendéncia linear clara, semelhante ao comportamento do MoS, sobre SiO; (ver
Figura 44(f)), sugerindo um ambiente mais estavel e homogéneo. Ja na gipsita bulk, nota-
se uma maior dispersdo e perda de linearidade dos pontos experimentais com o aumento da
temperatura, especialmente na faixa de 20°C-140°C (ver Figura 45(f)). Aqui, convém frisar o
comportamento mais dinamico e sensivel da gipsita na forma bulk ndo pode ser explicado apenas
pelo strain decorrente da expansao térmica dos materiais na heteroestrutura. Outros fatores,
como alteragdes no ambiente elétrico local devido a redistribui¢cao ou perda de moléculas de
agua, bem como a dopagem induzida pela estrutura hidratada da gipsita, podem desempenhar
papéis complementares nesse processo. Estudos indicam que o ambiente dielétrico exerce forte
influéncia sobre as propriedades Opticas de materiais 2D, deslocando os picos da PL de excitons

e trions em até 40 meV (Lin et al., 2014). Além disso, moléculas de dgua fisissorvidas no
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MoS; podem amplificar a PL por meio de mecanismos como dopagem do tipo p e reducdo
da recombinacdo ndo radiativa (Bender et al., 2024; HOU et al., 2021), sugerindo que a
interagdo com a gipsita hidratada pode afetar significativamente a dinamica eletronica e dptica
na heteroestrutura.

De todo modo, os resultados da PL. dependente da temperatura discutido nesta se¢ao
sugeriram que a hidratagdo da gipsita exerce papel na modulagdo das propriedades MoS;-2L.
Como o bulk de gipsita apresentou maior variabilidade estrutural, as préximas andlises Raman,
detalhadas na se¢do seguinte, focardo na amostra 2 da heteroestrutura vdW para entender e

correlacionar melhor as andlises de strain e dopagem induzidas pelos substratos.

4.5 Medidas de Espectroscopia Raman

Neste trabalho, as dependéncias de temperatura das posi¢des dos picos Eyg € Ajg
foram realizadas na faixa de temperatura de -140 °C a 140 °C (133K a 413K). Os espectros
Raman dependentes da temperatura da bicamada de MoS,, tanto no substrato de SiO, quanto
gipsita bulk, estao plotados na Figura 47. Apenas os picos Raman dos modos de féonons nos
quais estamos interessados (Ez; € Ajg) sdo exibidos na faixa de 360-440 cm~!'. Em ambos
os substratos, pode-se facilmente discernir o deslocamento para o vermelho de todos os picos
Raman com o aumento da temperatura, semelhante ao que foi observado para monocamadas de
MoS; em outros trabalhos ((Lee et al., 2010; Zou et al., 2023). A medida que a temperatura
aumenta, a populacdo de fonons no MoS; também cresce, conforme previsto pela estatistica de
Bose-Einstein. Com mais fOonons disponiveis, a probabilidade de interagdo entre esses fonons e a
luz incidente do laser aumenta, intensificando o processo de espalhamento Raman e resultando
em uma maior intensidade do modo Aj,. Na Figura 47(a), observa-se que, a medida que a
temperatura aumenta, a intensidade do modo A, no substrato de SiO2 cresce devido a maior
populacdo de fonons térmicos. No entanto, no substrato de gipsita bulk (Figura 47(b)), os modos
do MoS,-2L apresentam alargamento, indicativo de maior interagdo com o substrato. Além
disso, um blueshift € observado nos modos Ep; € Ajg do MoS;-2L na gipsita em comparagao
com o Si0,. Esse blueshift € mais evidente na Figura 48, onde, com os mesmos dados da Figura
47, comparamos os espectros Raman dependentes da temperatura para ambos os substratos
nas temperaturas de 113 K (baixa temperatura), 333 K (temperatura ambiente) e 413 K (alta
temperatura). Esse blueshift observado nas medicdes in-sifu € consistente com os resultados

obtidos nas medi¢des Raman realizadas por meio de annealing térmico para a amostra 1 (ver
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Secdo 4.3.2). De fato, a divisao e o deslocamento dos dois modos Raman sdo indicadores claros
da aplicagdo de deformagdo no MoS;-2L, quando em contato com a gipsita, mais especificamente
deformacgdo de natureza compressiva ou reducdo da constante de rede, como relatado em outros
trabalhos da literatura (Michaill et al., 2016; Panasci et al., 2021; Zhang et al., 2021).

Figura 47 — Espectros Raman dependentes da temperatura da bicamada de MoS,. Os espectros

foram obtidos para (a) substrato de SiO, e (b) substrato de gipsita bulk, com a variacdo de
temperatura de 133 K a 413 K.
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Empiricamente, as posi¢cdes dos picos de primeira ordem do MoS; dependentes da
temperatura podem ser ajustadas usando o modelo de Griineisen (Molina-Sanchez et al.,
2016), conforme mostrado na relacdo 4.2. Isso se deve a boa concordancia entre os resultados
experimentais e a curva de ajuste. Em casos onde essa concordancia nao € observada, outros

modelos de aproximag¢do quase lineares poderiam ser aplicados.
o(T) = oo + 1T, (4.2)

onde @y € a frequéncia de vibra¢do dos modos E»; ou A, na temperatura zero absoluto, e ) €
o coeficiente de temperatura de primeira ordem dos modos Ejg ou Ajg. A inclinagéo da linha

reta ajustada representa o valor de . Devido a natureza preliminar dos dados apresentados, a
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Figura 48 — Modos Raman do MoS;-2L sobre SiO, e gipsita bulk nas temperaturas de 113 K,
333 K e 413 K, evidenciando o blueshift nos modos Ey; € Ajg na gipsita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

quantificacdo exata dos coeficientes ¥ nao foi realizada neste estudo. No entanto, a andlise quali-
tativa das variacdes nas posicoes dos picos Raman fornece uma visao inicial sobre as interacdes
entre 0 MoS; e os substratos. Estudos futuros, com dados mais abrangentes, possibilitardo uma
quantificacdo precisa desses coeficientes € uma andlise detalhada dos efeitos de strain e dopagem
induzidos pelos substratos.

Sob essa 6tica, para elucidar a diferenca de comportamento dos espectros Raman
apresentados anteriormente na Figura 47, a Figura 49 ilustra uma anélise detalhada dos modos
Raman Ey; € Ajg em fungdo da temperatura para amostras de MoS; depositadas sobre SiO;
e gipsita bulk. Nas subfiguras (a) e (c), sdo mostradas as intensidades dos modos Ey; € Ay,
em relacdo a temperatura, respectivamente; enquanto nas subfiguras (b) e (d), sdo exibidas as
frequéncias dos modos Ep; (0g (cm™ ) e Ajg (04 (cm™1)) versus temperatura. Os resultados
revelam que a intensidade do modo Exg no SiO; exibe maior dispersdao em comparagdo a gipsita,
onde segue uma tendéncia proxima a um valor constante, embora com intensidades menores.
A frequéncia do modo E;, decresce linearmente com a temperatura em ambos os substratos.
Observamos uma inclinacdo mais acentuada na gipsita, o que sugere que as propriedades
térmicas do MoS; sdo influenciadas pela interacdo com o substrato, possivelmente devido a
presenca de strain compressivo, que altera as propriedades vibracionais e de dilatagdo térmica
da bicamada. Similarmente, para 0 modo Ajg, a intensidade no SiO; apresenta variagdes nao
lineares, enquanto na gipsita a tendéncia € mais linear e estavel. A frequéncia do modo Ajg
também diminui linearmente com a temperatura em ambos os substratos, apresentando uma
inclinagc@o maior na gipsita, o que indica uma modulagdo das propriedades térmicas causada pela

interagdo entre 0 MoS;-2L e o substrato.
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Observou-se um blueshift nos modos Raman E2g e Alg na gipsita em comparagao
ao SiO2. Esse fenomeno sugere ndo apenas a presenca de tensdo, mas também de dopagem
influenciando as propriedades do MoS2 depositado. Molina-Sanchez; Wirtz (2011) indicam
que o pico Alg ¢ sensivel a tensao, mostrando um deslocamento para o azul sob tensdo
compressiva, o que ¢ consistente com o aumento na frequéncia observado na gipsita. Este
deslocamento sugere um aumento na rigidez da estrutura cristalina do MoS2, sugerindo que
suas amostras estdo sob tensdo compressiva devido ao substrato de gipsita. Além disso, (LEE et
al., 2010) mencionam que o pico Alg também ¢ sensivel a dopagem, mostrando um
deslocamento para o azul para dopagem tipo p. O blueshift observado na gipsita comparado ao
SiO2 sugere uma dopagem que favorece um aumento na frequéncia dos modos Raman,
caracteristico de dopagem tipo p. Este efeito é consistente com a observagdo de uma maior
rigidez na estrutura cristalina do MoS2, indicando uma possivel dopagem tipo p induzida pelo

substrato de gipsita.

Figura 49 — (a) intensidade do modo Eg (razdo de intensidade versus temperatura); (b) frequéncia
do modo Ey, (0g (cm™ 1) versus temperatura; (c¢) intensidade do modo A, (razdo de intensidade
versus temperatura); (d) frequéncia do modo Ajg (W4 (cm™!) versus temperatura. Pontos
experimentais para cada temperatura sao representados em vermelho para gipsita e azul para
Si0s.
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A Figura 50 ilustra como diferentes substratos utilizados neste trabalho influenciam
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a largura dos modos fondnicos Epg € A1z do MoS;-2L em diferentes temperaturas. A largura dos
picos espectrais pode ser associada ao tempo de vida dos portadores de carga e ao acoplamento
elétron-fonon (Bandyopadhyay er al., 2020), bem como efeitos de inhomogeneidade da
amostra (Michail et al., 2016). Comparando as Figuras 50(a)-(b), se nosso resultado for inter-
pretado a luz do acoplamento elétron-fonon intercamada, € possivel dizer que, para as vibracdes
no plano Eyg, 0s modos fondnicos apresentam um acoplamento mais forte, o que implica que
o tempo de vida dos fonons na dire¢do do plano € superior ao da dire¢do perpendicular. Em
contraste, 0 modo A, uma maior dispersdo de largura em baixas temperaturas quando no SiO,,
enquanto que para altas temperaturas essa dispersdo € maior na gipsita. Assim, a medida que a
temperatura aumenta, ocorre um cruzamento préximo a 50-60°C, onde as medidas preliminares
indicam frequéncias similares entre gipsita e SiO,. Nossa hip6tese € que este cruzamento sugere
uma transi¢cao de dominancia entre os efeitos substrato-dependentes e as interagdes intrinsecas
do MoS,-2L. Em temperaturas baixas, o substrato influencia significativamente a largura do
modo Ajg, com a gipsita induzindo maior espalhamento fondnico devido a sua menor rigidez em
comparacio ao SiO,. A medida que a temperatura aumenta, as interacdes térmicas intrinsecas,
como o espalhamento fonon-fonon na bicamada, passam a predominar, reduzindo a influéncia
do substrato e resultando na convergéncia dos valores de largura entre os dois substratos. Este
comportamento sugere uma transicdo na qual os efeitos substrato-dependentes, dominantes
em baixas temperaturas, cedem espago para as interagdes térmicas intrinsecas do MoS,-2L.
Em temperaturas mais baixas, o substrato tem influéncia significativa: a gipsita, devido a sua
menor rigidez, induz maior espalhamento fonénico em comparacdo ao SiO», resultando em
larguras maiores. Por outro lado, em temperaturas elevadas, o espalhamento devido a interagdes
fonon-fonon na bicamada torna-se predominante, reduzindo a influéncia do substrato e levando
a convergéncia das larguras entre os dois sistemas. Esse cruzamento pode ser atribuido a uma
combinacdo de fatores, como a anarmonicidade das vibragdes, a dindmica térmica de defeitos
e o acoplamento elétron-fonon, conforme relatado em estudos anteriores (Gabourie et al.,
2022; Tongay et al., 2012).

Adicionalmente, a largura dos picos também pode ser afetada por inhomogeneidades
estruturais, que nao estdo necessariamente relacionadas ao acoplamento elétron-fonon. Por
exemplo, 0 modo Ey, € particularmente sensivel a strain, e a amostra de gipsita pode apresentar
uma rugosidade efetiva maior, potencialmente impactando as medi¢des. No estudo anterior

de (Silva, 2020), por exemplo, observou-se "trilhas"cristalograficas nas imagens de AFM da
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microestrutura de gipsita, conforme ilustrado na Figura 51(d). Essas trilhas observadas em
flocos de gipsita com espessura superior a 10 nm (bulk), e ndo em flocos mais finos (few-layers),
semelhantes ao substrato de gipsita utilizado neste trabalho para o MoS;-2L, foram atribuidas a
caminhos seguidos pelas moléculas de d4gua durante o aquecimento. Esse comportamento pode
explicar a inhomogeneidade do substrato de gipsita, cuja distribuicao de defeitos — causadas
pelas trilhas e canais de 4gua — pode estar gerando uma maior dispersdo nas larguras dos picos
fondnicos do MoS;-2L na heteroestrutura, especialmente no modo Epg. Aqui, salientamos mais
uma vez a necessidade de andlises tedricas adicionais para elucidar com precisao o papel do
acoplamento elétron-fonon e os efeitos das inhomogeneidades estruturais do substrato de gipsita

na modulagdo das propriedades do MoS;-2L.

Figura 50 — Variag@o da largura dos fonons Ej, (a) € Ay (b) da bicamada de MoS; em fungao
da temperatura para substrato de Si0; (pontos azuis) e gipsita (pontos em vermelho).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ainda com o objetivo de entender os efeitos de strain e dopagem no MoS;-2L
sobre substratos de SiO; e gipsita bulk, realizamos andlises experimentais correlacionando a
razdo de intensidade e a posi¢do dos modos fondnicos Ay € Epg, que sdo sensiveis a essas
interacdes. Em particular, a dopagem afeta a densidade de portadores de carga e a efici€éncia
do espalhamento Raman, enquanto o strain modifica as frequéncias vibracionais e a simetria
local dos atomos de enxofre e molibdénio, influenciando diretamente os modos vibracionais
(Panasci et al., 2021; Zhang et al., 2021). Nesse sentido, é frequentemente relatado na
literatura a separacdo sistematica dos efeitos de tensdo e dopagem ndo intencional em MoS,
esfoliado, especialmente quando a amostra € sujeita a tensdes biaxiais durante a prepara¢ao. A
mudancga de frequéncia do fonon induzida por tensao pode ser quantificada, por exemplo, pela

relacdo de Griineisen, dada por 4.3, o que nos permite associar os deslocamentos das posi¢des dos
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Figura 51 — Imagens de topografia de AFM de um floco de gipsita: (a) antes e (b-c) apds o
processo de aquecimento. Em (d), amplia¢do da regido delimitada pelo retangulo pontilhado em
(c), com setas indicando trilhas cristalograficas.

T=200°C ot

w

T=300°C

Fonte: (Silva, 2020)

modos fondnicos aos efeitos de tensdo na amostra. Embora uma amostra completamente livre de
tensdo e dopagem seja irreal, j4 que o MoS, esfoliado sempre apresenta tensdes residuais do
processo de transferéncia ou da rugosidade do substrato, o mapeamento Raman detalhado pode
fornecer uma média das frequéncias que pode ser usada como referéncia para avaliar a tensdo e
a dopagem na amostra. Essa abordagem, comumente utilizada na literatura para materiais 2D,
permite realizar uma andlise estatistica, onde a concentracdo de portadores de carga e a tensao
mecénica sdo expressas linearmente em termos das posi¢des dos picos Ay € Ep,. Em outras
palavras, uma transformago linear entre os deslocamentos das posi¢des dos picos Apes(Aig)
e Apos(Ezg) com relagdo a tensdo (€) e dopagem (n) permite quantificar os niveis de tensdo e
dopagem em um grafico de Pos(Ajg) versus Pos(Ezg). Esse modelo parte da suposi¢ao de que,
em baixos niveis de tensdo e dopagem, esses efeitos podem ser considerados desacoplados. A
Figura 52 ilustra essa correlacdo, fornecendo um exemplo de como as posicdes dos picos Raman

podem ser usadas para quantificar esses parametros.
A® = 2ymyeE, 4.3)

onde @y € a frequéncia do modo sem tensdo, Y€ o parametro de Griineisen, e € € a tensdo biaxial
aplicada (Vocadlo; Price, 1994).
De maneira semelhante, correlacionamos as posi¢oes dos modos Ay, € Exy em

funcdo da temperatura, conforme ilustrado na Figura 53(a). A andlise usualmente realizada



103

Figura 52 — Exemplo de gréfico correlacionado das frequéncias dos picos Ay € Ep, para
analisar as distribui¢des de tensdo biaxial e dopagem de carga na monocamada de MoS; sobre
ouro Au (circulos pretos) e 6xido de aluminio Al,Os3 (tridngulos azuis). As linhas vermelha
(tensdo) e preta (dopagem) representam os valores ideais para MoS, sem dopagem e sem tensao.
O quadrado verde marca as frequéncias wgzg =385cm~ e a)glg =405cm™! para MoS, livre,
usadas como referéncia. As linhas tracejadas vermelha e preta servem como guias para quantificar

os valores de tensdo e dopagem, respectivamente.
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Fonte: (Panasci et al., 2021), p. 3125.

na literatura, como mostrado na Figura 52, envolve o uso de mapas Raman para coletar dados
de multiplos pontos em uma amostra, permitindo uma avaliagdo estatistica abrangente. Em
nosso estudo, no entanto, as medidas foram realizadas em um tnico ponto da amostra para
diferentes temperaturas, limitando a andlise espacial. Isso resulta em distribuicdoes de dados
que ndo sdo diretamente paralelas para os substratos de gipsita e SiO», devido as diferengas nas
condicdes térmicas avaliadas, como evidenciado na Figura 53(b). No entanto, podemos realizar
uma aproximagao razodvel com base no slope (53(b)). O slope da curva da posi¢do de A, versus
E, fornece valores que variam pouco com a temperatura. Esse slope proporciona uma medida

combinada de dopagem e tensdo para cada ponto de temperatura que medimos, sendo calculado

pela relacdo 4.4
wiilpsita . wjiOz
— g g
slope = wgipsita RSN (4.4)
Enq Eng

onde @y, © WF,, sdo as posi¢des das bandas Ay e Epg, respectivamente, para a gipsita e SiO;.
Conforme mostrado na Figura 53(b), observamos um valor de slope préximo de 1.5,
que estd acima dos valores esperados para strain, usualmente em torno de 0.7 (Kukucska;

Koltai, 2017), indicando a presenca de uma influéncia adicional. Considerando os resultados



104

Figura 53 — (a) Correlagdo das posi¢des dos modos Aj, € Ey; em fungéo da temperatura para os
substratos de gipsita e SiOy; (b) Variagdo da posicdo ma, em relagdo a g, (cm~!) com o slope
avaliado em diferentes temperaturas para o substrato de gipsita; (c) variagdo A®g,e Versus g, ;
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Fonte: Elaborado pelo autor.

discutidos na literatura, este valor também se situa dentro dos limites esperados para dopagem,
que podem apresentam valores proximos de 7.0 (Kukucska; Koltai, 2017). Assim, € plausivel
supor que a gipsita estd induzindo uma combinacgdo de strain e dopagem na bicamada de MoS,,
com predomindncia de strain de natureza compressiva. Outro resultado que corrobora com essa
interpretacdo € a separacao significativa dos pontos experimentais no grafico da variagdo de
ACOEzg versus g, para diferentes temperaturas (Figura 53(c)), onde os modos vibracionais Epg
do MoS;-2L sdo afetados de maneira distinta pelos substratos gipsita e SiO,. Nele, observa-se
um deslocamento para cima dos pontos experimentais relativos a gipsita no eixo A®g,,, sugerindo
um strain compressivo maior em comparacao ao SiO;. O strain compressivo introduzido pela
gipsita resulta em um blueshift dos picos Raman Ey,, aumentando Awg,, -

Por outro lado, (Zou et al., 2023) investigaram o impacto da dopagem de vanidio no

WS, através da andlise dos picos Epg € Ajg, observando um aumento nas razdes de intensidade
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Aj1g/Epe com a concentra¢do de dopagem. Este achado foi atribuido como um reflexo acopla-

mento elétron-fonons reforcado devido a presenca de 4tomos de vanadio substituidos na rede

do WS,. Além disso, observou-se um deslocamento para menores nimeros de onda nos picos

Ezg € Ajg com 0 aumento da dopagem, atribuido a uma significativa transferéncia de carga entre

os dtomos de vanadio e a estrutura cristalina do material, além da tensao de rede induzida pelo

dopamento. Em nosso resultado experimental, mostrado na Figura 54, além de observarmos um

blueshift nos modos Raman, constatamos que a razdo de intensidade A4/E»; € maior na gipsita

em comparacdo com o SiO,, sugerindo uma influéncia de dopagem no MoS,. Essas variagdes

na posi¢ao dos picos Raman entre os substratos sdo particularmente evidentes no modo Ajg,

que € conhecido por ser sensivel a dopagem, tanto tipo n quanto tipo p (Molina-Sanchez;

Wirtz, 2011; Dhakal et al., 2014; Tarasov et al., 2015).

Figura 54 — Analise Raman de MoS; sobre gipsita e SiO;. (a) razdo da intensidade Ajg/E,; em

func¢do da temperatura.
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No bojo dessa discussdo, também € relatado que dopagem tipo n e tipo p em

materiais TMDs, como o MoS;, demonstra efeitos distintos nos espectros Raman. Na dopagem

tipo n, que envolve a introducdo de elétrons adicionais no material, observa-se um redshift do

pico Raman Aj, € um aumento na largura de linha desse pico, enquanto o pico Epg

permanece relativamente insensivel a dopagem (Chakraborty et al., 2012; Dhakal et al., 2014;

Tarasov et al., 2015). Por outro lado, na dopagem tipo p, que envolve a remog¢ao de elétrons
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do material, o pico Ay, sofre um blueshift € a relagdo de intensidade entre os picos Ajg € Egg
aumenta, sem alteracdes significativas no pico Ep, (Chakraborty et al., 2012; Shi et al., 2013).
Dessa forma, € intuitivo supor que a dopagem induzida pela gipsita é do tipo p devido ao
comportamento do blueshift dos modos Raman (ver Figuras 49(b)(d)) e do aumento da razao de
intensidade A¢/Ey, (Figura 53(a)). Uma das razdes para a indugdo de dopagem tipo p no MoS; €
a presenga de {ons sulfato (SOi’) na gipsita, que pode influenciar significativamente a quimica de
superficie do MoS;. Devido a sua alta eletronegatividade, os fons sulfato podem atuar como
centros aceitadores de elétrons, retirando elétrons do MoS; e criando um ambiente p-dopado.
Exemplos dessa propriedade incluem a modificacdo do y-Al,O3z com sulfato, que gera sitios
de aceitacdo de elétrons capazes de ionizar moléculas aromaticas (Bedilo et al., 2014), e o uso
de ligantes triazdlicos, que complexam ions sulfato por meio de interacdes eletrostéticas e
ligagcdes de hidrogé€nio (Schulze et al., 2010). Esses estudos demonstram que os fons sulfato
podem induzir dopagem tipo p no MoS,, corroborando a hipétese de que a gipsita, ao atuar como
substrato para MoS,;, desempenha um papel semelhante na modulacdo da quimica de superficie
e das propriedades eletronicas do material.

Além disso, a literatura cientifica ja relatou que a gipsita, em sua forma 2D, apresenta
uma constante dielétrica relativamente alta em compara¢cdo com outros materiais lamelares, espe-
cialmente ao longo de diregdes cristalograficas especificas de sua estrutura (Lopez-Buendia et
al., 2020). Esse fator pode intensificar as interagdes Coulombianas na interface da hetero-
estrutura com o MoS;-2L. A alta constante dielétrica da gipsita pode estabilizar os estados
aceitadores na superficie do MoS,, facilitando a criacdo de buracos e, consequentemente, a
dopagem do tipo p. Dado esse cendrio, € fundamental realizar investiga¢des adicionais para
validar e aprofundar a compreensdo desse fendmeno. Experimentos complementares, como
a fabricacdo de dispositivos baseados em gipsita@MoS,;, poderiam permitir a medi¢ao direta
das mudancas no comportamento eletronico, confirmando o tipo de dopagem induzida. Além
disso, a andlise por ARPES (Espectroscopia de Fotoemissdo com Resolu¢do Angular) fornecera
informacdes detalhadas sobre a estrutura de bandas, incluindo alteragdes no nivel de Fermi e nas
dispersdes de banda, o que ajudara a esclarecer a natureza da dopagem. Finalmente, célculos
tedricos baseados em primeiros principios poderiam complementar as observagdes experimentais,
oferecendo uma compreensio mais profunda dos mecanismos de transferéncia de carga entre o

MoS, e a gipsita.
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4.6 Medidas in-situ complementares

Futuras amostras serdo submetidas a mapeamento Raman e PL utilizando um crios-
tato portatil a vdcuo com controle eletronico de temperatura, permitindo uma anélise detalhada da
evolucdo das propriedades Raman e fotoluminescentes sob condi¢cdes controladas. Este criostato
de baixo custo foi desenvolvido em colaboracdo com a UFMG e construido na oficina de meca-
nica da UFC. O modelo conceitual estd ilustrado na Figura 55, e o prot6tipo inicial € mostrado
na Figura 56. Projetado para operar em um amplo intervalo de temperaturas (200 a 600 K) o
criostato pode garantir estabilidade e precisdo nas medicdes, o que € crucial para investigar as
variagdes de propriedades dpticas e eletronicas dos materiais sob diferentes condi¢des térmicas.

Nosso primeiro protétipo adota uma configuragdo circular metélica. Internamente, é
composto por uma placa peltier, estrategicamente posicionada sob um revestimento de teflon,
e uma porta-amostra destinada a fixagdo da amostra por meio de presilhas duplas. Na borda
da base metdlica, sdo dispostos conectores elétricos a vacuo, pelos quais transpassam os fios
do termopar e os conectores da placa peltier. A estrutura metdlica do criostato, composta por
superficies circulares superior e inferior, € hermeticamente fechada por meio de parafusos e
anéis de vedacdo, garantindo a manutengdo do vdcuo. Na superficie circular superior (tampa),
uma janela 6ptica de quartzo possibilita a visualizacdo direta da amostra sob a placa peltier. Em
uma das extremidades, uma vélvula agulha é posicionada para a passagem do tubo de véacuo.
Confeccionada em material ceramico, a placa peltier abriga duas chapas de cobre internamente
entre as quais estao dispostos pares de semicondutores do tipo n e p. Esses semicondutores sao
responsdveis por converter energia elétrica em térmica, resultando em um lado que absorve calor
e outro que dissipa, proporcionando um eficiente controle térmico no interior do criostato. A
temperatura € controlada utilizando um controlador especifico, o Novus N1030-pr Pt100 (Figura
56(d)). As placas Peltier, dispositivos termoelétricos, sdo utilizadas para transferir calor mediante

a aplicacdo de corrente elétrica, controlada por uma fonte de tensao.
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Figura 55 — Idealizacdo do criostato portatil, com seus respectivos componentes estruturais.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Créditos: Dr. Andreij Gadelha.

Esse protétipo foi testado no Laboratério da UFC para verificar as condi¢Oes de
vacuo e o aquecimento da placa peltier com o controlador de temperatura Novus N1030-pr
Pt100 (Figura 56(d)). A precisdo do controle de temperatura € de 0,25% para o termopar tipo
T e 0,2% para o sensor Pt100, garantindo uma precisao de até +0,2°C. Contudo, € importante
destacar que um novo modelo, atualmente em processo de patenteamento, estd sendo aprimorado.

Este modelo inclui um reservatorio revestido com teflon, onde um segundo médulo Peltier serd
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Figura 56 — Criostato portatil a vacuo sob diferentes angulos de visualizagao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

posicionado sob um bloco de cobre dentro do reservatério, atuando como dissipador de calor.
Essa configuracio visa melhorar o controle de temperatura, tanto em condi¢des de baixa quanto
de alta temperatura, dentro do criostato a vicuo. De todo modo, o criostato serd integrado
ao sistema WITEC alpha 300, similarmente ao procedimento convencional com o criostato de
nitrogénio liquido Linkan THMSE600®. Além de proporcionar uma alternativa econdmica € mais
leve em comparagdo ao criostato convencional Linkan THMSE600® de nitrogénio liquido, nosso
criostato visa melhorar a limitagdo comum em experimentos de espectroscopia em condi¢des

extremas, de forma a permitir o controle eletronico da temperatura para medidas in-situ.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, produzimos heteroestruturas vdW de gipsita@MoS,-2L por meio da
esfoliacdo mecanica e transferéncia a seco (pick-up). Utilizamos medidas sob annealing térmico
e in-situ para explorar as propriedades Opticas, estruturais e vibracionais da bicamada de MoS;
em diferentes temperaturas, em substratos de Si10; e gipsita nas formas bulk e few-layers.

Dos resultados de PL, observamos diferencas significativas na intensidade e energia
dos éxcitons A e B quando comparamos os substratos de SiO, e gipsita. Em particular, a
gipsita em forma de bulk apresentou uma redugdo na intensidade dos éxcitons em comparagao
ao SiO,, indicando uma maior densidade de estados nao radiativos devido a sua estrutura
hidratada. Essa caracteristica sugere que a gipsita pode induzir estados ndo radiativos que afetam
a emissao da PL do MoS;-2L. Além disso, na gipsita bulk, notamos um aumento nas energias dos
éxcitons A e B, sugerindo a presenga de strain compressivo induzido pela interagdo MoS,/gipsita.
Esse strain pode ser atribuido as caracteristicas da estrutura cristalina da gipsita e a sua alta
constante dielétrica, ambos influenciando significativamente as propriedades eletronicas do
MoS, depositado. Em contraste, a gipsita few-layers, com menor contetido de 4gua e maior
flexibilidade estrutural, induz menos strain no MoS,, resultando em uma energia do éxciton A
préxima a do SiOs.

Além disso, observamos que a gipsita afeta os modos Raman Ep, € Aj; do MoS,,
exibindo um deslocamento para energias maiores (blueshift) quando comparada ao SiO,. Esse
blueshift é consistente com a adaptagdo estrutural do MoS; em resposta ao strain compressivo
induzido pela gipsita. A razdo de intensidade Ay/Es, é consideravelmente maior na gipsita, o
que pode indicar uma alteracao no ambiente eletronico do MoS;. Essa mudancga € sugestiva de
uma possivel dopagem do tipo p, associada a0 aumento na intensidade e ao blueshift observado.
Atribuimos esses efeitos a interacao entre o MoS; e a gipsita, possivelmente influenciada por
ions sulfato (SOi_) presentes na gipsita, que podem atuar como centros aceitadores e modificar
as propriedades eletronicas do MoS;-2L.

Nossos resultados obtidos evidenciam o potencial da gipsita para modular as pro-
priedades 6ptico-térmicas do MoS;-2L.. Com o objetivo de aprofundar a compreensao desses
efeitos e validar as observacdes experimentais, estamos atualmente otimizando e integrando um
criostato a vacuo de baixo custo, com controle preciso da temperatura. Esse avancgo tecnoldgico
permitird a realizacao de medi¢des in situ com maior reprodutibilidade e precisdo. Planejamos

utilizar esse sistema para realizar mapeamentos de espectros Raman e PL. em novas amostras,
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abrangendo uma ampla faixa de temperaturas, tanto baixas quanto elevadas, o que possibili-
tard uma anélise detalhada da evolugdo das propriedades sob condi¢des térmicas controladas.
Complementarmente, andlises por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
serdo empregadas para investigar modificacdes nos estados eletronicos do MoS; induzidas pela
interacdo com a gipsita, contribuindo para a identificacdo de possiveis mecanismos de dopagem
quimica. Paralelamente, estudos tedricos baseados em célculos de primeiros principios serdo
conduzidos para elucidar, em nivel atomistico, os efeitos estruturais e eletronicos decorren-
tes da interface gipsita-MoS;, complementando os resultados experimentais com uma analise
quantitativa dos mecanismos de strain e modulacao do gap 6ptico induzidos pelo substrato.

Nossos resultados obtidos evidenciam o potencial da gipsita para modular as pro-
priedades 6ptico-térmicas do MoS;-2L.. Com o objetivo de aprofundar a compreensao desses
efeitos e validar as observagdes experimentais, estamos atualmente otimizando e integrando um
criostato a vacuo de baixo custo, com controle preciso da temperatura. Esse avango tecnoldgico
permitird a realizacdo de medigdes in-sifu com maior reprodutibilidade e precisdo. Planejamos
utilizar esse sistema para realizar mapeamentos de espectros Raman e PL. em novas amostras,
abrangendo uma ampla faixa de temperaturas, tanto baixas quanto elevadas, o que possibili-
tard uma andlise detalhada da evolugdo das propriedades sob condi¢des térmicas controladas.
Complementarmente, também fabricaremos transistores de efeito de campo (FETs) baseados em
MoS,-2L sobre gipsita, com medi¢des elétricas em temperatura ambiente e varidvel. A anélise
das curvas de transferéncia desses dispositivos permitird determinar, de forma conclusiva, o tipo
de portador majoritdrio (n ou p) e avaliar a influéncia da gipsita na modulag¢do do nivel de Fermi.
Paralelamente, estudos tedricos baseados em calculos de primeiros principios serdo conduzidos
para elucidar, em nivel atomistico, os efeitos estruturais e eletronicos decorrentes da interface
gipsita-MoS;, complementando os resultados experimentais com uma andlise quantitativa dos
mecanismos de strain e da modulag@o do gap 6ptico induzidos pelo substrato.

Dessa forma, espera-se que este trabalho contribua de maneira significativa para a
literatura cientifica, ao evidenciar as propriedades térmicas singulares da gipsita e sua atuacdo
como substrato hidratado na modulagao estrutural e eletronica de materiais bidimensionais. As
descobertas aqui apresentadas abrem novas perspectivas para a aplicacao da heteroestrutura
gipsita@MoS; em dispositivos nanofotdnicos sintonizaveis, controlados por meio de strain e

dopagem.
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