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“You cannot develop a personality with physics alone, the rest of life must be worked in. ”

Richard P. Feynman



RESUMO

Os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) sdo materiais que tém atraido grande
atencdo nos ultimos anos, tanto do ponto de vista de fisica fundamental, como para uma nova
geracdo de dispositivos optoeletronicos e spintronicos. Em particular, tais materiais apresentam
propriedades fisicas Unicas devido a forte interacédo spin-orbita e ao grau de liberdade dos vales.
Monocamadas de TMDs (TMDs 2D) do grupo VI sdo materiais semicondutores de gap direto
nos vales K* e K™ da primeira zona de Brillouin. Devido a quebra de simetria de inversao e a
forte interacdo spin-oOrbita, as bandas de conducéo e valéncia apresentam um splitting em spin
up e down e regras de selecdo de transicdo Gtica que envolvem luz circularmente polarizadas
nos vales K" ou K.

Foi realizado um estudo das propriedades Oticas de heteroestruturas baseadas em
monocamadas de TMDs. Recentemente, foi demonstrado que as propriedades Oticas e
eletronicas desses sistemas podem ser melhoradas com o uso de materiais isolantes entre
substratos de SiO. e monocamadas de TMDs. Neste trabalho, propomos o uso do talco
(MgsSis010(OH)2) para isolar materiais TMDs bidimensionais de substratos de dxido de silicio.
O trabalho realizado envolveu: (i) montagem éptica de um novo sistema de micro-PL (micro-
fotoluminescéncia) na UFSCar (ii) a preparacdo de diversas amostras de monocamadas de
MoS:/talco e WSy/talco e (iii) a caracterizacdo destas amostras por espectroscopia Raman e
micro-PL. De forma geral, os resultados obtidos mostram que o talco € um material promissor

para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos.

Palavras chave: Materiais 2D. Semicondutores. Micro-fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Transition metal dicalcogenides (TMDs) are materials that have been attracted great
attention in recent years, both from the point of view of fundamental physics and for a new
generation of optoelectronic and spintronic devices. In particular, such materials have unique
physical properties due to the strong spin-orbit coupling and the valley degree of freedom.
Group VI TMD monolayers (2D TMD) are direct band gap semiconductor materials in the K*
and K valleys of the first Brillouin zone. Due to the breaking of inversion symmetry and the
strong spin-orbit coupling, the conduction and valence bands present spin up and down splitting
and optical transition selection rules that involve circularly polarized light in the K* or K
valleys.

In this work, it was performed a study of the optical properties of heterostructures based
on TMDs monolayers. Recently, it has been demonstrated that the optical and electrical
properties of these systems can be improved with the use of insulating materials between SiO;
substrates and TMD monolayers. We propose the use of talc (MgzSisO10(OH).) to isolate two-
dimensional TMDs materials from silicon oxide substrates. The work carried out involved: (i)
optical assembly of a new micro-PL (micro-photoluminescence) system at UFSCar (ii) the
preparation of several samples of MoS»/talc and WS,/talc monolayers and (iii) the
characterization of these samples by Raman spectroscopy and micro-PL. In general, the results

obtained show that talc is a promising material for applications in optoelectronic devices.

Keywords: 2D materials. Semiconductors. Micro-photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

Materiais lamelares bidimensionais tém sido o principal foco das pesquisas em ciéncia
dos materiais desde a descoberta do grafeno. Cada camada desses materiais consiste em atomos
unidos por ligacOes covalentes, e que se ligam fracamente as camadas adjacentes via interacoes
de van der Waals. Isso torna possivel isolar e combinar camadas atbmicas de diferentes
elementos e criar uma grande variedade de heteroestruturas, uma vez que a condi¢do do
casamento dos parametros de rede entre duas camadas é relaxada gracas a fraca interacao entre
elas. A esses materiais (ou heteroestruturas), € comumente atribuido o nome de cristais (ou
heteroestruturas) de van der Waals [1, 2]. Sabe-se também que as propriedades Opticas,
mecanicas e eletronicas de cristais bidimensionais sdo diferentes de suas versdes
tridimensionais (bulk), o que impulsiona tanto as pesquisas em fisica basica para a compreensédo
dos efeitos da baixa dimensionalidade, como as pesquisas em fisica aplicada para aplicacao e
desenvolvimento de novos dispositivos.

Dentre os materiais bidimensionais, uma classe que tem tido bastante destaque € a dos
Dicalcogenetos de Metais de Transicdo (TMD — Transition Metal Dichalcogenides) que podem
ser tao finos, transparentes e flexiveis quanto o grafeno [3]. Esses materiais sdo formados por
um atomo de um metal de transi¢cdo (grupo Il ao XII da tabela periddica) e dois &tomos da
familia dos calcogénios (S, Se e Te), e, devido as diversas possibilidades de combinacdes entre
esses elementos, podem apresentar uma vasta gama de propriedades Opticas e eletrénicas. Em
particular, agueles que apresentam propriedades semicondutoras despertam grande interesse na
indUstria de tecnologia, sendo o Dissulfeto de Molibdénio (MoS>) e o Dissulfeto de Tungsténio
(WS.) os mais explorados até o momento e apontados como materiais promissores para a
fabricacdo de dispositivos optoeletronicos [4, 5].

O confinamento quantico e a falta de blindagem dielétrica proporcionada pelo bulk, tém
fortes influéncias nas propriedades dpticas dos TMDs semicondutores. Diferentemente da sua
forma bulk, que possui gap indireto, TMDs bidimensionais apresentam um gap de energia
direto em pontos K* e K~ ndo equivalentes na rede reciproca (vide cap. 2.2) o que, além de
resultar em uma forte absor¢do Optica e recombinagdes radioativas mais efetivas, também
resulta em regras de selecdo especificas, que envolvem luz circularmente polarizada para as
transicOes nesses pontos [6-8].

As propriedades opticas nos TMDs 2D sdo principalmente atribuidas & formagdo de

complexos excitonicos. A redugdo da dimensionalidade resulta em uma maior interagéo entre
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as particulas no plano das monocamadas, resultando na formacdo de éxcitons (par elétron-
buraco), trions (éxcitons positivamente ou negativamente carregados) e até bi éxcitons (dois
éxcitons ligados). As diversas recombinacdes Opticas possiveis desses complexos excitdnicos
fornecem informacg6es importantes sobre a estrutura eletronica desses materiais, possibilitando
diversas aplicagBes em dispositivos, e também consideradas como um sistema modelo para
estudos relacionados a fisica de muitos corpos.

Além disso, devido a pequena espessura desses materiais, 0 substrato tem grande
influéncia na resposta do material a estimulos externos. A posicéo relativa entre os atomos pode
ser alterada dependendo de como € a interface substrato/filme 2D e, por sua vez, isso acarreta
mudancas nas propriedades e aplicagdes do material. Os semicondutores 2D sdo usualmente
preparados sobre SiO., resultando em vérios problemas devido a defeitos e impurezas presentes
nesse substrato que resultam em dopagem indesejada e efeitos de localizacdo de éxcitons [9].
Para evitar tais problemas foi demonstrado recentemente que o encapsulamento do material 2D
por nitreto de boro hexagonal (h-BN) pode melhorar de maneira significante as propriedades
elétricas e dpticas de sistemas 2D [10]. Apesar dos progressos obtidos, existe também um
grande interesse no uso de outros materiais isolantes que podem modular as propriedades de
dispositivos baseados em monocamadas de TMDs semicondutores. O talco, um silicato de
magnésio hidratado de férmula quimica MgsSizO10(OH)2, € um mineral abundante que, assim
como alguns TMDs e o h-BN, também apresenta estrutura lamelar. O talco é também um
material isolante com alto gap de energia (5.3 eV), que possui alta estabilidade térmica, é
guimicamente inerte e apresenta superficie atomicamente plana [11, 12]. Estudos de
heteroestruturas baseadas em grafeno sobre o talco apontam uma melhoria na mobilidade
eletronica dos portadores de carga (U~25000 cm?V-1s1) acrescida de uma dopagem espontinea
do tipo p devido a esse substrato [12], entretanto, até 0 momento ndo existem estudos sobre as
propriedades Opticas desse material. Sendo assim, o talco € um material promissor para ser
estudado como um substrato alternativo ao h-BN para TMDs-2D.

Neste trabalho propomos investigar as propriedades oOticas de monocamadas de MoS; e
WS, sobre talco. De forma geral, o trabalho desenvolvido envolveu as seguintes etapas: (i)
realizar a montagem de um sistema de micro-fotoluminescéncia (micro-PL) (ii) preparar
amostras de semicondutores bidimensionais e (iii) estudar as suas propriedades opticas. Em
particular foram preparadas diversas amostras de monocamadas MoS: e WS> em substratos de
SiO2, h-BN e talco, a fim de se investigar os possiveis efeitos desses substratos em sistemas
2D. Foi realizado um estudo sistematico das propriedades Oticas destas amostras utilizando as

técnicas de micro-Raman e micro-PL. Apresentaremos a seguir: os fundamentos tedricos
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(capitulo 2), as técnicas experimentais (capitulo 3) e os resultado obtidos (capitulo 4), assim
como conclusdes e perspectivas futuras (capitulo 5).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Dicalcogenetos de metais de transi¢cao

Os TMDs sdo materiais que possuem a formula genérica MXz, com M representando um
atomo de metal de transicdo e X um atomo calcogénio. Dessa forma, existem cerca de 60
combinacg0es estaveis de TMDs, das quais dois tercos apresentam estrutura lamelar (formada
por camadas). 1sso se deve ao fato de que interagdes entre 0s &tomos em um mesmo plano sao
de natureza covalente (ligagdo metal-calcogénio), enquanto a interagao entre os planos ocorre
por meio de forcas de van der Waals, que sdo consideravelmente mais fracas. Tal caracteristica
€ 0 que possibilita que esses materiais sejam esfoliados de modo semelhante ao grafeno [13].

Apesar destes materiais formarem uma familia estruturalmente e quimicamente bem
definida, eletronicamente eles podem apresentar propriedades distintas de acordo com o metal
de transicdo que os compde, podendo variar entre propriedades metalicas, semicondutoras ou
isolantes. Devido ao potencial tecnoldgico dos semicondutores, os TMDs que exibem tais
propriedades tém atraido cada vez mais a atencao de pesquisadores. Exemplos muito estudados
de TMDs semicondutores, sdo 0s compostos pelos metais de transicdo da familia 6 da tabela

periddica, sendo 0 MoS; e 0 WS; 0s mais explorados até entédo.

FIGURA 1: Tabela periddica com destaque para os metais de transi¢cdo (em verde) e calcogénios (em laranja)
cujas combinagdes formam TMDs com estrutura lamelar.
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FONTE: Figura adaptada de [14].
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Devido a estrutura lamelar desses TMDs, a maioria de suas propriedades é anisotropica,
ou seja, as propriedades ao longo dos planos das camadas atdmicas e as propriedades fora deles
sdo significativamente diferentes. A estrutura basica para a construcao desses cristais, referida
como monocamada, consiste em trés camadas atbmicas: uma camada de atomos de metais de
transicdo sanduichada entre duas camadas de &tomos calcogénios. Tipicamente essas
monocamadas possuem espessuras da ordem de 6-7A. O material bulk é formado por
empilhamentos de varias dessas tri-camadas atdbmicas unidas entre si por forcas de van der
Waals. De acordo com a simetria do cristal, esses materiais podem ser classificados em trés
polimorfos (FIGURA 2): hexagonal (2H), tetragonal (1T) ou ortorrombica (3R) [13].

FIGURA 2: Estrutura cristalina dos diferentes polimorfos: (a) 1T (simetria trigonal contendo uma monocamada
por célula unitéria, coordenacédo octaédrica), (b) 2H (simetria hexagonal contendo duas monocamadas por célula
unitaria, coordenacédo trigonal prismatica) e (c) 3R (simetria romboédrica com trés monocamadas por célula
unitéria). A célula unitaria é indicada pela linha vermelha. Os atomos calcogénios (X) estdo em amarelo e 0s metais
de transi¢do (M) em azul.

Octahedral
c
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- 2
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FONTE: Referéncia [15]

TMDs semicondutores, como por exemplo 0 MoSz e WS>, sdo mais comuns em sua fase
2H. Neste polimorfo, o plano de suas monocamadas apresenta uma estrutura hexagonal,
também conhecida como honey comb, e os vetores que descrevem a célula unitaria sdo dados

por:

L (Y3 1)\ o V3_ o1\ L,
a=a 7x+zy ;b=al——X+=V|; c=cZ

1)

Onde a € o parametro de rede do cristal. Os vetores da rede reciproca sdo dados por:
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Sendo assim, a primeira zona de Brillouin tem sua forma representada na FIGURA 3-(b).

FIGURA 3: (a) Vetores da rede direta (3 e b) no plano cristalino das monocamadas visto por cima. A base ¢
formada por dois atomos, o amarelo representando o calcogénio (X) e o azul representando o metal de transicdo
(M). (b) Primeira zona de Brillouin e pontos de simetria.

(a) (b)

FONTE: Referéncia [16].

A primeira zona de Brillouin tem papel muito importante na descri¢do das propriedades
Opticas e eletrbnicas de um cristal, uma vez que a descricdo da estrutura de bandas de um
material é feita no espaco reciproco. Existem varios pontos de simetria que sdo importantes
para a estrutura eletronica dos compostos MXz, a eles sdo atribuidas caracteristicas opticas e
eletronicas de interesse. Os pontos mais notaveis sdo o centro da zona de Brillouin, representada
pelo ponto I', e 0 ponto K, localizado logo abaixo dos vértices do hexagono e alinhado ao centro.
A reducéo da dimensionalidade tem diversas implicagcdes na estrutura de bandas, em 2D o ponto
K se torna o proprio vértice e ocorre uma quebra de simetria de inversdo na estrutura cristalina
(que também ocorre para um numero impar de camadas empilhadas). Dessa forma, as leis de
conservacgdo de momento angular e simetria de reversdo temporal implicam na distin¢éo entre

os pontos K* e K alternadamente em cada vértice, cada um apresentando spins opostos [17, 18].
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2.2 Estrutura de bandas

A Equacéo de Schrodinger nos mostra que, ao confinar o movimento de elétrons a uma
regido limitada do espaco, como por exemplo em um atomo, 0s mesmos podem ocupar apenas
estados discretos de energia, dizemos entdo que esses elétrons possuem energia quantizada.

Os elétrons de cada atomo em um solido estdo sujeitos a interacdes com 0s atomos
vizinhos e, ao aproximarmos um atomo isolado a outros, os niveis de energia de cada um séo
perturbados levemente pela presenca do vizinho, surgindo assim novos estados acessiveis. 1sso
se deve ao principio de exclusdo de Pauli, que ndo permite que dois elétrons com 0s mesmos
ndmeros quanticos ocupem o mesmo nivel de energia. Ao aproximarmos um numero N de
atomos, as funcdes de onda eletrdnicas comegcam a se sobrepor, de modo que cada nivel de
energia atdmico se divide em N novos estados. Em um cristal, que tem por volta de 10?° &tomos
por cm?®, esses niveis sdo tdo proximos uns dos outros que ndo é mais possivel distingui-los,
dando origem a um conjunto de niveis de energia praticamente continuo ao invés dos niveis
discretos dos atomos isolados. A faixa de energias que os elétrons podem ter no material é
chamada de banda, enquanto o conjunto de energias proibidas é chamado de gap.

Dessa forma, através da estrutura de bandas de um material, podemos determinar como
os elétrons se comportam dentro dele e, consequentemente, podemos prever quais serdo suas
propriedades. As duas bandas de energia mais importantes sdo a banda de valéncia e a banda
de conducao, e sdo definidas pela sua posi¢do com relacdo ao nivel de Fermi. Este Gltimo esta
relacionado ao nimero de ocupacdo dos elétrons na banda, e pode ser entendido como sendo o
mais alto nivel de energia ocupado por um elétron a zero Kelvin. Em temperaturas ambientes,
o nivel de Fermi pode estar localizado no meio do gap ou em uma banda de energia. Para a
primeira situacdo, o material pode ser um isolante ou um semicondutor, enquanto no outro caso,
0 material se comporta como um metal. A banda de energia mais alta completamente ocupada
em um cristal, a 0 K, é chamada banda de valéncia, enquanto a banda de menor de energia com
estados acessiveis a 0 K € chamada de banda de conducgdo [19, 20].

Por sua vez, as propriedades Opticas de um cristal estdo relacionadas as transi¢des dos
elétrons entre as bandas de conducdo e valéncia (ou até mesmo estados localizados) mediante
a interacdo com fotons (absor¢do ou emissdo). Para que isso ocorra, algumas regras de selecédo
precisam ser satisfeitas. Energia e momento angular sdo exemplos de grandezas que precisam
ser conservadas nesse processo, de modo que, para que um elétron seja transferido de uma
banda para outra, é necessario que um féton, ou outro agente externo, forneca energia e

momento necessario. Sendo assim, uma descri¢cao no espaco reciproco se torna mais apropriada.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Princ%C3%ADpio_de_Exclus%C3%A3o_de_Pauli
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A probabilidade de uma transic&o radiativa ocorrer estd diretamente relacionada com a
estrutura de bandas. Se 0 méximo da banda de valéncia (MBV) é descrito pelo mesmo vetor de
onda do minimo da banda de conducdo (MBC) no espaco reciproco, dizemos que o material

possui gap direto. Nesse caso, as recombinacdes Opticas entre esses pontos sdo favorecidas,

uma vez que 0 momento é automaticamente conservado (AE = 0). Por outro lado, se 0 MBV
e MBC estdo em pontos distintos no eixo da abcissa do espago reciproco, dizemos que 0
material possui gap indireto e essas transi¢des radiativas serdo menos eficientes, uma vez que,
para que sejam possiveis, precisam se deslocar também no espaco dos momentos, 0 que ocorre
mediante a interacdo com fénons.

Um fenbmeno interessante é observado na estrutura de banda de quase todos 0s TMDs
semicondutores: Quando reduzido a dimensdo desses sistemas, ocorre uma transicdo de gap
indireto para gap direto, havendo uma melhoria na eficiéncia quantica das transicoes opticas.

A FIGURA 4 mostra a estrutura de bandas do MoS, calculada via Teoria do Funcional
de Densidade (DFT), para diversas espessuras. Para o bulk desses cristais, 0 MBV e 0 MBC
n&o correspondem a um mesmo vetor de onda (pontos I' e Q, respectivamente). Os orbitais que
regem os niveis de energia nesses pontos da zona de Brillouin dependem fortemente da
interacdo entre as camadas. Dessa forma, reduzindo a espessura a niveis atbmicos, as energias
no ponto I e Q mudam consideravelmente, enquanto no ponto K elas se mantém praticamente
inalteradas. Ao passo que o material se torna uma monocamada, 0 MBV e 0 MBC mudam para
0 ponto K, resultando em um aumento no gap de energia e dando origem a um gap direto na
monocamada. No MoS; o gap varia de 1,2 eV no bulk para 1,9 eV na monocamada, enquanto
que para o WS esse valor é de 1,3 eV no bulk e 2,1 eV na monocamada [21]. O gap direto das
monocamadas de MoS; e WS; tem energia correspondente ao infravermelho préximo/comeco
do espectro visivel e, portanto, sdo interessantes para diversas aplicacdes em fotbnica.

Algumas outras propriedades eletrdnicas interessantes nesses TMDs surgem devido ao
efeito combinado da reducdo do tamanho na direcdo perpendicular das monocamadas e a
interacdo entre os orbitais dos elementos pesados em sua composicdo. Esses efeitos serdo

discutidos nas sessdes a seguir.
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FIGURA 4: Estrutura de bandas do MoS,, calculada via DFT, para o bulk, 4 camadas, 2 camadas e monocamadas
do material. H4 uma transi¢éo de gap indireto para gap direto com a reducéo da dimensionalidade.
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FONTE: Referéncia [5]

2.3 Regras de sele¢do para transi¢des opticas em TMDs 2D

A configuracéo eletrdnica dos metais de transicdo nos revela que os elétrons de valéncia
estdo localizados nos orbitais d, enquanto que, para os calcogénios, os elétrons se localizam
principalmente nos orbitais p. Uma descricdo do carater orbital das bandas em TMDs pode ser
encontrada em [22, 23]. Os elétrons de valéncia dos metais de transi¢do apresentam um grande
momento angular que interage com o0 momento magnético do spin, dando origem a um forte
acoplamento spin-drbita. Nesse caso, o spin do elétron interage com o campo magnético gerado
pelo momento angular orbital, afetando os niveis de energia na estrutura de bandas.

Nas monocamadas de TMDs, o fundo da banda de conducéo e o topo da banda de valéncia
estdo localizados nos pontos K™ e K™ da zona de Brillouin hexagonal 2D. A falta de simetria de
inversdo e o forte acoplamento spin-Orbita nessas monocamadas, causam um desdobramento
dos niveis de energia, tanto na banda de valéncia quanto na banda de conducdo, em duas sub-
bandas com spins opostos e alternados a cada vértice K (K* e K°), como mostra a FIGURA 5.
Novamente, das regras de selecdo, essa caracteristica permite selecionar em quais vales

ocorrerdo as transicdes eletronicas utilizando luz circularmente polarizada.
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FIGURA 5: Representacdo da 1% zona de Brillouin 2D dos TMDs. Distin¢do entre os vértices K* e K- de acordo
com o spin do vale e quebra de degenerescéncia nos niveis de energia da banda de valéncia.
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FONTE: Referéncia [24].

A separacdo de energia Ay, na banda de valéncia, da origem a duas transicfes possiveis
em cada um dos vales, denominadas X, e X (vide FIGURA 6). Essa separagéo, para os TMDs,
varia de acordo com as espécies que os compdem, apresentando o0s seguintes valores:
Ay(MoS;)=150 meV e A, (WS,) =430 meV [25].

Ja a separacdo A, na banda de conducdo € bem menor, mas pode apresentar dois
comportamentos distintos entre monocamadas de diferentes TMDs e levar a formacéo dos
éxcitons do tipo dark e bright com relacdo a sub-banda A na banda de valéncia (correspondente
a transicio de menor energia possivel). Excitons do tipo bright sio “quase” particulas formadas
por interacdo Coulombiana resultando em um par elétron-buraco com spins paralelos que
podem se recombinar radiativamente, enquanto que os éxcitons do tipo dark sdo formados por
um par elétron-buraco de spins opostos e sua recombinacdo Optica € proibida por regras de
selecao.

Nos TMDs baseados em molibdénio, hé previsdes tedricas que indicam A, positivo,
sendo A = 3 meV para 0 MoS; e A, = 21 meV para 0 MoSe», fazendo com que o éxciton de
menor energia possivel, seja formado por um par elétron-buraco de spins paralelos (bright). Em
oposicao, para TMDs baseados em tungsténio A, é teoricamente previsto como sendo negativo,
invertendo a ordem das sub-bandas de conducédo. A separagdo nesses materiais sdo de A, = -32
meV para 0 WS, e A = -37 meV para 0 WSe», de modo que o0 éxciton de menor energia seja

formado por um elétron e um buraco com spins opostos [26].
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FIGURA 6: Diagrama de sub-bandas de energia nos pontos K*e K-da zona de Brillouin 2D. (a) TMDs baseados
em molibdénio e (b) baseados em tungsténio. As sub-bandas de spin-up (spin-down) estdo denotadas em cinza
(preto). Ac e Ay indicados correspondem as separagdes de suas respectivas bandas devido ao acoplamento spin-
orbita. As transicdes Opticas dos éxcitons A e B, ativas via luz circularmente polarizada o* e o~ sdo indicadas em
vermelho e azul, respectivamente.
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2.4 Complexos excitonicos em sistemas 2D

Quando o material absorve um féton com energia suficiente, um elétron é excitado da
banda de valéncia para a banda de conducéo, deixando em seu lugar uma “vacéncia”, chamada
de buraco. Essa “vacancia” se comporta como uma particula de maneira muito similar ao
elétron, entretanto possui carga positiva e massa efetiva negativa associada a ela. Tanto o
elétron quanto o buraco contribuem para as propriedades eletrdnicas. Como possuem cargas
opostas, podem interagir via forcas de Coulomb e essa interagdo da origem a um estado ligado,
semelhante a um atomo de hidrogénio, chamado éxciton (X). Nesse cenario, 0 comportamento
excitdbnico em um material depende tanto da estrutura de bandas do cristal, quanto do meio
dielétrico em que esta inserido.

A formacéo e estabilidade dos éxcitons em um material dependem de seu potencial
atrativo (energia de ligacdo do éxciton), uma vez que podem ser espalhados por outras
particulas. Em monocamadas de TMDs, hd um forte confinamento dos elétrons na direcdo
planar, resultando no aumento da interacdo Coulombiana. Além disso, a auséncia da blindagem

dielétrica que seria proporcionada pelo bulk faz com que as linhas de campo elétrico fiqguem
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mais concentradas ao longo do plano dos atomos como mostra a FIGURA 7-(a). Devido a
combinacdo desses efeitos a energia de ligagcdo dos éxcitons nesses sistemas é bastante forte.

FIGURA 7: (a) Representacdo no espaco real da formagdao de éxcitons no bulk (3D) e em uma monocamada (2D)
em um TMD, e efeito da blindagem dielétrica nos dois casos. (b) Impacto da dimensionalidade nas propriedades
eletronicas e excitonicas representadas pela absor¢do 6tica. A transicdo de 3D para 2D acarreta em um aumento
do gap de energia, indicado pela seta preta pontilhada, e aumento na energia de ligagdo do éxciton, indicado pela
seta vermelha tracejada.
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FONTE: Referéncia [27]

Foram recentemente reportados na literatura éxcitons com valores de energia de ligacdo
da ordem de 240 meV em monocamadas de MoS; [28], o que é muito maior do que a energia
de ligacdo de éxcitons nos semicondutores convencionais (da ordem de 10 meV para pogos
quéanticos baseados em semicondutores I11-V). A grande vantagem de materiais com alta
energia de ligacdo de éxcitons é que esses estados excitdnicos se mantém mesmo em
temperatura ambiente e com campos elétricos aplicados, possibilitando investigacdes mais
detalhadas acerca desse assunto. Além disso, os excitons estéo diretamente relacionados com a
fotoluminescéncia nesses materiais: o par-elétron buraco cria um novo nivel eletrénico dentro
do gap, que é responsavel pelo efeito.

Todavia, alguns assuntos acerca dos efeitos exciténicos em sistemas 2D permanecem em
aberto, faltando explicagcdes mais concisas sobre esse fendmeno. O modelo hidrogenoide, que
é bastante usual para descrever éxcitons em semicondutores 111-V, apresenta desvios dos
resultados experimentais nesses sistemas, fato atribuido a ndo localidade da funcéo dielétrica
[27].
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Além da complexidade dos éxcitons nesses materiais, altas energias de ligacdo favorecem
a formac&o de éxcitons carregados, denominados de complexos exciténicos, como por exemplo
os trions, formados por dois buracos e um elétrons (X*) ou dois elétrons e um buraco (X), e
complexos excitdnicos menos usuais, como o0s biéxcitons (dois éxcitons ligados). Em
particular, as energias de ligacdo de trions e biéxcitons em monocamadas de TMDs sdo da
ordem de 20 a 40 meV [29].

E bem estabelecido que o WS, possui uma dopagem natural do tipo-n, o que favorece a
formacéo de trions negativos. Pelo principio de exclusao de Pauli, os dois elétrons constituintes
de um trion X" numa monocamada, ou possuem spins opostos ou estdo em vales distintos. Numa
monocamada de WS; isso leva a trés possiveis combina¢Ges duplamente degeneradas: (a)
Trions intravale — formados por um buraco na banda de valéncia e um par de elétrons no mesmo
vale, nas duas sub-bandas de conducdo, formando um estado singleto. (b) Trions entrevale —
formados por elétrons em vales diferentes, um na sub-banda superior um outro na sub-banda
inferior da banda de conducéo, formando um estado tripleto. (c) Trions entrevale — formados
por elétrons em vales diferentes, porém, ambos na sub-banda de conducéo superior, também
formando um estado tripleto. A separacdo de energia entre o estado singleto e tripleto do trion
é da ordem de 7 meV [30]. Essas combinacdes estdo representadas esquematicamente na
FIGURA 8.

As contribuicdes Opticas desses complexos exciténicos podem ser observadas utilizando
diferentes técnicas de espectroscopia, entretanto, devido a superposicéo de diversos efeitos que
resultam no alargamento de linha do espectro de PL nesses sistemas, € complicado separar
individualmente cada contribuicdo, e a natureza de alguns desses fendmenos ainda apresenta
aspectos ndo esclarecidos. Portanto, além das possiveis aplicacdes, a formacdo de complexos
excitdnicos robustos torna os TMDs 2D um sistema atrativo para estudos em fisica de muitos

corpos [31].
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FIGURA 8: llustracdo esquematica das possiveis configuracbes dos pares elétron-buraco negativamente
carregados (trion X°) em uma monocamada de WS, nos pontos K* e K- da zona de Brillouin 2D. As sub-bandas
de spin-up (spin-down) estdo denotadas em vermelho (azul). Os elétrons (buracos) na banda de condugao
(valéncia) estdo representados pelas esferas laranjas (verdes).
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FONTE: Referéncia [26].

2.5 Fotoluminescéncia nos dicalcogenetos de metais de transicido 2D

O processo de interacdo entre radiacdo e matéria pode ocorrer de diversas maneiras. A
forma mais simples de classificar essas interagdes é levando em conta os diferentes fendbmenos
fisicos que podem ocorrer, como por exemplo reflexao, propagacéao e transmissdo da radiagédo
incidente. Conforme a luz incide sobre um material, parte sera refletida pela superficie, e 0
restante se propagara pelo material. Caso chegue em outra superficie, podera ser refletida
novamente ou transmitida para o outro lado.

Quando propagando em um meio, existem outros fendmenos dpticos que podem afetar a
luz incidente. Exemplos séo: refracdo, espalhamento, absorcéo, luminescéncia e efeitos néo
lineares, que podem alterar a direcdo, frequéncia e intensidade do feixe incidente. Esses
processos sdo importantes para a descrigdo e caracterizagdo das propriedades Opticas
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A fotoluminescéncia, ou PL (do inglés Photoluminescense), € um processo no qual um
féton é absorvido por um material, e posteriormente é emitido com energia igual ou inferior a
energia de excitacdo. Quando a energia do foton absorvido for suficientemente grande ocorrera
a transicdo para um estado excitado. Existindo varios estados excitados possiveis, os elétrons
que forem excitados para niveis de energia mais altos podem relaxar de maneira ndo radiativa
para niveis mais baixos, de modo que, quando o elétron retornar para seu estado fundamental,
emitird uma radiacdo com energia diferente da qual foi excitado. Dessa forma, a
fotoluminescéncia é a absorcao de um féton com determinada energia, sucedida pela emissédo
de outro féton com energia menor. Utilizando esta técnica, podemos obter informacdes sobre a
estrutura cristalina, o grau de impureza, a qualidade das interfaces e, ainda, informacdes sobre
o confinamento quantico dos portadores de carga em amostras semicondutoras [32].

Em semicondutores com um gap direto ndo existe a necessidade da assisténcia de um
fénon para que a transigdo entre as bandas ocorra, devido a isso, a probabilidade de um elétron
na banda de conducdo se recombinar com a buraco na banda de valéncia é muito maior do que
nos materiais de gap indireto, pois as regras de selecdo implicam na conservacédo do vetor de
onda. Nos TMDs, a fotoluminescéncia pode ocorrer por meio da recombinacédo de éxcitons ao
invés da recombinacdo entre bandas. Devido a interagdo de Coulomb do par elétron-buraco, um
novo estado acessivel surge pouco abaixo da banda de conducdo, sendo esta separacdo entre o
nivel excitbnico e a banda de conducdo justamente a energia de ligacdo desse éxciton.

Em virtude dessas caracteristicas, a técnica de fotoluminescéncia € um método néo
destrutivo bastante util para explorar as propriedades eletrdnicas de materiais bidimensionais.
Em particular, como TMDs 2D possuem gap direto a fotoluminescéncia da monocamada €
bastante intensa e, portanto, completamente diferente do bulk que possui gap indireto. Além
disso, esta técnica pode ser usada tanto para investigar o nimero de camadas, quanto para
investigar efeitos excitdnicos nesses materiais. A FIGURA 9 ilustra a dependéncia da PL com
0 nimero de camadas do MoS; e MoTe; em 300 K. Observamos um aumento de intensidade

e deslocamento do pico de PL para o azul quando temos o material na forma de monocamada.



29

FIGURA 9: Dependéncia da intensidade de PL (parte superior) e energias do pico de PL (parte inferior) para
diferentes espessuras de MoS; (1 e 2 camadas) e para MoTe; (de 1 a 5 camadas, e bulk)
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Qualitativamente, resultados similares foram obtidos para 0 WS, e WSe,, onde as

emissdes de PL obtidas para monocamadas foram da ordem de 100 vezes maior do que o bulk
para 0 WSe> e 1000 vezes maior para 0 WS (FIGURA 10) [35]. Ao mesmo tempo, enquanto a
diferenca entre bulk e monocamada é menor do que a observada no MoS, a intensidade de

emissdo absoluta em monocamadas de WS; e no WSe: é respectivamente 20 e 40 vezes maior

do que em monocamadas de MoSz em 300 K devido a natureza distinta desses materiais [36].
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FIGURA 10: Espectro de fotoluminescéncia de (a) 2H-WS; e (b) 2H-WSe; de 1 a 5 camadas. Pico | indica a
emisséo de gap indireto. A intensidade de emissdo total se torna significativamente mais fraca com o aumento do
nimero de camadas. (c), (d) Decaimento da eficiéncia relativa de fotoluminescéncia com o nimero de camadas
para 0 WS; em (c) e para 0 WSe; em (d). Os valores sdo relativos a eficiéncia de fotoluminescéncia de uma
monocamada. Os pontos laranjas indicam os picos referentes aos éxcitons A, em rosa os picos referentes a emissdo
de gap indireto e em azul a emissdo total (A+l).

(a) Energy (eV) (b) Energy (eV) (c)1oo =t |
2422 2 18 18 1.4 2422 2 18 16 14 > ; o - Apeak
| D A B 1 d | v L] | Bl BRAR d T v L hd 1 O 10‘ ‘.‘ Ipeak 1
W82 Wse a’ ““
| . | o 10°
3: A ; A. B % ; :.‘."- *n ]
g ALY 2 I’\ A % 10l e
2 s = o 5L S WS, o]
‘0 g‘ 10‘ 2 N A 2
S oo 2| o 1 2 3 4 6
€ : B | % ses Number of Layers
" “ o= -l ) Wil
o - R - +
s z A
.g - i —t 3L 8 - & 3L OC 10" e | peak
E { /' \ g &% d { \
T e \ @© / \.“‘ 2 =
& =~/ ot 2. g : J —{ 2L 2 10 . Been |
“ M =z “ % 10? e 1
: ‘A. [ _fan ipee——— iL .’Il \. el e | L o 10-‘ .Ws.ez i A -
500 600 700 800 900 500 600 700 800 900 1.2 3 45
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Number of Layers

FONTE: Referéncia [35].

2.6 Espectroscopia Raman

Técnicas de espalhamento de luz sdo ferramentas muito Gteis para examinar de uma
maneira ndo destrutiva excitacdes fundamentais em solidos (fénons, plasmons, etc).
Tipicamente, nessas técnicas, uma luz monocromética com energia bem definida E; é incidida
sobre o cristal. Essa radiacdo se propaga pelo solido e, devido a interacdo com os elétrons,
fonons e outras excitacdes da rede, é espalhada. Os fétons espalhados podem ter sua energia Eg
conservada em um espalhamento elastico, ou entdo, ganhar ou perder energia no caso de um
espalhamento inelastico. A espectroscopia Raman € uma técnica que visa estudar os fétons
espalhados inelasticamente pelo cristal. No caso de um foton espalhado apresentar maior
energia com relacgdo ao foton incidente, ocorre o chamado espalhamento anti-Stokes. Por outro
lado, se o foton espalhado apresentar menor energia, € chamado de espalhamento Stokes. Se

E; = E;, 0 processo de espalhamento é elastico e é chamado de espalhamento Rayleigh

(FIGURA 11). A diferenca entre as energias do foton espalhado e incidente, AE = E; — Eq,
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pode ser medida e € comumente chamado de deslocamento Raman. Durante o espalhamento, a
energia e 0 momento total devem ser conservados de modo que:
Ei = Es + Eg
©)
k, =k, £k,
(4)
Onde E e k_s) sdo 0os momentos iniciais e finais do foton espalhado no cristal.
Considerando apenas as vibragdes da rede (fonons), Eq e kj corresponde a energia e momento

dos fonons criados e/ou aniquilados durante o processo de espalhamento ineléstico.

FIGURA 11: Diagrama dos niveis de energia envolvidos durante processo de espalhamento Stokes (a),
espalhamento Rayleigh (b) e espalhamento anti-Stokes (c).
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FONTE: Elaborada pelo autor.

Diferentemente do processo de fotoluminescéncia, no espalhamento Raman os estados
envolvidos sdo ditos virtuais, pois eles ndo necessariamente correspondem a nenhuma excitacédo
Otica de niveis eletrénicos do sistema.

O espalhamento da luz pode ser descrito através da teoria classica do eletromagnetismo.

O campo elétrico € da radiacéo incidente, quando atravessa um material, induz uma polarizacgéo

P no mesmo. A relacdo entre polarizacéo e campo elétrico é dada por:
P=0-¢
®)
Onde @ é o tensor de polarizabilidade do cristal. Sendo o campo elétrico uma onda,
podemos escrevé-lo na forma:
€ = g,cos(w;t)

(6)
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A fim de se distinguir entre a polarizacdo estatica, proveniente dos 4&tomos em suas
posicdes de equilibrio, e a polarizacdo resultante da vibracdo da rede, podemos expandir a

polarizabilidade em séries de Taylor:

3N-6 , __, 3N-6 , .,

o (_)+2<6a> +1z<62a> 2

o =g —a+5 ) (5= )dk+
k=1 94 2 k=1 94

(7)
Onde, qx = qgcos (wit) descreve a vibracdo dos dtomos em torno das posigdes de
equilibrio e k sdo os modos normais de vibracdo. Dessa forma, a polarizacdo expandida em

primeira ordem pode ser escrita como:
3N-6 ,
P = ay - g cos(w;it) + Z a * €,qocos(wgt)cos (w;t)
k
k=1

(8)
Usando as propriedades de cosseno da soma e cosseno da subtracdo podemos reescrever:
3N-6 , __,
- 1 Jda\ _,
P =« - €,cos(w;t) + > Z Ernl €,qo[cos(w;it + wit) + cos(w;t — wit)]
£~ \0dk
9)

O primeiro termo na equacdo 9 corresponde a luz elasticamente espalhada (espalhamento
Rayleigh), enquanto o termo de primeira ordem sdo as componentes do espalhamento
ineléstico, na qual as frequéncias sdo deslocadas para frequéncias maiores (anti-Stokes) ou
menores (Stokes) se comparadas com a frequéncia da luz incidente. Portanto, o termo da
somatoria descreve classicamente o espalhamento Raman.

No espalhamento inelastico o foton incidente induz movimento aos elétrons. Em
diferentes posicBes dentro do deslocamento do modo vibracional do 4tomo, o foton influencia
de modo distinto 0 movimento dos elétrons, essa acdo é medida através da polarizabilidade.
Com isso, 0os modos vibracionais também sdo chamados de modos normais de vibracéo e estdo
conectados diretamente com as propriedades eletrdnicas do material investigado.

A teoria classica também prediz que o espalhamento Raman deve ser mais fraco que o
espalhamento Rayleigh. Em uma primeira aproximagdo, a intensidade relativa dos
espalhamentos Stokes e anti-Stokes € determinada pela distribuicdo de Boltzmann dos fénons.
O estado vibracional excitado serd ocupado apenas devido a efeitos térmicos, com isso a
intensidade do espalhamento Stokes serd maior do que o anti-Stokes. A FIGURA 12 ilustra os
espalhamentos Rayleigh e Raman, no qual um feixe de luz incidente com frequéncia w; gera as

componentes Stokes e anti-Stokes, correspondentes a criacdo e aniquilacdo de fonons.
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FIGURA 12: Picos tipicos de espalhamento Rayleigh e Raman. A intensidade no processo Stokes é tipicamente
maior do que no processo anti-Stokes.
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FONTE: Referéncia [16].

Note também, que o termo da equacdo 9, referente ao espalhamento inelastico, depende
da variacdo da polarizabilidade, de modo que os picos Raman so6 serdo observados caso o foton
incidente altere a polarizabilidade local do cristal.

2.6.1 Espectroscopia Raman em dicalcogenetos de metais de transigéo.

Para o bulk do polimorfo 2H-MX3, no qual hd N = 6 4&tomos por célula unitaria, existem
18 (3N) modos normais de vibragdo: 3 acusticos e 15 (3N — 3) opticos. Fazendo uso da teoria
de grupos, 0s modos vibracionais no centro da zona de Brilllouin (ponto I') se transformam de
acordo com a seguinte representacéo irredutivel [37]:
['=2A,, + 2E;y + 2By + 2E5 + Ajg + Egg + By + Eyy
(10)
Os modos Raman e Infravermelho ativos de materiais do tipo 2H-MX2 podem ser obtidos
a partir da tabela de caracteres do grupo pontual de simetria Den. As representacoes irredutiveis
que se transformam como um termo quadratico de x, y, z (X?+y?, 7%, Xz, yz e Xy) representam
modos Raman ativos, enquanto as que se transformam linearmente (X, y, z) representam modos
ativos apenas no infravermelho. As demais representagdes irredutiveis sdo opticamente inativas
e, portanto, ndo podem ser detectadas por espectroscopia Raman ou Infravermelho.
Em experimentos Raman, tipicamente sdo analisados os fotons retro espalhados pelo
material. Devido a essa configuragéo experimental, o0 modo de vibragdo E, 4, que € associado

apenas ao movimento dos atomos calcogénios no plano atémico, é proibido por regras de
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selecdo. O modo Ezzg é um modo compartilhado e se origina do movimento relativo entre
atomos de camadas distintas e é observado apenas em baixas frequéncias (< 50 cm™). Como
resultado, o espectro Raman de materiais do tipo MX. é dominado pelos dois modos
vibracionais restantes: 0 modo Ezlg, que corresponde a0 movimento no plano atdmico dos
calcogénios e metais de transicdo em diregdes opostas, e 0 modo A, 4, associado ao movimento

dos atomos calcogénios na direcdo perpendicular ao plano atdmico (FIGURA 13).

FIGURA 13: Modos normais de vibragao nos compostos 2H-MXz Aqg, Eqg, E%g e Eﬁg sd0 modos Raman ativos,
A%, e EZ, sdo ativados apenas via radiaces infravermelhas. Os circulos em azul representam os atomos de metal
de transi¢do (M) e os circulos laranja os atomos calcogénios (X). Os modos A;, € E§g destacados pela linha azul
tracejada sdo os principais modos observados no espectro Raman dos TMDs.
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FONTE: Referéncia [16].

A FIGURA 14 mostra o espectro Raman completo do 2H-MoS> bulk, excitado por um
comprimento de onda de 515 nm [38]. O espectro é dominado por dois picos no entorno dos
pontos 383 cm™ e 407 cm™, que correspondem as frequéncias dos principais modos Raman
ativos Ezlg e A;y. Os dois picos dos modos Raman menos relevantes também podem ser

observados.
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FIGURA 14: Espectro Raman tipico do bulk de 2H-MoS, em temperatura ambiente.
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FONTE: Referéncia [38].

Reduzindo a espessura das amostras até a obtencdo de monocamadas, os modos de
vibracdo que dependem da interagdo entre camadas deixam de existir, com isso 0 nimero total
de modos vibracionais possiveis em monocamadas € reduzido a nove. Sendo eles:

I'=2Az +2E3; + A1y + Eyy
(11)

Novamente, 0 modo A,,, € ativo apenas por radiagOes infravermelhas, o modo E;, €
proibido devido a configuracdo experimental tipicamente utilizada e 0 modo Ezzg desaparece,
uma vez que depende da interacdo entre as camadas. Portanto, o espectro Raman nas
monocamadas também é dominado pelos modos ativos Ezlg e A;4. Diversos estudos indicam
que a frequéncia do pico de emissdo referente a esses dois modos depende fortemente do
numero de camadas [40-42]. Foi observado que, com o aumento do numero de camadas a
frequéncia do modo A4, , aumenta, enquanto a frequéncia do modo Ezlg diminui e a intensidade
do pico é suavizada. A evolucéo das frequéncias destes modos, assim como a separacao entre

eles pode ser observada na FIGURA 15.
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FIGURA 15: Espectro Raman do MoS; (comprimento de onda de excitagdo 514.5 nm) para diferentes nimeros
de camadas (de 1 a 6 camadas e bulk) & esquerda. Evolugéo da frequéncia dos modos de vibracéo E;, e A4, de
acordo com o nimero de camadas. A linha tracejada em vermelho indica a separacéo entre os dois picos principais.
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FONTE: Referéncia [39].

Como pode ser observado, 0 modo 4, ; fora do plano atdmico, também vai se estreitando
conforme o numero de camadas aumenta, 0 que ocorre devido ao maior nimero de interacoes
entre as camadas e, consequentemente, um aumento das forcas restauradoras sobre 0s &tomos
gracas a essas interacdes. Por outro lado, no modo Ezlg, a frequéncia e a intensidade do pico
Raman diminuem com o aumento do nimero de camadas, tal fato é atribuido ao aumento da
blindagem dielétrica gerada pelas camadas adicionais [42]. Portanto, devido ao deslocamento
de frequéncia dos picos A, € Ezlg em sentidos opostos, a separacao entre 0s picos se torna um
indicativo para o nimero de camadas dos TMDs [43].

A separagdo entre os dois modos Raman dominantes ¢ da ordem de 19-21cm™ para
monocamadas de MoS,. De modo geral, para determinar o nimero de camadas de forma mais

precisa em cada amostra é necessario combinar diferentes técnicas, Raman, PL e/ou
microscopia de forca atbmica (AFM).

2.7 Substratos atomicamente planos.

Além dos efeitos devido a reducdo da dimensionalidade, as propriedades Opticas e
eletrdnicas desses materiais sdo fortemente influenciadas pelo substrato no qual é suportado. E
esperado que as deformaces estruturais desses filmes, bem como interagdes Coulombianas

e/ou cargas localizadas no substrato, alterem consideravelmente sua resposta a incidéncia de
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radiacdes eletromagnéticas. Uma monocamada de TMD, por sua vez, possui poucos angstrons
de espessura (por volta de 7A), e se adequa facilmente sobre a superficie, gerando tensdes
superficiais que afetam a posicdo dos atomos na rede. O pequeno deslocamento dos atomos
gera alteracdo do campo elétrico local e afeta os niveis nas bandas de energia. Como
praticamente todos os a&tomos do cristal estdo em contato com o substrato, as monocamadas Sao
fortemente influenciadas pelas irregularidades da superficie e acimulos de cargas na interface.

Desde o isolamento do grafeno e outros materiais bidimensionais, o Si/SiO2 tem sido um
dos materiais mais utilizados como substrato (principal ou substrato de base). Suas
caracteristicas incluem boa rigidez dielétrica e area de superficie grande para a deposi¢do de
materiais bidimensionais. Além disso, a espessura do SiOz (geralmente 300 nm) permite a
observacao oOptica de diversos cristais bidimensionais. Por outro lado, o SiO; é crescido
termicamente sobre o Si, gerando uma superficie rugosa e com muitos defeitos. Essa limitacéo
técnica na qualidade do SiO2 e outras dificuldades em se produzir boas amostras suspensas,
motivaram a busca por novos substratos com superficie atomicamente plana, livres de defeitos

e acumulos superficiais de cargas.

FIGURA 16: Diferenca de rugosidade entre substratos. Medida de espectroscopia de for¢ca atdmica (AFM) em
amostras de SiO, e h-BN.
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FONTE: Referéncia [44].

O principal material estudado como substrato alternativo é o nitreto de boro hexagonal
(h-BN - hexagonal Boron Nitride), um material isolante que possui uma superficie esfoliavel,
plana e relativamente livre de defeitos [46, 47]. A semelhanca entre as estruturas cristalinas do
grafeno e do h-BN motivou diversos estudos sobre esse cristal e estimulou o desenvolvimento
das heteroestruturas de van der Waals. Recentemente, F. Cadiz e colaboradores [10] realizaram
um estudo sobre os efeitos do h-BN, como substrato, nas propriedades 6pticas de monocamadas

de MoS>, e apontaram que a camada inferior de h-BN atua como um espagador, de modo que a
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rugosidade superficial do SiO2 ndo seja reproduzida até a monocamada, além de protegé-la de
possiveis transferéncias de carga e flutuacGes do campo elétrico local provenientes do substrato.
Nesse mesmo artigo, foi reportado que encapsulamento das monocamadas de MoS, com h-BN
causa o afinamento das linhas de emissdo em medidas de fotoluminescéncia (PL) e
espectroscopia Raman (FIGURA 17). Linhas mais finas permitem distinguir espectralmente as
emissdes dos vales ndo idénticos K* e K™ e demais contribuicdes para essas emissoes. Isso indica
que a protecdo as transferéncias de cargas provenientes do substrato e superficies atomicamente

planas séo ingredientes chave para se obter amostras estaveis e de alta qualidade.

FIGURA 17: (a) Espectro de PL tipico para diferentes monocamadas de TMDs em T = 300 K quando depositado
diretamente sobre o SiO; (acima) e quando encapsulado com h-BN (abaixo). (b) O mesmo que (2) em T =4 K.
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FONTE: Referéncia [10].

2.7.1 h-BN

O nitreto de boro hexagonal € um composto da familia I11-V, formado por atomos de
nitrogénio e boro, e, assim como os TMD’s semicondutores, apresenta estrutura hexagonal.
Filmes de h-BN tém uma variedade de propriedade atrativas, incluindo estabilidade em alta
temperatura (até 1000°C), baixa constante dielétrica (er ~ 3-4), alta resisténcia mecanica,
grande condutividade térmica, elevada dureza e boa resisténcia a corrosdo [47]. Estudos
tedricos e experimentais apontam a existéncia de um gap entre as bandas de conducéo e
valéncia, que varia entre 5,9 eV para uma monocamada e 5,4 eV para 0 h-BN bulk. Tal

propriedade indica diretamente o comportamento isolante deste material.
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FIGURA 18: Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal.

FONTE: Referéncia [48].

No entanto, a obtencdo de cristais de alta qualidade de h-BN é limitada e possui alto custo,
0 que impede aplicacdes em larga escala. Isso tem incentivado a busca por novos substratos

atomicamente planos, livres de defeitos e economicamente viaveis.

2.7.2 Talco

Uma das propostas deste trabalho é estudar um substrato relativamente novo no mundo
2D: o talco. O talco é um material abundante, conhecido popularmente como pedra-sabéo, e
gue possui algumas semelhancas com o h-BN: é um bom isolante, esfoliavel, e possui uma
superficie atomicamente plana e livre de defeitos [49], o que o torna um possivel candidato a
alternativa ao h-BN.

O talco é um silicato de magnésio hidratado cristalino que, em sua forma pura, tem a
formula quimica MgsSisO10(OH)2 e estrutura triclinica (FIGURA 19). E um mineral muito
utilizado para aplica¢des na inddstria de cosméticos, farmacéutica, tintas, papéis, ceramicas e
polimeros. Assim como o grafite, h-BN e alguns TMDs, possui uma estrutura esfoliavel. Apesar
de ser um dos materiais mais macios conhecidos (1 na escala Mohs), apresenta resisténcia
mecénica proxima a do grafeno para forcas aplicadas no plano cristalino. Além disso, a
monocamada de talco possui constante dielétrica &r= 5,8 e gap de energia de 5,3eV [49], 0 que

indica que & um bom isolante.
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FIGURA 19: Estrutura cristalina do talco.

~9,5A

FONTE: Referéncia [50].

2.8 Efeitos do substrato

Como previamente mencionado, o substrato tem grande influéncia na resposta do
material. A posicao relativa entre os &tomos pode ser alterada dependendo de como € a interface
substrato/filme 2D, por sua vez, isso acarreta mudancgas nas propriedades e aplicacdes do
material. Além disso, outros efeitos elétricos e Opticos podem ser observados em filmes finos.
A rugosidade, constante dielétrica, impurezas e defeitos no substrato afetam de modo distinto
as propriedades dos filmes finos [51]. Estudos recentes revelam que os substratos podem ser
utilizados de modo a modular as propriedades mecanicas, elétricas e Opticas de semicondutores

2D. Alguns desses fatores serdo descritos a seguir.

2.8.1 Deformacdes na interface substrato/filme 2D.

Tensdo mecanica é um fator importante na determinagéo das propriedades fisicas de um
semicondutor 2D para dispositivos de alto desempenho, especialmente daqueles utilizados em
dispositivos flexiveis. Se aplicadas no plano das monocamadas, tensdes mecanicas podem
modificar fortemente a estrutura de bandas de semicondutores 2D. Em monocamadas de MoSy,
por exemplo, h& uma transicéo de gap direto para indireto sob tensdes que causam deformacGes
superiores a 1%, deslocando o pico de fotoluminescéncia para energias menores e reduzindo
sua intensidade [52]. Além disso, tensbes mecanicas afetam diretamente os modos vibracionais

da rede: tensfes uniaxiais podem suavizar as vibracgdes da rede cristalina. O modo Raman Ezlg

(referente as vibragdes no plano) é sensivel a tensdes mecéanicas, e seu pico apresenta um desvio
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para frequéncias menores conforme a tenséo aplicada aumenta. Ja o modo A,, (referente as
vibrages fora do plano) se mantém praticamente inalterado.

Existem varias maneiras de se induzir deformagfes mecéanicas nos filmes finos através
do substrato. Os TMD’s 2D sdo monocamadas cuja area ¢ muito maior do que a espessura e
interagem com o substrato via interac6es de van der Waals. Uma vez que a interacdo de van der
Waals é proporcional a area de contato entre o semicondutor 2D e o substrato, tais interagdes
podem se tornar fortes o suficiente a ponto de deformar o filme ultrafino. Se essas deformacgdes
ocorrem ou ndo, depende de varios fatores, como as propriedades mecanicas do filme, sua
espessura, o estado inicial do filme e, também, da taxa de transferéncia de tensdo entre o
substrato e o filme. Em amostras esfoliadas, a ndo uniformidade do processo pode gerar rugas
e ondulacbes no filme, e, quando transferidas para o substrato, resultam em tensdes nédo
uniformes ao longo da interface. No crescimento de cristais via CVD (Chemical Vapor
Deposition), também pode-se observar o surgimento de deformac6es internas que, no geral, séo
associadas a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do substrato e do semicondutor
2D durante o processo de resfriamento na cdmara de deposicdo. Tratamentos térmicos nos
dispositivos também podem resultar nesse efeito. Defeitos na superficie e eventuais
contaminacgdes do substrato também podem resultar em uma deposicdo ndo uniforme, o que
também faria surgir tensdes mecanicas na interface. Alguns dos efeitos das tensées mecanicas

na interface substrato/ filme 2D podem ser observados na FIGURA 20 a seguir:
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FIGURA 20: Evolucéao dos espectros Raman e de fotoluminescéncia do MoS; sob tensdo uniaxial. (a) Esquema
de aparato experimental para aplicacdo de tensdo no filme. Grampos metalicos sdo utilizados para controlar a
deformacéo do substrato. (b) Representacdo esquematica da rede cristalina sob aplicacéo de tensdo uniaxial. (c)
Espectro Raman de monocamadas de MoS; para deformacdes indo de 0% a 1,6%. Para altas deformagdes ha a
quebra de degenerescéncia do modo Ezlg. (d) Espectro PL de uma monocamada de MoS, com deformacGes de 0%
a 1,8%. (e) Espectro PL de uma bicamada de MoS, com deformacGes de 0% a 0,6%. Em (d) e (e) as insercdes
mostram o comportamento das bandas eletrdnicas para mono e bicamadas de MoS, com deformac@es de 0% (linha
preta), ~5% (linha marrom) e ~8% (linha vermelha), nelas pode-se observar a mudanca de gap direto para gap
indireto com o aumento da deformacéo.
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FONTE: Referéncia [52]

2.8.2 Interacdes eletrbnicas com o substrato.

Em dispositivos eletronicos, a funcdo trabalho e o nivel de Fermi sdo os principais
parametros para se determinar a direcéo e a eficiéncia da transferéncia de cargas em uma juncao
metal-semicondutor ou juncdo p-n. Elétrons se movem do material com maior nivel de Fermi
para aquele com menor nivel de Fermi, a menos que haja um fluxo de elétrons que
contrabalanceie o movimento dessas cargas. Neste processo de transferéncia de cargas, o
acumulo de cargas na superficie do material semicondutor gera um potencial superficial
proporcional a fungdo trabalho e age como um efeito de dopagem causada pelo substrato. Em
outras palavras, a transferéncia de cargas entre 0 TMD e o substrato pode modular a estrutura

eletronica do filme 2D, que tem grande impacto no transporte de cargas e nas propriedades
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Opticas, incluindo PL e Raman. Por outro lado, a transferéncia de cargas pode coexistir com
outros efeitos de origem eletrdnica, como, por exemplo, a blindagem dielétrica, além de
influenciar nas propriedades do material de diversas formas. Isso significa que em muitos casos
as mudancas observadas nas propriedades de materiais 2D ndo necessariamente estdo
relacionadas a apenas um desses efeitos.

A transferéncia de cargas induzida pelo substrato exerce uma forte influéncia sobre a
fotoluminescéncia de monocamadas de MoS;, pois modifica os estados excitonicos, resultando
em uma maior ocorréncia de trions. Devido a maior energia de ligacdo dos trions, a
recombinacédo deles emite luz com energia menor do que a de éxcitons neutros, levando a uma
emissdo de fotoluminescéncia em comprimentos de onda maiores. O menor rendimento
quantico dos trions também leva a uma intensidade de PL menor do que a emissao dos éxcitons
neutros, alterando o perfil de emisséo.

A FIGURA 21 mostra os dados de PL e Raman de uma monocamada de MoS; em
diferentes substratos. No espectro PL (FIGURA 21-(a)), tanto o comprimento de onda dos picos
guanto a intensidade da emissdo dependem do substrato. Os picos A (~655nm) e B (~630nm)
sdo devido aos éxcitons neutros e o pico A" (~670nm) é associado a emissdo do trion X". A
razao entre éxcitons e trions € o que determina o aspecto geral da emisséo e esta relacionada ao
nivel de dopagem do MoS. No caso do SiO2 como substrato, a PL é dominada pelos trions X
, 0 que indica uma dopagem do tipo n devido ao substrato.

Na espectroscopia Raman, € observado que o modo de vibragéo 4, , ¢ alterado de acordo
com nivel de dopagem (FIGURA 21-(b)), enquanto o pico E;, quase ndo sofre mudangas. O

desvio dos picos pode ser atribuido a dois fatores: a dopagem devido ao substrato que afeta a
densidade eletrdnica no MoS: e a mudanga nas forcas de interacdo dipolar entre 0 MoS> e 0s
diferentes substratos. A FIGURA 21-(c) mostra um diagrama dos niveis de energia na juncdo
entre 0 MoS: e o SiO> .WF representa a funcdo trabalho, E+ 0 nivel de Fermi, EA a eletro
afinidade e CNL o estado em que o SiO se encontra eletricamente neutro. O substrato que
apresentar maior diferenga entre o nivel eletricamente neutro e a funcdo trabalho do TMD,
supostamente tende a injetar mais elétrons, por sua vez, o espectro PL exibe um padréo de
intensidade relativo a presenca de éxcitons carregados.

As interagOes de Coulomb estéo diretamente relacionadas com as constantes dielétricas
do meio ao seu redor, esse efeito € conhecido como blindagem dielétrica. A diferenca entre a

constante dielétrica do material e o seu redor pode resultar em diversas peculiaridades que ndo
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s&o observadas no bulk. Por exemplo, o meio dielétrico ao redor pode blindar as interacGes de
Coulomb e alterar a energia de ligagdo dos éxcitons, assim como a interacdo entre os elétrons.

Os efeitos de blindagem séo reduzidos se ¢, < &5 € aumenta se €, > &, onde &, e &, Sao,
respectivamente, as constantes dielétrica do meio externo e do semicondutor (FIGURA 22). No
entanto, estudos mais abrangentes relacionados aos efeitos da blindagem dielétrica nos TMDs
devido ao substrato ainda ndo foram amplamente realizados. Isso se deve parcialmente ao fato
de que os efeitos de blindagem dielétrica se misturam ou sd8o mascarados por outros

mecanismos mais proeminentes, como a transferéncia de cargas e tensdes mecanicas.

FIGURA 21: (a) Espectro PL de monocamadas de MoS, em filme Gel, poucas camadas de grafeno (FLG — few
layered graphene), nitrato de boro hexagonal (h-BN), ouro, mica e oxido de silicio. A linha pontilhada indica os
picos A (éxcitons neutros), A~ (éxcitons carregados) e B (transi¢cdes excitonicas). (b) Frequéncias do modo 4,

nos diferentes substratos. (c) Diagrama de niveis de energia e efeito da dopagem entre a monocamada de MoS; e
SiO,,
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FIGURA 22: Efeito da blindagem devido a mudanga de meio dielétrico.

FONTE: Referéncia [51].
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacgdo das amostras

As amostras estudadas nesse trabalho foram obtidas via esfoliagdo mecénica, e foram
preparadas no LNLS (Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron), sob supervisdo da pesquisadora
Dr2, Ingrid D. Barcelos. As heteroestruturas consistem em monocamadas de MoS; e WS;
depositadas sobre algumas camadas de talco ou h-BN. O método utilizado foi originalmente
proposto por A. Geim e K. Novoselov, para a obtencdo do grafeno em 2004 [54], e foi aplicado
com sucesso para outros materiais lamelares. Este método consiste em utilizar uma fita adesiva
especial (desenvolvida de modo a minimizar os residuos de cola) para separar as camadas dos
cristais de van der Waals com a finalidade de se obter poucas ou monocamadas atomicamente
finas. A fita é colocada sobre a superficie do cristal, e, quando removida, devido a fraca energia
de ligacdo entre as camadas atdmicas deste tipo de material (interacdo de van der Waals),
algumas camadas do cristal permanecem aderidas a fita. Repetindo este procedimento com a
parte do material remanescente na fita, é possivel realizar o isolamento de camadas de diferentes
espessuras, e, eventualmente, obter monocamadas atémicas do cristal. Posteriormente, o

material esfoliado pode ser transferido para um outro substrato.

FIGURA 23: Esquema do processo de esfoliagdo mecénica com fita adesiva e transferéncia para o substrato. Na
parte superior a adesdo da fita ao material a ser esfoliado, seguida da remoc&o da fita que leva consigo algumas
camadas do material. Na parte inferior a fita com o material esfoliado é pressionada contra o substrato e quando
removida parte desse material é transferida ao substrato, completando assim o processo.

FONTE: Referéncia [54].

Um pedaco do cristal a ser esfoliado é colocado sobre uma tira de fita adesiva, deixando
uma regido livre para a manipulacdo e remocéo da fita. Utilizando um outro pedaco de fita (ou
até mesmo uma regido limpa da mesma fita), pressiona-se uma parte sobre outra na regido onde

se encontra o cristal, de modo a garantir um bom contato entre a fita e a superficie do material.
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As duas partes sdo entdo separadas, e o cristal reposicionado sobre uma nova regido limpa das
fitas. O processo é repetido até cobrir uma boa parte da superficie adesiva. Quanto mais esse
processo for repetido, mais finas serdo as camadas obtidas. Em contrapartida, isso também
resultard na quebra do cristal, formando flocos com areas cada vez menores.

O baixo rendimento de fabricacdo das monocamadas obtidas, juntamente com a sua falta
de reprodutibilidade (o tamanho, formato e espessura serem imprevisiveis) torna esse método
inadequado para implementacéo industrial. Entretanto, 0 método de esfoliacdo mecénica ainda
¢ amplamente utilizado em pesquisa devido a sua acessibilidade e excelente qualidade das
amostras produzidas em termos de defeitos estruturais. Ademais é a técnica mais barata de
obtenc&o de cristais bidimensional, podendo ser realizada em temperatura ambiente.

Para se obter as heteroestruturas de van der Waals inicialmente deposita-se o material 2D,
neste caso o h-BN e talco, por esfoliagdo mecanica no topo de um substrato de Si com 300nm
de SiO.. Este substrato utilizado possuia diversas marca¢des de ouro, feitas por litografia Optica,
com o propdsito de auxiliar no mapeamento das amostras. Em seguida foi clivado, resultando

em peqguenos quadrados de aproximadamente 5 mm de lado, conforme mostra a FIGURA 24.

FIGURA 24: Substrato de SiO/Si antes e apos a clivagem.

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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Conforme previamente mencionado, com a finalidade de minimizar a influéncia de
impurezas e defeitos do substrato (SiO2), cristais de h-BN e talco foram esfoliados e
depositados, diretamente da fita, em um substrato de Si/ SiO2 de 300nm de espessura, como
pode ser observado na FIGURA 25.

FIGURA 25: Etapa da transferéncia do h-BN e talco esfoliados para o substrato de SiO./Si. Para concluir o
processo de transferéncia, a fita deve ser removida.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

Em uma segunda etapa do processo de construcdo das heteroestruturas, os TMDS foram
esfoliados, e incialmente depositados sobre um polimero, para depois serem transferidos para
o talco ou h-BN. A transferéncia dos filmes esfoliados para outros substratos usando PDMS
(Polidimetilsiloxano) é um método bem estabelecido para o empilhamento de monocamadas e
fabricacdo de heteroestruturas de van der Waals [55]. O procedimento se baseia na
viscoelasticidade do PDMS, que se comporta como um solido elastico em curtos intervalos de
tempo, mas como um fluido viscoso em intervalos grandes. Como resultado, 0 PDMS
proporciona uma forca de adesdo que pode ser cineticamente controlada: quanto maior for a
velocidade de remocédo dos materiais em sua superficie, maior sera a forca de adesdo. Dessa
forma, uma rapida remocdao da fita adesiva colocada sobre o PDMS resulta em uma maior
adesdo do material 2D sobre o polimero, e uma remocdo mais lenta pode liberar o material
sobre outros substratos. O uso de PDMS proporciona uma forma rapida de transferir materiais
2D sobre praticamente qualquer substrato, além de ndo afetar as propriedades quimicas das
monocamadas. Além disso, € um polimero transparente, o que viabiliza a visualizacdo
simultdnea da monocamada e da posi¢do desejada para sua posterior deposicdo em outros
substratos. E, portanto, devido ao somatorio desses fatores optamos por esfoliar e depositar as
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monocamadas sobre o PDMS. O PDMS pode ser comercialmente encontrado na forma de um
filme, e em diversas especificagdes, conforme mostra a FIGURA 26. O polimero vem

depositado sobre um plastico rigido e transparente, e coberto por uma pelicula protetora.

FIGURA 26: PDMS comercial, disponivel em diferentes especificagdes. Comercializado pela empresa GEL-
PAK.

FONTE: Referéncia [56].

Inicialmente 0 PDMS é cortado em pequenos quadrados de 5 a 10mm e as duas camadas
superiores (polimero e pelicula protetora) sdo separadas da parte rigida e cuidadosamente

colocadas sobre uma lamina de vidro limpa, para evitar a formacéo de bolhas, FIGURA 27.

FIGURA 27: PDMS cortado e colocado sobre uma Iamina de vidro limpa.

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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Em seguida, a fita previamente esfoliada (FIGURA 28) com o dicalcogeto de metal de
transicdo é colocada sobre 0 PDMS (FIGURA 29) e pressionada contra o polimero para um
melhor contato entre as partes. Vale a pena ressaltar que pressdo excessiva pode resultar em
rugas, ou até mesmo, trincas no material.

FIGURA 28: Fitas preparadas com MoS; esfoliado.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

FIGURA 29: Fita com o material esfoliado colada sobre o polimero.

FONTE: Foto tirada pelo autor.



o1

Ao final desta etapa a fita € removida, e parte do material esfoliado é transferido para o
polimero. A velocidade de remogdo da fita define a quantidade de material transferido:
remocdes mais rapidas resultardo em mais material transferido, mas também podem resultar no
aumento da espessura média dos flocos obtidos.

A esfoliagdo mecanica produz flocos de diversos tamanhos e espessuras, e flocos
atomicamente finos sdo minoria se comparados aos flocos espessos. Existe, portanto, a
necessidade de se localizar e identificar as possiveis monocamadas, num processo de
mapeamento das amostras. Esse procedimento é realizado observando as amostras em um
microscopio Optico. Mono e poucas camadas podem ser distinguidas por sua aparéncia
translucida e baixo contraste Optico. Materiais com maior absorcéo de luz no espectro visivel,
como os TMDs, serdo mais visiveis do que matérias com menor absor¢do, como 0 h-BN e 0
talco. Certos tipos de substrato, como por exemplo silicio coberto com uma camada de 300 nm
de SiO., podem melhorar a visibilidade dos flocos. O contraste dptico é apenas um indicativo
quanto ao numero de camadas do material, porém medidas de fotoluminescéncia,
espectroscopia Raman e/ou microscopia de forca atbmica (AFM) sdo cruciais para a
identificacdo do numero de camadas.

Com afinalidade de empilhar o TMD desejado para o topo do outro material 2D formando
assim a heteroestrutura, € necessario um sistema contendo duas componentes principais: um
conjunto de micromanipuladores para o alinhamento preciso entre a monocamada e o substrato
atomicamente plano, e um microscopio 6ptico munido de uma lente objetiva com distancia de

trabalho grande, como mostra o esquema a seguir:

FIGURA 30: Esquema de transferéncia de materiais 2D. Em (a), 0 equipamento proposto e em (b) as etapas até a
finalizag8o da transferéncia.
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Flakes are transferred

__ Microscope >0 The stamp is turned  The flake is alligned on top
< e B onto the Sta.mp by exfoliation upside down of the target substrate
Stamping stage Long working-distance with tape

(x.y,z) \, _-objective — -
A//Sample / o =

[ / The stamp is pressed  The stamp is peeled off The flake has been
Glass slide againstthersuustrato very slowly transferred

\ﬁs%ela tic stamp /‘ -

FONTE: Referéncia [55].

Sample stage (x,y,z)

O empilhamento das camadas atomicas foi realizado nas dependéncias do CNPEM

(Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais), usando uma fotoalinhadora e um sistema
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de aquecimento. Devido a transparéncia do polimero, é possivel fazer o alinhamento da
monocamada (FIGURA 31) logo acima do substrato esfoliado (talco ou h-BN) (FIGURA 32)
sobre o Si/SiO>. Posteriormente 0 substrato é aquecido a 60°C e as duas partes, substrato e
polimero colocadas em contato. A temperatura € suficiente para que o polimero fique viscoso,
fazendo com que a monocamada seja transferida para o substrato. Por fim, as amostras passaram
por um processo de limpeza em duas etapas. A primeira deixando a amostra imersa em acetona
por 15 minutos a 50°C. A segunda mergulhando-as em isopropanol e assoprando com gas de
nitrogénio para remover o0s excessos. Ao final do processo de transferéncia no qual os materiais
2D de interesse sé&o alinhados e colocados um sobre o outro, a heteroestrutura de vdW formada
pelo talco (FIGURA 32) e pela monocamada de MoS; (FIGURA 31) pode ser observadas na

imagem de microscopia Optica da FIGURA 33, apds a limpeza.

FIGURA 31: Floco de MoS; transferida sobre o PDMS. As diferengas de espessura ao longo do floco podem ser
distinguidas pelo contraste Optico. A parte mais transparente, localizada na parte superior direita do floco,
corresponde a uma monocamada. Magnificagéo de 20x.

’ Monocamada de MoS2

!

)

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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FIGURA 32: Floco de talco (verde) transferido sobre o SiO»/Si (azul) contendo as marcagdes em ouro (amarelo)
para 0 mapeamento da amostra. Flocos menores e com diferentes espessuras também podem ser observados. Cada
quadrado maior de ouro tem 200 pm de lado. Magnificacéo de 10x.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

FIGURA 33: Heteroestrutura formada por um floco de MoS; sobre talco esfoliado.

HH |

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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3.2 Montagem do sistema de micro-fotoluminescéncia

Grande parte deste trabalho consistiu na montagem de um sistema de micro-PL confocal
para a caracterizacdo das propriedades Opticas de sistemas bidimensionais. O equipamento foi
montado no laboratdrio do Grupo de Optoeletronica e Magneto Optica (GOMa) da UFSCar.

A montagem se assemelha a um setup de fotoluminescéncia convencional, onde utiliza-
se um laser com um determinado comprimento de onda para excitar a amostra, e cuja resposta
é coletada por um espectrémetro. Filtros Opticos sao utilizados para se controlar os parametros
de excitacdo e colecdo de cada amostra, de modo que a energia de excitacdo fique bem definida
e apenas a emissao de fotoluminescéncia seja medida pelo espectrémetro. Entretanto, como se
tratam de amostras muito pequenas (da ordem de alguns pum de largura), o sistema deve ser
adaptado para que a area de incidéncia do laser seja reduzida a ponto de abranger apenas as
regibes de monocamadas. Para tal, pode ser utilizada uma lente objetiva que focaliza os feixes
incidentes apenas em uma pequena regido da amostra.

O sistema de aquisicdo do espectro de PL montado contou com diversos elementos
opticos (espelhos, filtro, lentes e etc.) devidamente posicionados sobre uma mesa éptica, de
modo a utilizar um laser para realizar a excitacdo dptica das amostras e coletar o sinal de PL
através de um espectrémetro.

A montagem seguiu 0 esquema abaixo:

FIGURA 34: Esquema de montagem do sistema de micro-fotoluminescéncia.
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L1
L1al4 = Lentes A

C = Camera LED

FONTE: Elaborada pelo autor.
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Foi utilizado um laser de argbnio (Coherent INNOVA 70C) de comprimento de onda
514,5 nm. Inicialmente, o feixe passa por um filtro de linha que seleciona apenas a regido do
espectro correspondente ao laser, de modo a garantir que a energia de excitacdo fique bem
definida e, logo em seguida, passa por um filtro de intensidade variavel que possibilita ajustar
a poténcia do laser incidente na amostra. Um conjunto de espelhos foi utilizado para modificar
o caminho &ptico do laser a fim de se adequar as instalagdes do laboratério. O alinhamento é
de fundamental importancia neste tipo de medida, e algumas iris foram posicionadas ao longo
do caminho Optico para facilitar esse processo.

Neste setup experimental, os feixes de excitagéo e colecdo sdo antiparalelos (montagem
confocal) em alguns trechos e, portanto, compartilham alguns componentes dpticos. Um cubo
divisor de feixe (Thorlabs CCM1-BS013/M) divide igualmente o feixe incidente, de modo que
50% da intensidade € transmitida e 50%. A parte transmitida é captada por um medidor de
poténcia (Thorlabs — PM100 USB), e sua intensidade ¢ lida através de um computador. A parte
refletida € direcionada através de um espelho até a objetiva (Mitutoyo 378-864-5 M - Plan Apo
NIR 100xHR LWD Objective) de magnificacdo 100x, para entdo, incidir sobre a amostra. O
suporte da amostra conta com deslocadores com precisdo micrométrica para a movimentacédo
nos 3 eixos (x,y e z), permitindo posiciona-la corretamente sobre o laser e também colocé-la no

foco da lente.

FIGURA 35: Curva de transmissdo espectral da objetiva. A linha continua descreve a lente utilizada neste
trabalho.
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FONTE: Referéncia [57, p. 36].
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Como parte da intensidade luminosa é perdida ao passar pela objetiva, como mostra a
FIGURA 35, uma calibracdo entre a poténcia lida no medidor e a poténcia logo apo6s a lente foi
realizada para um melhor controle desse parametro.

O diametro do laser incidente sobre a amostra, para um feixe gaussiano transmitido pela
objetiva, pode ser calculado através da formula [57, p. 39]:

_ 4Af
)

@
(12)

Sendo A o comprimento de onda do feixe incidente, f a distancia focal da lente e D o
diametro do feixe incidente. Segundo o fabricante do laser [58] o diametro do feixe é de D =
1,5 mm, e das especificacdes da objetiva [57, p. 24], a distancia focal é f = 2 mm. Com isso
podemos estimar que o diametro do feixe incidente na amostra pode chegar a @ = 0,873 um.

Apbs a incidéncia do laser, os elétrons no interior do material sdo excitados, e as
transicOes eletrénicas resultam na emissao de fétons com energia correspondente a diferenca
de energia entre os niveis envolvidos. O sinal é coletado por um espectrdometro (um
monocromador com grade de difracdo de 1200 linhas/mm e CCD — Andor DU 420 A-BR-DD)
e é composto parte pelo laser refletido e parte pelo sinal de fotoluminescéncia. O espalhamento
do laser é removido por um filtro super edge (Semrock LP02-514RE-25) que é um filtro optico
que corta comprimentos de onda inferiores a linha do laser. Além disso, uma lente convergente,
focaliza o sinal de PL no espectrometro acoplado a uma CCD, que mede a intensidade em
funcdo do comprimento de onda selecionado pela grade de difracdo e envia os resultados para
0 computador.

Também foi desenvolvido um sistema de captacdo de imagem por uma camera de
microscopio para identificar e garantir a posi¢do correta da incidéncia do laser sobre as
monocamadas. Assim como em um microscopio Optico, para a observagdo das amostras, €
necessaria uma fonte de iluminag&o, que foi montada para esse proposito. Foi utilizado um LED
comercial branco ligado a uma fonte de tensdo ajustavel que controla a intensidade luminosa.

Para a obtencdo de uma imagem nitida, & necessario que os feixes de luz branca se
propaguem paralelamente ao laser. Tal condicdo pode ser obtida usando duas lentes

convergentes, como mostra 0 esquema a seguir:
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FIGURA 36: Diagrama de feixes de luz. O diagrama representa o uso de lentes convergentes para tornar os feixes
de luz emitidos radialmente a partir de uma fonte, paralelos ao eixo 6ptico principal. A iris propicia uma facilidade
experimental para o ajuste das condi¢fes necessarias.

FONTE: Simulag¢do realizada utilizando o “Ray Optics Simulator” [59].

Posicionando a primeira lente a uma distancia de duas vezes a distancia focal (ponto
antiprincipal), a convergéncia ocorrerd a essa mesma distancia do outro lado da lente. Sendo
assim, considerando esse ponto como foco da segunda lente, os feixes serdo transmitidos
paralelamente ao eixo principal da mesma. Como o alinhamento € um fator critico, a iris

propicia o ajuste das condicdes para que, ao final, os feixes saiam paralelos.

FIGURA 37: Foto obtida pelo sistema de capacdo de imagem do sistema de micro-PL. A imagem mostra uma
monocamada de MoS; transferida sobre uma camada espessa de talco. O ponto de incidéncia do laser também
pode ser observado.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

As reflexdes da luz branca afetam o sinal medido no espectrémetro. Devido a isso, a
montagem foi planejada de tal forma que, durante a aquisi¢éo do espectro, o sistema de captacdo
de imagem pudesse ser removido do caminho Optico do laser. Foram utilizados mais dois

divisores de feixe, na forma de pelicula (Thorlabs BP145B1- Com razdo entre reflexéo e
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transmissdo R/T:45/55), fixados a suportes moveis. O primeiro foi posicionado logo apds os
feixes de luz branca estarem paralelos, e é responsavel por direcionar a parte refletida da luz até
a amostra. O segundo é posicionado na cole¢do, logo antes de chegar ao cubo divisor de feixe,
e a fracdo refletida por essa pelicula € direcionada a uma lente que amplia a imagem que chegara
a camera. Durante a aquisi¢do, as peliculas sdo movimentadas para fora do caminho 6ptico do
laser e a luz branca desligada.

A temperatura exerce grande influéncia sobre materiais semicondutores e explorar essa
influéncia em semicondutores bidimensionais € algo que pode trazer informac6es importantes
sobre os fendbmenos que neles ocorrem. Foi implementado ao sistema um criostato de baixa
vibracdo da marca JANIS, modelo ST500 (FIGURA 38), capaz deixar a amostra em ambientes
de alto vacuo e em temperaturas entre 3,5 K e 475 K. Trata-se de um criostato de fluxo continuo,
que pode utilizar tanto hélio quanto nitrogénio liquido, dependendo da necessidade. Um

controlador de temperatura (Lakeshore 331) mantém a amostra na temperatura desejada.

FIGURA 38: A) Criostato JANIS ST-500 e suas partes. A imagem aponta para 0s seguintes itens: posi¢éo de
colocagdo das amostras, janela superior, entrada da linha de transmissdo, porta de exaustdo e a valvula de
evacuacao (local de insercdo da bomba de vacuo); B) Linha de transmissdo de liquidos criogénicos. Uma
extremidade € inserida em um reservatdrio contendo liquido criogénico, e a outra inserida na entrada do criostato.

FONTE: Referéncia [60].

Para o funcionamento correto do criostato, foi necesséria a adaptacdo da boca do botijéo
criogénico para a insercao da linha de transferéncia. Um aspersor, desenvolvido pela empresa
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SEMPERCRIO, foi a alternativa encontrada para que nao fosse necesséria a aquisi¢cdo de um
novo botijdo. Essa peca proporciona o controle da pressdo de transferéncia do liquido
criogénico, do botijdo para o criostato, de modo que a taxa de transferéncia se mantenha

constante durante o experimento.

FIGURA 39: Adaptacdo da tampa do botijdo. Aspersor conectado a boca.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

A peca conta com uma entrada compativel com a linha de transmissdo, um mandmetro,
uma valvula de alivio e uma valvula de seguranca, além de uma entrada de engate rapido para

a insercdo de gases caso Seja necessario aumentar a pressao no botijao.

FIGURA 40: Aspersor de liquidos criogénicos.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

Com isso, temos um equipamento completamente funcional para atuar em todo o espectro
visivel e em baixas temperaturas. Além das medidas de fotoluminescéncia, medidas de
espectroscopia Raman e de refletancia podem ser realizadas neste mesmo setup, basta utilizar
os filtros adequados. As fotos do sistema de micro-PL montado se encontram a seguir:
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FIGURA 41: Sistema de microfotoluminescéncia. O sistema possui dois estagios. O laser se origina no estagio
inferior (ao fundo) e é direcionado por espelhos até o estagio superior. Na parte superior o laser é encaminhado
para a excitagdo das amostras e colecédo do sinal de PL. A camera também esta situada na parte superior. Na Parte
inferior se encontram o sistema de iluminacao das amostras, a lente objetiva e o criostato onde a amostra sera
colocada. Ao fundo, na parte direita da figura, pode-se observar o espectrdmetro.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

FIGURA 42: Parte superior da montagem. Para o lado direto o laser é levado a regido onde ocorre a excitacdo da
amostra. Um espelho faz com que o laser retorne para o estagio inferior, passando pela objetiva e chegando a
amostra. A esquerda o laser é levado para a regi&o de colecfo do sinal de PL. Um espelho direciona os feixes para
0 estagio inferior, e entdo, direcionados ao espectrémetro.

(®\ LASER

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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FIGURA 43: Visao lateral da montagem.

FONTE: Foto tirada pelo autor.

FIGURA 44: Conexdes do criostato. Mais a direita, o botijéo é conectado ao criostato pela linha de transferéncia.
Ao centro, na parte inferior, a bomba de vacuo. Por fim, & direita, 0 computador e o controlador de temperatura do

criostato.

FONTE: Foto tirada pelo autor.
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3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman e PL dessas amostras foram medidos em colaboracdo com o
pesquisador Dr. Marcelo B. de Andrade no Centro de Caracterizacdo de Espécies Minerais
(CCEM) no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC-USP) utilizando o microscopio Raman
confocal LabRam HR Evolution UV-Vis-NIR (200-1200 nm) da marca Horiba.

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente com um laser de comprimento de
onda de A =532 nm, lente objetiva de 50x e poténcia em 250 uW. O tempo de aquisi¢éo foi de

240s, com duas acumulacdes em cada medida.

FIGURA 45: HORIBA LabRam HR Evolution UV-Vis- NIR (200-1200 nm)

L3SbRAM HR

Evclotion R/\M/\NSPECTROMETER .

HORIBA

FONTE: Referéncia [61].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente trabalho de mestrado contou com duas frentes de atuagdo no que se diz respeito
ao estudo das propriedades dpticas de semicondutores 2D, uma referente & preparacdo das
amostras, e outra referente a montagem do sistema de micro-PL em baixas temperaturas para
estudo dos materiais preparados. O desenvolvimento do projeto foi realizado segundo o

cronograma abaixo:

TABELA 1: Cronograma de desenvolvimento do projeto.

2018 2019
J[FIM]AIMIJA[S[O[N[Df s [ F M AfM[ ] s [ AfSs]oO] N D
Disciplinas Qualificagdo
Preparacdo das amostras: PL - Raman:
Frente 1:
LNLS CCEM
PL (teste | Implementagdo do
Montagem do sistema do Criostato e
Frente 2: de micro-PL: sistema):| medidas em baixa
GOMa Lab GOMa temperatura:
Lab Goma Lab

Sendo assim, esta sessdo esta dividida de acordo com o trabalho desenvolvido em cada
uma dessas frentes. A primeira mostra os resultados da preparacdo de amostras e caracterizagcdo
basica das monocamadas em temperatura ambiente e a segunda mostra 0s espectros de

fotoluminescéncia obtidos no sistema montado em baixas temperaturas.
4.1 Medidas em temperatura ambiente

Neste trabalho foram preparadas diversas amostras de MoSy, transferidas sobre substratos
de talco e h-BN com diferentes espessuras. Foi separado um conjunto de seis possiveis
monocamadas de MoSy, trés que foram transferidas sobre h-BN (BN1, BN2 e BN3) e trés sobre
o talco (T1, T2 e T3), a fim de se atestar a reprodutibilidade das monocamadas e investigar os
efeitos do substrato nelas.

Medimos a distancia entre 0s modos Raman Ezlg e A1g, COM comprimento de onda de

excitacdo de A = 532 nm e poténcia em 250 W, e obtivemos valores entre 19 e 21 cm™, o que

condiz com os valores encontrados na literatura para monocamadas. O modo E;,, é sensivel a
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aplicacdo de tensdes, de modo que o deslocamento desse pico indica uma diferenca de tensao

interfacial entre o substrato e a monocamada, nas diferentes amostras. Ja 0 modo 4, ; € sensivel

a cargas elétricas e, para as amostras de talco (em especial para a amostra T3), o deslocamento

do pico para mais baixas energias indica uma espécie de dopagem do tipo p devido ao substrato.

FIGURA 46: Espectro Raman das amostras esfoliadas de MoS; e transferidas sobre h-BN e talco.
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Para aquisicdo dos espectros de PL foram utilizadas as mesmas condicdes de laser, porém
o tempo de exposicdo do sensor foi de 2s, com duas acumulagdes. As amostras transferidas
sobre o talco, apresentaram um sinal intenso de PL, o que corrobora com o resultado da
espectroscopia Raman, de que se tratam de monocamadas de MoS». A assimetria nessas curvas,
segundo Christopher e colaboradores [62], é devido a emissdo de éxcitons e trions combinados,
e que podem ser resolvidas com medidas em baixas temperaturas. Pode se notar um aumento
da intensidade da PL da amostra T1 para T3, acompanhado de um afinamento da largura a meia
altura (FWHM — Full width at half maximum, comumente chamada de largura de linha). Fato
que pode ser atribuido a diferenca de espessura do substrato de talco, distinguidos pelo contraste

Optico nas imagens. Amostras de talco mais amareladas indicam uma maior espessura.
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FIGURA 47: Espectros de PL (a esquerda) e imagens das amostras de MoS; transferidas sobre talco (a direita).
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O sinal de PL pode ser ajustado usando duas curvas gaussianas associadas ao éxciton e
ao trion. As separacOes entre 0s picos, obtidas através das curvas de ajuste, sdo mostradas
abaixo na tabela 3.

Tabela 2 - Posi¢do dos picos associados ao éxciton e ao trion, e separacéo entre eles

T1 1,894 1,863 0,031
T2 1,894 1,864 0,030
T3 1,890 1,854 0,036
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Os valores encontrados na literatura sdo da ordem de 30~34 meV [64-66], o que condiz
com os valores obtidos.

Ja as amostras de MoS; transferidas sobre o h-BN, apesar dos resultados de Raman
indicarem monocamadas, apresentaram um sinal bem menos intenso. Embora a amostra BN1
tenha apresentado uma PL com intensidade comparavel & das amostras de talco, as demais
apresentaram um sinal praticamente inexistente, o que nos leva a qualidade das amostras. As
esfoliacBes de h-BN resultaram em flocos menores, e nas imagens obtidas apos a transferéncia
do MoS; podemos observar alguns pontos mais escuros, que podem ser pequenas bolhas
originadas no momento da transferéncia. Mesmo esses pontos tendo sido evitados na hora da
medida, a tenséo realizada pela formacéo dessas bolhas pode ter influenciado no sinal medido.
Usualmente, outros picos em energias abaixo do trion também sdo observados na PL do MoSy,
e sdo associados a estados localizados de éxcitons. Além dos defeitos e impurezas, mencionados
no cap. 2.8, moléculas adsorvidas na superficie devido a exposi¢do ao ambiente também podem
gerar esses estados localizados com a incidéncia do laser, resultando em uma larga emisséo no
espectro. Um segundo pico também pode ser observado em energias maiores, possivelmente

relacionado a recombinacédo do éxciton B.

FIGURA 48: Monocamadas de MoS; transferidas sobre h-BN.
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FIGURA 49: Espectro de PL das amostras de MoS; transferidas sobre h-BN.
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Apesar dos resultados ndo serem suficientes para uma conclusdo definitiva, de modo
geral, a largura de linha obtida para as monocamadas de MoS; transferidas sobre o talco € menor
se comparada as transferidas sobre o h-BN. Para uma comparacdo mais adequada devemos
investir na melhoria da qualidade das amostras transferidas sobre o h-BN. Procedimentos como
tratamento térmico e encapsulamento das amostras sdo reportados na literatura como capazes
de melhorar a qualidade das amostras. A intensidade de cada um dos picos varia de maneira
distinta com a poténcia e temperatura, dessa forma, um estudo mais aprofundado variando esses
pardmetros serdo realizados no futuro. Entretanto, ao que tudo indica, o talco se mostra
promissor para explorar a fisica de sistemas bidimensionais por proporcionar uma maior
distincdo entre os picos, de modo que estudos mais detalhados em fungdo da poténcia e

temperatura devam ser realizados para discussdes mais assertivas.
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4.2 Medidas em baixas temperaturas

Devido a problemas operacionais o0 cronograma inicial precisou ser reajustado, sobrando
pouco tempo para uma caracterizacdo detalhada dos efeitos do substrato no MoS2 em baixas
temperaturas. Dessa forma, optamos por realizar as primeiras medidas com o criostato usando
uma amostra de teste de WS,. Em temperatura ambiente, monocamadas de WS, apresentam
sinal de PL muito mais intenso do que monocamadas MoS,, tornando-a uma amostra mais
propicia para realizacdo do alinhamento inicial e outros testes. Além da intensidade, enquanto
0 espectro de monocamadas de MoS; usualmente apresenta dois picos bem definidos associados
aos éxcitons e trions, o espectro de monocamadas de WS, em baixas temperaturas é
relativamente mais complexo, apresentando mais picos. As emissfes devido a éxcitons
localizados ocorrem na mesma faixa de energia que os trions e biéxcitons, podendo fornecer
informacdes sobre a formacdo de complexos excitonicos nesses materiais e como eles se
comportam na presenca de outros efeitos.

A heteroestrutura utilizada para esse propoésito foi obtida via esfoliacdo mecanica e
transferida sobre talco. O laser utilizado para a excitacdo da amostra possui comprimento de
onda A = 514,5 nm. Para essa medida, a poténcia do laser incidente sobre amostra foi ajustada
em 200 uW, de modo que a intensidade estimada na amostra foi de 332,6 pW/um?2, e o tempo
de exposi¢cdo da CCD foi de 2 s, com duas acumulacfes. Na FIGURA 50, pode-se observar

uma imagem da amostra em questdo com a posic¢ao de incidéncia do laser.

FIGURA 50: Monocamada de WS; sobre talco e posic¢ao do laser incidente.
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A amostra foi colocada no criostato e resfriada até 77 K utilizando L-N2. Espectros de PL
de um mesmo ponto foram obtidos em diversas temperaturas, até a temperatura ambiente. Em
baixas temperaturas ha um aumento da intensidade de PL, além do surgimento de novos picos
de emissdo. Com a diminuicdo da temperatura, os picos referentes aos éxcitons e trions passam
a ser mais claramente distinguiveis, até que para temperaturas abaixo de 100 K, outras emisses
comegam a Se destacar em energias mais baixas. Inicialmente, essas emissdes foram associadas
a formacéo de biéxcitons, entretanto, Jadczak e colaboradores propdem que esses picos sejam,
na verdade, devido a superposicao das contribuicdes da estrutura fina dos trions, dos éxcitons
localizados e dos biéxcitons [26]. Apesar disso, cada uma dessas estruturas apresenta
dependéncias distintas com a poténcia do laser incidente e diferentes tempos de relaxacéo, o

que permite diferencia-las associando ao uso de outras técnicas.

FIGURA 51: Espectro de PL de uma monocamada de WS; transferida sobre talco em fungéo da temperatura.
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Em 77 K, o comportamento da resposta de fotoluminescéncia claramente retrata um maior
numero de picos e pdde ser ajustado pela superposi¢éo de cinco curvas gaussianas, como mostra

a figura a seguir:
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FIGURA 52: Espectro de PL da monocamada de WS sobre o talco em 77 K e curvas de ajuste.
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Pelas curvas de ajuste, foi obtida uma separacao de 42 meV entre os dois picos de maior
energia, esse valor condiz com outros resultados encontrados na literatura para a separacédo
entre 0s picos associados ao éxciton e ao trion [26]. As demais curvas sdo devido a
recombinacéo de outros complexos excitonicos [67—69]. Para temperaturas no entorno de 7 K,
ha reportado na literatura distin¢do entre mais linhas de emissao abaixo da energia do trion [26],
entretanto a temperatura de 77 K atingida ndo é suficiente para resolver os picos L2 e L3, que
aparecem superpostos nesse resultado. Apesar dos diversos estudos realizados até 0 momento,
a natureza detalhada das bandas de emissédo nesses semicondutores ainda vem sendo
esclarecida. A complexidade em identificar a origem dos picos nesses materiais via
espectroscopia de fotoluminescéncia se da pelas diversas transi¢cbes possiveis em uma mesma
faixa de energia do espectro, e que dificilmente s@o resolvidas entre si [67, 70, 71].
Experimentos envolvendo luz polarizada e campos magnéticos podem ser realizados para
facilitar a distincdo entre esses picos. A qualidade das amostras e efeitos de interacdo com o

substrato também podem ser investigados para tentar esclarecer esses fatos.



71

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Esse trabalho visou a investigacdo de propriedades Opticas de semicondutores
bidimensionais, mais precisamente, de monocamadas de dicalcogenetos de metais de transicao.
O trabalho se dividiu entre um estudo sobre a preparacdo das amostras e efeitos do substrato
em sistemas 2D e, principalmente, na montagem de um sistema de micro-fotoluminescéncia no
laboratério do Grupo de Optoeletronica e Magneto-Optica da UFSCar.

No que se diz respeito a preparacdo das amostras, foi observado que a técnica proposta
foi reprodutivel e amostras relativamente grandes foram obtidas, indicando boa aplicabilidade
do método. Os resultados de PL também indicam uma reducdo significativa na largura de linha
da emissdo de fotoluminescéncia, em temperatura ambiente, do MoS, sobre o talco se
comparado a amostras depositadas sobre h-BN. Apesar do fraco sinal de PL das amostras
transferidas sobre o h-BN, procedimentos como tratamento térmico e encapsulamento das
monocamadas sdo reportados na literatura como sendo capazes de melhorar a qualidade das
amostras. Foi também observado que o aumento da resposta dptica depende consideravelmente
da espessura do substrato, e que, para as amostras em talco, o sinal de PL foi mais proeminente
em um substrato mais espesso. Outro fendmeno observado foi uma mudanca notavel na posicao
do pico de fotoluminescéncia para amostras preparadas sobre talco e h-BN, e que foi associado
a uma diferenca na tensdo axial do MoS> dependendo do substrato utilizado. A quantidade de
fendmenos observados possibilita, e estimula, um estudo mais aprofundado sobre a qualidade
das amostras, de modo que, associado a outras técnicas e combinagdes com outros materiais
podem levantar questionamentos e fornecer resultados interessantes sobre como essas
propriedades podem ser manipuladas e, entdo, aplicadas.

Além disso o setup experimental montado se mostrou completamente funcional para
medidas no espectro visivel e em baixas temperaturas, obtendo resultados fiéis aos medidos em
outros equipamentos comerciais. As emissdes caracteristicas de complexos excitdnicos séo bem
observaveis e condizentes com as encontradas na literatura, de modo que a partir de agora
estudos mais detalhados podem ser realizados.

Devido ao tempo relativamente curto para desenvolvimento do mestrado, os efeitos do
substrato ndo foram investigados em baixas temperaturas, mas de modo geral este trabalho
possibilita diversos estudos futuros, uma vez que podemos investir tanto na qualidade das
amostras, quanto na otimizacdo do sistema de micro-PL, implementando novas técnicas em

busca de resultados mais relevantes. O trabalho sera complementado com um estudo
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sistematico do efeito do substrato nas propriedades Opticas desses sistemas atraves de medidas
de PL em baixa temperatura de todas as amostras.
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