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RESUMO

Fenomenos quanticos emergentes, como supercondutividade nao convencional, isolantes
de Mott e fonons localizados, emergem quando duas camadas de grafeno sao empilhadas
com um angulo de torcao proximo de 6 ~ 1°, conhecido como angulo mégico. Pequenas
variagoes em relacao a esse angulo produzem modificagoes pronunciadas nas propriedades
eletronicas e estruturais do sistema, conhecido como bicamada de grafeno rotacionada
em angulo mégico (MATBG). Dessa forma, compreender a distribuicao angular e sua
estabilidade frente a estimulos externos torna-se essencial para o avango de aplicagoes em
nanoeletronica e computacao quantica. Neste trabalho, investigamos a dinamica térmica e
a robustez estrutural do MATBG por meio de espectroscopia Raman confocal e anélise
espectral espacialmente resolvida. A partir de um método de andlise angular adaptado
e aplicado a mapeamentos espectrais em larga escala, foi possivel identificar regioes de
moiré com diferentes torgoes locais. Trés regimes estruturais distintos foram identificados:
regioes super-magicas, magicas e nao-magicas. As regides super-magicas, associadas a
contribuigoes espectrais inéditas, desaparecem apds tratamento térmico a 200 °C, enquanto
as regioes magicas e nao-magicas mantiveram de maneira consideravel sua estabilidade
mesmo apds aquecimentos sucessivos de até 500 °C. Observamos ainda que, apds os ciclos
térmicos, os angulos locais convergiram para valores entre 0,6° e 0,8°, uma faixa em
que a contribuicao de estruturas do tipo séliton é mais expressiva. Esse comportamento
indica a formagao de uma rede de dominios estavel, cujos contornos sao governados por
mecanismos de relaxamento angular mediados por sélitons. Esses resultados apontam
para uma notavel resiliéncia das propriedades vibracionais e, por extensao, da correlagao
eletronica nas regioes préximas ao angulo magico convencional. Além disso, o trabalho
incluiu o desenvolvimento de um criostato portatil, com controle térmico eletronico e
compatibilidade com microscopia Raman, visando possibilitar experimentos térmicos in
situ em sistemas bidimensionais. Com isso, este trabalho nao apenas apresenta a dinamica
angular e fononica do MATBG, como também oferece uma ferramenta instrumental de
alta funcionalidade para estudos térmicos em materiais bidimensionais, estabelecendo e

elucidando paradigmas na engenharia de estados correlacionados em estruturas moiré.

Palavras-chave: bicamada de grafeno rotacionada; dinamica de fonons;espectroscopia

raman;condicionamento térmico.



ABSTRACT

Emergent quantum phenomena, such as unconventional superconductivity, Mott insulators,
and localized phonons, emerge when two graphene layers are stacked with a twist angle
close to 8 = 1°, known as the magic angle. Small deviations from this angle lead to deep
changes in the electronic and structural properties of the system, known as magic-angle
twisted bilayer graphene (MATBG). Thus, understanding the angular distribution and
its stability under external pertubations becomes essential for advancing applications
in nanoelectronics and quantum computing. In this work, we investigate the thermal
dynamics and structural robustness of MATBG through confocal Raman spectroscopy and
spatially resolved spectral analysis. By adapting and applying an angular analysis method
to large-area spectral mappings, it was possible to identify moiré regions with different
local twist angles. Three distinct structural regimes were identified: super-magic, magic,
and non-magic regions. The super-magic regions, associated with previously unreported
spectral contributions, disappear after annealing at 200 °C, while the magic and non-
magic regions largely preserve their structural integrity even after successive annealing
cycles up to 500 °C. We also observed that, following the thermal cycles, the local twist
angles converged to values between 0.6° and 0.8° — an intermediate range in which the
contribution of soliton-like structures becomes more pronounced. This behavior indicates
the formation of a stable domain network, whose boundaries are governed by angular
relaxation mechanisms mediated by solitons. These results reveal remarkable resilience
of the vibrational properties, and by extension, of the electronic correlations in regions
close to the conventional magic angle. Additionally, this work includes the development of
a portable cryostat, featuring electronic thermal control and compatibility with Raman
microscopy, enabling in situ thermal experiments on two-dimensional systems. Altogether,
this study not only unveils the angular and phononic dynamics of MATBG but also offers
a high-functionality instrumental tool for thermal studies in two-dimensional materials,
establishing and elucidating paradigms in the engineering of correlated states in moiré

structures.

Keywords: twisted bilayer graphene;phonon dynamics;raman spectroscopy;thermal annea-

ling.
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(e.g., 100x, 20x e 10x) e o estagio de amostra com movimentacao XY
de alta precisao. . . . . ... L
Miéscara booleana béasica para a amostra de grafeno. Em azul, estao
indicadas as regides excluidas (valor 0), que nao apresentaram sinal
Raman significativo da banda G. Em vermelho, encontram-se as regioes
consideradas como pertencentes a amostra (valor 1), incluindo areas de
monocamada, bicamada rotacionada ou multicamada. . . . . . . . . ..
Maéscaras booleanas aplicadas a regiao geral de MATBG. As areas em
vermelho (valor 1) representam a regiao mascarada, e as dreas em azul
(valor 0) o fundo. As imagens (a)-(f) correspondem aos estados apds
tratamento térmico a 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C, respectivamente.
Todas as imagens estdo na mesma escala (3 gm). O nimero de pixels
(px) de cada méscara pode ser visto na Figura. . . .. ... ... ...
Maéscaras booleanas aplicadas a regiao de monocamada de grafeno. Os
painéis (a—f) mostram a evolugao morfolégica da mesma regido nas
temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C, respectivamente. A

estabilidade da mascara valida seu uso como controle experimental.
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Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Evolucao das mascaras booleanas para as regioes segmentadas S, M
e N em funcao da temperatura AAT. As colunas correspondem, da
esquerda para a direita, as regioes S, M e N. As linhas correspondem as
temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C.. . . . . . . . . . . ..
a) Imagem éptica da amostra de grafeno rotacionado em angulo mégico,
encapsulada com h-BN. b) Mapa de intensidade, com a regiao da
monocamada destacada em amarelo e a regiao rotacionada em verde.
Analise espectral detalhada de sub-regices da amostra de MATBG,
medida a 25 °C. (a) Méscaras booleanas geradas com base em parametros
espectroscopicos, isolando as regioes S (Supermégica), M (Mégica) e
N (N&o magica). (b) Espectros Raman médios correspondentes a cada
regiao, com deconvolugao por fungoes Lorentzianas. A banda 2D foi
ajustada com quatro componentes em todas as regices. A banda G, em
contraste, exigiu trés componentes para a regiao S e dois para M e N,
refletindo a evolugao angular da estrutura de dominios e sélitons no
sistema. . ... .. L
Mapeamento espectral da evolugao estrutural de TBG sob condiciona-
mento térmico. Mapas obtidos por espectroscopia Raman confocal em
diferentes etapas de annealing (AT = 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C). A
primeira coluna (a—f) apresenta a razao de intensidades Lp/Ig, sensivel
a estrutura eletronica; a segunda (g-1), a largura da banda G (I'g), indi-
cativa de interacao elétron-fénon; e a terceira (m-r), o angulo de torgao
6 estimado via deconvolugao da banda 2D. Regioes com alto I'g e Lp/Ig,
denominadas supermégicas (S), surgem inicialmente e desaparecem apds
AT = 200 °C. A reaparicao parcial de assinaturas espectrais em AT =
300 °C sugere reconstrugao estrutural induzida termicamente. O regime
mégico convencional (M) mostra maior robustez frente as variagdes
térmicas, enquanto regides nao magicas (N) permanecem invariantes. O

tratamento térmico a 500 °C causa degradacao global da amostra. . . .
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Figura 32 —

Figura 33 —
Figura 34 —
Figura 35 —

Figura 36 —

Figura 37 —

Figura 38 —

Medigoes da (a) razao de intensidades Raman (Ig/hLp), (b) largura da
banda G (I'g), e (c) angulo de torgao (60), obtidas separadamente para
as regides supermégica (S), magica (M) e nao mégica (N), conforme
segmentacao espectral. Cada ponto representa a média dos valores
extraidos de pixels classificados por mascaras booleanas independentes
aplicadas a mapas Raman obtidos a 25 °C. A sequéncia de tratamentos
térmicos (annealing) promove variagoes distintas em cada regido: en-
quanto a regiao S sofre transicao espectral compativel com a passagem
do regime supermégico para o magico, a regiao M apresenta estabilidade
notavel dos parametros mesmo apds miltiplos ciclos térmicos. A regiao
N permanece inalterada, indicando a robustez dos dominios AB/BA em
baixos angulos de torcao. . . . . . . ...
Criostato portatil P-Cryo I. . . . . . . . . ... ... L.
Processo de montagem das pecas do P-Cryo II. . . . . . . ... .. ..
a) Versao final do P-Cryo II montado. b) e ¢) Etapas da montagem do
P-Cryo II na oficina do Departamento de Fisica. . . . . . .. ... ...
Espectros Raman das regioes M, S e N ap6s o recozimento a 500 °C.
Observa-se a presenca da banda D nas regices S, M e N, especificamente
no ponto p2. Ja no ponto pl, localizado em outra parte da regiao N, a
banda D nao estd presente. . . . . . .. . ... .. ... ... ..
Mapa da posigao 2D (@,p). Neste mapa, é possivel observar uma regiao
circulada em lilds (wyp ~ 2964 cm™!), com uma variacdo brusca de

I e o restante da

wyp entre a regiao S, que apresenta Wyp ~ 2701 cm™
amostra (regides M e N), onde, logo apds a regiao lilds, app =~ 2704 em™ !
Isso torna a regiao S aparentemente isolada. . . . . . . . .. ... ...
Espectro da banda 2D deconvoluido para estimativa de angulo. Assim
como descrito na subsecao 2.2.3.2, os parametros do espectros das

regiaos AB/BA sao fixados (SpecAB) e uma Voigtlivre é usada para
compor a contribuicdo de AB/SP. . . . ... ..o o000



Figura 39 —

Figura 40 —

Figura 41 —

Figura 42 —

Figura 43 —

Figura 44 —

Dinamica das posigoes das bandas G (@g) e 2D (myp) na Regiao S
(6 ~ 1.1°) em funcdo da temperatura de recozimento (AAT). Os seis
painéis centrais exibem o diagrama de correlacao @p vs. g para
cada temperatura, onde cada ponto representa um pixel da méscara da
Regiao S. Os histogramas nas margens ilustram a distribuicao estatistica
das frequéncias.. . . . . . ...
Dinamica das posi¢oes das bandas G (@g) e 2D (myp) na Regido M
(6 ~ 0.75°) em fungao da temperatura de recozimento (AAT). Cada
painel exibe o diagrama de correlagao para uma temperatura especifica,
onde cada ponto representa um pixel da mascara da Regiao M. As cruzes
indicam a posicao média e o desvio padrao da distribuicao de pontos
para algumas temperaturas. Observa-se um deslocamento sistematico
da nuvem de pontos para frequéncias w,p mais altas e @g mais baixas
a medida que a AAT aumenta de 25 °C para 400 °C. . . . . . ... ..
Dinamica das posi¢oes das bandas G (@) e 2D (wyp) na Regiao N
(60 ~ 0.54°) em fungao da temperatura de recozimento (AAT). Cada
painel exibe o diagrama de correlagao para uma temperatura especifica,
onde cada ponto representa um pixel da mascara da Regiao N. . . . . .
Estrutura externa do criostato em ago: vista superior, frontal, lateral
direita e esquerda da estrutura principal do criostato. Estao indicadas
as perfuracoes para o vacuo, fios de cobre, conexoes elétricas e fixagao
da tampa. A vedagao sera realizada com borracha apropriada. . . . . .
Tampa do criostato com janela de quartzo: Desenho técnico da tampa
superior do criostato. A janela de quartzo esta centralizada, permitindo
passagem Optica. Vistas superior e frontal com medidas detalhadas e
local da rosca para fixagdo. . . . . . .. ... L
Caixa de Teflon: Caixa interna de Teflon que isola termicamente a
amostra. Vistas superior, frontal e laterais com furacoes para monta-
gem. A geometria foi projetada para encaixe preciso com os demais

componentes internos. . . . . .. ...



Figura 45 —

Figura 46 —

Figura 47 —

Placa de cobre polida e tampa da caixa de Teflon: Desenhos técnicos
da base de cobre que funciona como dissipador e da tampa da caixa de
Teflon. As vistas detalham as dimensoes e o encaixe com a amostra,
que toca levemente o Teflon para fixacao. . . . . . . . .. .. ... ...
Reservatorio térmico e bloco de cobre: Vista do reservatério que
envolve a caixa de Teflon, incluindo furo para o fio de cobre condutor
e espaco para o modulo Peltier. As perfuragoes adicionais para fios
elétricos foram deixadas em aberto para ajustes durante a montagem. .
Montagem final do criostato: Esquema de montagem do conjunto
completo, incluindo o bloco de cobre, caixa de Teflon, mdédulo Peltier
e dissipador. Esta figura resume o arranjo final das pecas internas do

criostato. . . . ..
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1 INTRODUCAO

Desde a primeira obtencao bem-sucedida de uma unica camada de grafeno
em 2004, realizada por Andre Geim e Konstantin Novoselov (Novoselov et al., 2004), os
materiais bidimensionais (2D) tém despertado um interesse sem precedentes na comunidade
cientifica. Essa conquista revolucionou a fisica da matéria condensada ao mostrar que
cristais atomicos estritamente 2D poderiam existir de forma estavel em temperatura
ambiente, contrariando antigas previsoes tedricas (Geim; Novoselov, 2007). Curiosamente,
R. Wallace ja havia previsto, em 1947, propriedades eletronicas de uma unica camada
de carbono com estrutura hexagonal (Wallace, 1947). Embora sua andlise tivesse um
carater tedrico e estivesse voltada ao estudo do grafite, ela antecipou com notavel precisao
o comportamento eletronico do que mais tarde seria observado no grafeno, como um
semicondutor de gap nulo. A realizagao experimental permitiu, entao, acessar um novo
regime da fisica eletronica, onde os portadores de carga se comportam como férmions de
Dirac sem massa (Novoselov et al., 2005). Apesar de nao possuir um gap de energia, o
grafeno apresenta condutividade minima, mesmo sua densidade de estados (DOS, do inglés
Density of States) nula na energia de Fermi (Martin et al., 2008; Jiang et al., 2018), o que
o distingue tanto de metais quanto de semicondutores tradicionais.

A evolucao natural desse campo levou ao estudo de heteroestruturas de grafeno e,
posteriormente, a exploragao de sistemas rotacionados ( Twisted Bilayers). A sobreposi¢ao
de duas camadas de grafeno com uma torcao controlada introduz uma rede cristalina
artificial chamada padrao de moiré, cuja periodicidade depende diretamente do angulo
de empilhamento. Essa estrutura interfere drasticamente nas propriedades eletronicas
do sistema. Particularmente notdvel é o caso do chamado Magic-Angle Twisted Bilayer
Graphene (MATBG), em que duas folhas de grafeno sao empilhadas com um angulo
proximo de 1,1°. Nessa configuracao especifica, observam-se fenomenos emergentes como
a supercondutividade nao convencional, isolante de Mott e bandas eletronicas planas,
associados a fortes correlagoes entre elétrons (Cao et al., 2018a; Cao et al., 2018b; Andrei;
Macdonald, 2020). A presenca dessas bandas planas reduz significativamente a energia
cinética dos elétrons, favorecendo a emergeéncia de fases fortemente correlacionadas. Os
padroes de moiré, portanto, nao apenas modificam a estrutura cristalina do sistema, como
também geram um novo paradigma de controle quantico por geometria e empilhamento,

fenémeno batizado de twistrénica (Carr et al., 2017).
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Além dos aspectos fundamentais, o MATBG e outros materiais 2D rotaciona-
dos tém emergido como plataformas muito promissoras para aplica¢oes em computagao
quantica, incluindo propostas de qubits baseados em spin ou em carga (Rodan-legrain
et al., 2021; Liu; Hersam, 2019; Turunen et al., 2022). A possibilidade de ajustar suas
propriedades eletronicas por meio do controle preciso do angulo de torcao, aliada a modu-
lacao do acoplamento intercamada, confere a esses sistemas uma flexibilidade tnica para
o desenvolvimento de dispositivos quanticos avancados. O avanco de sua aplicabilidade
tecnoldgica é acompanhado pela necessidade crescente de compreender suas respostas
estruturais em diferentes condigoes ambientais. Em particular, a estabilidade térmica
desses sistemas ainda permanece como uma questao em aberto. Existem lacunas significa-
tivas no entendimento da dinamica estrutural do MATBG sob variacoes de temperatura,
especialmente no que se refere a robustez da rede de moiré, as possiveis redistribuigoes
angulares induzidas por ciclos térmicos e a formacao de dominios estruturais associados a
mecanismos de relaxamento. Esses pontos criticos formam o pano de fundo da presente
investigagao, que se propoe a explorar exatamente essas transformacoes térmicas em
amostras de MATBG com resolucao espacial e espectral.

Neste cenario, este trabalho se propoe a investigar a estabilidade térmica
e a evolucao estrutural do MATBG, a partir da fabricacao, caracterizacao e andlise
sistematica desse material. Inicialmente, serao preparadas amostras de bicamada de
grafeno rotacionada (TBG, do inglés Twisted Bilayer Graphene), encapsuladas com nitreto
de boro hexagonal (h-BN), por meio de uma técnica de empilhamento a seco adaptada e
de alinhamento controlado, visando a formacao de redes de moiré estaveis. Em seguida,
aplica-se uma sequéncia de condicionamentos térmicos (annealings) em etapas sucessivas de
aumento de temperatura. Ao longo dessas etapas, busca-se compreender como o tratamento
térmico afeta os dominios rotacionados, as variagoes angulares e a dinamica fononica, que
impactam diretamente a rede de moiré. A partir dessas andlises, objetiva-se nao apenas
mapear a resposta térmica da estrutura, mas também estabelecer critérios espectrais que
auxiliem na identificagao de diferentes regimes estruturais. Cabe mencionar que estudos
sobre as posigoes da banda G (@wg) e banda 2D (w;p) ainda estdo em andamento, nao
sendo, portanto, discutidos neste trabalho. No entanto, os gréaficos relativos a variagao
espacial desses parametros podem ser consultados no Apéndice B.

Neste trabalho, as investigacoes sao conduzidas principalmente por meio da
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espectroscopia Raman, uma técnica éptica nao invasiva amplamente utilizada para a
caracterizagao vibracional de materiais. Sua aplicagao permite acessar informagoes cruciais
sobre a estrutura cristalina, a presenca de tensoes internas e as interacoes intercamada
em sistemas 2D (Malard et al., 2009; Carozo et al., 2013). No caso do MATBG, o
espectro Raman reflete diretamente a organizacao estrutural da rede de moiré, sensivel a
variagoes angulares (Barbosa et al., 2022; Gadelha et al., 2021a). A anélise espacial desses
espectros, por meio de mapeamentos em larga escala, permite a observacao da formacao de
dominios, regioes com caracteristicas espectrais diferentes. Nesse contexto, adaptamos e
automatizamos um método de caracterizagao angular previamente proposto por (Barbosa
et al., 2022). A extensao desse método para mapas espectrais completos, permitiu a analise
espacialmente resolvida da orientacao local do empilhamento entre camadas e sua evolugao
térmica.

Além do entendimento cientifico fundamental, este trabalho também se propoe
a contribuir com o avango da pesquisa aplicada. Com foco na superacao de desafios
experimentais relacionados ao estudo de propriedades térmicas em materiais 2D, estamos
desenvolvendo um criostato portatil, que visa atender a demanda por solugoes tecnologicas
acessiveis e funcionais. No contexto de laboratorio, é frequente a necessidade de um sistema
leve e compacto que possa ser acoplado a equipamentos como o microscépio Raman WITec
Alpha300, sem comprometer o funcionamento de seus piezoelétricos. Para isso, propomos
a construcao de um criostato baseado no efeito Peltier, operando sob vacuo, com sistema
de dissipacao térmica e controle eletronico de temperatura integrado. A proposta busca
oferecer a comunidade académica uma alternativa de baixo custo e alto desempenho para
analises térmicas in situ, em uma faixa de temperatura de aproximadamente —50°C a
300 °C. Dessa forma, serd possivel realizar mapeamentos espectrais com controle térmico
direto, ampliando a capacidade tecnocientifica de investigacoes térmicas em materiais 2D.

Dessa forma, este trabalho de conclusao de curso estd organizado em seis
capitulos. O Capitulo 2, intitulado Fundamentacao Teérica, é dividido em duas secoes: a
Secgao 2.1 trata do grafeno, suas principais propriedades e sobre 0o MATBG; jé a Secao 2.2
aborda a espectroscopia Raman em grafeno, apresentando os conceitos fundamentais da
técnica, os principais modos Raman ativos — D, G e 2D —, além de uma discussao sobre
fonons localizados e o modelo de caracterizagao angular aplicado ao MATBG. No Capitulo

3, Metodologia, apresentamos quatro segoes que descrevem o sistema de transferéncia de
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materiais 2D, a fabricacao das amostras, o aparato experimental empregado, bem como o
desenvolvimento de méscaras booleanas utilizadas na analise. O Capitulo 4, dedicado aos
Resultados, inicia-se com a divisao das regioes da amostra e sua caracterizagao espectral,
seguida pelo estudo dos mapas Raman obtidos sob diferentes parametros e apos diferentes
ciclos térmicos (annealings); em seguida, realizamos uma anélise estatistica dos parametros
espectrais, considerando as médias em cada regiao da amostra. O Capitulo 5 trata do
Desenvolvimento Tecnolégico, onde é discutido o processo de construcao das diferentes
versoes do criostato em desenvolvimento. Por fim, o Capitulo 6 apresenta as Consideragoes
Finais, sintetizando os principais resultados obtidos e propondo perspectivas futuras para

a continuidade deste trabalho.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 GRAFENO
2.1.1 Estrutura da Rede Cristalina

O grafeno é um alétropo 2D do carbono, cujos dtomos se arranjam em uma
rede cristalina hexagonal. Essa estrutura, semelhante a um favo de mel, é resultado da
hibridacao sp? dos orbitais de carbono. Cada dtomo forma trés ligacoes covalentes no
plano com seus vizinhos, restando um orbital p, nao hibridizado, perpendicular ao plano,
que é fundamental para as propriedades eletronicas do grefeno (Barcelos, 2015; Jorio et
al., 2011).

A rede do grafeno é formado por duas redes triangulares interpenetradas, com
uma base de dois atomos de carbono por célula unitaria. Estes atomos, pertencentes a
duas sub-redes distintas e inequivalentes, A e B (ver Figura 1(a)), formam a estrutura
hexagonal. A célula unitaria é definida pelos vetores primitivos d; e d», que, em coordenadas

cartesianas, podem ser expressos por

é’lza(\/Tg,%)e Ez’zza<?,—%) : (2.1)

onde a =v3dp_. é 0 parametro de rede, e a._. ~ 0.142 nm ¢ a distancia entre atomos de
carbono vizinhos. O valor do parametro de rede é, portanto, a ~ 0.246 nm.

A Figura 1(b) ilustra a primeira zona de Brillouin, que é a célula unitéria de
Wigner-Seitz da rede reciproca. Os vetores primitivos da rede reciproca, Bl e 52, Sa0
construidos a partir dos vetores da rede real usando os vetores primitivos translacionais:

7 _ 52><2 T _ 2Xﬁ]
b= 2@ © b= 2 @D

. Isso resulta nos vetores da rede reciproca em coordenadas

cartesianas:

7)1:2%(%,1)6 52:27”(%,—1). (2.2)

Esses vetores satisfazem a condicao de ortogonalidade d;-b; =27é;;, onde 9;; ¢

o delta de Kronecker, definido por:
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Figura 1 — (a) Rede cristalina do grafeno, destacando os vetores primitivos da rede (d,d>)
e os atomos das sub-redes A e B. (b) Primeira zona de Brillouin na rede reciproca, com os
vetores primitivos (51,52) e os pontos de alta simetria I', K e M, sendo o centro, o centro
da aresta e o vértice do hexagono, respectivamente
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Fonte: (Milovanovi¢; Peeters, 2018).
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2.1.2 Estrutura FEletronica

Conforme mencionado anteriormente, a hibridacio sp? do grafeno resulta em
trés ligacoes planares fortes do tipo sigma (o) e um orbital p, nao hibridizado, perpendicular
ao plano. A combinacao desses orbitais p, ao longo da rede da origem a duas bandas de
energia: a banda de valéncia () e a banda de condugao (7*). Os elétrons nesse orbital
podem se mover pela rede, sendo os responsaveis pela conducao elétrica no grafeno. Assim,
torna-se compreensivel que esse orbital seja utilizado em calculos eletronicos e de estrutura
de bandas, especialmente nas proximidades do nivel de Fermi (Barcelos, 2015; Mafra,
2008).

Para calcular a dispersao dos elétrons m por meio de uma expressao analitica,
pode-se usar o método tight-binding (Jorio et al., 2011), com uma combinagao linear de

orbitais atomicos na aproximacao de primeiros vizinhos. A energia é dada por:

€p ita)(k)

1+so(k) (24)

E(k) =
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Nessa expressao, &, ¢ a energia dos elétrons no nivel 2p nao hibridizado, e os
parametros ¢ e s sdo as integrais de transferéncia (energia de hopping) e de superposigao
(overlap), respectivamente. Quando o sinal é positivo (+) no numerador e no denominador,
a equacao fornece a banda de condugao (7*); quando o sinal é negativo (—), fornece a

banda de valéncia (7). O fator w(k) é dado por:

w(k) = | 1+4cos (ﬁzk"“> cos <%> +4cos? (%“) (2.5)

Figura 2 — Relacao de dispersao eletronica do grafeno na primeira zona de Brillouin. A
esquerda, apresenta-se o espectro de energia ao longo dos pontos de simetria K—I'—M — K,

obtido a partir da Equagao (2.4). A direita, é exibido um zoom nas proximidades de um
dos pontos de Dirac.
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Fonte: (Mafra, 2008)

A Figura 2 ilustra a relagao de dispersao calculada via tight-binding na primeira
zona de Brillouin. As bandas de energia — de valéncia () e de condugdo (7*) — formam
superficies conicas que se tocam nos chamados pontos de Dirac (K e K’), que séo cruzados
pelo nivel de Fermi em um grafeno intrinseco (puro) a 0 K. Como a célula unitéria do
grafeno possui dois elétrons &, a banda de valéncia permanece preenchida e a banda de
condugao, vazia. Consequentemente, a DOS no nivel de Fermi é nula, fazendo com que o

grafeno se comporte como um semicondutor de gap zero. Em torno dos pontos K e K, é
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possivel observar uma dependéncia linear da energia em funcao dos vetores de onda, dado

por:

E. ~ +hvr k|, (2.6)

onde vr é a velocidade de Fermi, principal responsavel pelas propriedades eletronicas e
opticas do grafeno. Este ultimo aspecto é possivel de ser observado, pois a energia da luz
visivel esta na ordem de poucos eV, o que permite que ocorram transigoes opticas proximas
ao ponto de Dirac do grafeno, como vem sendo amplamente estudado pela comunidade

cientifica(Barcelos, 2015).
2.1.3 FEstrutura de Fonons

O grafeno, por possuir dois dtomos por célula unitaria, exibe seis ramos fononi-
cos: trés ramos acusticos (abreviados como A) e trés ramos 6pticos (abreviados como O).
Os modos acusticos apresentam frequéncia nula no centro da primeira zona de Brillouin
(ponto I'), sendo denominados iTA, iLA e 0TA. J& os modos épticos sao identificados como
iTO, iLO e 0TO, e apresentam valores de frequéncia nao nulos. (Jorio et al., 2011).

As letras “i” e “0” indicam, respectivamente, modos de vibragao in-plane (no
plano) e out-of-plane (fora do plano), enquanto as letras “T” e “L” distinguem entre modos
transversais e longitudinais.

A Figura 3 apresenta a dispersao dos fonons ao longo das dire¢oes de alta
simetria da zona de Brillouin, nas trajetorias [-K-M-T.

Observa-se, na Figura 3, que os modos iL.LO e iTO sao degenerados no ponto I,
formando o modo Ej,. Esses fonons possuem frequeéncia de aproximadamente 1585 em™ L
valor elevado devido a baixa massa dos atomos de carbono e a alta constante de forca que
governa as interacoes vibracionais entre os atomos das sub-redes A e B.

No grafeno, elétrons e fonons estao fortemente acoplados, o que permite que os
fonons influenciem diversas propriedades do material, como dopagem, deformagoes (strain),

presenga de defeitos e condutividade térmica (Jorio et al., 2011).
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Figura 3 — Curvas de dispersao de fonons do grafite 2D para os pontos e linhas de alta
simetria na primeira zona de Brillouin.

L v L} v L}

W)

10001 670 -

Phonon frequency (cm’
H (e)] (0]
o o o
e.o.¢c

200+ -

Fonte: adaptado de (Grande, 2017).

2.1.4 Bicamada de grafeno rotacionada em angulo mdgico
2.1.4.1 Bandas Planas

Em bicamadas de grafeno, as bandas planas emergem de um complexo feno-
meno de interferéncia entre os processos de tunelamento eletronico intra e intercamada
(Andrei; Macdonald, 2020). De forma qualitativa, o comportamento das bandas planas
pode ser compreendido em termos de campos magnéticos efetivos que atuam sobre os
elétrons localizados nas regioes de empilhamento AA, gerados pelo préprio tunelamento
intercamada (Andrei; Macdonald, 2020). Ou seja, pode ser descrito de maneira andloga ao
comportamento de elétrons em um campo magnético, mesmo sem a aplicacao de campos
externos reais. De maneira notavel, as funcoes de onda associadas a essas bandas sao
andlogas as fungoes de Landau em um toro (Liu; Dai, 2019), sugerindo uma profunda
similaridade entre a fisica de interagoes no MATBG e a fisica responséavel pelo efeito Hall
quantico fracionario!, que j4 foi reportado em sistemas de moiré (Dean et al., 2013; Kang
et al., 2024).

Essa analogia com os niveis de Landau fornece um arcabouco conceitual po-

deroso para compreender a fenomenologia do MATBG, no qual a supressao da energia

L O efeito Hall quantico fraciondrio é um fendémeno que ocorre em sistemas de elétrons 2D a baixas

temperaturas e sob a influéncia de um forte campo magnético. Os elétrons agem de forma coletiva,
criando novas quasiparticulas que possuem uma carga elétrica fraciondria, como por exemplo 1/3 ou
1/5 da carga de um elétron individual, sem que nenhum elétron tenha se “partido” (Stormer, 1999).
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Figura 4 — (a) Bandas de moiré implicitas por um modelo tight binding de 10 bandas para
as bandas projetadas do vale de MATBG. (b) Energia versus momento para as bandas de
conducao plana e valéncia. Observe que o minimo da banda de valéncia plana estd em
I' que ha dois pontos de Dirac lineares que tocam a banda nos pontos K e K’ da zona
de Brillouin. Esses modelos de banda sao construidos a partir de calculos de estrutura
eletronica realizados na neutralidade de carga.
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Fonte: (Po et al., 2019).

cinética nas bandas planas exalta o papel das interagoes de Coulomb (Andrei; Macdonald,
2020). Como consequéncia, estados isolantes emergem em fatores de preenchimento inteiros
da banda de moiré por meio da quebra espontanea de simetrias de sabor, minimizando a
energia de interacao (Sharpe, 2019; Serlin, 2020). O termo “sabor” refere-se aos diferentes
graus de liberdade internos dos elétrons, como spin e vale (Park et al., 2021; Pierce et al.,
2021; Xie; Macdonald, 2021). Quando as combinagoes desses sabores sao energeticamente
equivalentes, o sistema ¢ dito possuir uma simetria de sabor. No entanto, interacoes
eletronicas podem induzir uma quebra espontanea dessa simetria, levando o sistema a
selecionar um sabor preferencial - seja um estado de spin ou de vale (Park et al., 2021;
Pierce et al., 2021; Xie; Macdonald, 2021; Yu et al., 2022; Han et al., 2024). Nessas
condigoes, o travamento do potencial quimico em certos preenchimentos inteiros (por
exemplo, v = £+1,£2,...) resulta no preenchimento seletivo de apenas alguns sabores,
restringindo a ocupagao a um tnico estado de spin ou vale (Park et al., 2021; Pierce et al.,
2021; Yu et al., 2022). Esse mecanismo estd diretamente relacionado ao surgimento de
fases correlacionadas, como estados isolantes de Chern e fases magnéticas (Yu et al., 2022;
Han et al., 2024; Park et al., 2021; Lu et al., 2019).

Simultaneamente, as bandas planas impoem um desafio adicional a modelagem
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tedrica. Sua topologia nao trivial dificulta a aplicacao de modelos simples, como tight-
binding de primeiros vizinhos, exigindo representagdes mais realistas (ver Figura 4(a))
que implicam em um compromisso delicado entre precisao e a necessidade de um numero
crescente de orbitais (Andrei; Macdonald, 2020). Além disso, bandas de valéncia remotas,
mesmo estando energeticamente distantes, exercem influéncia significativa por meio de
interacoes eletrostaticas e de troca, alterando de forma notavel a estrutura das bandas
planas a medida que estas sdo preenchidas ou esvaziadas (Andrei; Macdonald, 2020).
Detalhes como o deslocamento do minimo da banda de valéncia e dos pontos de Dirac
(ver Figura 4(b)), induzidos por interagdes e quebras de simetria, tornam-se cruciais para
definir o padrao de quebra de simetria de sabor e a forma da superficie de Fermi da
qual a supercondutividade emerge. Essa complexidade ressalta a necessidade de sondas
experimentais que possam mapear com precisao a estrutura eletronica e a superficie de
Fermi, de modo a validar e direcionar o desenvolvimento de modelos tedricos mais robustos

(Andrei; Macdonald, 2020).
2.1.4.2 Regioes de Empilhamento

A TBG constitui um sistema que apresenta uma fisica rica e complexa, forte-
mente influenciada pela super-rede de moiré originada a partir da torcao entre as duas
camadas de grafeno (Kazmierczak et al., 2021; Alden et al., 2013). Essa super-rede da
origem a trés dominios de empilhamento estruturalmente e eletronicamente distintos:
as regides de empilhamento do tipo Bernal (AB/BA), as regides de mais alto energia,
empilhamento AA e as paredes de dominio, também conhecidas como regioes de sélitons
de deformacao (SP) (ver Figuras 5(a)-5(c)) (Alden et al., 2013; Kazmierczak et al., 2021;
Jiang et al., 2016).

As regides AB/BA, conhecidas como empilhamento de Bernal, representam
a configuragao de menor energia, sendo, portanto, a forma mais estdvel e predominante
em estruturas de bicamada de grafeno, bem como em TBG em menor proporc¢ao (Alden
et al., 2013; Jiang et al., 2016; Kazmierczak et al., 2021). No limite em que o angulo
de torgao (0) se aproxima de zero, ou seja, quando se tem um angulo 8 — 0° entre as
camadas de grafeno, a estrutura cristalina converge para um empilhamento de Bernal
praticamente perfeito, de modo que a contribuicao dessas regioes domina a configuragao

estrutural do material. A transicao entre os dominios AB e BA requer um deslocamento
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Figura 5 — (a-c) Configuragdes atomicas dos trés modos de empilhamento: AA, AB e
SP. (d) Mapa de campo de deslocamento obtido experimentalmente por 4D-STEM com
interferometria de Bragg para uma amostra de TBG com angulo de tor¢ao 6, = 1,03°. (e)
Representagao esquematica da rede moiré em TBG, com os empilhamentos AA; AB/BA e
SP.

Fonte: (a-c) adaptado de (Jiang et al., 2016). (d) adaptado de (Kazmierczak et al., 2021).
(e) elaborado pelo autor

relativo entre as camadas, sendo essa transicao responsavel pelo surgimento das chamadas
paredes de dominio, sélitons de deformagao (ver Figuras 5(d)-5(e), onde essas regioes estao
representadas em amarelo, vermelho e lilds em (d), e indicadas como SP em (e)), que serdo
frequentemente abordadas neste trabalho (Kazmierczak et al., 2021; Alden et al., 2013).
Nessas regides (AB/BA), metade dos atomos de uma camada encontra-se diretamente
sobre o centro dos anéis hexagonais da camada adjacente, enquanto a outra metade esta
posicionada diretamente sobre dtomos da camada inferior, como ilustrado na Figura 5(b).
Um aspecto importante sobre os empilhamentos do tipo Bernal é que essas configuragoes
sao energeticamente degeneradas, ou seja, possuem exatamente o mesmo nivel de energia
(Jiang et al., 2016; Alden et al., 2013). Isso pode ser observado na Figura 6, que mostra a
energia de ligacao intercamadas (Ep) da bicamada de grafeno rotacionada em fungao do

deslocamento lateral entre as camadas, calculada via DFT (Density Functional Theory) +
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vdW (van der Waals) para 6 =4,4° (Gargiulo; Yazyev, 2017), o mesmo que (Alden et al.,
2013) faz para uma bicamada de grafeno. Os empilhamentos AB e BA correspondem aos
minimos globais da curva, evidenciando sua estabilidade e degenerescéncia, enquanto as
configuracoes SP e AA sdo energeticamente desfavorecidas.

Figura 6 — Energia de ligagao intercamadas (Ejp) do grafeno bicamada calculada via

DFT + vdW para 6 =4,4°. As configuragoes AB e BA apresentam energia minima e
degenerada; SP e AA s@o energeticamente desfavorecidas(Gargiulo; Yazyev, 2017).
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Fonte: (Gargiulo; Yazyev, 2017)

Ja as regioes de empilhamento AA, correspondem a configuragoes nas quais
os atomos de carbono de uma camada estao perfeitamente alinhados com os atomos da
camada oposta, ou seja, um atomo se posiciona diretamente sobre o outro (ver Figura 5(a)).
Essas regides apresentam a menor contribuigao relativa para a estrutura (Kazmierczak
et al., 2021), uma vez que estdo associadas a uma energia elevada e, portanto, sao
estruturalmente instéveis (Alden et al., 2013). Além disso, sdo extremamente sensiveis
ao angulo de tor¢ao (0), com sua contribui¢ao volumétrica se tornando mais significativa
apenas em torno do chamado angulo mégico (0 ~ 1.1) (Kazmierczak et al., 2021). As regioes

AA estao invariavelmente cercadas por trés ou mais dominios do tipo SP, funcionando,
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simultaneamente, como centros de defeitos topoldgicos. Essas regioes sao uma consequéncia
direta da topologia da super-rede de Moiré e desempenham um papel fundamental na
estabilidade e manutencao dos sélitons de deformagao (Alden et al., 2013).

As regides conhecidas como sélitons de strain (SP) sao zonas de fronteira que
separam os dominios de empilhamento AB e BA (ver Figura 5(e)). Essas regioes formam
paredes (Alden et al., 2013; Jiang et al., 2016) com largura finita, tipicamente entre 6 e 11
nm, nas quais a transicao entre os dois tipos de empilhamento ocorre de maneira continua
e suave. A denominacao “SP” corresponde a sigla de Saddle Point, cuja traducao literal é
“ponto de sela” (Alden et al., 2013). Esse nome deriva diretamente da paisagem de energia
do sistema. Em uma analogia topografica, pode-se imaginar uma paisagem montanhosa,
na qual os vales representam as regides de baixa energia (AB/BA), enquanto os picos das
montanhas correspondem as regices de stacking AA. Entre essas elevacgoes, encontram-se
os pontos de sela, que funcionam como os caminhos naturais entre dois vales, permitindo
a travessia sem que seja necessario escalar os picos.

Outra analogia 1til para a compreensao das regioes SP consiste em compara-las
as zonas de contato entre placas tectonicas na crosta terrestre. Entre essas placas, existe
uma regiao de separagao, uma zona de transicao, como aquela observada na fissura de
Silfra, na Islandia, localizada entre as placas tectonicas Norte-Americana e Eurasiatica.
Muitos exploradores e mergulhadores se aventuram nesse espago fisico entre as placas. De
forma modesta, este trabalho investiga também o equivalente estrutural a esses pontos de
sela, que denominaremos com maior frequéncia como sélitons de deformagao.

Desse modo, os empilhamentos AB/BA seguem caminhos de menor energia
ao longo dos pontos SP. Como descrito em (Alden et al., 2013), a energia necessaria
para atravessar a barreira de um ponto de sela é cerca de dez vezes menor do que aquela
requerida para atravessar uma regiao de empilhamento AA, sendo aproximadamente 2.1
meV /dtomo nas regides SP, em comparagao com cerca de 20 meV /dtomo nas regioes AA
(Alden et al., 2013). Assim, pode-se compreender que as regides SP representam o caminho
energeticamente mais favoravel para as transi¢oes estruturais entre dominios AB e BA.

Essas paredes de dominio apresentam solugoes do tipo séliton (Alden et al.,
2013; Jiang et al., 2016). Vale lembrar que, em sentido geral, um séliton é uma onda
solitaria que mantém sua forma e velocidade ao longo do tempo, sem dissipar energia. No

contexto deste trabalho, as paredes de dominio sao tratadas como sélitons estruturais,
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ou seja, deformacoes locais da rede cristalina que definem as fronteiras entre os dominios
AB/BA e que se comportam como entidades localizadas, estdveis e méveis — capazes de se
propagar através do material sem se dissipar. A existéncia dessa estabilidade é justificada
pelo equilibrio entre a energia de deformacao elastica dentro das camadas e a energia

associada ao empilhamento entre elas (Alden et al., 2013).

Figura 7 — Esquema dos sélitons do tipo shear (a) e tensile (b). As linhas tracejadas na
figura delimitam as regioes da parede de dominio, pelas quais o dominio com empilhamento
AB transita suavemente para BA. As setas indicam as diregdes de deslocamento. Em (a),
o vetor de deslocamento é paralelo a parede de dominio; em (b), o vetor de deslocamento
é perpendicular (Jiang et al., 2016).

b»

Fonte: Adaptado de (Jiang et al., 2016).

Essas regioes, que constituem fundamentalmente dominios de strain, apresentam
caracteristicas que dependem da orientacao da parede de dominio em relacao a direcao do
deslocamento atomico entre os dominios AB e BA (Alden et al., 2013; Jiang et al., 2016).
O primeiro tipo, strain de cisalhamento (shear strain) (ver Figura 7(a)), manifesta-se
quando o deslocamento relativo entre as camadas é paralelo a parede de dominio (Alden
et al., 2013; Jiang et al., 2016). O segundo tipo de strain é o strain de tracdo (tensile
strain) (ver Figura 7(b)), que ocorre quando o deslocamento relativo entre as camadas é
perpendicular a parede de dominio — como se as camadas estivessem sendo “puxadas” em

direcoes opostas.
2.1.4.83 Fenomenos Emergéntes em MATBG

O MATBG tornou-se uma plataforma paradigmatica para o estudo de fases
quanticas da matéria, principalmente por apresentar um estado de supercondutividade

nao convencional, que nao pode ser explicado por interacoes fracas do tipo elétron-fonon
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(teoria BCS tradicional?) (Cao et al., 2018b). Como visto na subsecdo anterior, a fisica do
MATBG ¢ regida pela formagao de bandas eletronicas planas. Nessas bandas, a energia
cinética dos elétrons é drasticamente suprimida, fazendo com que os potenciais de interagoes
Coulumbianas se tornem a escala de energia dominante. Este regime dé origem a um
conjunto de fendmenos conhecidos como estados fortemente correlacionados (Cao et al.,

2018b; Nuckolls et al., 2020).

Figura 8 — Diagrama de fases do MATBG (6 = 1.16°) em fungdo da temperatura e da

densidade de portadores. A figura ilustra os domos supercondutores (regides em azul) que
emergem ao redor do estado de isolante correlacionado de Mott (regido em vermelho).
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Fonte: Adaptado de (Cao et al., 2018b).

Ao adicionar ou remover portadores de carga através da aplicacao de um
campo elétrico, processo conhecido como dopagem, o MATBG transita do estado de

isolante correlacionado para um estado de supercondutividade nao convencional, que exibe

2 A Teoria BCS (Bardeen-Cooper-Schrieffer) propde que a supercondutividade surge de uma interacio
atrativa entre elétrons, que é mediada pela troca de fonons (vibragoes da rede cristalina). Essa atragao
supera a repulsao elétrica comum e faz com que elétrons préximos da superficie de Fermi se unam em
pares com momento e spin opostos, conhecidos como pares de Cooper. O estado supercondutor é entao
um estado condensado e coerente formado por esses pares, o que resulta em um estado de energia total
mais baixa que a do estado metdlico normal. A formacao desses pares abre um gap de energia, que é a
energia minima necessédria para quebrar um par e criar excitagoes individuais no material (Bardeen et
al., 1957).
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uma temperatura critica (T.) de até 1.7 K (Cao et al., 2018b). A supercondutividade
é classificada como “nao convencional” por nao poder ser explicada pela teoria BCS
convencional, que se baseia em interacoes fracas elétron-fonon. Em vez disso, acredita-
se que o pareamento dos elétrons surja das proprias correlagoes eletronicas que dao
origem ao estado de Mott (Cao et al., 2018b; Lee et al., 2006). A Figura 8 ilustra o
diagrama de fases para um MATBG com angulo 6 = 1.16°, no qual se observam domos
supercondutores flanqueando o estado isolante correlacionado. De maneira notavel, este
diagrama é semelhante ao dos supercondutores de alta temperatura a base de 6xidos de
cobre (cupratos), que também sao entendidos como isolantes de Mott dopados (Cao et al.,
2018b; Lee et al., 2006).

Um isolante de Mott, por definicao, é um material que, segundo a teoria de
bandas convencional, deveria ser um metal, mas que se torna um isolante devido a forte
repulsao de Coulomb, que impede que dois elétrons ocupem o mesmo sitio na rede cristalina

(Lee et al., 2006; Mott, 1990).

2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN EM GRAFENO
2.2.1 Nocgoes de Espectroscopia Raman
2.2.1.1 Teoria Classica de Espalhamento Raman

Quando uma molécula é submetida a um campo elétrico oscilante — como o
de uma onda eletromagnética incidente — ocorre a indug¢ao de um momento de dipolo

elétrico. Esse momento é proporcional ao campo:

P=aE, (2.7)
onde a é o tensor de polarizabilidade da molécula, que depende da estrutura e do estado
vibracional da ligacdo quimica. No contexto do espalhamento Raman, E representa o
campo elétrico da luz incidente, tipicamente modelado como:

E(t) = Eycos(2mvot). (2.8)

onde vy é a frequéncia vibracional da radiagao eletro-magnética. Durante a vibragao
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molecular, a polarizabilidade a varia com a coordenada normal g, podendo ser expandida

em série de Taylor em torno da posicao de equilibrio g = O:

ot) =ap+ (i—Z)OQO cos(2mwt), (2.9)

onde v, ¢ a frequéncia vibracional da molécula, Qg a amplitude vibracional e g a coordenada

normal. Substituindo na expressao de P:

ﬁ(t) = [(Xo + (d_a) Qo cos(ZnVVt)} Eocos(Zﬂvot)
dq )

o l (da o
= apEycos(2mvpt) + 3 <d_) QoEp[cos2m(Vo+ W)t +cos2m(vo—w)t].  (2.10)
q/0

O resultado da Equacao (2.10) mostra que o dipolo induzido apresenta oscilagoes
com trés componentes de frequéncia distintas: uma componente eldstica na frequéncia da
radiacao incidente (vp), correspondente ao espalhamento Rayleigh, e duas componentes
inelasticas associadas a interagao féton-fonon, deslocadas para as frequéncias vy — v,
(Stokes) e vp+ Vv, (anti-Stokes). No espectro Raman, essas componentes manifestam-
se como um pico central (Rayleigh) e dois picos laterais: um com deslocamento para
o vermelho (Stokes) e outro para o azul (anti-Stokes). A intensidade relativa entre
eles depende da populagao vibracional, sendo a linha Stokes geralmente mais intensa a
temperatura ambiente, pois a maioria das moléculas encontra-se no estado vibracional
fundamental.

Sob a ética quantica, esse fenomeno pode ser interpretado como transigoes entre
estados vibracionais discretos: o pico Stokes surge quando fétons incidentes promovem
transi¢oes do estado fundamental (n = 0) para o primeiro estado excitado (n = 1), enquanto
o pico anti-Stokes resulta do processo inverso, envolvendo moléculas previamente excitadas
termicamente. A temperatura ambiente, a maior intensidade relativa do pico Stokes reflete
diretamente a distribuicao de Boltzmann das populacoes vibracionais, com a maioria das
moléculas ocupando o estado fundamental.

Para que uma vibragao seja Raman-ativa, é necessario que pelo menos um
componente do tensor de polarizabilidade varie com a coordenada vibracional — ou seja,

do

que (d_q>0 # (0 — e que o integral de sobreposicao entre os estados vibracionais inicial e

final seja diferente de zero.
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A intensidade Raman é dada por:

1674 3

3

2

Ln = (W) vty Y |(0))ma] (2.11)
i=1j=1

onde (¢)mn s@0 os elementos de matriz do tensor de polarizabilidade entre os estados

vibracionais m e n, Iy é a intensidade da radiacao incidente e v é a frequéncia da radiacao

espalhada. A intensidade é, portanto, proporcional ao quadrado do momento de transicao

e a quarta poténcia da frequéncia da radiacao espalhada.

Figura 9 — Representacao esquematica dos mecanismos de espalhamento Raman.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 9, é possivel ver a representacao dos trés mecanismos de espalhamento
discutidos aqui. Da esquerda para a direita, temos o espalhamento eldstico (Rayleigh),
Stokes (Vo — vy) e Anti-Stokes (Vo + Vy), sendo os dois tltimos exemplos de espalhamento
inelastico. Na Figura 10, é possivel ver o espectro Raman do tetracloreto de carbono
(Harvey, 2025), da qual é possivel ver os mecanismos Rayleigh (eldstico) e os mecanismos
Anti-Stokes e Stokes (ineldsticos).

O espalhamento Raman é, portanto, um efeito éptico ineldstico que fornece
informacoes diretas sobre os modos vibracionais de uma molécula, servindo como uma

ferramenta poderosa para caracterizacao estrutural de materiais, como o grafeno.
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Figura 10 — Representacao esquematica dos mecanismos anti-Stokes, Rayleigh e Stokes em
um espesctro Raman para o tetracloreto de carbono (Harvey, 2025).
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Fonte: (Harvey, 2025).

2.2.1.2 Teoria Quantica de Espalhamento Raman

Além da descricao classica, ha também a descricao quantica do espalhamento
Raman. A descricao quantica, além de explicar espalhamentos de primeira ordem (ver
Figura 11), também descreve processos Raman de segunda ordem, como é o caso necessario
para entender as bandas 2D e D do grafeno, por exemplo, que foi comentado na se¢ao de
grafeno. Dessa maneira, faz-se necessario a descricao quantica através de uma teoria de
perturbacgao para descricao do espalhamento Raman.

Nesse caso, consideremos o hamiltoniano de interac¢ao luz-matéria (Yu; Cardona,

2010):

H=Hy+Hj, (2.12)

onde Hy=H,+ H;+Hg e H = H.,g + H,;,, sendo Hy o hamiltoniano nao perturbado, com
H, sendo a hamiltoniana do elétron, H; das vibracoes e Hg da radiacao incidente. No
hamiltoniano perturbado (H}), H.g corresponde ao hamiltoniano do elétron interagente
com a radiacao incidente e H,; a hamiltoniana da interacao elétron-fonon.

Esse processo inicia-se com um foton incidente que interage com a amostra,
sendo absorvido e criando um par elétron-buraco. Em seguida, o par elétron-buraco sofre
um espalhamento ineldstico de um fonon para outro estado através dos mecanismos Stokes
(emissao) ou Anti-Stokes (aniquilagao). Entao, como etapa final do processo Stokes, o par

elétron-buraco se recombina e volta ao estado fundamental, emitindo um féton (Carvalho,
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Figura 11 — Representacao do diagrama esquematico do mecanismo de espalhamento de
primeira ordem (Stokes).

Stokes

= =0
N N T

—-}——— Féton Incidente \‘ Par elétron-buraco
_____> Foton espalhado . Interagao elétron-radiagao

J\/\/\N Fénon Emitido Interagao elétron-fénon

Fonte: Elaborado pelo autor.

2017).
Nesse processo (ver Figura 11), todas as transi¢oes eletronicas sao virtuais e o
elétron é um agente intermediario. Uma representacao para os estados e energias de um

sistema como o descrito pode ser dada por:

i = ni,(),m, ®o, E;i = nihwi+mhwph +E:7
a =n—1,0,me! E;=n—1)he;+mhoy,,+E;, (2.13)
b =m—1,0,mt1,0°, E,=(n—1)ho;+ (m=+1)hay, +EE, '

f o=nm—11m+1,9, Ef=(n—1)he;+ho,+ (m+1)hoy,+EY,

onde os termos do ket (n;,ns,m, @) sao os nimeros de fétons incidentes (n;), o nimero de
fétons espalhados (ng), o nimero de fonons (m) e o estado eletronico (@), respectivamente.
E} ¢ E{ sao as energias do elétron nas bandas de valéncia e conducao, respectivamente. O
sinal (4) corresponde ao processo Stokes e o sinal (-) ao processo anti-Stokes.

A intensidade Raman, pode ser obtida adicionando a constante de amorteci-
mento (I') relacionada ao tempo de vida finito dos estados (Neto, 2017). A probabilidade
de espalhamento Raman de primeira ordem, envolvendo um estado excitonico 1s e um

fonon na vizinhanga, é dada por (Yu, 2005):
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Py

N <2n> ‘<0|HGR<wL>|1><11H6L|1><1|HQR<ws>|o> ’
h ~ .

n (E; — haop —iTy) (Ej — haog — iTy)

- (2.14)

onde HoRr e Hor, sao os hamiltonianos de interacao elétron-radiacao incidente e elétron-fonon,
respectivamente, e os estados 0 e 1 representam os niveis excitonicos fundamental e 1s.
As frequéncias @y e w; correspondem ao laser incidente e ao féton espalhado. A condicao
de ressonancia ¢é atingida quando E; ~ hwy, ou E; =~ hay, resultando na intensificacao do
processo de espalhamento Raman (Livneh; Sterer, 2010). Um exemplo notavel desse efeito
¢ a intensificacao da banda 2D no grafeno, que é um processo de dupla ressonancia. Isso
torna a espectroscopia Raman ressonante uma ferramenta poderosa para investigar a

estrutura eletronica e vibracional de materiais como o grafeno (Carvalho, 2017).
2.2.2 Espectrocopia Raman em monocamada de grafeno

As duas principais assinaturas espectrais observadas na espectroscopia Raman
da monocamada de grafeno sao as bandas G e 2D (também referida na literatura como
G’, mas neste trabalho serd denominada unicamente como 2D). A banda G localiza-se em
torno de 1582 cm~!, enquanto a banda 2D aparece préxima de 2700 cm ™! (ver Figura 12)
para um laser de comprimento de onda de 514 nm (Malard et al., 2009). Adicionalmente,
observa-se a presenca da banda D, centrada em aproximadamente 1350 cm~! (também
para 514 nm), a qual estd relacionada a presenga de desordem ou defeitos estruturais no

cristal de grafeno (Malard et al., 2009).

Figura 12 — Espectro Raman de grafeno monocamada.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A banda G origina-se de um modo de vibragao duplamente degenerado (iTO
e iL.O), localizado no ponto I' da primeira zona de Brillouin. Trata-se de um processo
Raman de primeira ordem (ver Figura 13), envolvendo um fonon com simetria Epg, ativo
no espalhamento Raman devido a conservacao de momento na zona central do espaco
reciproco (Malard et al., 2009).

A banda 2D, surge de um processo de espalhamento Raman de segunda ordem,
sem necessidade de defeitos estruturais. Este processo envolve dois fonons iTO com
vetores de onda opostos, localizados préximos aos pontos de alta simetria K e K'. A
origem da banda 2D estd atrelada ao mecanismo conhecido como dupla ressonancia (double
resonance), no qual um elétron é excitado por um féton, espalha-se inelasticamente via
emissao de um fonon iTO, sofre uma nova dispersao (por outro fonon iTO de vetor oposto)
e, em seguida, recombina-se com um buraco. Esse mecanismo conecta estados eletronicos
ao redor dos pontos K e K’ (ver Figura 13), sendo, assim, classificado como um processo

de ressonancia intervale (intervalley) (Malard et al., 2009; Thomsen; Reich, 2000).

Figura 13 — Da esquerda para a direita: Processo de primeira ordem da banda G e processos
de dupla e tripla ressonancia para a banda 2D (G’).

Double resonance G'

Fonte: Adaptado de (Malard et al., 2009)

Além do mecanismo de ressonancia dupla, a formacao da banda 2D (assim como
da banda D) também pode envolver um processo denominado ressonancia tripla (ver Figura
12). Nesse cendrio, nao apenas o elétron pode ser espalhado inelasticamente por um fénon
com vetor de onda —¢g, mas também o buraco gerado pode ser espalhado por um fonon
com vetor +¢. Como resultado, tanto o elétron quanto o buraco permanecem em estados

eletronicos reais e ressonantes ao longo de todo o processo de excitagao e recombinagao.
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A recombinacao final ocorre em um ponto simétrico da zona de Brillouin, por exemplo,
em K’, envolvendo elétrons e buracos que satisfazem as condicoes de ressonancia. E
justamente essa coincidéncia tripla de condigoes ressonantes — excitagao, espalhamento e
recombinagao — que explica a maior intensidade observada da banda 2D em comparagao
a banda G em amostras de monocamada de grafeno (Malard et al., 2009) (ver Figura 13).

A banda D é resultado de um processo de ressonancia dupla. Nesse processo,
um dos eventos de espalhamento é eldstico, no qual o elétron conserva sua energia, e
mediado por um defeito ou borda da estrutura. Essa interacao com o defeito é necesséria
para a conservacao do momento cristalino durante o processo. No presente trabalho,
entretanto, esse modo nao sera objeto de estudo, uma vez que sua auséncia, evidenciada
na Figura 12, indica alta ordem estrutural e elevado grau de cristalinidade da amostra

analisada.
2.2.3 Espectrocopia Raman em MATBG

2.2.8.1 Fonons Localizados

A presenca de padroes de moiré em TBG com baixos angulos de torgao,
dé origem a fenomenos localizados associados a reconstrucoes eletronicas, vibracionais
e morfolégicas do sistema (Gadelha et al., 2021a; Lamparski et al., 2020). Estudos
tedricos (Lamparski et al., 2020) demonstraram que a relaxagao estrutural em TBG sob
baixos angulos leva ao surgimento de bandas laterais fononicas em torno de pontos de alta
simetria da zona de Brillouin, como o ponto I'. Tais efeitos manifestam-se especialmente
em sistemas com forte reconstrucao atomica, os quais apresentam modulacoes periédicas
de deformagao associadas a formagao de regioes solitonicas (SPs) (Gadelha et al., 2021a;
Lamparski et al., 2020).

Nesse contexto, a interacao entre os fonons e a rede de moiré foi modelada como
um potencial peridédico imposto pelos solitons estruturais, assumindo a forma (Lamparski

et al., 2020):

Viol () = Y Ve, (2.15)
t

em que x, representa a posicao do n-ésimo atomo, Q é o vetor de onda associado a super-



45

rede de moiré e V; sao os coeficientes de Fourier que definem a intensidade dos harmonicos
do potencial. Esse potencial modula a equagao de movimento dos atomos, promovendo o

acoplamento entre os modos vibracionais e a rede de solitons SP.

Figura 14 — (a) Dispersao tedrica de fénons para a bicamada de grafeno com empilhamento
AB (vermelho) e para o TBG (azul), obtida a partir do desdobramento das bandas
fononicas da super-rede na zona de Brillouin do grafeno. A degenerescéncia no ponto I'
entre os modos de baixa frequéncia ¢é levantada por interagoes elétron-fonon, nao incluidas
nos calculos. (b-c) Distribuigoes espaciais tedricas da densidade de estados fononica (a
esquerda) e da intensidade Raman (& direita), para os modos 6pticos de menor (b) e
maior frequéncia (c) no ponto I'. (d-e) Mapeamentos hiperespectrais experimentais dos
espectros Raman nas regides AA (d) e SP (e), com pesos espectrais definidos conforme
Figuras (f-g). (f-g) Espectros representativos da banda G nas regioes AA, SP e AB/BA,
extraidos dos mapas de (d) e (e), com indicacao dos picos satélites G e G, observados
experimentalmente.
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Fonte: (Gadelha et al., 2021a)

O mecanismo responsavel pela observacao de dois picos distintos na banda G
— denominados G e G, (Gadelha et al., 2021a)(ver Figura 14(a)) — pode ser descrito

fenomenologicamente por (Lamparski et al., 2020):
Wi = 0+ Ao, (2.16)

onde a)g ¢é a frequéncia da banda G na monocamada de grafeno e A® representa o

desdobramento induzido pela rede de sélitons, cujo valor tipico varia entre 10 e 30 cm™!

para angulos préximos ao angulo méagico (Lamparski et al., 2020). Com isso, foi possivel,
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por meio de espectroscopia Raman aprimorada por ponta (TERS, do inglés Tip-Enhanced
Raman Spectroscop), observar diretamente modos fononicos localizados no TBG (Gadelha
et al., 2021a). Na Figura 14(a), é apresentada a dispersao tedrica de féonons para a
bicamada de grafeno (linhas vermelhas) e para a TBG (linhas azuis), obtida a partir do
desdobramento das bandas fononicas da super-rede na zona de Brillouin do grafeno. A
partir da quebra de degenerescéncia dos modos iTO e iLO no ponto I', foram identificados
os modos G, e G, (ver Figura 14(f-g)), que possibilitam analisar a densidade de estados
fononica local projetada em regides especificas da rede moiré, como os dominios AA,
AB/BA e as regioes de ponto de sela (SP), conforme mostrado teoricamente nas Figuras
14(b-c), que apresentam, respectivamente, as distribuigoes espaciais previstas da DOS (a
esquerda) e da intensidade Raman (& direita), para os modos de menor e maior frequéncia
no ponto I' (Gadelha et al., 2021a). J& as Figuras 14(d-e) exibem os mapas hiperespectrais
experimentais medidos nas regides AA e SP, nos quais é possivel identificar os modos
G} e G, . Esses picos satélites, observados acima e abaixo da banda G (Figuras 14(f-g)),

confirmam o confinamento espacial desses modos (Gadelha et al., 2021a).

Figura 15 - I'c da banda G para diferentes angulos ().
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Fonte: (Gadelha et al., 2021a)

No contexto de caracterizagoes por micro-Raman, verifica-se experimentalmente

que largura de linha da banda G, I'g, aumenta com a diminui¢ao do angulo de torcao,
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atingindo um valor maximo préximo ao angulo magico (6 ~ 1,1°). Abaixo desse ponto, I'g
decresce gradualmente, aproximando-se do valor caracteristico do empilhamento Bernal
(g ~ 12 cm™!) no limite § — 0. Esse comportamento estd diretamente relacionado &
reconstrucgao estrutural que ocorre para 0 < 1,2°, na qual a razao entre as areas das regioes
de empilhamento AA/SP e AB/BA diminui progressivamente (Gadelha et al., 2021a;
Kazmierczak et al., 2021) (ver Figura 15) .

O valor méximo de I'g observado préximo ao angulo magico coincide com um
aumento acentuado no acoplamento elétron-fonon(Gadelha et al., 2021a). Esse pico pode
indicar que fonons contribuiam ativamente nos fenomenos de forte correlagao eletronica
observados nesse regime, incluindo a supercondutividade nao convencional reportada em

TBG (Cao et al., 2018b).
2.2.3.2  Caracterizacao de MATBG via I'g

A banda G apresenta um alargamento da meia altura (I' > 19¢m~!(Gadelha et
al., 2021a)) em baixos angulos, atingindo seu valor méximo em sistemas de MATBG(Barbosa
et al., 2022; Ribeiro et al., 2015), como pode ser visto na Figura 16(a), justificado pela
interagao elétron-fonon (Mafra et al., 2009; Hasdeo et al., 2016; Das et al., 2009; Piscanec et
al., 2004). Vale ressaltar que o valor minimo reportado era da ordem de 19 cm ~!(Gadelha
et al., 2021a), mas observamos em nosso trabalho larguras da banda G (I'g) préximas de
30 cm ™!, resultado que sugere também avanco na qualidade de fabricacdo das amostras.
Nesse processo, o fonon incidente com energia E e frequéncia inicial o, excita um par
elétron-buraco, gerando uma recombinagao acompanhada da emissao de um fonon com
energia Er (Barbosa et al., 2022) (ver Figura 16(b)).

Segundo (Barbosa et al., 2022), o entendimento do aumento de I'g, estd
relacionada a diminuicao do tempo de vida do fonon, esse efeito é maximizado quando a
energia de Fermi coincide com a energia na qual nao hé excesso de elétron ou buracos,
ou seja, que a densidade de carga total é zero, aumentando a probabilidade de interagao
elétron-fonon (Barbosa et al., 2022; Mafra et al., 2009; Hasdeo et al., 2016; Das et al.,
2009; Piscanec et al., 2004).

Nas Figuras 16(c)-16(e), sdo mostradas as estruturas de bandas e a densidade
de estados (DOS) para 6 em trés angulos distintos. Em particular, para 6 = 6y em

(d), observa-se uma banda plana com energia préxima de zero, fazendo com que a DOS
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Figura 16 — (a)['¢ da banda G para diferentes angulos (0).(b) Esquemas das interagoes
elétron-fonon no processo de anomalia de Kohn no grafeno. Estrutura de bandas e
densidade de estados (DOS) de amostras de TBG calculadas por meio de uma abordagem
tight-binding para (c) 8 = 0.74°, (d) 6 = 1.08°, e (e) 8 =3.15° (Barbosa et al., 2022).
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Fonte: adaptado de (Barbosa et al., 2022).

aumente significativamente. Dessa maneira, é possivel compreender qualitativamente o

aumento de ' nas proximidades do angulo mégico (Barbosa et al., 2022; Gadelha et al.,

2021a).
2.2.3.3 Banda 2D de MATBG e Deconvolu¢ao Espectral

Sabemos que o TBG possui trés distintas regices: AB/BA, também conheci-
das como regioes de Bernal; AA, regices de alta energia; e SP, sélitons de deformagao.
(Barbosa et al., 2022), perceberam que regidoes AB/BA possuem um espectro da banda
2D caracteristico quando medido por TERS, assim como as regides SP/AA, que também
apresentam um espectro caracteristico 2D, nas diferente das regiodes AB/BA, como ja
havia sido mostrado por (Gadelha et al., 2021a). Dessa maneira, é possivel elaborar um
modelo com o qual se possa entender a banda 2D no micro-Raman como uma contribuigao
das regides AB/BA e SP/AA.

No trabalho de (Barbosa et al., 2022), foi usado o perfil da banda 2D em
regides AB/BA no TERS como parametro fixo (S4g) € uma pseudo-Voigt livre (S,,). Essa
pseudo-Voigt foi usada como uma aproximacao variavel para analisar a emissao das regioes
AA/SP. Dessa maneira, (Barbosa et al., 2022) mostrou que o espectro total (S7) da banda
2D pode ser dado por:

St = OCSAB—FﬁSpv, (2.17)
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onde o e f sdo parametros relativos que calculam a contribuicdo de Sap e S,,. Para
uma amostra bicamada Bernal, & — 1 e B — 0, pois as contribuigbes de SP/AA nao
sao significativas (Kazmierczak et al., 2021), como pode ser observado na Figura 17(a).
Ao mesmo tempo, é observado o aumento da contribuicao de S,, nas Figuras 17(b-d).
Na Figura 17(d), constata-se que o sistema estd préximo do limite a ~x0 e B~ 1, o
que é esperado, ja que a reconstrucao deixa de existir acima de um limite 6y (angulo

magico) (Yoo et al., 2019).

Figura 17 — (a—d) Espectros das bandas 2D de amostras com diferentes angulos de torgao,
medidos com um comprimento de onda de laser azul (457 nm). (e) Razao % em funcao do
angulo de tor¢cao da amostra, apresentada em escala log-log; as linhas tracejadas indicam
os pontos de ajuste dos dados com o modelo geométrico.
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Fonte: (Barbosa et al., 2022)

Nesse modelo, a drea correspondente ao empilhamento Bernal (A p /BA) foi
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relacionada a area total das regides de mais alta energia e solitonicas (Agp / a4), agrupadas
em um unico termo. A razao o/ foi relacionada com Aag/Agp /aA, Podendo ser expressa

em termos da largura do séliton (Wsp/aa). Assim, chegou-se & equacdo:

3W,
ag OWsp/an
AAB  Fsin(6)2) WSP/AA\/_7L 2sin(6/2)

(2.18)

a —_—
B Aspan " ’
SP/AA
WSP/AA\[ 2sin é/2)
onde 6 é o angulo de giro e ag a constante de rede cristalina do grafeno. Essa equacao
possui Wsp/aa como um parametro livre de ajuste (ver Figura 17(e), em escala log-log,

para diferentes linhas de laser.

Esse método descrito é a base para o algoritmo desenvolvido por (Barbosa et

al., 2022) e que é empregado na aplicacao desse algoritmo em mapas espectrais.
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3 METODOLOGIA

3.1 SISTEMA DE TRANSFERENCIA DE MATERIAIS 2D

A fabricacao de heteroestruturas de van der Waals, em especial os materiais
de moiré que sao o foco deste trabalho, exige a manipulagao de amostras com precisao
micrométrica. Dessa forma, é indispensavel um sistema dedicado que permita mapear,
manipular e transferir esses materiais de forma controlada. O Departamento de Fisica
da UFC dispoe de um aparato de micromanipulacao, que foi utilizado para a fabricacao
da amostra aqui estudada. Neste trabalho, foi adotada a combinacao de trés métodos de
transferéncia — tear-and-stack (Gadelha et al., 2021b), pick-up (Pizzocchero et al., 2016)
e microestampa polimérica (Wakafuji et al., 2020) — devido a precis@o no controle do
angulo de giro, a capacidade de produzir interfaces limpas (Yoon et al., 2022) e a garantia
de uma transferéncia a seco, caracteristicas essenciais para o estudo dos fenomenos de

moiré.
3.1.1 Descricao do Aparato de Micromanipulacao

A Figura 18 mostra uma imagem do sistema de transferéncia de materiais
2D utilizado neste trabalho. O aparato é construido em torno de um microscopio 6ptico
Olympus BX41, que serve como estrutura central e ferramenta éptica. O sistema é
composto por duas estruturas principais de micromanipulacao, denominadas Plataforma
A e Plataforma B.

A Plataforma A, posicionada acima do estdgio onde se encontra a amostra, é
equipada com um conjunto de micromanipuladores XYZ e um suporte para lamina de
vidro. Nessa lamina, é fixada a microestampa — uma ponta de polimero (PDMS/PVC)
que atua como ferramenta de transferéncia (“vara de pesca”), permitindo a “pesca’ e
depositar os flocos 2D com alta precisao.

A Plataforma B abriga o estagio principal da amostra. Ela é equipada com
micromanipuladores XYZ para o posicionamento fino do substrato. O elemento central
desta plataforma é um goniometro de alta precisao (0), que permite a rotagao do substrato
com controle angular para a fabricacao das amostras rotacionadas. O suporte da amostra
possui uma perfuracao central conectada a uma bomba de vacuo através de uma mangueira,

garantindo assim a fixacao firme do substrato durante a manipulacao.
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Figura 18 — Imagem do sistema de transferéncia de materiais 2D. O aparato é composto
pelas Plataformas A e B, montadas em um microscépio éptico. O detalhe inferior exibe
o estagio da amostra na Plataforma B, destacando o goniometro para rotagao angular
precisa (micromanipulador 0), o suporte da amostra com conexao para a mangueira de
vacuo e o termopar para monitoramento da temperatura.

Controladora
de temperatura

PLATAFORMA B

Suporte do
gonidmetro para

Qcular 10x
amostra

Mangueira de
VAacuo

Micromanipulador

Termopar

Fonte: elaborado pelo autor.

O controle térmico do processo é realizado por uma controladora de temperatura
externa, que utiliza um termopar como elemento de aquecimento sob o suporte da amostra.
A temperatura é monitorada em tempo real por um segundo termopar, posicionado préximo
ao substrato, como indicado no detalhe da Figura 18. O sistema de visualizagao conta

com uma fonte de luz e uma camera CCD para aquisicao de imagens microscépicas.
3.1.2 Protocolo de Operacao e Transferéncia

O processo de fabricacao de uma heteroestrutura rotacionada, que serd de-
talhada na proxima secao, utiliza as capacidades de ambas as plataformas. De forma
resumida, um substrato de SiO, /Si contendo uma amostra de grafeno previamente esfoliado
é posicionado e fixado por vacuo sobre o goniometro da Plataforma B. A microestampa,
presa a Plataforma A, é entao utilizada para realizar o método tear-and-stack adaptado

(Gadelha et al., 2021b), no qual a camada de grafeno é parcialmente separada, rotacionada
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e empilhada com alta precisao.

O controle de temperatura durante este processo é uma etapa essencial. O
aquecimento do substrato, geralmente em uma faixa de 50 °C a 150 °C, é crucial, pois
modula as propriedades viscoeldsticas do polimero da estampa (PDMS/PVC)(Wakafuji et
al., 2020). Essa mudanga de temperatura altera as forgas de adesao relativas dos polimeros,
da amostra de grafeno e do substrato, permitindo modular a aderéncia de forma controlada
para “pescar” (pick-up) e empilhar as camadas com precisao e com o minimo de residuos. A
combinacao de manipulacao XYZ, rotacao angular e controle térmico torna esta plataforma

um recurso essencial na fabricacao de materiais de moiré de alta qualidade.

3.2 FABRICACAO DE AMOSTRAS 2D ROTACIONADAS
3.2.1 Preparacao de Grafeno por Esfoliacao Mecanica

Para a obtengao de monocamadas dos materiais bidimensionais, foi empregado
o método de esfoliagdo micromecanica (Geim; Novoselov, 2007; Soler, 2014), conforme
ilustrado nas Figuras 19(a)-(b). Nessa etapa, para o grafeno, usamos pequenos cristais de
grafite e uma scotch tape; depositamos o pequeno cristal em um pedaco de fita e esfoliamos
de 20 a 35 vezes, a depender do tamanho do cristal.

Enquanto a esfoliagdo na fita é realizada, o substrato de SiO,/Si é mantido a
500 °C em uma hot plate, e uma segunda chapa é aquecida a 100 °C. O aquecimento inicial
a 500 °C é um passo de limpeza fundamental para remover adsorbatos como moléculas
de dgua, otimizando a adesao do grafeno a superficie hidrofilica do SiO, (Purdie et al.,
2018). Apos ser retirado da chapa de 500 °C, aguarda-se um tempo de resfriamento de
20 segundos antes de pressionar a fita com grafite sobre o substrato (ver Figura 19(c)).
Em seguida, o conjunto é transferido para a segunda hot plate a 100 °C por 4 minutos.
Este segundo aquecimento é crucial, pois enfraquece a aderéncia do adesivo da fita e,
ao mesmo tempo, fortalece a interacao de van der Waals entre os flocos de grafeno e o
substrato, maximizando a probabilidade de deposi¢ao de camadas finas (Langston; Jr,
2021). Apds esse periodo, a fita adesiva é cuidadosamente removida (ver Figura 19(d)).
Dessa maneira, é possivel obter grafeno de boa qualidade e flocos com tamanhos que
podem ultrapassar 100 pm, como pode ser visto na Figura 19(e). Esses substratos de

Si0,/Si sao entdao mapeados em um microscépio éptico, que também estd acoplado ao
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sistema de transferéncia de materiais 2D, como ¢ apresentado na Figura 18.

Figura 19 — Etapas da esfoliagdo micromecanica. (a-b) Esfoliacao repetida do cristal de
grafite na fita adesiva. (c) Prensagem da fita sobre o substrato de Si/SiO, aquecido. (d)
Remogao lenta da fita. (e) amostra de grafeno esfoliado em substrato de SiO;.

a a° ‘ ”\&02
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-
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100‘C

Fonte: (a-d) adaptada de (Soler, 2014). (e) Autor.
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3.2.2 Fabricacao Materiais de Moiré via Tear-and-Stack Adaptado

Para a fabricacao das amostras rotacionadas, foi empregada uma metodologia a
seco que adapta e combina trés técnicas: pick-up (Pizzocchero et al., 2016), tear-and-stack
(Gadelha et al., 2021b) e o uso de uma microestampa polimérica (Wakafuji et al., 2020).
Diferentemente de métodos mais tradicionais que utilizam um filme continuo de polimeros
como o policarbonato (PC) ou o polipropileno carbonato (PPC) (Gadelha et al., 2021b;
Pizzocchero et al., 2016), nossa abordagem se baseia na microestampa de PDMS revestida
com policloreto de vinila (PVC) (Wakafuji et al., 2020) (ver Figura 20). O elemento
fundamental desta técnica é o uso de um polimero termopléstico (PVC) cuja adesao pode
ser ativamente controlada pela temperatura, permitindo operagoes de micromanipulagao
com alta precisao e interfaces limpas (Wakafuji et al., 2020).

O processo, realizado na plataforma de micromanipulacao, inicia-se com o corte
e coleta de metade do floco de grafeno (ver Figuras 21(a-d)). Para esta etapa de “rasgo”
(tear), a microestampa de PVC ¢ utilizada a 70 °C. Esta temperatura ¢ estrategicamente
escolhida por estar abaixo da temperatura de transicao vitrea (Ty) do PVC (=90 °C),
regime no qual o polimero exibe adesao maxima, garantindo a captura do floco (Wakafuji

et al., 2020). Com metade do floco suspensa, a camada restante no substrato é girada
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Figura 20 — Microdomo polimerico. Gotas de PDMS revestidas por PVC para uso em
“pesca” de transferéncia de materiais bidimensionais, como no caso aqui do grafeno e do

h-BN.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

com o gonidometro até o angulo desejado (Figura 21(e)). Em seguida, as duas metades
sao empilhadas (stack) (Figuras 21(f-g)). A transferéncia final para um novo substrato é
realizada a uma temperatura elevada, de 140 °C. O aquecimento nesta etapa final tem
como objetivo enfraquecer a adesao do PVC (operando agora acima de sua Ty), facilitando
a liberac@o (release) do material 2D e garantindo uma transferéncia a seco com o minimo
de residuos (Wakafuji et al., 2020).

O método descrito acima faz parte também do processo pick-up (Pizzocchero et
al., 2016), que permite a integragdo de empilhamentos 2D verticais com diferentes funcio-
nalidades. A encapsulacao com h-BN, realizada de forma andloga, torna a heteroestrutura
resistente as condigoes ambientes, assim como a presenca de gases atmosféricos, oxidacao
e degradacao (Pace et al., 2021; Dean et al., 2010; Han et al., 2019). Na subsecao seguinte

serd detalhadado a frabricacao para amostra de estudo deste trabalho.
3.2.3 Preparagao da amostra de TBG (R2-D2)

A amostra de TBG estudada neste trabalho recebeu o codinome R2-D2. Sua
preparagao foi realizada no laboratério de Materials 2D do Departamento de Fisica da
UFC, com o apoio ativo do Dr. Andreij de Carvalho Gadelha.

Anteriormente a essa etapa, foram preparadas amostras de grafeno pelo mé-
todo descrito na subsecao 3.2.1. Dentre essas, foi selecionado um floco de grafeno com
area relativamente grande, adequado a aplicagao do método tear-and-stack adaptado

(Segao 3.2.2).
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Figura 21 — Esquema do processo de fabricagao tear-and-steck: (a-d) corte do floco via
aquecimento e manipulagao; (e) rotagao da camada no substrato; (f-g) alinhamento e
empilhamento das metades; (h-i) transferéncia final para laminula de vidro (Gadelha et
al., 2021b).

PICK-UP

Fonte: (Gadelha et al., 2021Db).

No dia da montagem da heteroestrutura, também foi esfoliado e preparado
flocos de h-BN. Para isso, utilizou-se uma blue tape, sobre a qual foi depositado o cristal
de h-BN fornecido pelos pesquisadores Kenji Watanabe e Takashi Taniguchi, do National
Institute for Materials Science, Ibaraki, Japan. O h-BN foi transferido para um substrato
de SiO;, previamente limpo com fluxo de Nj;. Em seguida, o substrato com a fita foi
colocado em uma hot plate a 90 °C por 2 min. Apds esse periodo, a fita foi cuidadosamente
removida, e o substrato retornado a hot plate a 500 °C por 30 min, etapa necessaria para
a remocao de residuos de blue tape e outras impurezas.

Na Figura 22, sao ilustradas as etapas do processo de montagem da amostra
R2-D2. Iniciamos em (a) com uma fina camada de h-BN selecionada e “pescada” com
o microdomo de PDMS/PVC aquecido a 70 °C, sendo esta designada como TOP h-BN.
Em seguida (b), uma monocamada de grafeno foi identificada sobre um substrato de
SiO, previamente. Com o h-BN ja presente na “vara de pesca” e agora aquecendo-se o
substrato de SiO; com o grafeno a 70 °C, realizamos a “pesca’ (picking-up), conforme

mostrado na Figura (c). Na sequéncia, giramos o goniometro, que esta sob o substrato de
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SiO,, em 1,1 °; na sequéncia, ainda a 70 °C, realizamos a “pesca” da segunda parte do
grafeno (complete picking-up), e assim, em (d), removemos completamente a monocamada
desejada do substrato. Em (e), temos uma imagem do microdomo com todos os materiais
pescados (fished materials) destacados em verde, e, em amarelo, a regido de interesse, onde
se encontra a estrutura h-BN/TBG. Em (f), um novo floco de h-BN é exibido sobre outro
substrato de SiO, — diferente daquele utilizado na remogao do grafeno. Agora, em (g),
aumentamos a temperatura do sistema para 140 °C e depositamos a estrutura h-BN/TBG
(transferéncia) sobre este novo h-BN, de modo a formar a heteroestrutura encapsulada
(h-BN/TBG/h-BN), com alta precisao. Por fim, retiramos lentamente a “vara de pesca” e,

em (h), obtemos a TBG encapsulada.

Figura 22 — Etapas de preparacao da amostra de TBG R2-D2. (a) Imagem do microdomo
contendo o floco de h-BN superior (top h-BN) jé coletado. Em seguida, o procedimento
de tear-and-stack com o grafeno (b-h).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 APARATO EXPERIMENTAL

3.3.1 Sistema WITec Alpha300

O sistema utilizado para a caracterizacao espectroscépica das amostras foi o
WITec Alpha300 (ver Figura 23), este equipamento avangado integra um microscopio
Raman confocal com lasers externos acoplados por fibras épticas de diferentes aberturas
(25 um, 50 um e 100 um). O sistema é equipado com estégios piezoelétricos XYZ de alta

precisao, com sensibilidade nanométrica, ideais para o mapeamento sensivel de materiais
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bidimensionais.

Figura 23 — Esquema simplificado do principio de funcionamento do sistema de espectrosco-
pia Raman confocal WITec Alpha300. Um feixe de laser externo é acoplado ao microscépio
e focado sobre a amostra por uma objetiva de alta magnificacao. A luz espalhada pela
amostra (sinal Raman) é coletada pela mesma objetiva e direcionada para o espectrometro.
No espectrometro, a luz é dispersada por uma rede de difracao e seu espectro é registrado
por um detector CCD de alta sensibilidade. O design confocal do sistema garante alta
resolucao espacial ao rejeitar a luz vinda de planos fora do foco.

Spectrometer

CCD Camera

Laser!
fd
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Fonte: (Hollricher, 2018).

O equipamento conta com uma excelente combinagao de filtros opticos e
objetivas de alta qualidade (Nikon), que, em conjunto com um detector CCD de alta
performance, proporcionam altissima resolugao espacial e espectral, limitada apenas pelo
limite de difragao da luz (Dieing et al., 2011). Além disso, o equipamento possui controle
intuitivo via joystick e um software robusto (Witec Project) que facilita a aquisi¢ao e
analise de dados. Para garantir estabilidade durante as medicoes, o Alpha300 esta montado
sobre uma mesa com isolamento ativo de vibragoes como pode ser visto na Figura 24.

O sistema Witec da UFC, dispoe de diferentes linhas de laser, incluindo 532 nm

e 488 nm, com seus respectivos filtros 6pticos dedicados. Ele também conta com duas
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redes de difragao intercambidveis, uma de 600 linhas/mm e outra de 1800 linhas/mm,

permitindo flexibilidade na escolha entre resolucao e janela espectral.

Figura 24 — Imagem do Witec Alpha300 utilizado neste trabalho, localizado no Depar-
tamento de Fisica da UFC. (a) Visao geral do espectrometro Raman Confocal WITec
Alpha300, mostrando o microscépio em sua camara de isolamento acustico e luminoso e a
estagao de controle. (b) Detalhe do coracao do sistema, com destaque para o revélver de
objetivas (e.g., 100x, 20x e 10x) e o estdgio de amostra com movimentacao XY de alta
precisao.

Fonte: Elal’aobrado Pelo Aufor.

3.3.2 Pardametros de Medicao e Protocolo de Condicionamento Térmico

Neste trabalho, os experimentos Raman foram realizados utilizando os seguintes
parametros: comprimento de onda de excitagao de 532 nm, com poténcia ajustada em
1 mW na amostra; rede de difragdo com 600 linhas/mm (BLZ 500 nm); e abertura da fibra
6ptica de 50 gm. Uma objetiva com aumento de 100x (NA = 0,9) foi empregada para
focalizar o feixe e coletar o sinal. O tempo de integracao foi de 0,3 s. Para a aquisicao dos
mapas Raman, o sistema foi configurado para obter 90 pontos por linha e 45 linhas por
mapa, cobrindo uma area de 30 um por 15 um.

Os processos de tratamento térmico (annealing) foram realizados em uma
hot plate. Para cada ciclo, o aquecimento foi controlado manualmente, ajustando-se a

temperatura do equipamento para seguir uma rampa de aquecimento de exatamente 10 °C
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por minuto, até que a temperatura alvo fosse atingida. Ao alcancar a temperatura desejada,
a amostra permaneceu nessas condi¢oes por um periodo de 1 hora. Apds esse tempo, a
hot plate foi desligada, permitindo o resfriamento natural da amostra até a temperatura
ambiente. Somente apds a conclusao completa do ciclo térmico (aquecimento, permanéncia
e resfriamento), a amostra foi reposicionada no sistema WITec para a aquisicao de um
novo mapa Raman na mesma regiao. Esse procedimento foi repetido sequencialmente para

as temperaturas de 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C.

3.4 METODO DE MASCARAMENTO BOOLEANO PARA ANALISES RAMAN

Nesta se¢ao, sera detalhado o método de filtragem de mapas Raman através
de mascaras booleanas, construidas com base em parametros como intensidade, largura e
posicao dos picos espectrais. O processo foi realizado utilizando o software Witec Project

5.0 (WP), que acompanha o sistema do Witec Alpha300.
3.4.1 FElaboracao de Madscaras Booleanas
3.4.1.1 Construcao da Mdascara Bdsica por Limiar de Intensidade

O primeiro passo para isolar a area da amostra é a aplicacao de uma maéscara
booleana basica. Para isso, foi utilizado um filtro de soma de intensidades no WP, centrado
em uma banda de interesse. Para a medida inicial a 25 °C, por exemplo, o filtro foi
ajustado com largura de 120 cm™! e posicao central em 1591 cm™! para abranger a regiao
da banda G. E importante notar que esses parametros, bem como a correcao de fundo
(background) do WP, sdo reajustados para cada mapa espectral correspondente a cada
temperatura de tratamento, a fim de otimizar a extracao do sinal.

Com o mapa de intensidade gerado, realiza-se a operacao de limiarizacao
(thresholding). Nesse processo, pixels com intensidade abaixo de um determinado limite
pré-estabelecido (correspondentes ao substrato ou ruido) sao definidos com valor 16gico 0
(Vemis et al., 1995). J4 os pixels com intensidade superior a esse limite recebem o valor 1,
gerando assim a matriz binaria que constitui a mascara booleana. A representacao visual
deste processo é mostrada na Figura 25.

Por fim, a matriz binaria resultante pode ser multiplicada pelo mapa espectral

original, permitindo a obtencao de um mapa limpo, contendo apenas os espectros da
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Figura 25 — Mdascara booleana basica para a amostra de grafeno. Em azul, estao indicadas
as regioes excluidas (valor 0), que ndo apresentaram sinal Raman significativo da banda G.
Em vermelho, encontram-se as regides consideradas como pertencentes a amostra (valor

1), incluindo areas de monocamada, bicamada rotacionada ou multicamada.
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Fonte: elaborado pelo autor.

regiao de interesse. Essa versao filtrada serd utilizada nas analises subsequentes, conforme

detalhado na Figura 29, na Secao 4.1.
3.4.1.2  Construgao de Mascaras Complexas para MATBG

Para a aplicacao de mascaras em bicamadas, o processo se inicia utilizando
como parametro a razao de intensidades entre as bandas 2D e G. Para isso, em cada banda
aplicam-se dois filtros no software WP: um que seleciona regices de intensidade maxima
(x1) e outro de intensidade minima (x;), tanto para a banda G quanto para a banda
2D. Nesta etapa, o background nao é removido no WP, sendo assumido como zero. Isso
ocorre porque, dessa forma, o software considera diretamente os pontos de menor e maior
intensidade, sem aplicar corregoes — o que, neste caso, é exatamente o comportamento
desejado. Em seguida, realiza-se a subtracao entre os filtros (x, —x}) para isolar o sinal real
da banda, e sobre este resultado aplica-se uma mascara booleana. Por exemplo, pode-se
assumir que valores superiores a 100 unidades arbitrarias (a.u.) correspondem a regioes
relevantes da amostra, considerando que a intensidade média do sinal gira em torno de
700 a.u. O mesmo procedimento é aplicado a banda 2D.

Com os mapas de intensidade reais da banda G (x3) e da banda 2D (x4) obtidos,
calcula-se a razao x4/x3. Uma nova maéscara booleana é entao aplicada, selecionando
apenas os pontos em que essa razao se aproxima de 1, valor tipico de bicamadas de grafeno
bem definidas e com baixo nivel de dopagem (Malard et al., 2009).

Para segmentar regioes com diferentes caracteristicas estruturais, como aquelas

préximas ao angulo magico, pode-se utilizar parametros espectrais previamente estabe-
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lecidos na literatura. Um exemplo particularmente relevante é a largura de meia altura
da banda G (I'g): sabe-se que, nessas regioes, a forte interagao elétron-fonon provoca
um alargamento significativo da banda, fazendo com que (I'g) exceda aproximadamente
~19 cm™!.

(Barbosa et al., 2022).

Para angulos menores, essa largura tende a ser consideravelmente inferior

Para identificar regioes de interesse, sao construidas mascaras booleanas a
partir de critérios espectrais inter-relacionados. Em um exemplo, a méascara A corresponde
a razao 2D /G acima do limite inferior, exigindo que esse valor nao seja excessivamente
baixo (isto é, superior a 0,8), enquanto a méscara B assegura que essa razao também nao
ultrapasse o limite superior (inferior a 1,2). A largura da banda 2D funciona como um

! e a mascara F seleciona

selo distintivo: a mascara C elimina valores inferiores a 50 cm™
a faixa ideal entre 55-60 cm~'. Em paralelo, a mdscara D confina a posicao da banda
G ao intervalo tipico do MATBG (15801590 cm™!), e a méscara E faz o mesmo para a
banda 2D (2660-2705 cm~!). Por fim, a largura da banda G é avaliada por dois critérios

! enquanto a méscara

complementares: a mascara H impoe um valor minimo de 17 cm™
G privilegia o intervalo ideal de 18-25 cm™!. A aplicacdo combinada dessas méscaras, em
cascata, permite uma selecao precisa e confiavel das assinaturas espectrais caracteristicas
do sistema.

As méscaras podem ser representadas por matrizes bindrias (com elementos 0

ou 1), como exemplificado abaixo:

1 101 I 110 1 110

o111 -- 1101 -- 1101
A= , B= . . H=

1110 -- 1111 - 1 011

A mascara final M, que isola a regiao de interesse, é obtida pela multiplicacao

ponto a ponto (produto de Hadamard) de todas as matrizes individuais:

M=A-B-C-D-E-F-G-H
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Resultando, por exemplo, em uma matriz final esparsa:

1 100

01 01
M =
1 010

Cada elemento com valor 1 na matriz M representa um ponto da amostra
que satisfaz simultaneamente todos os critérios espectroscopicos definidos. Isso permite
a segmentagao seletiva de bicamadas com caracteristicas especificas, como regidoes com
angulo magico ou acoplamentos eletronicos particulares.

Este processo metodoldgico foi aplicado para gerar um conjunto de méascaras
para cada temperatura do tratamento térmico. Foram criadas segmentacoes finais para
as diferentes regioes de interesse: monocamada, bicamada rotacionada geral, regiao M
(mégica), regido N (n@o maégica) e regiao S (super magica), totalizando 30 iteragoes
completas desta andlise. B importante frisar que, embora o condicionamento térmico
tenha sido realizado em altas temperaturas, todas as medi¢coes Raman foram feitas com a

amostra em temperatura ambiente.
3.4.2 Aplicacao e Evolucao das Mdscaras em TBG

Com a metodologia de construgao das mascaras estabelecida, esta secao apre-
senta sua aplicacao na amostra R2-D2. As madscaras sao utilizadas para visualizar a
evolugao das diferentes regices estruturais (TBG, monocamada, e as regices S, M e N)

quando submetidas ao processo de condicionamento térmico.
3.4.2.1 Mascaras da Regidgo de Grafeno Rotacionado

A Figura 26 apresenta a evolugao de uma mascara booleana construida para
a regiao representativa da bicamada de grafeno rotacionada. A Figura ilustra o estado
da amostra apds ser submetida a diferentes tratamentos térmicos, cujas medigoes foram
todas realizadas er situ a temperatura ambiente (25 °C), representando, portanto, estados
pés tratamento térmico (AAT, do inglés After Annealing Temperature).

Na Figura 26(a), que representa o estado inicial da amostra (25 °C), observa-se

uma morfologia complexa. A presenca de vazios no interior do dominio principal e suas
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Figura 26 — Méscaras booleanas aplicadas a regiao geral de MATBG. As areas em vermelho
(valor 1) representam a regido mascarada, e as dreas em azul (valor 0) o fundo. As imagens
(a)-(f) correspondem aos estados apds tratamento térmico a 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C,
respectivamente. Todas as imagens estao na mesma escala (3 gm). O nimero de pixels
(px) de cada méscara pode ser visto na Figura.

1

AAT 100 °C AAT 200 °C

AAT 300 °C AAT 400 °C

AAT 500 °C 0

Fonte: elaborado pelo autor.

bordas irregulares sao indicativos de possiveis inomogeneidades estruturais (Banhart et
al., 2011). Tais imperfeigoes sao comuns no método de empilhamento a seco, o qual pode
introduzir bolhas, residuos poliméricos e campos de tensao (strain) (Uri et al., 2020).
Ainda assim, trata-se de um método amplamente superior aos atualmente disponiveis,
como, por exemplo, o crescimento por CVD (Li et al., 2023).

Dos painéis (b) a (d) da Figura 26, é visivel o efeito benéfico do tratamento
térmico. Ha uma expansao progressiva da area mascarada, que se torna mais coesa e
com menos vazios internos. Este comportamento sugere um processo de relaxamento
estrutural, no qual a energia térmica fornecida permite o alivio da tensao e a otimizagao
da super-rede de moiré (Ren et al., 2023), resultando em uma ‘cura” das inomogeneidades
iniciais (Yoo et al., 2019), o que pode ser constatado pelo aumento significativo (10%) da
area da amostra apds o annealing a 100 °C. No entanto, no painel (e), em 400 °C, ji é
possivel observar o inicio de uma nova fragmentagao, na qual pequenas regioes internas
adicionais sao excluidas pela méscara, indicando os primeiros sinais de degradagao.

Finalmente, a Figura 26(f) demonstra o efeito de um tratamento térmico a
500 °C. A fragmentagao acentuada da regiao mascarada pode indicar que a amostra atingiu
ou ultrapassou seu limiar de estabilidade térmica. Interpreta-se que, a esta temperatura, o
processo de degradacao se intensifica, com a formagao de bolhas e defeitos estruturais. A
presenca desses defeitos pode ser confirmada pela emergéncia da banda D (ver Figura 36

no Apéndice 6) no espectro Raman da amostra.
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3.4.2.2 Mascaras da Regiao de Monocamada

O mesmo processo de mascaramento foi aplicado a regiao de grafeno monoca-
mada da amostra, como mostra a Figura 27. Nas méascaras da monocamada, é possivel
observar que a estrutura se mantém notavelmente estavel, independentemente da tempe-
ratura de annealing aplicada. Observa-se apenas uma pequena variacao na extremidade
direita da amostra em 400 °C e 500 °C, o que esta associado a formacao de bolhas na
vizinhanca, mas que nao interfere na integridade geral da monocamada.

Figura 27 — Mascaras booleanas aplicadas a regiao de monocamada de grafeno. Os painéis
(a—f) mostram a evolugdo morfolégica da mesma regido nas temperaturas de 25, 100,

200, 300, 400 e 500 °C, respectivamente. A estabilidade da méscara valida seu uso como
controle experimental.

AAT 100 °C AAT 200 °C

AAT 300 °C AAT 400 °C AAT 500 °C 0

Fonte: elaborado pelo autor.

3.4.2.83 Mascaras dos Dominios Estruturais S, M e N

A Figura 28 apresenta a aplicacao das mascaras complexas para segmentar
as trés regioes de interesse: S (supermadgica, 6 ~ 1.1°), M (mégica, 6 ~0.75°) e N (nao
magica, 6 ~ 0.54°). A andlise da evolucao de cada méscara individualmente valida o poder
de segmentagao do método.

Na regiao S, a méscara (painéis a-f) exibe notédvel estabilidade estrutural,
permanecendo quase inalterada em todas as temperaturas. Isso demonstra que o método
identifica corretamente um dominio que ja se encontra em um estado de baixa energia e
bem estavel.

Na regiao M, observa-se uma progressiva expansao da area mascarada com o
aumento da temperatura de annealing (painéis g-1). Este comportamento, que sugere um

processo de relaxamento estrutural, prova que o método consegue rastrear a otimizacao
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Figura 28 — Evolugao das méscaras booleanas para as regioes segmentadas S, M e N em
funcao da temperatura AAT. As colunas correspondem, da esquerda para a direita, as
regioes S, M e N. As linhas correspondem as temperaturas de 25, 100, 200, 300, 400 e

500 °C.
Masked Unmasked
Region S

Region M Region N

AAT 100 °C AAT 100 °C AAT 100 °C

AAT 200 °C AAT 200 °C AAT 200 °C

AAT 300 °C AAT 300 °C AAT 300 °C

AAT 400 °C AAT 400 °C AAT 400 °C

AAT 500 °C

AAT 500 °C

AAT 500 °C

Fonte: elaborado pelo autor.

de um dominio metaestével que evolui para uma configura¢ao mais ordenada (Yoo et al.,
2019).

Na regido N, a méscara (painéis m-r) exibe uma clara degradacao, se fragmen-
tando a partir de 200 °C. Isso confirma a sensibilidade do método para identificar dominios
estruturalmente menos estaveis em angulos pequenos, onde a energia de relaxamento da

rede é menor (Gargiulo; Yazyev, 2017).
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO RAMAN DA BICAMADA DE GRAFENO ROTACIO-
NADA

4.1.1 Caracterizacao Optica e Mapeamento por Intensidade Raman

Apoés a preparagao da heteroestrutura, conforme detalhado na secao 3.2.3; a
sua caracterizacao foi realizada por meio de espectroscopia Raman. O objetivo principal
desta etapa foi identificar e mapear as diferentes configuragoes do grafeno, especialmente a
regiao de bicamada rotacionada.

A Figura 29(a) exibe uma imagem de microscopia éptica da amostra R2-D2.
Nela, é possivel observar a estrutura de grafeno encapsulada entre duas camadas de nitreto
de boro hexagonal (h-BN). A camada inferior (BOT h-BN) e a superior (TOP h-BN)
sao indicadas pelas linhas tracejadas em vermelho e azul, respectivamente. A amostra de
grafeno rotacionado estd localizada entre elas, e a area selecionada para a andlise detalhada

¢ destacada pelo retangulo vermelho.

Figura 29 — a) Imagem O6ptica da amostra de grafeno rotacionado em angulo magico,
encapsulada com h-BN. b) Mapa de intensidade, com a regiao da monocamada destacada
em amarelo e a regiao rotacionada em verde.

a b GINTENSITY wmax [ Tvin

Fonte: elaborado pelo autor.

O resultado do mapeamento Raman é apresentado na Figura 29(b). Esta
imagem corresponde a um mapa de cores da intensidade integrada da banda G do grafeno,
obtido a partir de uma varredura de 90 x 45 pixels, conforme comentado anteriormente. A
escala de cores indica que as regioes de maior intensidade sao representadas em vermelho,

enquanto as de menor intensidade aparecem em azul. As diferentes areas da amostra
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foram delineadas, permitindo uma distingao espacial precisa entre dominios com diferentes
caracteristicas espectrais.

A regiao de monocamada é identificada por uma baixa intensidade da banda
G, sendo representada predominantemente por tons azuis. A area central, associada a
regiao de bicamada rotacionada, apresenta um notavel aumento da intensidade Raman,
com coloragao variando entre azul claro e laranja. Logo abaixo, encontra-se a regiao
multicamada, cuja intensidade é ainda mais elevada, com tons que variam do laranja ao
vermelho escuro. Por fim, observa-se o substrato de h-BN, o qual exibe intensidade minima
(azul escuro), ja que nao contribui para a resposta Raman do grafeno e, portanto, nao é
incluido na maéscara aplicada.

E possivel notar que a area rotacionada nao é perfeitamente homogénea, apre-
sentando variacoes locais de intensidade. Essas variagoes sao uma caracteristica intrinseca
de heteroestruturas de moiré, que abrigam uma complexa paisagem de reconstrucao ato-
mica, com dominios de empilhamento distintos e strain localizados, como demonstrado
por técnicas de alta resolucao espacial (Kazmierczak et al., 2021; Gadelha et al., 2021a).
Adicionalmente, pontos isolados de intensidade maxima sao atribuidos a picos de raios
césmicos (cosmic ray spikes), um artefato instrumental estocdstico que pode ocorrer em
medigoes Raman (Malard et al., 2009). A regidao na parte inferior do mapa, com alta
intensidade, corresponde a areas de multicamada, que nao foram objeto de anélise neste
estudo.

Dessa forma, a Figura 29 define de maneira inequivoca a localizacao das regioes
de monocamada e de bicamada rotacionada na amostra R2-D2, viabilizando os estudos

subsequentes nessas areas de interesse.
4.1.2 Caractetizacao Raman de TBG

A caracterizacao espectroscépica de amostras de TBG é essencial para elucidar
as propriedades estruturais e eletronicas induzidas pelo potencial de Moiré. Utilizando o
método descrito no capitulo anterior, realizamos a segmentacao da regiao de bicamada
torcida com base em parametros espectroscopicos extraidos da espectroscopia Raman. A
segmentacao foi conduzida por meio de mascaras booleanas complexas, construidas com
base em critérios como largura a meia altura (I'), posigao espectral (@) e intensidades

relativas das bandas G e 2D.
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A Figura 30(a) ilustra os mapas espaciais dessas regides, com dados adquiridos
a 25 °C, antes de qualquer tratamento térmico. As areas destacadas em vermelho indicam
a regiao especifica selecionada pela méscara (S, M ou N), enquanto as dreas em branco
correspondem ao restante da bicamada torcida, e as em azul, as regides nao rotacionadas.
A sobreposicao das trés mdascaras nao reproduz integralmente a area total de grafeno
rotacionado, como mostrado na Figura 26(a), devido a exclusao de pixels ambiguos ou
intermedidrios, que nao atendem simultaneamente aos parametros definidos para S, M ou
N.

A Figura 30(b) apresenta os espectros Raman médios obtidos a partir de nove
pontos representativos de cada regiao. A deconvolucao foi realizada por meio de ajustes
com fungoes de perfil Lorentziano, conforme descrito em estudos anteriores(Ferrari et
al., 2006; Rao et al., 2011). Em todas as regides, a banda 2D foi descrita por quatro
componentes Lorentzianas, mas com o objetivo apenas para obter parametros de fitting. No
entanto, em um futuro breve, serao implementadas as deconvolugoes e andlises da banda
2D segundo o algoritmo de T.B. Campolina, baseado na subsecao 2.2.3.3 deste trabalho
e, consequentemente, no estudo de referéncia (Barbosa et al., 2022). Esse algoritmo foi
adaptado especialmente para andlises em mapas desenvolvidas no presente trabalho, sendo
um exemplo de deconvolucao apresentado no Apéndice A, na Figura 38. J4 a banda
G revelou uma dependéncia acentuada com o angulo de tor¢ao: foram necessarios trés
componentes para a regiao S e dois para as regices M e N.

A variacao observada na banda G reflete diretamente a reconstrugao atomica
tipica de TBG em baixos angulos (6 < 1,5°) (Kazmierczak et al., 2021). Nessa faixa
angular, as duas camadas de grafeno nao permanecem rigidamente sobrepostas, mas
relaxam formando dominios de empilhamento Bernal (AB e BA), separados por uma rede
de sélitons estruturais (SP). Nas intersegoes dessas linhas de sélitons emergem regices
com empilhamento AA, de energia mais alta (Gadelha et al., 2021a). Essa configuragao
estrutural modula fortemente a dinamica de rede do sistema, especialmente os modos
vibracionais Raman ativos.

Conforme demonstrado por (Gadelha et al., 2021a), o potencial de Moiré quebra
a degenerescéncia do fénon Ey, (banda G) do grafeno, originando modos localizados (G} e
G, ) associados aos dominios SP e AA, respectivamente. Além disso, (Barbosa et al., 2022)

demonstraram que, nas proximidades do angulo magico, a largura da banda G (I'g) se
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Figura 30 — Andlise espectral detalhada de sub-regides da amostra de MATBG, medida a
25 °C. (a) Mascaras booleanas geradas com base em parametros espectroscopicos, isolando
as regides S (Supermdgica), M (Mégica) e N (Nao mégica). (b) Espectros Raman médios
correspondentes a cada regiao, com deconvolucao por fungoes Lorentzianas. A banda 2D
foi ajustada com quatro componentes em todas as regioes. A banda G, em contraste,
exigiu trés componentes para a regiao S e dois para M e N, refletindo a evolucao angular
da estrutura de dominios e solitons no sistema.
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Fonte: elaborado pelo autor.

amplia consideravelmente devido ao acoplamento elétron-fonon intensificado pelas bandas
eletronicas planas, resultando em uma reducao do tempo de vida dos fonons. Isso também
explica o menor escoamento de calor no MATBG, uma vez que o fonon é espalhado mais
rapidamente devido as mudancgas estruturais induzidas pelo angulo de torcao, o que resulta
em uma reducao significativa da condutividade térmica (Cheng et al., 2023). Valores de
' > 19 cm™! séo tipicos desse regime.

Para a regido S (6 ~ 1,1°), o ajuste com trés componentes Lorentzianas indica

a coexisténcia e a contribuigao espectral de todos os dominios estruturais mencionados.
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Como o spot do laser em nossas medidas tem aproximadamente 720 nm — valor obtido pela
razao entre metade do comprimento de onda incidente (532 nm, laser verde) multiplicada
por 1,22 divido pela abertura numérica (NA = 0.9), temos que a regiao iluminada é
significativamente maior que a escala de uma unica célula de moiré. De fato, para um
angulo de torcao de 1.10°, o tamanho de uma célula de moiré é da ordem de 13 nm, o
que implica que o spot do laser abrange centenas dessas células, resultando assim em um
espectro que representa uma média da regiao iluminada.

Dessa forma, acreditamos que os trés picos observados podem ser atribuidos
diretamente as regices Bernal (AB/BA), as redes de sdlitons (SP) e aos pontos topolégicos
AA (Gadelha et al., 2021a). Embora as medidas realizadas por (Gadelha et al., 2021a)
tenham sido obtidas por TERS, isto é, em regime de near field, o que permite observar os
fonons localizados em suas respectivas regides (AA e SP), no regime de far field, como é o
caso deste trabalho, observamos uma média ponderada das contribuicoes espectrais dessas
regioes estruturais. No angulo mégico, essas contribuicoes podem ultrapassar 50% da édrea
total da amostra (Kazmierczak et al., 2021). Para angulos em torno de 1,1°, por exemplo,
as regioes SP correspondem a aproximadamente 40% da drea, enquanto as regioes AA
contribuem com valores proximos de 20%. Por outro lado, para angulos menores, como
em torno de 0,6°, as regides AA apresentam contribuicoes inferiores a 10% da &drea total
(Kazmierczak et al., 2021). De toda forma, vale destacar que ainda serao realizados ajustes
de parametros com base em uma bicamada nao rotacionada, a partir da qual atribuiremos
um dos picos a contribuicao exclusiva das regioes Bernal, fixando sua posicao e largura, de
modo que os ajustes subsequentes envolvam apenas as componentes associadas as regioes
SP e AA. Assim, esse espectro evidencia a fragmentacao do modo G decorrente da quebra
de simetria do sistema.

Nas regides M (6 =~ 0,75°) e N (6 = 0,54°), o ajuste com apenas duas com-
ponentes é igualmente informativo. Com a diminui¢ao do angulo, a fragao volumétrica
de dominios AA decai rapidamente (Kazmierczak et al., 2021), tornando sua assinatura
vibracional praticamente ausente. Como resultado, o espectro é dominado pelo pico
AB/BA e pelo modo localizado nas linhas de sélitons, justificando a simplificagdo do
modelo espectral.

Os angulos de torcao foram estimados utilizando o algoritmo desenvolvido por

A. C. Gadelha e T. C. Barbosa, baseado na deconvolucao da banda 2D, conforme ilustrado
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na Figura 38, no Apéndice A. Nesse algoritmo, utiliza-se uma funcao pseudo-Voigt para
representar as contribui¢oes associadas as regides SP/AA, enquanto os parametros das
regides com maior contribuigao (AB/BA) sao mantidos fixos, uma vez que sua forma
espectral é bem conhecida e distinta das regides SP/AA, que apresentam perfis espectrais
com formas triangulares (Gadelha et al., 2021a; Barbosa et al., 2022). Essa diferenciagao
foi confirmada por meio de medidas de TERS. Para garantir a confiabilidade do método, o
algoritmo foi calibrado utilizando medidas independentes de Microscopia de Impedancia de
Micro-ondas de Varredura (sMIM, do inglés Scanning Microwave Impedance Microscopy),
aplicadas a caracterizagao direta do angulo de tor¢ao em MATBG (Ohlberg et al., 2021;
Barbosa et al., 2022). Essa abordagem assegura um baixo erro estatistico na estimativa
final. Esses resultados, em conjunto com a analise espectral detalhada, oferecem uma
janela sensivel e nao destrutiva para sondar a configuragao estrutural emergente no TBG,
destacando o papel central da espectroscopia Raman como ferramenta diagndstica em

sistemas de Moiré.

4.2 MAPEAMENTO DA ESTABILIDADE TERMICA EM MATBG
4.2.1 Mapeamento Dindmico em Super-rede de TBG

A evolugao estrutural e espectroscopica da TBG submetido a tratamentos
térmicos foi monitorada por meio de mapeamentos Raman resolvidos espacialmente,
apresentados na Figura 31. Essa abordagem permitiu rastrear, com alta precisao, variagoes
em trés parametros criticos sensiveis ao angulo de torcao 0: a razao de intensidades entre
as bandas 2D e G (Ihp/Ig), a largura a meia altura da banda G (I'g), e o préprio valor
estimado de 6, extraido da decomposi¢ao espectral da banda 2D (Carozo et al., 2013).
Essas grandezas refletem distintos mecanismos fisicos: enquanto Ip/Ig esta relacionado a
estrutura eletronica e a densidade de estados, I'g é governada pelo acoplamento elétron-
fonon e pela presenca de bandas planas préximas do nivel de Fermi (Chen et al., 2024). O
angulo de torcao, por sua vez, pode ser estimado a partir das diferentes contribuicoes das
regides AA/SP ¢ AB/BA na banda 2D (Barbosa et al., 2022; Gadelha et al., 2021b).

Na condigao inicial, & temperatura ambiente (25 °C), observa-se o surgimento
de uma regiao bem definida com altos valores de Lp/Ig e T'g, localizada no canto superior

direito da amostra (ver Figura 28(a) para visualizagdo da regiao pela méscara). Essa
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area, identificada como supermégica (S) (ver Figura 28(a)) exibe caracteristicas espectrais

I e um perfil de banda G com duplo

singulares, como valores de I'g superiores a 25 cm™
pico — em contraste com os espectros de pico tinico reportados anteriormente para angulos
magicos convencionais (Barbosa et al., 2022). Esse comportamento é consistente com a
presenga simultanea de dominios de empilhamento AA, SP e AB/BA, e indica uma forte
reconstrucao atomica associada a um regime correlacionado ainda mais intenso do que
aquele tipicamente observado em torno de 8 ~ 1,1° (Xie et al., 2019; Chen et al., 2024;
Uri et al., 2020).

Regioes com caracteristicas espectrais intermedidrias, atribuidas ao regime
magico convencional (M), concentram-se no centro da amostra (cor avermelhada), enquanto
areas periféricas exibem baixos valores de Ip /I e I'g, consistentes com regides nao mégicas
(N), dominadas por empilhamento Bernal (ver Figura 28 para revisar sobre regioes). Apos
annealing a 100 °C, as mudancas nos parametros espectrais sao pouco expressivas. No
entanto, a etapa seguinte, a 200 °C, provoca uma reducao abrupta tanto em I'g quanto
em Ip/lg, indicando uma transi¢ao estrutural significativa que suprime as assinaturas
espectroscopicas do regime supermaégico. Essa queda coincide com uma redugao nos valores
estimados de 8 (6 — 0.8°), sugerindo realinhamentos intercamadas ou relaxagoes internas
na rede de Moiré.

Curiosamente, apos tratamento a 300 °C, observa-se um reaparecimento lo-
calizado de valores elevados de ILp/Ig e T'g, sugerindo que, sob determinadas condig¢oes
térmicas, a estrutura pode se reorganizar de forma a restaurar parcialmente o regime
correlacionado. Em contrapartida, em 400 °C, os mapas revelam uma queda continua em
0, mas sem alteracoes correspondentes nos demais parametros, indicando que o sistema
pode manter suas propriedades eletronicas mesmo com uma leve reducao do angulo — um
resultado contraintuitivo que sugere a presenca de mecanismos de compensacao estrutural
ou regimes topologicamente protegidos [citar e mostrar mapa de posicao 2D pra mostrara
a dinamica da regiao e regioes protegidas].

Finalmente, apds a etapa de 500 °C, os mapas espectrais revelam uma degra-
dagao generalizada, com quedas acentuadas em todos os parametros analisados. Esse
comportamento pode estar associado a desorganizacao da super-rede de Moiré e a redugao
da coesao intercamadas, indicando um possivel colapso estrutural do empilhamento corre-

lacionado. Esses resultados sugerem que temperaturas acima desse limite comprometem a
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Figura 31 — Mapeamento espectral da evolugao estrutural de TBG sob condicionamento
térmico. Mapas obtidos por espectroscopia Raman confocal em diferentes etapas de
annealing (AT = 25, 100, 200, 300, 400 e 500 °C). A primeira coluna (a—f) apresenta a
razao de intensidades Lp/Ig, sensivel a estrutura eletronica; a segunda (g-1), a largura
da banda G (I'g), indicativa de interacao elétron-fonon; e a terceira (m-r), o angulo
de torgao 0 estimado via deconvolu¢ao da banda 2D. Regides com alto I'g e hLp/Ig,
denominadas supermégicas (S), surgem inicialmente e desaparecem apés AT = 200 °C. A
reaparigao parcial de assinaturas espectrais em AT = 300 °C sugere reconstrucao estrutural
induzida termicamente. O regime magico convencional (M) mostra maior robustez frente
as variagbes térmicas, enquanto regides nao méagicas (N) permanecem invariantes. O
tratamento térmico a 500 °C causa degradagao global da amostra.
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Fonte: elaborado pelo autor.

integridade estrutural necessaria para a preservagao das propriedades correlacionadas no
sistema.

Esses resultados evidenciam a sensibilidade dos estados eletronicos fortemente
correlacionados no TBG a variagoes térmicas, ao mesmo tempo em que revelam uma notavel
estabilidade espectral nas regides préximas ao angulo magico convencional (6 ~ 1,1°) frente

a esses processos. A observacao de modificacoes espectrais parcialmente reversiveis em
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temperaturas intermediarias sugere que o sistema pode responder de forma controlavel
a estimulos térmicos, levantando a hipdétese de que tratamentos térmicos possam ser
explorados como ferramenta de engenharia reversivel da fase eletronica em heteroestruturas
de Moiré. A possibilidade de controlar termicamente essas fases abre novas perspectivas
para o desenvolvimento de dispositivos funcionais baseados em estados correlacionados e

supercondutividade induzida por Moiré.
4.2.2 Dinamica de Regioes em Funcao do Tratamento Térmico

A Figura 32 sintetiza a evolugao espectral média das regides segmentadas (S,
M e N) da amostra de TBG em fungao da temperatura de annealing. Cada ponto nos
graficos corresponde a média dos valores obtidos a partir das méscaras booleanas aplicadas
conforme definido na Figura 28. Os trés painéis da Figura 28 mostram, respectivamente:
(a) a razao de intensidades Ig/Lp, (b) a largura da banda G (I'g), e (c¢) o angulo de tor¢ao
0, todos quantificados separadamente para as trés regioes espectralmente distintas. Essa
abordagem possibilita uma andlise quantitativa e comparativa da resposta estrutural de
cada dominio frente ao tratamento térmico.

A TBG exibe uma rica fenomenologia estrutural e eletronica dependente do
angulo de torcao 6. Em baixos angulos, a reconstrucao atomica leva a formacao de
dominios de empilhamento Bernal (AB/BA), separados por linhas de sélitons (SP) e
vértices com empilhamento AA (Kazmierczak et al., 2021; Gadelha et al., 2021a). A
dinamica vibracional dessas regioes ¢é refletida diretamente nas caracteristicas da banda G
do espectro Raman. Em particular, o alargamento anémalo da banda G, com I'g > 19 cm ™!
é reconhecido como assinatura espectroscépica do regime magico, devido a forte interacao
elétron-fonon promovida pela densidade de estados elevada nas bandas planas (Barbosa et
al., 2022). Além disso, a razao de intensidades Ig/lLp e a forma da banda 2D também variam
com 0, sendo indicadoras indiretas da evolucao da morfologia e do grau de acoplamento
intercamadas (Gadelha et al., 2021a).

Processos de annealing térmico sao conhecidos por induzir relaxacoes estruturais
na interface entre camadas, podendo alterar o empilhamento local (Kim et al., 2016),
modificar o potencial de Moiré (Carr et al., 2019) e até provocar mudangas permanentes
no angulo de tor¢ao (Alden et al., 2013). Tais alteragoes estruturais tém impacto direto

nas propriedades eletronicas e vibracionais do sistema, sendo, portanto, acessiveis por
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Figura 32 — Medigoes da (a) razao de intensidades Raman (Ig/Ip), (b) largura da banda
G (I'g), e (c) angulo de torgao (0), obtidas separadamente para as regides supermagica (S),
méagica (M) e nao magica (N), conforme segmentagao espectral. Cada ponto representa a
média dos valores extraidos de pixels classificados por mascaras booleanas independentes
aplicadas a mapas Raman obtidos a 25 °C. A sequéncia de tratamentos térmicos (annealing)
promove variagoes distintas em cada regiao: enquanto a regiao S sofre transicao espectral
compativel com a passagem do regime supermagico para o magico, a regiao M apresenta
estabilidade notavel dos parametros mesmo apoés multiplos ciclos térmicos. A regiao N
permanece inalterada, indicando a robustez dos dominios AB/BA em baixos angulos de

torcao.
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espectroscopia Raman resolvida espacialmente, especialmente quando combinada a métodos
refinados de segmentagao espectral, como o empregado neste trabalho.

Os dados apresentados na Figura 32(b) revelam que a regiao S exibe, inici-
almente, valores excepcionais de I'g =~ 30cm ™!, significativamente superiores ao limite

cléssico de 19cm™! para o regime mégico. Isso sugere a presenca de um estado “supermé-
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gico”, no qual a interacao elétron-fonon esta ainda mais intensificada. Apds o primeiro
tratamento térmico ( AT = 100 °C), observa-se um leve aumento de 6 na regiao S (ver
Figura 32(c)), seguido por uma queda abrupta em I'¢ ao atingir AT = 200 °C, com

estabilizacio em torno de 25 cm™!

nas etapas seguintes. Essa transicao é interpretada
como uma possivel reconfiguracao estrutural que poderia suprimir os modos vibracionais
altamente correlacionados tipicos do regime supermaégico, aproximando a regiao S do
regime magico padrao.

De forma notavel, as regioes S e M passam a apresentar valores similares
de 0 a partir de AT = 200 °C. A regidao M, inicialmente com I'g ~ 22 cm™!, mantém
comportamento robusto mesmo sob elevagao térmica, oscilando apenas levemente entre
AT = 200 e 500 °C. Essa estabilidade espectral sugere um estado estrutural fortemente
correlacionado e insensivel a perturbacgoes térmicas moderadas — uma propriedade desejavel
em aplicagoes baseadas em supercondutividade de Moiré.

A razao de intensidades Ig/hLp também evolui com o annealing (Figura 32(a)),
com todos os dominios apresentando uma tendéncia de queda até AT = 200 °C, seguido
de uma estabilizacao proxima a 0,8°, indicando possivel reordenacao estrutural e relaxagao
de tensoes internas.

A regiao N, por sua vez, mostra comportamento espectral praticamente invaria-
vel em todos os parametros analisados. Os valores constantes de 6 ~ 0,6° e Tg~ 12 cm™!
ao longo de todo o tratamento térmico confirmam a predominancia de dominios AB/BA
estaveis, como previsto pela literatura (Alden et al., 2013). Esse comportamento é esperado,
dada a menor energia de empilhamentos Bernal em baixos angulos.

A estabilidade térmica observada na regiao M, contudo, é inesperada e levanta
novas questoes tedricas. A manutencao de caracteristicas espectroscopicas tipicas de
estados fortemente correlacionados, mesmo apds multiplos ciclos de annealing, sugere a
existéncia de um regime topologicamente protegido ou de barreiras de energia elevadas
entre diferentes configuracoes estruturais possiveis. Esses resultados abrem caminho para

investigacoes futuras sobre a engenharia de fases robustas em sistemas de Moiré, com

potencial para aplicagoes em eletronica quantica funcional sob variacoes ambientais.
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5 DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO
5.1 DESENVOLVIMENTO DE CRIOSTATO PORTATIL

Nesta secao, serao discutidos e apresentados os avancos referentes ao desenvol-
vimento de um projeto inovador, com potencial para registro de patente, uma vez que a
ideia ora apresentada nao possui registros no Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(INPT).
5.1.1 P-Cryo I

Um dos principais desafios enfrentados pela ciéncia — em especial pela fisica
experimental contemporanea — reside no desenvolvimento de equipamentos e instrumen-
tagao capazes de viabilizar a realizagao de medidas precisas e confidveis. Tal desafio se
intensifica diante das limitagoes orcamentarias enfrentadas por pesquisadores situados
fora dos grandes centros de pesquisa do pais. Como exemplo, destaca-se o alto custo
de criostatos comerciais: atualmente, equipamentos fornecidos pela empresa Linkam —
referéncia mundial no setor — que possuem valores na casa de milhares de délares ameri-
canos. Considerando a conversao para a moeda nacional e a carga tributaria incidente,
esses valores podem ultrapassar os R$100.000,00, tornando tais dispositivos praticamente
inacessiveis a maioria dos centros de pesquisa com recursos limitados. Soma-se a isso
a dificuldade de obtencao desses equipamentos por meio de editais de fomento, dada a
elevada demanda e a competitividade dos processos seletivos.

Com o intuito de superar essas limitacoes, desenvolvemos um criostato portatil
de baixo custo, leve, com janelas opticas que permitem acesso a pequenas distancias e com
controle de temperatura facilitado.

Assim, empregamos nossa expertise nas areas de vacuo e criogenia para projetar
(etapa ja concluida) e construir (com o primeiro protétipo finalizado) um criostato a vécuo,
ultraleve, compacto, com controle eletronico de temperatura e custo reduzido, conforme
ilustrado na Figura 33.

O dispositivo, denominado P-Cryo, opera por meio de controle térmico baseado
em moédulo Peltier, sendo capaz de variar a temperatura de -50 °C a 300 °C. Além disso,
foi possivel alcancar vacuo interno utilizando uma bomba mecanica convencional. A

prova de conceito foi, portanto, concluida com éxito, e a segunda versao do criostato



79

Figura 33 — Criostato portatil P-Cryo I.

Fonte: elaborado pelo autor.

encontra-se, atualmente, em fase de desenvolvimento na Oficina do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Cearda (UFC). O processo de patente serd submetido a UFC

Inova assim que a nova versao estiver finalizada.
5.1.2 P-Cryo II

Com o objetivo de aperfeicoar e viabilizar a producao e posterior comerciali-
zagao do dispositivo, faz-se necesséario o desenvolvimento de um trabalho sistemético de

engenharia, o qual estd atualmente em andamento.

Figura 34 — Processo de montagem das pecas do P-Cryo II.

.*@*@ )
-
= =

Fonte: elaborado pelo autor.

Para o projeto técnico, utilizou-se o software Fusion 360 (Autodesk), na
versao educacional (Ver desenhos técnicos no anexo Apéndice B). Nesse ambiente, cada
componente do criostato foi projetado individualmente, sendo posteriormente integrado
ao conjunto completo. O projeto final foi entao encaminhado a oficina do Departamento

de Fisica para a fabricacao do equipamento. A Figura 34 ilustra parte do processo de
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acoplamento final das pecas do criostato.

A segunda versao do criostato, denominada P-Cryo II [ver Figura 35a)], foi pro-
jetada para possibilitar a realizacao de medidas in situ, o que sera explorado em trabalhos
futuros. Esse aprimoramento é particularmente relevante para o estudo da estabilidade
térmica de amostras de TBG, que podera ser avaliada por meio de mapeamentos Raman
no sistema WITec. O novo criostato, com peso inferior a 1 kg, pode ser facilmente acoplado
aos piezelétricos do WA300, viabilizando essas medicoes. Imagens correspondentes a

montagem do criostato encontram-se nas Figuras 35(b)-35(c).

Figura 35 —a) Versao final do P-Cryo II montado. b) e ¢) Etapas da montagem do P-Cryo
IT na oficina do Departamento de Fisica.

Fonte: elaborado pelo autor.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, produzimos amostras de MATBG por meio de uma versao
adaptada do método tear-and-stack, utilizando transferéncia a seco. Investigamos a
estabilidade térmica, a evolucao estrutural e a dinamica vibracional do MATBG submetido
a condicionamentos térmicos em diferentes temperaturas, por meio de espectroscopia
Raman.

Inicialmente, a amostra foi segmentada em trés regices espectralmente distintas,
denominadas S, M e N, por meio de méascaras booleanas complexas aplicadas a mapas
Raman. Em temperatura ambiente, as regioes apresentaram angulos médios de tor¢ao de
0 =1,10° (S), 6 =0,75° (M) e 8 =0,54° (N). A regiao S revelou uma largura de linha
excepcionalmente alta da banda G, com I'g ~ 30 cm™!, indicando forte acoplamento
elétron-fonon — uma assinatura caracteristica do regime de angulo magico. A regiao M
apresentou I'g > 19¢cm ™!, compativel com o limite inferior do primeiro regime mégico do
MATBG.

A deconvolugao espectral da banda G na regiao S evidenciou trés componentes:
duas atribuidas aos fonons localizados (G, e G, ), associados as regices SP e AA do grafeno,
e uma contribuicdo convencional de Bernal stacking (G). Essa estrutura tripla é coerente
com a contribuicao estrutural significativa da regiao AA em 6 =~ 1,1°. Destacamos que
conseguimos visualizar esses picos utilizando far-field, algo que anteriormente sé havia
sido reportado em near-field. Por outro lado, as regices M e N apresentaram apenas duas
componentes, ligadas ao empilhamento Bernal e as regioes de sélitons (SP), sem presenca
de contribuigao significativa de AA, em conformidade com a diminui¢ao da participagao
desse empilhamento para angulos menores. Esses resultados revelam que mesmo com
medidas em far field, é possivel inferir dinamicas estruturais em escala nanométrica.

A partir das etapas sucessivas de annealing, monitoramos a evolucao da largura
da banda G (T'g), da razao de intensidades hLp/Is e do angulo de tor¢ao. Na regiao S, o
annealing a 200 °C promoveu o desaparecimento da assinatura de duplo pico, acompanhado
por uma redugao do angulo de torgao e da razao Lp/Ig, indicando uma transigao estrutural
significativa. Contudo, mesmo apds o annealing a 500 °C, I'¢ permaneceu em torno de 25
cm ™!, compativel com a persisténcia do sistema dentro do regime mégico (6 > 0,7°), com
angulo estabilizado em aproximadamente 0,8°.

A regiao M apresentou notavel estabilidade espectral ao longo dos tratamentos
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térmicos. Apés leve reducio de I'g para valores ligeiramente abaixo de 20 em™! a 200 °C,
a largura da banda recuperou-se para valores préximos de 22 cm™! apds o annealing a
500 °C. Tal resiliéncia frente as perturbacgoes térmicas sugere a presenca de um estado
estrutural fortemente correlacionado e topologicamente protegido, ou ainda, a existéncia de
barreiras de energia elevadas entre diferentes configuragoes estruturais possiveis. A regiao
N também demonstrou estabilidade frente ao annealing, com assinaturas espectroscopicas
preservadas e angulo de tor¢ao em torno de 0,6°, conforme esperado para empilhamentos
predominantemente Bernal.

De maneira geral, nossos resultados mostram que diferentes regioes do MATBG,
definidas por distintos angulos de torgao, respondem de forma diferenciada ao condicio-
namento térmico. A temperatura se mostrou uma variavel que provoca certa modulacao
estrutural e espectral do MATBG. No entanto, como visto, o regime magico é robusto

I 0 que reforca seu potencial

e mantém caracteristicas essenciais, como I'g > 19 cm™
para uso em dispositivos quanticos. Esses achados reforcam a necessidade de técnicas
de caracterizacao in situ para investigar tais dinamicas com maior resolucao temporal
e espacial. Com essa motivacao, estamos desenvolvendo a segunda versao do criostato
P-Cryo: um sistema leve, compacto e de baixo custo, que permitira a realizacao de medidas
térmicas in situ por espectroscopia Raman em nanomateriais. Este dispositivo representa
nao apenas um avango para o laboratério de materiais 2D da UFC, mas também uma
contribuicao relevante para a comunidade de pesquisa em anélise térmica de materiais 2D.

Planejamos utilizar o P-Cryo para realizar novos experimentos com MATBG e
amostras correlatas, permitindo investigar as propriedades térmicas sob um novo enfoque.
Estudos complementares de strain e doping estao atualmente em andamento com o objetivo
de compreender a influéncia de tensoes mecanicas e da dopagem eletronica na dinamica de
regides com diferentes angulos de tor¢ao (ver Apéndice B).

Em suma, esperamos que este trabalho contribua significativamente para o
avanco da area de materiais de moiré e da twistronica, ao revelar como estruturas rotacio-
nadas de grafeno evoluem sob condicionamento térmico. As descobertas aqui apresentadas
abrem novas possibilidades para o entendimento de estados fortemente correlacionados e

para o desenvolvimento de dispositivos baseados em engenharia de moiré.
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APENDICE A - ESPECTROS E MAPA RAMAN

Figura 36 — Espectros Raman das regioes M, S e N ap6s o recozimento a 500 °C. Observa-
se a presenca da banda D nas regioes S, M e N, especificamente no ponto p2. Ja no ponto
pl, localizado em outra parte da regiao N, a banda D nao esté presente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 37 — Mapa da posi¢ao 2D (w;p). Neste mapa, é possivel observar uma regiao
circulada em lilds (@wyp =~ 2964 cm_l), com uma variagao brusca de @pp entre a regiao S,
que apresenta myp ~ 2701 cm™ !, e o restante da amostra (regices M e N), onde, logo apds

a regido lilds, myp ~ 2704 cm~!. Isso torna a regido S aparentemente isolada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 38 — Espectro da banda 2D deconvoluido para estimativa de angulo. Assim como
descrito na subsecao 2.2.3.2, os parametros do espectros das regiaos AB/BA sao fixados
(SpecAB) e uma Voigtlivre é usada para compor a contribui¢ao de AB/SP.
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APENDICE B - DISTRIBUIGAO DA POSICAO DA BANDA 2D (w,p) EM
FUNCAO DA BANDA G ()

Figura 39 — Dinamica das posigoes das bandas G (@) e 2D (app) na Regido S (6 ~ 1.1°)
em fungdo da temperatura de recozimento (AAT). Os seis painéis centrais exibem o
diagrama de correlacao @wyp vs. g para cada temperatura, onde cada ponto representa
um pixel da méscara da Regiao S. Os histogramas nas margens ilustram a distribuicao
estatistica das frequéncias..
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Figura 40 — Dinamica das posi¢oes das bandas G (@) e 2D (wyp) na Regiao M (6 ~ 0.75°)
em fungdo da temperatura de recozimento (AAT). Cada painel exibe o diagrama de
correlagao para uma temperatura especifica, onde cada ponto representa um pixel da
mascara da Regiao M. As cruzes indicam a posigao média e o desvio padrao da distribuigao
de pontos para algumas temperaturas. Observa-se um deslocamento sistematico da nuvem

de pontos para frequéncias @,p mais altas e @g mais baixas a medida que a AAT aumenta
de 25 °C para 400 °C.
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Figura 41 — Dinamica das posigoes das bandas G (@g) e 2D (@,p) na Regiao N (6 ~ 0.54°)
em fungao da temperatura de recozimento (AAT). Cada painel exibe o diagrama de
correlagao para uma temperatura especifica, onde cada ponto representa um pixel da

mascara da Regiao N.
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APENDICE C - DESENHOS TECNICOS - P-CRYO II

Figura 42 — Estrutura externa do criostato em ago: vista superior, frontal, lateral direita
e esquerda da estrutura principal do criostato. Estao indicadas as perfuracoes para o
vacuo, fios de cobre, conexoes elétricas e fixacao da tampa. A vedacao sera realizada com

borracha apropriada.
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Figura 43 — Tampa do criostato com janela de quartzo: Desenho técnico da tampa superior
do criostato. A janela de quartzo esté centralizada, permitindo passagem éptica. Vistas
superior e frontal com medidas detalhadas e local da rosca para fixacao.
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Figura 44 — Caixa de Teflon: Caixa interna de Teflon que isola termicamente a amostra.
Vistas superior, frontal e laterais com furagoes para montagem. A geometria foi projetada
para encaixe preciso com os demais componentes internos.
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Figura 45 — Placa de cobre polida e tampa da caixa de Teflon: Desenhos técnicos da base
de cobre que funciona como dissipador e da tampa da caixa de Teflon. As vistas detalham

as dimensoes e o encaixe com a amostra, que toca levemente o Teflon para fixagao.
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Figura 46 — Reservatdrio térmico e bloco de cobre: Vista do reservatorio que envolve
a caixa de Teflon, incluindo furo para o fio de cobre condutor e espaco para o médulo
Peltier. As perfuracoes adicionais para fios elétricos foram deixadas em aberto para ajustes
durante a montagem.
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Figura 47 — Montagem final do criostato: Esquema de montagem do conjunto completo,
incluindo o bloco de cobre, caixa de Teflon, médulo Peltier e dissipador. Esta figura resume
o arranjo final das pecas internas do criostato.
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