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Resumo

Semicondutores bidimensionais (2D), como monocamadas de dicalcogenetos de
metais de transicdo (TMD), tém atraido grande interesse nos ultimos anos por causa de
seus band gaps diretos, propriedades de vale e efeitos excitonicos. Particularmente, as
ligas TMD com diferentes composi¢fes sdo sistemas interessantes devido as suas
propriedades Gticas e possiveis aplicacdes em optoeletronica. Embora a engenharia spin-
oOrbita de ligas TMD monocamadas ja tenham sido exploradas, a fisica Zeeman do vale
desses sistemas foi pouco estudada. Neste trabalho, apresentamos um estudo detalhado
das propriedades de fotoluminescéncia (PL) e magneto fotoluminescéncia em baixa
temperatura na presenca de campo magnético perpendicular (até 9T) em monocamadas
(ML) MoosWosSe> encapsuladas com hBN. A natureza dos picos de emissdo, a
dependéncia do campo magnético do grau de polarizagdo e os fatores g sdo discutidos em
detalhes e comparados com resultados anteriores na literatura. Observamos duas bandas
largas no espectro de emissdo. O pico de maior energia (em torno de 1,69 eV) foi
associado a possivel contribui¢cGes ndo resolvidas de trions bright, darks e réplicas de
fonons de trions darks, enquanto que o pico de menor energia em torno de 1,61 eV foi
claramente associado & emissdo devido a estados localizados. Particularmente, o fator g
extraido do pico de emissdo do trions mostrou um valor g =-9,1 que é muito superior as
previsdes tedricas para trions brights mas proximo aos valores de trions darks reportados
na literatura. Este resultado poderia ser explicado tanto por efeitos de dopagem ou pela
contribuicdo de estados trions darks. De forma geral, nossos resultados sugerem que as
ligas TMD sdo sistemas promissores para explorar a fisica fundamental e para possivel
aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos.



Abstract

Two-dimensional (2D) semiconductors, such as transition-metal dichalcogenide
(TMD) monolayers, have attracted intense interest in the last years because of their direct
band gaps, valley properties and excitonic effects. Particularly, TMD alloys with different
compositions are interesting systems because of their band properties and possible
applications in optoelectronics. Although spin-orbit engineering is already well known in
monolayer TMD alloys, the valley Zeeman physics is still unexplored. In this work, we
report on a detailed study of low temperature photoluminescence (PL) and magneto-
photoluminescence under perpendicular magnetic field (up to 9 T) on a monolayer (ML)
MoosWosSez encapsulated with hBN. The nature of the emission peaks, the magnetic
field dependence of polarization degree and g-factors are discussed in detail and
compared with previous results in the literature. We have observed two bands in the PL
spectrum. The higher energy band at around 1.69 eV was associated to possible
contributions of bright and dark trions and phonon replicas of dark trions and the lower
energy peak at around 1.61 eV was clearly associated to localized states. Particularly, the
extracted g-factor of the trion emission peak showed a large value g~ - 9.1 which are
much higher than theoretical predictions for bright trions but is consistent with the values
reported for dark states in the literature. Finally, our results suggest that TMD alloys are
promising materials to explore fundamental physics and for possible application in
optoelectronic devices.
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Introducéo

1. Introducao

Desde a descoberta do grafeno em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), que rendeu o
prémio Nobel a Andre Gaim e Konstantin Novoselov em 2010, houve um interesse
crescente em materiais bidimensionais (2Ds) devido a suas propriedades fisicas Unicas
para possiveis aplicacbes em optoeletronica, spintrénica e computacdo quantica.
(RANJAN et al., 2020).

Em particular, um grupo de materiais 2Ds que tem sido bastante estudado nos ultimos
anos é o dos dicalcogenetos de metal de transicdo (“Transition Metal Dichalcogenides”
(TMDs)), que também sdo materiais que possuem ligagcdes de van der Waals entre 0s
planos e podem ser preparados em poucas camadas atémicas (WANG, QING HUA et
al., 2012). Esses materiais podem ser semicondutores formados por um atomo de um
metal de transicdo (grupo Ill ao XII da tabela periédica) e dois atomos da familia dos
calcogénios (S, Se e Te). Diferentemente da sua forma bulk, que possui gap indireto,
TMDs bidimensionais com estrutura hexagonal apresentam um gap de energia direto em
pontos K+e K-ndo equivalentes na rede reciproca (veértices da primeira zona de Brillouin)
0 que, além de resultar em uma forte absorcao Optica e recombinacdes radioativas mais
efetivas (ZHENG et al., 2019), também resulta em regras de sele¢do especificas, que
envolvem luz circularmente polarizada para as transi¢cdes nesses pontos(MAK et al.,
2012).

Ligas compostas pelos metais molibdénio e tungsténio e os calcogénios enxofre e
selénio sdo sistemas também de grande interesse pois sdo estaveis e possuem
caracteristicas similares aos TMDs (APTE et al., 2018). Por se tratarem de ligas, podem
ser preparadas com diferentes concentracdes de seus componentes conferindo um grau de
liberdade adicional no controle das propriedades Oticas destes materiais (OLKOWSKA-
PUCKO et al., 2022).

Neste trabalho, propomos o estudo das propriedades magneto-Gticas da liga
MoosWosSe,. Para isso, preparamos amostras de monocamadas MoosWosSe
encapsuladas com hBN para proteger a monocamada e aprimorar suas propriedades oticas
(CADIZ et al., 2017). As amostras foram estudadas pelas técnicas de espectroscopia
Raman, fotoluminescéncia a temperatura ambiente e em baixa temperatura e na presenca

de campo magnético.
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2. Fundamentos tedricos

2.1 Materiais Bidimensionais

Materiais Bidimensionais (2D) também chamados de materiais lamelares s&o
materiais que possuem camadas com interacOes fracas de van der Waals entre elas
permitindo assim, a obtencdo de monocamadas ou poucas camadas atbmicas. A reducao
de dimensionalidade resulta em diversas propriedades fisicas Unicas. Um exemplo
bastante conhecido de material 2D é o grafeno que consiste em uma monocamada do
grafite. O grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004, é um semimetal que possui
atomos de carbonos com ligacdes covalentes no plano de forma hexagonal, apresenta alta
resisténcia mecanica no plano cristalino devido as ligac6es covalentes, alta condutividade

além de diversas propriedades fisicas interessantes.

Existem diversos materiais bidimensionais (Figura 1) que podem ser obtidos em
poucas camadas a partir de técnicas de esfoliagdo mecanica ou crescimento com

propriedades fisicas Unicas.

Insulator OoCor
58 S h-BN or

'JJ% 5 c S(Ib'""
e\c. [ j > Sy (‘fl)
! &g : ‘e, 2

BP family Graphene family
II-VI family

Figura 1: Principais materiais bidimensionais divididos por propriedades fisicas e configuracao cristalina.

(AJAYAN; KIM; BANERJEE, 2016)

Estes materiais podem ser empilhados, resultando nas chamadas heteroestruturas
de van der Waals (Figura 2) resultando em uma combinacdo das propriedades fisicas

desses materiais quando isolados ou até menos no surgimento de novas propriedades
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fisicas. E também possivel preparar dispositivos baseados em heteroestruturas van der
Waals com grande variedade de propriedades fisicas.

Figura 2: Esquema da formagao de uma heteroestrutura de van der Waals formada por diversos materiais 2D.

(GEIM; GRIGORIEVA, 2013)

2.2 Dicalcogenetos de Metal de Transicao

Os dicalcogenetos de metal de transi¢cdo também chamados de TMDs (Transition
Metal Dichalcogenides) sdo materiais 2Ds muito interessantes devido as suas excelentes
propriedades Oticas e elétricas (MUELLER; MALIC, 2018). Estes materiais sao formados
por interacGes covalentes entre os metais e calcogénios e ligacdes de van der Waals entre
os planos cristalinos. Tais materiais possuem usualmente a forma MX; onde M é um
metal de transicdo e X é um calcogénio da familia 16 da tabela periédica como mostra a
figura 3. Dependendo dos 4tomos e de sua estrutura cristalina, os TMDs podem apresentar
caracteristicas de semicondutores, metais ou semimetais sendo 0s semicondutores

formados pelos metais Mo e W 0s mais estudados.
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Metais de Transi¢ao

Figura 3: Tabela periédica com possiveis elementos que compdem os TMDs destacados

2.2.1 Estrutura cristalina

Como mencionado anteriormente os materiais TMDs s&o formados por interagdes
covalentes entre os metais e calcogénios e ligacdes de van der Waals entre os planos. Em
particular, tais sistemas formam monocamadas compostas por planos de atomos
calcogénios externos ligados por um plano de metais interno. As monocamadas possuem
espessuras da ordem de 6 a 7A. De acordo com a simetria do cristal, esses materiais
podem ser classificados em trés polimorfos: hexagonal (2H), tetragonal (1T) ou

ortorrémbica (3R) como indicado na figura 4
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Octahedral
c
a
b ¢ O/. Trigonal prismatic
O x

Qv

Trigonal prismatic

Figura 4: Estrutura cristalina dos diferentes polimorfos: (a) 1T (simetria trigonal contendo uma monocamada por
célula unitaria, coordenacao octaédrica), (b) 2H (simetria hexagonal contendo duas monocamadas por célula unitaria,
coordenacao trigonal prismatica) e (c) 3R (simetria romboédrica com trés monocamadas por célula unitaria)

(KUC; HEINE, 2015)

Dentre as estruturas cristalinas de materiais TMDs, 0 mais comum € a estrutura
trigonal prismatico 2H. Esta estrutura cristalina possui simetria hexagonal (“honeycomb”)
com primeira zona de Brillouin hexagonal com vértices K e K’ e centro do hexagono I'
que sdo os pontos de simetria mais relevantes para a estrutura de banda destes cristais
conforme ilustrado na figura 5.
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Figura 5: a) Disposicao atdmica de um TMD em uma camada cristalina. b) Célula unitéria Trigonal Prismatica tipica

de TMDs c¢) Representacgdo da primeira zona de Brillouin para TMDs
(NAGLER et al., 2018)

2.2.2 Estruturas de bandas

A partir da estrutura de bandas de um material, podemos determinar como 0s
elétrons se comportam dentro dele e, consequentemente, podemos prever suas
propriedades Oticas e eletronicas. Para determinar estas propriedades as bandas de energia
mais importantes sdo a banda de conduc¢do (BC) e a banda de valéncia (BV). Além das
bandas, o nivel de Fermi também € importante para definir as propriedades do material,
e ele é definido como 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 o que
configura um semicondutor ou um isolante, ou em uma banda de energia o que define o
material como um metal. De forma geral, o isolante ou 0 semicondutor € um material que
possui a banda de valéncia completamente preenchida e a banda de conducgéo vazia no
zero absoluto (KITTEL, 2005). Em particular, a principal diferenca entre material isolante
e material semicondutor € o valor do “gap” de energia que para material semicondutor é
usualmente inferior ao gap do diamante (Eg < 5.5 eV) que corresponde a um material
isolante. Portanto, os materiais semicondutores possuem resistividade elétrica inferior

aos materiais isolantes. De forma geral, podemos também definir um material
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semicondutor como um isolante perfeito no zero absoluto. O metal e semimetal possuem
a banda de conducdo parcialmente preenchida ou superposicdo de bandas

respectivamente e consequentemente boa conducéo elétrica.

As bandas de energias mais relevantes para a definicdo das propriedades sdo a
banda de valéncia (BV) que é a banda de energia mais alta completamente ocupada em
um cristal, a 0 K, e a banda de menor energia com estados acessiveis a 0 K é chamada de
banda de conducdo (BC). As propriedades Opticas de um cristal sdo usualmente
relacionadas as transicdes dos elétrons entre as bandas de conducéo e valéncia. Para que
ISso ocorra, algumas regras de selecdo precisam ser satisfeitas como a conservagdo da
energia, momento angular e momento linear. A probabilidade de uma transicédo radiativa
ocorrer esta diretamente relacionada com a estrutura de bandas. Se 0 maximo da banda
de valéncia € descrito pelo mesmo vetor de onda do minimo da banda de conducdo no
espaco reciproco, dizemos que 0 material possui gap direto. Nesse caso, as recombinagdes
Opticas entre esses pontos sdo favorecidas, uma vez que 0 momento é automaticamente
conservado (Ak™ = 0). Por outro lado, se os extremos de banda estdo em pontos distintos
do espaco reciproco, dizemos que o material possui gap indireto. E essas transicdes
radiativas serdo menos eficientes, uma vez que, para que sejam possiveis necessitam da
mediacdo por fénons o que gera perdas por energia térmica tornando assim a emissdo de

fétons menos eficiente.

Em materiais TMDs, como 0 MoSy, a estrutura de banda usualmente depende do
namero de planos cristalinos. De forma geral, o material na forma bulk ou em poucas
camadas corresponde a um semicondutor de gap indireto. A figura 6 ilustra a estrutura de
bandas tedrica do MoS; na forma de bulk, poucas camadas e na forma de monocamada.
Na forma de monocamada o material corresponde a um semicondutor de gap direto e a

emisséo de luz se torna bastante eficiente conforme ilustra a figura 7.
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Figura 6:Calculo tedrico da dependéncia do nimero de camadas (layers, L) e a estrutura de bandas do MoS2 via
DFT (Density-functional theory).

(SPLENDIANI et al., 2010)
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Figura 7: Diferenca na intensidade de emisséo de MoS2 de 1 e 2 camadas.

(MAK et al., 2010)
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2.3 Fotoluminescéncia e Complexos excitonicos

E bastante conhecido que a interagdo entre radiacio e matéria ocorre através de
diversos fendmenos fisicos sendo as mais comuns reflexdes, propagacdo e transmissao
da radiacdo incidente. De forma geral, a luz incidente sobre um material sera parcialmente
refletida pela superficie, e o restante se propagara pelo material. Ao propagar por um
meio, a luz incidente também sera afetada por outros fenémenos 6ticos que séo a refragéo,
o espalhamento, a absorcdo, a luminescéncia, os efeitos ndo lineares e etc, que podem
alterar a direcdo, frequéncia e intensidade do feixe incidente. Esses processos séo
importantes para a descricdo e caracterizacdo das propriedades dpticas.

A fotoluminescéncia, ou PL (Photoluminescence em inglés), ocorre através da
absorcédo e emissdo de um féton por um material com energia de gap igual ou inferior a
energia de excita¢do. Quando a energia do foton absorvido for maior do que a energia do
gap do material ocorrera a transi¢cao 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 inferior
a energia do féton de excitacio(MARDER, 2010).

Quando um material absorve um féton, um elétron da banda de valéncia pode
ocupar a banda de condugdo, deixando em seu lugar uma “vacancia”, denominada de
buraco. A banda de valéncia com elétron faltante pode ser descrita por um modelo de uma
particula (buraco) de maneira muito similar ao elétron. O buraco possui carga positiva e
massa efetiva negativa associada a ela. Tanto o elétron quanto o buraco contribuem para
as propriedades elétricas do material. Como possuem cargas opostas, podem interagir via
interacdo de Coulomb. Essa intera¢do da origem a um estado ligado, usualmente tratado
por um modelo semelhante ao modelo do atomo de hidrogénio, denominado de éxciton
(X). A interacdo de Coulomb do par elétron-buraco, resulta em um nivel excitonico
abaixo da banda de conducdo, sendo esta separagdo entre o nivel excitdnico e a banda de

conducdo justamente a energia de ligagdo desse éxciton.

De forma geral, a fotoluminescéncia &€ um meétodo ndo destrutivo bastante
utilizado para caracterizacdo de materiais semicondutores 2Ds. Como mencionado
anteriormente, temos um aumento consideravel da intensidade de fotoluminescéncia (PL)

de semicondutores TMDs quando o material esta na forma de monocamada. Como a
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energia de ligacdo de éxcitons € muito alta (da ordem de 300meV), o espectro de PL de
materiais TMDs possui contribuicdo predominante de recombinacgdo de éxcitons ao invés

da recombinacdo de portadores entre bandas de conducdo e valéncia.

Estudos experimentais e tedricos demostram claramente que as propriedades
excitonicas basicas de um semicondutor bulk tridimensional diferem fundamentalmente
de uma monocamada do mesmo material. A reducéo de dimensionalidade e alto valor de
massa efetiva resultam em alta energia de ligacdo de excitons (da ordem de 300 meV)
nesses materiais quando comparado com semicondutores I11-V (energia de ligacdo da
ordem de 10meV para pocos quénticos de GaAs/GaAlAs) evidenciando a observacéo de
diferentes complexos excitonicos (CHERNIKOQV et al., 2014).

A figura 8 ilustra os picos de emissdo de éxciton e trion (que ocorre quando o
exiton se liga com outro portador de carga) nos espectros tipicos de fotoluminescéncia
em funcdo da temperatura para uma monocamada de MoSe,. A energia de ligacdo de
trions para uma monocamada de MoSe; € tipicamente da ordem de 28meV (que

corresponde a separacao entre 0s picos de éxciton e trions).
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Figura 8:Espectro PL tipico de MoSe2 em baixa temperatura ilustrando emisséo de éxciton(X) e trion(T)

(YE etal., 2018)

A partir da fabricacdo de dispositivos tipo FET (Field Effect Transitor) é possivel

evidenciar de forma controlada a formag&o destes complexos excitdnicos nesses sistemas.
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Para tal, atraves da aplicacdo de voltagem pode-se controlar a densidade dos portadores
de carga no sistema resultando controle por voltagem de gate na formacgéo de complexos
excitdnicos no sistema. A presenca destes portadores aumenta a probabilidade de
recombinac6es de complexos exciténicos no material. Na figura 9a-b é apresentado um
dispositivo tipo FET no qual é possivel controlar eletricamente a dopagem e
consequentemente a geracgdo de diversos picos de complexos excitdnicos no espectro de
fotoluminescéncia (figura 9c e 9e). Além do estudo de controle da dopagem por voltagem
de gate elétrico, podemos evidenciar a natureza desses picos por estudos de
fotoluminescéncia em funcdo da poténcia (lei das poténcias) conforme ilustrado na figura
9d. De forma geral, para éxcitons livres a dependéncia da intensidade integrada da
fotoluminescéncia versus poténcia é linear e a inclinagdo da reta é da ordem de 1,
enguanto para éxcitons localizados € inferior a 1, para trions da ordem de 1.5 e para

biexcitons da ordem de 2.
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Figura 9:a) Esquema de um Dispositivo FET b) Imagem 6tica do dispositivo c) Fotoluminescéncia do dispositivo, (d)
dependéncia da emissdo de diferentes complexos excitonicos com a poténcia incidente do laser. () dependéncia com

gate elétrico
(LI et al., 2018)

2.3.1 Espectroscopia Raman em TMDs

Quando a luz interage com um meio, uma pequena fracdo da luz recebida é
espalhada. Esses processos de espalhamento podem ser elésticos (onde ndo hd mudanca
de comprimento de onda) ou inelasticos ocasionados pelas vibracGes atbmicas que

produzem mudancas no comprimento de onda. A espectroscopia Raman é a técnica ndo
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destrutiva bastante utilizada para estudar o espalhamento inelastico da luz de um meio,
produzido pela interacdo da luz com a mesma excitacdo. O que medimos no experimento
Raman é a mudanga de energia entre a luz incidente e a espalhada inelasticamente. O
espalhamento pode resultar em um féton espalhado com mais energia configurando um
espalhamento anti-Stokes ou com menos energia chamado espalhamento Stokes. Estes
sdo simétricos e sua energia corresponde aos fénons gerados ou aniquilados no sistema
cristalino e a energia dos fénons por sua vez é determinada pelos modos vibracionais do

material irradiado.

Em materiais TMDs devido a semelhanca cristalina dos polimorfos 2H, eles
apresentam 0s mesmos modos vibracionais que sdo divididos em modos vibracionais
intraplanares E e modos interplanares A sendo 0s modos mais ativos A1g & 0 modo Elyg
descritos na figura 10. Como a espectroscopia Raman fornece informacg6es sobre os
modos vibracionais do material, corresponde, por exemplo, a uma ferramenta importante
para verificar se a fase cristalina da amostra foi mantida durante os procedimentos de

preparacdo de amostra.
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Figura 10: Modos vibracionais presentes em TMDs
(MITIOGLU, 2015)

O espectro Raman em materiais bidimensionais é também influenciado pela
variacdo de espessura deste material devido a interacGes de van der Waals. Estas forcas

atuam como amortizadores de vibracGes e a reducdo do numero de camadas pode
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evidenciar picos nao presentes em amostras com varias camadas como podemos observar

na figura 11,
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Figura 11: Efeito da espessura em picos Raman em amostras de diferente espessura de WSez.
(TERRONES et al., 2014).

Outro aspecto que pode ser evidenciado com a espectroscopia Raman € o uso de
lasers ressonantes que modificam consideravelmente diversos modos Raman. Por se
tratar de semicondutores lasers de energia proxima ao gap do material serdo melhor
absorvidos pelo mesmo, esta absorcéo altera o espectro vibracional do material podendo
evidenciar por exemplo picos ndo vistos claramente por lasers nao ressonantes. A figura

12 ilustra o efeito do Raman ressonante para uma monocamada MoSe;.
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Figura 12: Efeito de excitacdo ressonante no espectro Raman de uma monocamada de MoSe2

(SOUBELET et al., 2016)

Em particular, para a liga MoWSe; foi observada uma transi¢do no pico A’
presente tanto no MoSez em 240,1cm™ quanto no WSe, em 249,6cm™. Esta transicéo
(figura 13) foi analisada em (ZHANG et al., 2014) e foi obtida uma formula que
correlaciona a emisséo deste pico com a composic¢ao do material dada por:

Wyiga = 240,1(1 + 0,057x — 0,023x2) (1)

Onde w4, € 0 valor obtido para o pico Raman A’ e x ¢ a porcentagem da concentra¢do
de Tungsténio na liga. O valor da porcentagem dos metais na liga foi obtido pelo método
de EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) durante a microscopia eletrénica de
transmissdo STEM (scanning transmission electron microscope) que permite a avaliacéo

estequiométrica local da amostra.
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Figura 13: Alteracdo no pico Raman A' para diferentes concentracdes na liga Mo1-2W:Sez.

(ZHANG et al., 2014)
2.3.1 Fisica do vale

Devido as regras de selecdo de transicdes Oticas (conservacdo de momento linear
e de momento angular) para uma monocamada de um TMD envolvendo luz circularmente
polarizada, os vales K e K” da primeira zona de Brillouin ndo sdo equivalentes. Em
particular os vales K e K” podem ser selecionados usando luz circularmente polarizadas
a direita ou a esquerda, sugerindo a possibilidade de manipulacdo do grau de liberdade
do pseudo-spin do vale. Isto € possivel devido a regra de sele¢do associada aos spins dos
extremos de banda do material. As transicdes Oticas sdo caracterizadas pela emissao de
luz circularmente polarizada conforme ilustrado na figura 14. No caso de monocamadas
de MoSe: a transicdo de menor energia ocorre entre bandas de spins de sentidos iguais.
Quando isso ocorre o material € denominado de material tipo “Bright”. Por outro lado,
monocamadas de TMDs sdo denominados de materiais do tipo “Dark” quando seus
extremos de banda possuem spins de sentido opostos, que € o caso de monocamadas de
WSey.
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Figura 14: Transi¢des permitidas pelos extremos de bandas de monocamadas de MoSe:. As flexas solidas indicam as

possiveis transi¢oes as tracejadas indicam transi¢des onde a regra de selecéo do spin ndo é respeitada.
(ZHOU et al., 2017)

Complexos excitbnicos possuem caracteristicas diferentes dependendo dos spins
dos extremos de banda. Em TMDs a proximidade destas bandas também permite que
outros portadores de carga também aparecam no sistema em diferentes vales gerando
diferentes tipos de trions e biexcitons. A diferente ocupacdo dos vales K e K pode ser
evidenciada pela diferenca na intensidade da PL resolvida em polarizacéo circular. O grau
de polarizacéo circular P= (1°"- 1°9)/( 1°" + [°7) é denominado de polarizacéo do vale e seu
valor dependera dos tempos de recombinacdo Gtica e do intervalley scattering que
dependem do tipo de material 2D conforme ilustra os espectros resolvidos em polarizagdo

circular para monocamadas de MoSe; e WSe> na figura 15.
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Figura 15: a) Espectros de PL resolvidos em polarizagéo circular de monocamadas de MoSe2 e WSez em 4K b) desenho

esquematico de estruturas de banda desses materiais.
(YE etal., 2017)

Outro fenbmeno importante associado aos vales de monocamadas de TMDs € o
chamado Efeito Zeeman do vale que corresponde a mudanca dos niveis de energia em
cada um dos vales K ¢ K’ (quebra de degenerescéncia do vale) quando aplicamos campo
magnético perpendicular a monocamada. A diferenca de energia AE dos niveis nos
diferentes vales é dada pela seguinte equacdo: AE=gusB e ug € 0 magnéton de Bohr e B
é 0 campo magnético perpendicular e g é o fator g do vale. De forma geral, o fator g do
vale depende do spin e momento angular orbital das bandas de conducdo e de valéncia
envolvidas (T. Worziak et al, 2020). Para excitons/trion brights séo esperados valores da
ordem de -4 em monocamadas de TMDs. A dopagem (FORSTE et al., 2020) e a presenca
de tensdo mecanica(COVRE et al., 2022) podem alterar o valor do fator g. Em particular,
estudos recentes evidenciaram que 0 aumento da dopagem resulta em um aumento
importante no fator g do trion. Para éxcitons e trions dark em casos onde ocorre a
transicdo para bandas de spin proibido o valor do fator g € usualmente da ordem de -8.0
para monocamadas WSSe (OLKOWSKA-PUCKO et al., 2022).
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2.4 Efeitos de substratos nas propriedades fisicas de TMDs

As propriedades Opticas e eletronicas dos materiais 2Ds sao fortemente influenciadas
pelo tipo de substrato no qual séo depositados. Isto pode ocorrer devido as deformacgdes

estruturais, transferéncia de carga e etc.

Uma monocamada de TMD, 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. Devido a proximidade, as
monocamadas sdo fortemente influenciadas pelas irregularidades da superficie e

acumulos de cargas na interface.

O substrato de Si/SiO2tem sido um dos materiais mais utilizados como substrato para
a construcdo de dispositivos envolvendo materiais bidimensionais. Devido sua boa
rigidez dielétrica e &rea de superficie grande para a deposi¢do de materiais bidimensionais
também sua disponibilidade em laboratdrios de semicondutores. Por outro lado, 0 SiO2 ¢
crescido termicamente sobre o Si, gerando uma superficie rugosa e com muitos defeitos
que afetam consideravelmente os materiais 2Ds depositados nesses substratos. Essa
limitacdo técnica na qualidade de materiais 2Ds depositados no SiO2 motivaram a busca
por novos substratos com superficie atomicamente plana, livres de defeitos e acimulos

superficiais de cargas.

Um dos substratos mais utilizados € o nitreto de boro hexagonal (hBN) que também
¢ um material bidimensional que pode ser facilmente esfoliado usando as mesmas
técnicas usadas para os TMDs. O hBN possui diversas vantagens em relacao ao substrato
de SiO2. Uma delas e a redugéo na rugosidade o que faz com que haja uma tensao menor
na monocamada estudada. Essa diferenca de rugosidade pode ser observada na figura 16.
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Figura 16:AFM comparando a rugosidade do hBN(50pm) com a rugosidade do SiO2(250pm)
(WANG, HAN et al., 2011)

O hBN além de ser atomicamente plano também é isolante o que protege a amostra
de portadores de carga que podem estar presentes no substrato. Por ser um isolante este
material é transparente para os comprimentos de ondas usados para excitar a amostra nas
medidas Oticas podendo assim ser depositado por cima da amostra. Encapsulando e a
protegendo de contaminacdo e degradacdo devido ao contato com o ar. Este
encapsulamento resulta em uma melhora consideravel das propriedades éticas da amostra
(aumento da intensidade e reducéo da largura de linha dos picos de PL) como podemos
evidenciar na figura 17. A reducéo da largura de linha permite evidenciar diversos picos
em baixa temperatura associados a emissao de complexos excitonicos bright e dark.
Desta forma, com o objetivo de tentar obter amostras de alta qualidade pretendemos

investigar apenas amostras 2D encapsuladas com hBN.
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Figura 17:Comparacao do espectro de fotoluminescéncia para amostras depositadas sobre substrato de SiO2 e

encapsulada com hBN a) temperatura 300K b) temperatura 4K

(CADIZ et al., 2017)

2.5 Propriedades 6ticas de monocamadas de MoSez e WSe»

Os TMDs mais estudados séo os materiais MoS2, WSz, MoSe, e WSe> pois sdo
semicondutores estaveis a temperatura ambiente, sdo facilmente esfoliados na forma de
monocamadas e possuem propriedades OGticas interessantes. Conforme mencionado
anteriormente tais materiais tem estruturas de bandas e propriedades 6ticas distintas (HSU
et al., 2017), (SIE et al., 2015), (WANG, ZHONGYING; MI, 2017) (NAM; LEE;
CHEONG, 2015) .Nesta secdo, focaremos nas propriedades éticas dos materiais MoSez e
WSey.

Como mencionado anteriormente, a reducdo da espessura do cristal a poucas
camadas, as energias no ponto I' e Q mudam consideravelmente, enquanto no ponto K
elas se mantém praticamente inalteradas. Quando o material estd na forma de uma
monocamada, 0s extremos de banda mudam para o ponto K, resultando em um aumento
no gap de energia e dando origem a um gap direto na forma de monocamada, semelhante
ao ilustrado anteriormente na Figura 6. Para 0 MoSe2 a previsdo tedrica do gap varia de
1,1 eV (1.127nm) no bulk para 1.65eV (751nm) em 4K para monocamada, enquanto que
para 0 WSe2 esse valor é de 1,2 eV (1033nm) no bulk e 1,75eV (708nm) em 4K para
monocamada (KUMAR; SCHWINGENSCHLO, 2015) (WANG, GANG et al., 2015). O
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gap direto das monocamadas de MoSez2 e WSe2 tem energia correspondente na regido do
infravermelho préximo, portanto, sdo interessantes para diversas aplicaces

optoeletronica nessa regido espectral.

Além disso, como mencionado anteriormente devido a diferenca entre a estrutura
de banda, esses materiais sdo classificados como materiais tipo “Bright” no caso de
monocamadas de MoSe; e tipo “Dark” no caso de monocamadas de WSe». Esta diferenca
de estrutura de bandas é evidenciada nas propriedades Oticas destes materiais tais como
na dependéncia da intensidade de PL com a temperatura, no grau de polarizagéo circular,

na formagao de complexos excitonicos e etc.

2.5.1 Propriedades oticas de monocamadas de MoWSe>

O disseleneto de molibdénio tungsténio pode ser considerado uma mistura de liga
de MoSe, e WSe; e é também um material estavel a temperatura ambiente. Embora ndo
seja tdo estudado como outros TMDs, a liga Mo1.xWsxSe> e outras ligas vem ganhando
atencdo pela possibilidade de controlar suas propriedades fisicas com a mudanca de
concentracgéo X, alterando as proporgdes dos metais (engenharia de bandas). Uma destas
propriedades seria a mudanga nas energias das bandas de conducdo com diferentes
concentragdes dos metais da liga alternando o tipo de material tipo “Dark” para material
tipo “Bright” com a redugdo da concentragdo de tungsténio e aumento da concentragdo

de molibdénio conforme ilustrado no diagrama da figura 18.
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Figura 18: Comparacao de estruturas de bandas entre os materiais MoSe2, Mo 1.x WxSe2 e WSe2

(WANG, GANG et al., 2015)

A possibilidade de mudanca de estrutura de banda do material atrai interesse pela

possibilidade do controle das diversas propriedades éticas desses materiais.
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Figura 19: Espectro de Fotoluminescéncia de MoxW1-xSe2 em temperatura ambiente para x=0,2:0,4:0,6:0,8 (retirado

de https://www.2dsemiconductors.com/molybdenum-tungsten-diselenide-mowse2/ ).
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A figura 19 ilustra a dependéncia tipica dos espectros de fotoluminescéncia com
a concentragéo de tungsténio (x) em 300K. Essa figura foi fornecida no site da empresa
2D Semicondutors fornecedora do cristal utilizado nesse trabalho. Vale notar que esses
valores sdo os nominais fornecidos pela empresa para afericdes locais. Valores
percentuais dos metais podem divergir. No estudo ilustrado pela figura 13 também foram
aferidas medidas de fotoluminescéncia (figura 20a) correlacionando o valor real da
porcentagem dos metais a energia do pico(ZHANG et al., 2014). Foi entdo proposta a
equacao (figura 20b):

EMOW == xEW + (1 - x)EMO - bx(l - x) (2)

Onde E);,w € energia do pico observada na liga, Ey, é a energia do pico de uma
monocamada de WSe», E, € a energia do pico da monocamada de MoSe; e b é o

coeficiente de curvatura associado com a desordem na distribuigdo de metais em ligas.
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Figura 20: a) Deslocamento no pico de PL para diferentes concentracdes da liga MoxW1-xSe2. b) Ajuste experimental
utilizado para a obtencédo da equagéo (2).

(ZHANG et al., 2014)
Quando os espectros de PL sdo medidos em baixa temperatura, podemos
evidenciar uma diferenca significativa na formagdo dos complexos excitdnicos nos

materiais com diferentes concentragdes x conforme ilustra a figura 21.
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Figura 21: PL em 4K para diferentes concentrages de metais na liga MoWSe:
(WANG, GANG et al., 2015)

Além disso, podemos também observar diferencas importantes no grau de
polarizagdo circular (grau de polarizagdo do vale) em ligas com diferentes composigoes
e consequentemente diferentes estruturas de banda. Dependendo da concentracdo de
tungsténio, a liga poderia apresentar uma polarizacao circular intermediaria devido a
mudanca de tempos de recombinacéo e tempos de intervalley scattering que usualmente
sd0 muito curtos para monocamadas de MoSe,. Dependendo da concentracdo de
tungsténio da liga esperamos observar um grau polarizacao circular diferente conforme

ilustrado na figura 22.
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Figura 22: a) Espectro de PL circularmente polarizado em 4K de monocamadas de MoSe2, MoWSe2 e WSe2 b)

Respectivas configuragdes de banda

(YE et al., 2017)

De forma geral, existem poucos trabalhos na literatura relativos a propriedades oticas de
ligas 2Ds principalmente na presenca de altos campos magneticos. Além disso, existe
também uma grande dificuldade na obtencdo de amostras de alta qualidade 6tica devido
principalmente a possiveis efeitos de desordem da liga conforme serd discutido no

proximo capitulo.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Preparacdo de amostras

Materiais bidimensionais podem ser obtidos de diversas maneiras, as principais
sdo a esfoliacdo mecanica e métodos de crescimento de cristais como as deposicdes fisicas
e quimicas de vapor (PVD - Physical Vapor Deposition e CVD - Chemical Vapor
Deposition) (KANG et al., 2015). A esfoliacdo mecanica consiste na reducdo do material
da sua forma cristalina bulk até poucas e uma Unica camada através da utilizacdo de um
material aderente (fita) que separe as camadas. Em contraste, as rotas de crescimento
geram monocamadas através do controle da cristalizacdo dos materiais. Apesar de ser
uma alternativa mais atrativa para utilizacdo em aplicacBes pelo baixo custo e a
possibilidade de producdo em massa, esses métodos geram amostras com muitos defeitos
na rede cristalina o que piora a qualidade da emissdo oGtica.

3.1.1 Esfoliagdo e fabricagao de heteroestruturas

As amostras que foram utilizadas neste projeto foram produzidas no LAM
(Laborat6rio de Amostras Microscépicas) no LNLS/CNPEM coordenado pela Dr. Ingrid
Barcelos que co-orienta este trabalho de mestrado. O método de fabricacdo escolhido para
a preparacdo das amostras foi o de esfoliacdo mecanica por produzir amostras com uma
melhor qualidade para estudos de emissdo 6tica. O método de esfoliacdo se beneficia da
fraca interacdo entre as camadas do cristal, e, portanto, os planos cristalinos sdo
facilmente separados. Este processo entdo é repetido varias vezes, de tal forma que os

cristais esfoliados na fita sdo transferidos para substratos arbitrarios.

Neste trabalho estamos interessados em fabricar uma heteroestrutura formada por
TMD/hBN/substrato de SiO2(300nm)/Silicio. Para tal, o processo de esfoliacdo foi
realizado duas vezes. Primeiramente os cristais de hBN s&o esfoliados e transferidas
diretamente sobre os substratos de silicio para compor a base da heteroestruturas,
conforme mostrado na figura 23a. Em seguida, pedagos de PDMS
(Polydimethylsiloxane), um material transparente e que perde a aderéncia quando
aquecido, sdo cortados e posicionado sobre uma lamina de vidro, conforme mostrado na
figura 23b. O TMD de interesse, previamente esfoliado na fita azul, é transferido sobre
0 PDMS, como mostrado na figura 23c.



Materiais e Métodos

Figura 23: a) Flakes de hBN previamente esfoliados na fita azul e transferidos para substrato de silicio (SiO2/Si). b)

Preparacao do PDMS sobre lamina de vidro. c) Flakes de TMD esfoliados e transferidos no PDMS.

Posteriormente, as amostras (hBN/substrato SiO2(300nm)/Si e TMD/PDMS) séo
observadas em um microscopio Optico (figura 24a). Neste processo é possivel a
identificacdo(estimativa) do nimero de camadas atdbmicas a partir do contraste 6tico e da
sua localizacdo espacial para que tais flocos sejam posicionados um sobre o outro durante
0 processo de transferéncia. Na figura 24b e 24c sdo mostrados alguns flakes
caracteristicos de hBN SiO2(300nm)/Si e do MoWSez no PDMS, respectivamente.

Conforme mencionado previamente na secdo de fundamentos tedricos, a escolha do
substrato tem um papel fundamental nas propriedades 6ticas do TMD posicionado sobre
ele. E, portanto, sua escolha é de suma importancia. Diversos trabalhos na literatura
destacam as principais vantagens de se usar 0 hBN como material de encapsulamento,
tais como: baixa rugosidade que reduz possiveis efeitos de tensdo mecanica(MAN et al.,
2016); por ser um material isolante protege a amostra de transferéncias de cargas
provenientes do substrato (GRZESZCZYK; OLKOWSKA-PUCKO; NOGAJEWSKI,
2021). Entretanto, para o encapsulamento do TMD s&o escolhidas amostras mais grossas
de hBN em baixo e mais finas em cima para gerar sinais de emissao de melhor qualidade
(SCURI et al., 2018).
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Figura 24: a) Microscopio d6tico modelo Nikon Eclipse LV100ND usado para identificar e mapear amostras. b)
Imagem ética hBN no Si ¢) Imagem 6tica de monocamada do MoWSe2 no PDMS

As amostras, tanto de hBN quanto de MoWSe», podem ser posicionadas uma sobre a
outra utilizando um sistema de transferéncia (Figura 25). Este possui dois estagios
independentes que possui 0 ajuste micrométrico que permite o posicionamento dos flakes
para a formacdo das heteroestruturas. Além disso, o sistema conta com um aquecedor
ligado a um controlador de temperatura que durante a transferéncia aquece a amostra a
60°C, fazendo com que o PDMS perca a aderéncia, permitindo a transferéncia de cada

camada.
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Figura 25: Fotos do sistema de transferéncia: a) Sistema completo b) Estagios de transferéncia com amostras alocadas

para transferéncia.

A monocamada de MoWSe, no PDMS previamente mapeada na figura 26a, foi
posicionada em uma regido selecionada do hBN da figura 26b. A heteroestrutura formada
por hBN/MoWSe2 foi encapsulada por um hBN fino, previamente selecionado (ver figura

26¢) e a configuracdo final pode ser observada na figura 26d.
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Figura 26:a) Possivel monocamada de MoWSe2 identificada no PDMS. b) Amostra é posicionada sobre um flake de

hBN. ¢) Amostra fina de hBN identificada no PDMS. d) Amostra final encapsulada.

Ao final deste processo, algumas amostras foram produzidas, e como resultado
obtivemos 4 amostras de possiveis monocamadas MoWSe2 encapsuladas por hBN.
Assim com base nas imagens iniciais foram destacadas as regides onde possivelmente a
monocamada de MoWSe2 é encontrada para facilitar futuras medidas Oticas. Estas

amostras podem ser observadas na figura 27.
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Figura 27: Imagem de microscépio 6tico das amostras M1, M2, M3 e M4 de MoWSe2 encapsuladas por hBN sobre
substrato de SiO2.

Length: 13,05 um .

3.1.3 Tratamento térmico

Com o objetivo de otimizar as propriedades Oticas das amostras realizamos
tambeém um tratamento térmico em alto vacuo. As amostras foram colocadas no criostato
que foi bombeado utilizando uma bomba turbomolecular com pressdo menor do que
8x107° mbar. Para o aguecimento das amostras utilizamos uma rampa controlada de
1K/min para aquecer a mesma até a temperatura de 150°C. Esta temperatura foi mantida
por 2 horas. Posteriormente o aquecedor foi desligado e a amostra foi resfriada em vacuo
até atingir a temperatura ambiente. De forma geral, o tratamento otimiza o acoplamento
entre as camadas, reduzir a contaminacao do PDMS e também a densidade de bolhas que
podem aparecer durante o procedimento de transferéncia melhorando as propriedades
Oticas das amostras(YOU et al., 2013).

3.2 Micro-Fotoluminescéncia

A figura 28 ilustra esquematicamente a montagem oOtica para medidas de micro-
fotoluminescéncia (PL). Usualmente utilizamos um laser 532nm para excitar a amostra.

O laser é incidido na amostra por um cubo beam-splitter ndo polarizante e por uma
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objetiva de 100x. O sinal de fotoluminescéncia é coletado por um espelho e focalizado
por uma lente em um espectrometro de 500 cm da Andor acoplado com uma CCD Andor
iDus-420.

_—1b otic Camers
-
Luz
Branca Filtro edge

Filtros de Espelho
S CCD

intensidade/linha Beam
Lente

- - —

Espelho
movel

Medidor de poténcia

Lente
objetiva
Amostra

Criostato

Figura 28: Esquema de montagem do sistema de microfotoluminecencia.

Utilizamos um filtro de linha para limpar a linha de laser, eliminando o ruido déptico
(plasma, emissdo espontanea e etc). Utilizamos também um filtro de intensidade neutra
variavel que possibilita controlar a poténcia do laser incidente na amostra. Espelhos sdo
utilizados para guiar o caminho 6ptico do laser na montagem. Um cubo (beamsplitter ndo
polarizante (divisor de feixe)) divide igualmente o feixe incidente e coletado, de modo
que 50% da intensidade é transmitida e 50% é refletida. O feixe do laser transmitido é
captado por um medidor de poténcia (Thorlabs — PM100 USB), e sua intensidade € lida
através do computador do laboratério. A parte da luz refletida é direcionada através de
um espelho até a objetiva (Mitutoyo 378-864-5 M - Plan Apo NIR 100xHR LWD
Obijective) de magnificacdo 100x, para entdo, focalizar sobre a amostra que se encontra
no criostato. O criostato utilizado (JANIS, modelo ST500) opera com baixa vibracéo e
possibilita medidas em temperaturas de 3,6K a 475K. Neste experimento utilizamos
nitrogénio liquido para realizar medidas aré 77K. O procedimento de transferéncia de

nitrogénio liquido é realizado com o auxilio de um Dewar adaptado com um sistema de
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valvulas para a pressurizacdo a 5 psi 0 que permite a circulacdo do nitrogénio pelo

criostato.

Figura 29:Criostato Janis S500 Linha de transferéncia e sistema montado com o dewar adaptado com sistema montado

para transferéncia.

Apos a incidéncia do laser, os elétrons da banda de valéncia séo excitados para
banda de conducdo e posteriormente resultam na emissdo de fétons com energia
correspondente & diferencga de energia entre os niveis envolvidos. O sinal é coletado por
um espectrémetro (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 da amostra estudada. O espalhamento do laser € removido por um filtro
edge (FELHO0550- Thorlabs que é um filtro Optico que corta comprimentos abaixo de
550nm resposta espectral ilustrada na figura 30. Além disso, uma lente convergente(plano
convexa f=40mm), focaliza o sinal de PL no espectrdmetro acoplado a uma CCD, que
mede a intensidade em fungdo do comprimento de onda e envia os resultados para o

computador.
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Figura 30: Resposta espectral do filtro FELH0550.
(https://www.thorlabs.com/_FiltersPopup.cfm?PN=FELH0550)

Além do laser, o sistema conta também com uma lampada de tungsténio acoplada
a uma fibra ética (Thorlabs SLS201L). Esta é posicionada no foco de uma lente asférica
(Thorlabs f=40mm) de modo a deixar sua incidéncia paralela. O feixe € entdo posicionado
de forma a ficar concéntrico ao feixe do laser para que ambos incidam sobre a amostra.
Uma cadmera posicionada no sistema e um espelho mdvel sdo usados para ter imagem da
posicdo do laser na amostra garantido assim que o mesmo esta excitando a regido

desejada.

3.3 Magneto -fotoluminescéncia

Realizamos medidas de fotoluminescéncia e magneto-fotoluminescéncia
resolvidas em polarizacdo circular em temperaturas 3.6K com campos de até 9T. Essas
medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras
(GNS) sob a supervisdo do Prof. Dr. Marcio Daldin. O equipamento utilizado foi o
Attocube AttoDRY 1000 que € um sistema de hélio fechado que opera com temperaturas

entre 3,6K e 300K e com campos de até 9T. Para excitacdo utilizamos um laser de diodo
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da Cobolt de comprimento de onda de 532nm e espectrometro da Andor de 750cm com
CCD de silicio Andor iDus 420.

Figura 31: Fotos do sistema utilizado para medidas de magneto fotoluminescéncia em baixa temperatura
AttoDRY1000.

Para a realizacdo de medidas com dependéncia do campo foi adicionado na
colecdo um polarizador linear e uma lamina de quarto de onda (A/4) na colecdo da amostra

do sinal. Com isso, o0 sistema possuia excitacdo linear e colecao circularmente polarizada.

3.4 Efeito Raman

As medidas de efeito Raman foram realizadas com ajuda do Prof. Dr. Marcelo B.
de Andrade do (CCEM) no IFSC-USP para tais medidas foi utilizado o Sistema LabRam
HR UV-Visivel-NIR (200-2100 nm). Utilizamos um laser de comprimento de onda,
532nm e detector CCD Horiba Symphony Il resfriado com nitrogénio liquido.
Realizamos simultaneamente medidas Raman e de fotoluminescéncia em 300K
utilizando objetiva de 50x e poténcia do laser da ordem de 155uW ¢ a grade de difragdo
de 600 linhas/mm. A montagem o6tica desse sistema é semelhante a montagem de micro-
PL do nosso laboratério. No entanto, diversos filtros sdo adicionados nesse equipamento

comercial para remover o laser e permitir medir picos Raman proximos do laser.
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Figura 32: Foto do sistema LabRam HR UV-Visivel-NIR utilizado para medidas de Raman e Fotoluminescéncia a
temperatura ambiente. Retirado de http://www.bv.fapesp.br/pt/auxilios/84919/centro-de-caracterizacao-de-novas-

especies-minerais-espectroscopia-raman-difracao-por-raios-x-e-neut/
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4. Resultados e discussoes

4.1 Medidas a temperatura ambiente

Neste trabalho, foram preparadas diversas amostras candidatas a monocamadas
de MoWSe;. Foram escolhidas as melhores amostras com contraste 6tico consistentes a
forma de monocamada para serem encapsuladas. Em particular, foram preparadas 4
amostras (M1, M2, M3, M4) candidatas a monocamadas encapsuladas. Para verificar se
essas amostras eram monocamadas, realizamos medidas de fotoluminescéncia em
temperatura ambiente. Com isso, foi possivel verificar se a amostra era de fato uma
monocamada além de determinar a regido mais homogénea e propicia para a realizacao

de medidas.

4.1.1 Fotoluminescéncia

As medidas em 300K foram realizadas no laboratério do Dr. Marcelo Barbosa de
Andrade no CCEM no IFSC-USP. Foram registradas as imagens relativas as posi¢oes de
medidas como indicado nas figuras abaixo. As medidas foram realizadas com 0s mesmos
parametros experimentais usando a lente objetiva de 50x e laser 532nm com poténcia de
1% do equipamento, que corresponde a poténcia de 155uW. Além disso, foi utilizado um

tempo de integracdo de 2 segundos.
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Figura 33:Posicao de medidas realizadas e respectivos espectros de fotoluminescéncia em temperatura ambiente para

a amostra M1.

Para amostra M1 observamos apenas picos de maior energia em 1,83eV, 2,00eV
e 2,19eV que sdo mais intensos e bem definidos nos pontos P2 e P3 que se tratam da
regido que possui a camada de hBN por cima. N&o foi observado emissdo em torno da
energia do éxciton (1.6eV) que seria esperado para amostras de monocamadas. Estas

emissOes poderiam ser devido a possivel contaminacéo pelo PDMS que corresponde ao
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polimero usado na transferéncia. Para reduzir possiveis residuos de polimero da amostra,
foi também realizado posteriormente o procedimento de tratamento térmico
(Procedimento descrito na secc¢do 3.1.3). Ap0s o tratamento térmico foi repetida a medida
de fotoluminescéncia (Figura 34) que ilustra a permanéncia dos picos mesmo apos o
procedimento. Esses picos poderiam também ser devido a contribuicdo de emissdo de
defeitos no hBN. De forma geral, os dados obtidos para essa amostra indicam que a
amostra M1 de MoWSe; possui varias camadas (semicondutor de gap indireto).
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Figura 34: Espectro de fotoluminescéncia antes e depois do procedimento de tratamento térmico da amostra M1 na

posicdo P2.
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Figura 35: Imagem de microscopio 6tico da amostra M2 com indicagdo de medidas realizadas e respectivos espectros
de fotoluminescéncia em temperatura ambiente para a amostra M2.

A figura 35 ilustra os espectros de fotoluminescéncia da amostra M2. Nessa
amostra foi possivel observar uma emissao intensa na regido esperada para emissdo de
monocamada de MoosWosSe2 (pico de energia em 1,62eV). As emissfes mais intensas
foram observadas nos pontos P1 e P2 e também foram observadas emissdes em regides
de maior energia como na amostra M1, mas com intensidade bastante reduzida quando

comparada com a emissdo da monocamada de MoosWosSe .
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Figura 36:Imagem de microscépio 6tico da amostra M3 com indicacdo da posi¢do de medidas realizadas e respectivos
espectros de fotoluminescéncia em temperatura ambiente para a amostra M3.

A figura 36 ilustra os espectros de fotoluminescéncia da amostra M3. Para a
amostra M3 realizamos medidas em apenas dois pontos da amostra devido ao tamanho
reduzido da mesma. Observamos uma emissdo intensa caracteristica de uma
monocamada em 1,63eV. Por outro lado, ndo foram observadas emissdes em energias

mais altas. Observamos apenas uma pequena banda larga em 2,2eV que apds o
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procedimento de tratamento térmico foi bastante reduzido como podemos observar na

figura 37.
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Figura 37:Espectro de fotoluminescéncia antes e depois do procedimento de annealing da amostra M3 na posicéo P1
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Figura 38: Imagem de microscdpio 6tico da amostra M4 com indicagéo da posicao de medidas realizadas e respectivos
espectros de fotoluminescéncia em temperatura ambiente para a amostra M4.

A figura 38 ilustra os espectros tipicos de fotoluminescéncia em diversas posi¢des
da amostra M4. Observamos um espectro assimétrico com um pico em menor energia da
ordem de 1,55eV. Esta reducdo de intensidade e da energia de emiss@o poderiam indicar

que se trata de uma bicamada de MoWSe:.
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4.1.2 Raman

Com o intuito de garantir que a fase cristalina da monocamada néo seja alterada
durante o procedimento de tratamento térmico, as medidas de Raman também foram
realizadas no CCEM-USP antes e depois do tratamento térmico (figura 39). Em ambas
amostras, observamos o0 pico caracteristico do modo de vibragdo A’ do material em
248cmt sem alteragGes importantes na posigdo do pico e na largura de linha. Observamos
também o pico de 520cm™* que corresponde ao pico Raman caracteristico do substrato de
silicio.

Com esse resultado foi possivel substituir o valor da frequéncia obtida para A’ na
equacdo 1 para obter uma estimativa do valor da concentracao x. Foi obtido x=0,91 muito
diferente do valor nominal fornecido pelo fabricante. Substituindo o valor de PL obtido a
temperatura ambiente para a amostra M3 na equacédo 2 (usando 1.65eV para energia do
WSe,, 1,56eV para energia do MoSe; e 0,151 valor experimental obtido para b) e foi

obtido x=0,91 confirmando o resultado obtido na equacéo 1.
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Figura 39:Espectro Raman da amostra M3 antes e depois do tratamento térmico.



Resultados e discussoes

4.2 Dependéncia da temperatura

Para compreender melhor as caracteristicas foram realizadas medidas de
fotoluminescéncia em algumas temperaturas. Realizamos medidas até 77K (nitrogénio
liquido) no laboratério GOMA-UFSCAR. Realizamos também medidas em 4K no
laborat6rio GNS com o auxilio do Prof. Dr. Marcio Daldin. Para comparar os resultados
normalizamos os espectros (figura 40). Observamos um aumento na energia de emissao
em baixas temperaturas como esperado, devido a variacdo do gap de energia com o
decréscimo da temperatura. Em 4K observamos tambem uma banda de menor energia

provavelmente devido a emissao de estados localizados.

— 4k
10 1,63eV 1,68eV —— 77K

-~ — 300K
>

<

2

‘0

c

[}

=

g 054

©

)

N

©

£

@]

4

0.0 = I
T T T T T T T
15 16 17 1.8
Energy (eV)

Figura 40:Variacgéo do espectro de PL para diferentes temperaturas.

4.3 Propriedades Oticas em baixa temperatura

4.3.1 Dependéncia da poténcia

Para entender a natureza dos picos observados em 4K foram realizadas medidas
com diferentes poténcias do laser no intervalo de 0,5uW a 100uW. Observamos uma
diferenca importante no comportamento dos picos em 1,60eV e 1,69 eV. Em particular,
observamos que a intensidade relativa desses picos depende consideravelmente da

poténcia do laser conforme ilustrado na figura 41.
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Figura 41: Espectros de fotoluminescéncia para diferentes poténcias de excitacao.

Para analisar com mais detalhes a natureza destes picos fizemos a
deconvoluc¢do das bandas atraveés de fittings por funcdes gaussianas. A figura 42 ilustra a
dependéncia da intensidade integrada versus poténcia do laser. Observamos uma
dependéncia linear e realizamos ajustes usando a lei das potencias 1= P* (SPINDLER et
al., 2019). Para o pico em 1.69 eV foi obtido um coeficiente angular o. ~ 1 caracteristico
de emissdo de éxcitons. De acordo com trabalhos recentes na literatura o pico em 1,69eV
poderia estar associado a formacao trions do material (WU et al., 2021). No entanto, essa
possivel intepretacdo sé poderia ser confirmada por medidas de contraste de refletancia
em baixas temperaturas. No entanto, para o pico de menor energia (1.6 eV) foi observado
um coeficiente angular a~0,7 indicando que se trata da emissdo relativa a estados

localizados(JOSHI et al., 2020).
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Figura 42:Fitting linear em escala logaritmica da variacdo da intensidade da fotoluminescéncia pela poténcia de

excitacao.

4.3.2 Magneto-PL

Realizamos também medidas de fotoluminescéncia resolvida em polarizacdo
circular com campo magnético (B) perpendicular (configuracdo Faraday) em 3.6K.
Foram coletados os espectros de fotoluminescéncia circularmente polarizados a direita
(o+) e a esquerda (c-). Foram aplicados campos entre 9T e -9T variando de 0,25T entre
cada medida totalizando 72 espectros. A polarizacdo detectada em campos positivos
corresponde a polariza¢do o+. Conforme esperado, observamos que a energia do pico da
emisséo o- aumenta com o aumento de B e diminuia para o+ para o pico de maior energia
(figura 43). Para o pico associado com estados localizados ndo foi possivel observar

alteracéo nas posi¢Oes dos picos.
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Figura 43: Espectros de fotoluminescéncia resolvido em polarizacao para diferentes campos magnéticos no pico de

menor energia.

As bandas foram deconvoluidas usando fungdes gaussianas. Com isso
determinamos o splitting de energia (AE) que é linear com campo (efeito Zeeman do
vale). Fizemos os ajustes AE versus B usando a expressao: AE=gugB, onde g é o fator g
do vale e pg € 0 magneton de Bohr e B € o campo magnético (figura 44). Em particular,
analisamos apenas a banda de maior energia pois a banda de menor energia é muito larga
e 0s picos ndo eram bem definidos. Obtivemos g~ -9,1 para banda de maior energia. Esse
valor é bastante proximo aos valores obtidos em uma referéncia anterior de g=8,3 (WU
et al., 2021) onde o valor observado foi associado ao aumento do fator g devido efeitos
de dopagem. No entanto, esse valor é também muito préximo do valor esperado para
éxcitons/trions dark. De forma geral, para melhor compreensdo deste resultado seria
necessario realizar um estudo detalhado de PL versus temperatura e também de magneto-
PL com campo magnético paralelo. Na presenca de campo magnético paralelo esperamos
observar um aumento consideravel da intensidade de trion/exciton darks (ROBERT et al.,
2020) o que poderia evidenciar que este picos correspondem a emissédo de estados darks.
Como a banda observada ¢ muito larga, é bastante dificil evidenciar as diferentes
contribui¢bes para essa banda. Uma possivel explicacdo para a grande largura de linha
dessa banda poderia ser devido a desordem da liga. Estudos complementares devem ser
realizados no futuro proximo para entender melhor a natureza da dessa emissdo como

continuidade deste trabalho.
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Figura 44: Diferenca em energia dos picos de emissdo o+ e o- em fungdo do campo magnético e fitting linear ( curva

vermelha) usado para o calculo do fator g.
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5. Conclusodes

Neste trabalho, preparamos diversas amostras de hBN-MoosWo5Se>-hBN por
esfoliacdo mecénica e transferéncia seca. Realizamos também caracterizacGes das
propriedades oOticas (fotoluminescéncia e Raman) dessas amostras em 300K. Para
algumas amostras, observamos uma banda larga e intensa em torno de 1.63 eV que
corresponde a pico de PL esperado para amostras de monocamadas de Moo sWosSe>.
Além disso, investigamos detalhadamente os espectros de fotoluminescéncia e magneto-
fotoluminescéncia em baixas temperaturas. As medidas de magneto-PL foram realizadas
com campo perpendicular a amostra. Em particular, observamos dois picos largos no
espectro de fotoluminescéncia em 3.6K. Com o objetivo de entender a natureza destes
picos, investigamos a dependéncia desses picos em funcdo da poténcia de laser de
excitacdo. Os resultados obtidos indicam que o pico de maior energia ocorre
provavelmente devido a emissdo de trions bright e dark. No entanto, estudos
complementares de espectros de PL em funcdo da temperatura, tempo de vida e de
magneto-PL na presenca de campo paralelo seriam necessarios para uma melhor
compreensdo da natureza do pico de maior de energia. Por outro lado, o pico de menor
energia foi claramente evidenciado, por medidas em funcdo da temperatura, e associados

a emissdo de estados localizados.

Adicionalmente, evidenciamos efeito Zeeman do vale para o pico de maior
energia e extraimos também o valor do fator g correspondente. Em particular, para o pico
de maior energia, obtivemos um alto valor para o fator g ~ -9,1 que poderia ser devido a
efeitos de interagdes Coulomb de muitos corpos induzidas por alta dopagem da amostra
ou poderia ser devido a predominancia da contribuicdo de trions dark que usualmente
possuem altos valores. Em particular, a alta largura de linha dos picos de emissédo da
amostra poderia estar associada a uma possivel desordem da liga o que poderia resultar
na quebra das regras de selecdo de transicGes Oticas e consequentemente induzir uma
emissdo intensa de trions darks. No entanto, a compreensdo da natureza da emissao de
maior energia depende da realizagdo de medidas complementares. Desta forma,
pretendemos realizar no futuro préximo medidas complementares de refletdncia em baixa
temperatura, estudos detalhados da dependéncia da PL com a temperatura e a magneto-
PL na configuracdo Voigt (campo magnetico paralelo ao plano das amostras). Com estes
estudos complementares, pretendemos entender melhor os resultados obtidos para

possivel publicacdo futura de resultados obtidos nesse trabalho de mestrado.
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