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Resumo

O estudo de materiais que apresentam caracteristicas lamelares e que podem ser isolados
em monocamadas torna-se cada vez mais relevante por apresentarem propriedades tinicas
que tém sido abrangentemente reportadas na literatura. Os dicalcogenetos de metais de
transicao (TMDs), semicondutores presentes no grupo de materiais lamelares, levantam
interesse para a fabricacao de dispositivos através das chamadas heteroestruturas de
van der Waals (vdWHs). Isso ocorre pela susceptibilidade das monocamadas de TMDs
a defeitos locais, troca de carga com o substrato e rugosidade do mesmo, sendo geral-
mente encapsuladas por materiais isolantes e atomicamente planos, como o nitreto de
boro hexagonal (hBN). Devido aos fatores citados anteriormente, as emissoes de fotolu-
minescéncia (PL), consideradas intensas nos TMDs, podem ser moduladas por fatores
externos, como campos elétricos e magnéticos e propriedades especificas de alguns subs-
tratos. Considerando a necessidade de miniaturizacao dos dispositivos e a de expandir
a lista de isolantes apropriados para as vdWHs, a qual é limitada, este trabalho visou
caracterizar os efeitos do substrato de clinocloro, um filossilicato lamelar, nas respostas
6pticas de um dispositivo contendo uma monocamada de disseleneto de molibdénio (MoSes)
recoberto com uma camada de hBN. Para tal, foram realizados estudos optoeletronicos
em temperaturas criogénicas em funcao da aplicagdo de um campo elétrico externo e
sob a alteragao de variaveis como tempo de medida e poténcia de excitagdo da amostra.
Emissoes Opticas com caracteristicas compativeis para éxciton e trion foram observadas, e
elas se mostraram fortemente moduladas pela alteracao da voltagem aplicada. As curvas
obtidas para os pardmetros de energia e intensidade de emissao em fungao da voltagem
aplicada assumiram um comportamento de histerese estavel no tempo, e independente
de certos fatores como polarizacdo e sentido inicial de campo elétrico aplicado. Ainda,
medidas temporais revelaram a existéncia de transientes com diferentes escalas, os quais
indicam efeitos de memoria relacionados a dinamicas de cargas e flutuagao na populacao
de portadores e na polarizacao do material. Em especifico, os fendmenos observados estao
diretamente relacionados com a presenca do clinocloro, visto que tais respostas nao foram
encontradas para uma amostra contendo apenas um TMD encapsulado por cristais de
hBN. Portanto, a partir dos resultados obtidos foi possivel comprovar a existéncia dos
chamados mem-emissores, isto €, dispositivos emissores de luz que apresentam efeitos de

memoria a estimulos externos, cuja existéncia foi recentemente proposta.

Palavras-chave: clinocloro, MoSes, mem-emissor, efeito de memoria.



Abstract

The study of materials that present lamellar characteristics and can be isolated in mono-
layers has become relevant due to their unique properties widely reported in the literature.
The transition metal dichalcogenides (TMDs), semiconductors members of the lamellar
materials’ group, raise interest in the fabrication of devices through the so-called van der
Waals heterostructures (vdWHs). This stems from the fact that TMD’s monolayers are sus-
ceptible to local defects, charge exchange with the substrate, and substrate roughness, and
are generally encapsulated by atomically-flat and insulating materials, such as hexagonal
boron nitride (hBN). Due to the factors mentioned, the photoluminescence (PL) emissions,
intense in TMDs, can be modulated by external factors, such as electric and magnetic
fields and some specific properties of the substrates. Considering the need to miniaturize
the devices, and the need to expand the list of appropriate insulators for the vdWHs, which
is limited so far, this work aimed to characterize the effects of a clinochlore’s substrate,
a lamellar phyllosilicate, in the optical responses of a device containing a molybdenum
diselenide (MoSe;) monolayer coated with a layer of hBN. For this purpose, optoelectronic
studies were carried out at cryogenic temperatures as a function of an external electric field
and variable changes such as bias sweep rate (time) and excitation power to the sample.
Optical emissions compatible with excitons and trions were observed, which showed to
be highly modulated with the applied voltage. The obtained curves assumed a hysteretic
shape, stable in time, and independent of factors such as polarization and the initial
direction of the applied electric field. In addition, temporal measurements revealed the
existence of transients in different scales, which indicates memory effects related to the
charge dynamics and fluctuations in carrier population and polarization of the material. In
particular, the observed phenomena are directly related to the presence of the clinochlore,
since such responses were not noted in a sample containing a hBN-encapsulated TMD.
Therefore, from the results obtained, it was possible to prove the so-called mem-emitters,
i.e., light-emitting devices that present memory effects to external stimuli, whose existence

has recently been reported.

Keywords: clinochlore, MoSe,, mem-emitter, memory effect.
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1 Introducao

Atualmente a optoeletronica é uma area amplamente explorada pela ciéncia bésica,
aplicada e também pelo mercado. Em especifico, a optoeletronica trata do estudo e
aplicacao de dispositivos eletronicos que envolvem a produgao, manipulacao, controle e
deteccao da luz. Temos como exemplo de dispositivo optoeletronico os diodos emissores de
luz (do inglés light-emitting diodes - LEDs), optical switches, photomemories, entre outros,

muito presentes na sociedade moderna [4].

De fato, dispositivos multifuncionais, transistores, fotodetectores e moduladores
sao considerados a base para o desenvolvimento da eletronica e optoeletronica moderna,
sendo que atualmente ha uma variedade consideravel de dispositivos hibridos, ou seja,
que mesclam materiais 2D e materiais 3D, como células solares (de silicio, envolvendo
polimeros, corantes, etc.), representados na Figura la-c, diodos organicos emissores de luz
(OLED), que exploram materiais organicos associados ao grafeno (Figura 1d, touch screen
(Figura le presente na tela de intimeros eletronicos atuais, além de janelas inteligentes que
objetivam a produgao de energia sustentavel (Figura 1f [4]. Portanto, o desejo de torna-los
superfinos e compactos, devido a crescente quantidade dos mesmos em eletronicos e, de
acordo com a lei de Moore, leva a tentativas de miniaturizacao de tais dispositivos. Nesse
sentido, a exploragao de materiais bidimensionais (2D), ou seja, aqueles com ligagao de
van der Waals entre os planos atémicos e que podem ser isolados em monocamadas, tras
luz a substituicao de materiais tradicionais volumétricos 3D. Essa miniaturizagao por
meio de materiais 2D torna-se possivel pois dentro desta lista de materiais encontram-se
condutores, isolantes, semicondutores, supercondutores, dentre outros [5, 4, 6]. Nesse
sentido, a exploracao de materiais bidimensionais (2D) pode ser uma rota alternativa a de
semicondutores tradicionais por aqueles baseados em dicalcogentos de metais de transicao

(TMDs), por exemplo [7], Figura 1g.

Uma caracteristica relevante dos materiais 2D ¢é ter suas propriedades alteradas
por intimeros fatores externos, como campo elétrico, e dar origem a diversos fené6menos
6pticos [9, 10]. De maneira geral, tais propriedades dependem do tipo de material e variam
desde fenomenos gerais como reflexdo, propagacao e transmissao, ou mais especificos
como os de refragao, absorcao, espalhamento e luminescéncia [11]. Ao interagir com
campos elétricos externos, um material pode sofrer modificagoes nos efeitos classicos
citados anteriormente, levando a novos e pouco explorados fenémenos, principalmente nas
chamadas heteroestruturas de van der Waals (vdWHs) [5, 9]. Dessa forma, materiais 2D
podem ser unidos para a formacao das vdWHs. Nelas, mono - ou poucas camadas sao
empilhadas, o que pode ocorrer através de diversos métodos distintos, de forma que se

tornam ligadas por forcas de van der Waals. Devido a ampla vastidao de materiais 2D é
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especial o grafeno) e 3D. (g) Abrangéncia dos materiais 2D, que envolvem

desde compostos metdlicos e nao-metélicos até materiais organicos.
Fonte: Adaptado de [4] e [8].

possivel construir uma ampla variedade de heteroestruturas, abrindo portas para futuras
aplicagoes e experimentos [5]. No entanto, o desempenho de dispositivos construidos com
materiais 2Ds é fortemente dependente tanto das propriedades do material ativo quanto
da qualidade da interface com o material passivo (isolante). Tal fato motiva o estudo de
isolantes que preservem as qualidades 6timas de desempenho dos dispositivos construidos
a base de materiais 2D /lamelares ("layered materials- LMs), como por exemplo o nitreto

de boro hexagonal [7].

Dentre a classe dos LMs explorados como isolantes alternativos para aplicacao
em nanoeletronica, destaca-se o grupo dos filossilicatos. Nesse sentido, existem materi-
ais que foram intensamente explorados, como o talco e a mica, por exemplo [12]. No
entanto, estruturas contendo clinocloro, um isolante do grupo dos filossilicatos, possuem
escassa caracterizagao, o que leva ao interesse na utilizacdo do mesmo. O clinocloro

(Mg5Al(Si3Al)O419(OH)s) possui estrutura lamelar e é um mineral hidratado (contém dgua
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intralamelar) rico em impurezas como ferro (Fe) e cromo (Cr) [13, 14]. As impurezas
existentes em sua estrutura, bem como a dgua intralamelar, que sera tratada mais adiante,
levantam também possibilidades de novos fendmenos ocorrendo em dispositivos feitos com

heteroestruturas de van der Waals.

Perante tal problematica, este estudo propoe a caracterizacao optoeletronica de um
dispositivo de van der Waals contendo clinocloro como substrato para as monocamadas
de disseleneto de molibdénio, 1L-MoSe,. A partir disso, foram observadas emissoes de
éxciton (X?) e trions (X*) controladas pela aplicacdo de campo elétrico externo. Com a
variacao da voltagem (V) aplicada sobre o dispositivo notou-se a formacao de histereses
que dependiam tanto da amplitude quanto do tempo total para completar o ciclo de V.
A partir da modelagem tedrica, determinou-se que tais histereses envolvem processos de
dindmicas de cargas e processos de polarizacao, e, que em tultima instancia, resultaram no
controle especifico de efeitos de memoria dando origem a novos dispositivos optoeletronicos

chamados de mem-emissores.

De maneira geral, este trabalho estd organizado em seis capitulos. A introducao
apresentada anteriormente se caracteriza como Capitulo 1, seguida de uma breve revisao
bibliografica no Capitulo 2, apresentando o estado da arte em relacao aos materiais e
propriedades exploradas nesse estudo. O Capitulo 3 engloba a metodologia utilizada para
a fabricagao dos dispositivos e suas caracterizagoes opticas. O Capitulo 4 apresenta os
resultados obtidos, juntamente a discussao sobre o observado experimentalmente e a
modelagem tedrica do fendomeno, seguida da conclusao no Capitulo 5. Por fim, a producao

cientifica e a divulgacao oriunda deste trabalho esta disposta no Capitulo 6.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serda abordada uma breve revisao bibliografica sobre os principais
topicos que envolvem o desenvolvimento deste trabalho, e que serdo necessarios para o

entendimento dos resultados obtidos.

2.1 Materiais Lamelares

2.1.1 Dicalcogenetos de Metais de Transicao

Os TMDs possuem sua estrutura atémica determinada pela férmula MX, (M=metal,
X=calcogénio) e cada monocamada é composta por trés planos atémicos, com espessura
total de 6-7 A [9]. Esta estrutura esta representada na Figura 2a, onde é possivel observar
um atomo de metal de transigao (esfera azul) entre dois dtomos calcogénio (esfera amarela).
De maneira geral as propriedades dos semicondutores estao relacionadas com a geometria
da rede cristalina [11, 9]. Para o caso dos TMDs, a simetria hexagonal (coordenagao
trigonal prismatica - 2H) é responsavel pela caracteristica de semicondutor, sendo que
nela ha maior estabilidade termodindmica [11]. Ainda, um ponto relevante dos TMDs é
sua transicao de energia de gap indireto quando na forma volumétrica para energia de gap
direto, nos pontos K e -K da primeira zona de Brillouin hexagonal, quando isolados em

1L, como mostrado na Figura 2b [9, 15].

Ademais, os TMDs possuem uma dimensionalidade reduzida, tornando efeitos
quanticos proeminentes, além de uma forte interagdo coloumbiana (na ordem de centenas
de meV) [9] e reducdo na blindagem dielétrica [18, 19], que, combinados, permitem a
formacao de éxcitons (X°) estaveis até mesmo em temperatura ambiente [18, 19, 20, 13, 21].
Desta forma, caracteristicas como flexibilidade e intensa luminescéncia apresentada por
suas 1Ls [22] tornam os TMDs promissores para aplicagoes em optoeletronica [23, 24].
Alids, 1L-TMDs possuem uma alta concentragao de éxcitons, o que pode levar a formacao
de complexos excitonicos, tais como trions positivos (X*), negativos (X7) e biéxcitons
(XX). Em especifico, X" é uma quasiparticula proveniente da interagao coloumbiana entre
um par elétron-buraco, enquanto X* (X7) é uma quasiparticula carregada, que ocorre
devido a interagdo coloumbiana entre um par elétron-buraco e um buraco (elétron). Ja o
XX ocorre pela interacao entre dois pares elétron-buraco. Tais quasiparticulas fazem parte
das recombinagoes comumente observadas nos espectros de emissoes de TMDs e possuem
energia caracteristica para cada material. Portanto, na sequéncia sera apresentado em

detalhes os complexos excitonicos que podem ser observados em 1L-MoSes.
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Figura 2 — Representagao da estrutura lamelar dos TMDs (do autor). Comparagao entre
Bulk-MoSe, e 1L-MoSe; para (b) estrutura de bandas e (¢) PL em temperatura
ambiente.

Fonte: adaptado de [16, 17].

2.1.2 Complexos excitonicos em 1L-MoSe,

Da mesma forma que os demais TMDs, o MoSe, (material central desta dissertagao)
possui estrutura lamelar genérica, representada na Figura 2a, com a forca de vdWs
predominando entre os planos [9, 25]. Quando em monocamada (volumétrico), o MoSe;
possui energia de gap direto (indireto) de 1.413 eV (0.852 €V) em temperatura ambiente,
como demonstrado na comparagio apresentada pela Figura 2b [9]. A caracteristica de
transicao direta (em energia) traz modificagdes significativas para sinais de PL quando
comparado com o sinal proveniente de transi¢do éptica indireta (material volumétrico),
especialmente ligado a eficiéncia das transi¢oes (relagao entre transi¢ao direta e indireta).
Isso ocorre pois a transi¢ao direta preserva o momento cristalino (transigoes dentro dos
mesmos pontos da zona de Brillouin), enquanto transigoes indiretas necessitam, além dos
fotons, do auxilio de fénons para conservar o momento. Devido a isso, a PL atinge seu
maximo de intensidade para 1Ls, onde o fundo da banda de conducao coincide com o topo
da banda de valéncia, como pode ser observado na Figura 2b. Ainda, observa-se na Figura
2c, cujos espectros foram obtidos em temperatura ambiente, que a intensidade para 1L é

significativamente mais intensa do que para demais espessuras.

Além das mudancas nos espectros de PL que ocorre devido a espessura dos TMDs,

a temperatura também realiza influéncias nas emissoes. Como é possivel observar na
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Figura 3a, ha uma maior definigdo nos picos respectivos a éxciton e trion com a redugao
da temperatura, decorrente da lei de Boltzmann, bem como um deslocamento em energia
para valores maiores de acordo com a variagdo do gap relativo a temperatura [26]. Ainda,
h& uma transferéncia de dominéncia em intensidade de trion (denominado T na Figura 3a)
para éxciton, o que ocorre essencialmente pela interagao entre os canais de recombinacao
radiativos e nao-radiativos e a concentracao de portadores, sendo que transicoes de X° sao

mais provaveis com o aumento da temperatura [26, 27].

Com relagao ao espectro de PL dos 1L-MoSe,; em temperaturas criogénicas, co-
mumente sao observadas duas emissoes relacionadas com as recombinacoes do éxciton
e do trion, com energias de 1.65 eV e 1.62 €V, respectivamente, como demonstrado na
Figura 3b, caracteristicamente separadas por aproximadamente 30 meV (energia de ligagao
entre as quasiparticulas) [9, 28, 29, 26]. No entanto, emissoes excitdonicas provenientes
de 1Ls sao muito suscetiveis ao ambiente dielétrico em que se encontram, devido a sua
dimensionalidade reduzida e por se conformarem com o substrato sobre as quais estao
depositadas. Fatores como trocas de cargas e rugosidade do substrato afetam as caracteris-
ticas gerais das emissdes 6pticas, podendo alterar suas energias, a FWHM (do inglés - "Full
Width Half Maximum") do espectro de PL, assim como a eficiéncia de tais recombinagoes
9, 30, 10, 31]. Para otimizar tais fatores, as 1L-TMDs sao normalmente depositadas sobre
substratos isolantes e atomicamente planos, visando evitar interferéncias com as emissoes.
Ainda, 1L-TMDs usualmente também sao sanduichados entre dois outros materiais de
altos valores de energia de gap que historicamente tém demonstrado a viabilidade de

melhoria geral das propriedades optoeletronicas destas nanoestruturas através da reducao
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da troca de cargas com substrato, rugosidade reduzida, bem como reducao da oxidacao na
superficie da 1L [5]. Nesse sentido, um material muito utilizado é o hBN, que serd descrito

com mais detalhes a seguir.

2.1.3 Nitreto de Boro Hexagonal - hBN

E fato bem conhecido que as propriedades épticas de um TMD atingem seu limite
6timo, ou seja, minimo de largura da linha de emissao e maximo de intensidade, quando
encapsulado por isolantes de alta energia de gap e atomicamente planos [32, 33], conforme
ilustrado na Figura 4a. O encapsulamento visa evitar trocas de cargas da monocamada com
o substrato e evitar que a rugosidade do mesmo gere estresse sobre a monocamada, tendo
também efeitos de controlar a dieletricidade local, e promover protecao para efeitos de
oxidagao que podem ocorrer na superficie da monocamada. Comumente, tal encapsulamento

¢é realizado com um material 2D isolante chamado nitreto de boro hexagonal.

O hBN é um isolante sintético com energia de gap entre 5 eV e 6 eV, atomi-
camente plano (rugosidade de superficie da ordem de 0.1 nm), quase livre de defeitos,
resistente a corrosao, oxidacao e a temperatura, além de opticamente transparente quando
considerando-se o espectro visivel e infravermelho da luz [34, 35, 5. O hBN ¢é também
amplamente utilizado para a melhoria das propriedades 6pticas de materiais de vd WHs,
sendo que emissoes de PL das 1L-TMDs encapsuladas por hBN tendem a apresentar
maiores intensidades (cerca de uma ordem de gradeza maiores quando comparadas a 1L
somente depositadas sobre Si/SiOs) e menores valores de FWHM [32, 33, 36]. Além disso,
as amostras encapsuladas por hBN apresentam meio dielétrico homogéneo e consequente-
mente os X° sdao difundidos de forma eficiente, além de favorecer a observacao de multiplas
quasi-particulas [21, 9]. Ainda as 1L-TMDs depositadas sobre Si/SiOy e nado encapsuladas
apresentam desordens dielétricas, suprimindo a propagacao de éxcitons e formacao de
outros complexos excitonicos, além de apresentarem uma FWHM da emissao caracteristica
de X° com cerca de 10 meV, enquanto que amostras encapsuladas com hBN podem chegar
até 1 meV em temperaturas criogénicas, além de evitar emissoes de defeito indesejadas
[37, 9, 10]. De modo geral, é possivel observar tal aprimoramento através dos espectros
comparativos de PL na Figura 4, onde as emissoes Opticas para diversos TMDs sofrem
significativa melhoria em relacdo a FWHM e reducgdo de emissoes oriundas de niveis de
defeitos, por exemplo. Tal fato também corrobora a informacao de que o hBN protege
as 1L-TMDs de transferéncias de cargas e flutuagoes de campo elétrico provenientes do
substrato [37, 5, 34, 35].

No entanto, ¢é preciso destacar que devido ao alto valor e custo agregado a sintese
do hBN, muitos esforcos sdao empregados na busca de materiais isolantes alternativos,
desejando menor custo provido, por exemplo, pela ocorréncia natural. Dentre os LMs

de ocorréncia natural estudados encontra-se o grupo dos filossilicatos, em especifico, o
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Fonte: adaptado de [37].

clinocloro, material central que sera utilizado nesta dissertacao e sera descrito na sequéncia.

2.1.4 Clinocloro

Proveniente da necessidade de isolantes com aplicacdes em vdWHs e dispositivos
multifuncionais, a busca pela expansao da lista de LMs que possam atuar como substratos
para materiais 2D, a qual atualmente é limitada, levantou interesse aos minerais do grupo
dos filossilicatos [7]. Os filossilicatos sdo um subgrupo da classe dos silicatos e incluem
micas, argilas e cloritas, sendo que os estudos exploraram majoritariamente as propriedades
da mica e do talco até entao, os quais demonstraram resultados promissores, comparaveis
as vdWHs baseadas em hBN/TMD. Ademais, os filossilicatos sdo isolantes de gap elevado,
em torno de 5 eV, estaveis perante diferentes condi¢oes ambientais e de elevada abundancia

na natureza, apresentando também estrutura lamelar [7].

Membro da familia das cloritas, o clinocloro (MgsAl(SizAl)O10(OH)s) apresenta
formacao natural e é um mineral do tipo hidratado pouco explorado para aplica¢oes como
material 2D. A sua estrutura cristalina é composta por uma camada de 6xido de silicio
tetraédrico, com atomos de aluminio (Al) ocupando um dos quatro espacgos do silicio,
intercalada por duas camadas octaédricas. A primeira camada octaédrica contém ions
bivalentes de magnésio (Mg) enquanto a outra possui fons trivalentes de Al e bivalentes de
Mg como atomos centrais e hidroxilas (OH) nos vértices, como representado na Figura 5a
[13]. Sua estrutura lamelar permite a esfoliagdo em flocos de poucas ou muitas camadas,

conforme mostra a Figura 5b.
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Dentre as caracteristicas para ser considerado promissor como substrato na fa-
bricacao de dispositivos 2D se encontra sua superficie atomicamente plana. Como pode
ser observado na Figura 5c, o clinocloro satisfaz tal exigéncia devido a sua rugosidade
média de 0.26 nm. Alias, o clinocloro pode ser considerado um material de gap largo pois
apresenta um gap direto de cerca de 4.35 eV [13]. Ainda, devido a sua ocorréncia natural,
o clinocloro apresenta impurezas em sua estrutura, como pode ser observado na Figura
6a, em que os resultados obtidos pela técnica de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
QUE MEDE... claramente demonstram a presenca de impurezas de ferro (Fe, mais comum
devido a abundéncia na regiao de formagao do mineral) além dos atomos de mangnésio
(Mg), aluminio (Al), oxigénio (O) e silicio (Si) que fazem parte da estrutura deste material
[13]. As impurezas reduzem o gap do material devido ao desbalango de cargas na estrutura
do cristal [13]. Em especifico, o Fe pode ser encontrado na forma de fons Fe?* e Fe?"| sendo
que este ultimo gera absorgoes Opticas adicionais na regiao do visivel e do ultravioleta
(UV) originadas por transigoes eletronicas entre estados ocupados préximos ao topo da
banda de valéncia para estados desocupados de impurezas. Especificamente, o Fe esta
distribuido no material em pequenos aglomerados, como ¢é possivel observar na Figura 6b,
em que as imagens obtidas por fluorescéncia de raios-X revelam as regioes mais claras

(amarelo e vermelho) a maior concentracao de Fe [13]. Alids, os filossilicatos apresentam
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Demonstragao da agua intralamelar no clinocloro juntamente com as imagens
de KPFM e IR s-SNOM, que confirmam a existéncia de nanocanais estriados

contendo agua com comportamento ice-like.
Fonte: cedido por Raphaela de Oliveira (LNLS) e adaptado de [14].

grande abundancia de materiais hidratados, ou seja, com a presenca de dgua interlamelar
[12]. Devido a sua estrutura atomica complexa, o clinocloro possui a habilidade de incor-
porar uma quantidade maior de dgua quando comparado com outros filossilicatos [14].
Recentemente, mostrou-se que a agua no clinocloro forma nanocanais aquosos estriados
que alteram fortemente suas propriedades mecénicas, 6pticas e dielétricas [14], que podem
ser observados na Figura 6¢ através das medidas de KPFM (do inglés- "Kelvin probe
force microscopy") e IR-SNOM (do inglés - "Scanning Near-Field Optical Microscopy'no

infravermelho (IR)), efeitos centrais para o escopo deste trabalho.

De modo geral, espera-se que o entendimento por completo da influéncia destas
impurezas, inomogeneidade e presenca de agua "ice-like'na estrutura do clinocloro seja
desafiador, e nosso trabalho busca trazer novas observagoes que estao diretamente alinhadas
a esses desafios. Portanto, as impurezas do clinocloro, juntamente a adgua interlamelar
aprisionada, o tornam um material que desperta interesse para estudo de suas propriedades
e seus efeitos ao combina-lo com outros materiais 2D, por exemplo em dispositivos
multifuncionais ultrafinos. Em especifico, a exploragao dos efeitos Opticos e sua possivel

modulagdo com a aplicacdo de um campo elétrico externo sao de grande interesse [14, 13].
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Figura 7 — Esquema de um dispositivo de vdWHs do tipo capacitor onde (a) para V<0 o
campo elétrico é direcionado & monocamada, injetando cargas e (b) para V>0
o campo ¢ direcionado ao substrato, removendo cargas.
Fonte: do autor.

2.2 Dispositivos de vdWHs

A necessidade pela miniaturizagao dos dispositivos utilizados atualmente levou ao
estudo de materiais que possam atuar em nanoeletronica, como os materiais de van der
Waals. Portanto, dispositivos baseados nestes LMs sao caracterizados pelo contato com
eletrodos, sobre os quais aplica-se uma determinada diferenca de potencial. Essa diferenca
de potencial é capaz de gerar um actimulo ou deplecao de cargas no material ativo como
serd mostrado a seguir. Alids, neste trabalho um dispositivo de vdWHs do tipo capacitor
foi utilizado. Tal dispositivo é representado na Figura 7, onde se identificam os eletrodos
(em amarelo) juntamente com a heteroestrutura formada por um TMD (neste caso MoSe;
representado em rosa) entre o isolante inferior (verde) e o isolante superior (em ciano).
Neste caso, o grafite tem o papel de permitir a aplicacdo de voltagem diretamente sobre a

1L-MoSe,, enquanto o filme de ouro inferior atua como eletrodo de aterramento.

Devido a similaridade no arranjo do dispositivo, pode-se utilizar um modelo de
capacitor de placas paralelas para estimar a densidade de carga (n) injetada na 1L-MoSes.

Portanto, tomando a equacao para a carga induzida (Q) no dispositivo [38]:

Q = CV =nAe, (2.1)

onde C' é a capacitancia, V' é a voltagem efetiva aplicada e A é a area entre as placas do

capacitor. Sabendo que [38]:

EoAEi

C’:d,

(2.2)
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Figura 8 — Representacao da curvas de histerese sendo que os pontos de cruzamento com
o0 eixo sao demarcados por circulos em tons de azul e as setas indicam a direc¢ao
de evolugao da curva. (a) Histerese do tipo I, com os pontos de cruzamento
coincidindo na regiao demarcada; (b) histerese do tipo II com énfase para os
pontos de contato com o eixo nao se cruzarem.

Fonte: adaptado de [41].

em que ¢y ¢ a permissividade do vacuo, ¢; é a constante dielétrica do isolante e d sua
espessura. Utilizando Equacao 2.1 e Equagao 2.2, a densidade de carga efetiva sera

dada por:

€06V
— 2.
n > (2.3)

Portanto, a densidade de carga total injetada ou removida da 1L-MoSe; é dada pela
Equacgao 2.3, sendo linear com a tensao V aplicada. Entretanto, por vezes, a carga efetiva
injetada no material pode nao seguir o comportamento monotonico com V. Nesse sentido,
algumas propriedades eletronicas do material podem adquirir formatos de histerese, o que

indica presenca de memoria no sistema, como serd descrito a seguir [39].

2.2.1 Comportamento de histerese

A fisica do estado sélido vem sendo revolucionada pelos memristores, os quais foram
teorizados na década de 70 e possuem como caracteristica principal o mecanismo cuja
resisténcia é determinada pelo historico do material. Isso envolve mudangas na condutancia
do material devido a exposi¢ao a estimulos externos, tal como um campo elétrico, por
exemplo [40]. De maneira geral, a habilidade de reter propriedades fisicas por um longo
periodo as quais foram adquiridas por um estimulo externo, é inerente/caracteristico a
dispositivos de memoria. Isso vem sendo explorado especialmente na ultima década, com
a emergéncia de tais propriedades em calcogenetos, compostos organicos e diversos tipos
de éxidos [39, 41].
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O efeito memristivo é conhecido como um efeito de memoéria que se divide em
dois tipos, definidos pelo formato das curvas de condutancia/corrente elétrica. Como é
possivel observar na Figura 8a, o efeito do tipo I geralmente é causado por filamentos
condutivos e associados a dispositivos do tipo top-bottom gate, sendo caracterizados por
histereses pingadas, com pontos de cruzamento. Ja o efeito do tipo II (Figura 8b) é
causado principalmente por dinamicas de cargas em desequilibrio e a curva de histerese
nao se cruza em nenhum momento, sendo que os pontos em que a curva se aproxima
demarcado pelos circulos em tons de azul [39, 41]. Entretanto, por vezes, a carga efetiva
injetada no material, bem como a polarizagao induzida aos portadores de carga, podem
levar a efeitos prolongados em emissoes dpticas e corrente elétrica apresentada por alguns
dispositivos, efeitos estes nao relacionados com fendmenos memristivos. Nesse sentido,
algumas propriedades podem adquirir formatos de histerese, o que indica presenca de

meméria no sistema [39] e serem moduladas por variagoes nos estimulos externos.

Recentemente, dispositivos mem-emissores foram propostos teoricamente por Victor
Lopez-Richard e seus colaboradores [40], onde obtém-se meméria em emissoes Gpticas
através de dinamicas entre cargas, que ocorrem por variaveis especificas dos materiais em
questao. No entanto, curvas de histerese como a dos memristores e as propostas para os
mem-emissores, provenientes de dispositivos de vdWHs, foram pouco reportadas até entao.
J. Choi e colaboradores [2] demonstraram a presenca de uma histerese bem definida para a
razao de intensidade entre X° e X~ emitidas por 1L-MoSe, depositada sobre um substrato
de perovskita. Ainda sobre o uso de substrato de perovskita, T. Pucher e colaboradores
reportaram histereses para energia e para a razao de intensidade entre éxciton e trion, em
temperatura ambiente. Também J. G. Roch e colaboradores reportaram a existéncia de
uma sutil histerese para energia de éxciton e razao de intensidade entre éxciton e trion
negativo, em um dispositivo contendo 1L-MoSs encapsulado por hBN [1]. Em todos os
casos, a origem do fenomeno foi atribuida para dinamicas de cargas ocorrendo na vdwHs
e, em especifico, nas estruturas contendo perovskitas o efeito foi atribuido as dinamicas

que envolviam o substrato.

Na Figura 9 estao dispostos um resumo sobre cada trabalho citado anteriormente.
As Figuras9a e 9d apresentam o trabalho de J. G. Roch e seus colaboradores. Nota-se
a partir de a que a histerese para o dispositivo apresentado na Figura 9d surge para
razoes de intensidade entre X° e X~ para voltagens que atingem valores de até 100 V [1].
Ainda, a Figura 9b os resultados obtidos por J. Choi para medidas realizadas na amostra
apresentada na Figura 9e, que contém a perovskita BaTiO,. Novamente os resultados se
relacionam apenas com a razao de intensidade entre as emissoes [2]. Por fim, a Figura
9c dispoe os resultados de T. Pucher e colaboradores para uma amostra, representada
na Figura 9f, contendo a mesma perovskita anteriormente citada, a qual também pode
ser chamada de BTO. A histerese observada trata de uma razado de intensidade como nos

casos acima, sendo despertada para valores de V chegando a +£50 V [3].
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Figura 9 — Resumo de trabalhos reportados anteriormente para histereses em emissoes
de PL por J. G. Roch [1], J. Choi [2] e T. Pucher [3], nos quadros a e d, b e
e, ¢ e f, respectivamente. Histereses obtidas para: (a) Razao de intensidade
entre X~ e X° para o dispositivo demonstrado em (d), sendo que as regides
S1, S3 correspondem aos momentos de maximo de V e Sy e S sdo os pontos
onde V=0; (b) Razdo de intensidade entre X~ e X° para o dispositivo contendo
perovskita BaTiOy demonstrao em (e); (c) Razdo de intensidade entre X~ e
XY para o dispositivo apresentado em (f).

Fonte: adaptado de [1, 2, 3].

Em todos os casos apresentados acima, o efeito de histerese nao foi intensamente
explorado, visto que nao era o objetivo proposto pelos trabalhos. Ainda, os efeitos obser-
vados envolvem razoes de intensidade e nao caracteristicas individuais das emissoes, como
ficou claro a partir das informacgoes apresentadas na Figura 9, o que abre portas para a

investigacao de fenémenos similares em outras vdWHs [2, 1].

2.3 Fotoluminescéncia e Microscopia Confocal

Amplamente utilizada para caracterizacao de estados eletronicos, a fotoluminescén-
cia é uma técnica nao-destrutiva que fornece informacao sobre superficies, interfaces, niveis
de impurezas, e, principalmente, de transicoes eletronicas como as associadas a éxcitons
e complexos excitdnicos que serdo investigados nesta dissertacao [11, 42]. Em especifico
a PL se faz importante para o estudo de materiais bidimensionais, como os TMDs pela
possibilidade de explorar caracteristicas dos mesmo sem a necessidade de contato, de forma

rapida e andlise de dreas na escala de micrometros [43].

A PL consiste da excitacdo de um material pela incidéncia de luz e posterior
analise da radiacao emitida pela amostra. De maneira geral, quando um féton de energia
suficiente incidir sobre um material e por ele ser absorvido, estados excitados sao criados,

os quais relaxam através de processos radiativos (chamados de fotoluminescéncia), com a
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Banda de conducio

Figura 10 — Diagrama contendo o processo de PL para um semicondutor de bandgap direto,
com excitagao de frequéncia vy, e emissao de frequéncia v. A PL consiste na
excitacao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao
através de luz com energia maior ou igual a energia de gap (E,) do material,
promovendo um elétron da banda de valéncia para a de condugao com a
geragdo de um buraco na banda de valéncia. Apds a excitagao, ambos os
portadores relaxam para os respectivos fundos de suas bandas através da
emissao de fonons, com a consequente recombinagao éptica e emissao de luz.

Fonte: adaptado de [11].

consequente emissao de luz com energia correspondente a transi¢ao éptica observada, e nao
radiativos, de forma que o os portadores de carga retornem aos seus estados fundamentais
(11, 42].

Em processos radiativos, ha a emissao de um novo féton que carrega informagoes
a respeito das energias de transi¢coes e consequentemente niveis de energia, além de
caracterizar estados eletronicos intermediarios ocasionados por defeitos. Por outro lado,
em processos nao radiativos ha o envolvimento de fonons para que os portadores de
carga relaxem até os minimos de suas respectivas bandas de energia, como é possivel
observar na Figura 10. Desse modo, materiais com energia de gap indireto possuem,
quando comparados a materiais com energia de gap direto, baixa eficiéncia de PL, visto

que os processos nao radiativos tendem a dominar [11, 42].

As emissoes decorrentes do processo de transicdo radiativa podem ser classificadas,
de maneira generalizada, como emissoes intrinsecas e extrinsecas [43]. Emissoes intrinsecas,
também chamadas de banda-a-banda, se originam de transi¢oes radiativas que ocorrem
entre elétrons excitados na banda de condugao para estados vazios (buracos) na banda
de valéncia. Assim como é disposto na Figura 11a, os fétons gerados devem superar
mecanismos de perda como reabsorc¢ao e reflexdao para entao ultrapassar a superficie do

material. Portanto, o fluxo total de fétons que atingem a regido externa a amostra deve
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Figura 11 — Diagrama dos processos envolvidos nas emissoes. (a) Mecanismos de perda
sofridos pelos f6tons gerados e (b) possiveis caminhos de recombinagao que
envolvem niveis de impurezas e defeitos.

Fonte: retirado de [43]

considerar a taxa de geracao de fétons baseada na espessura do material bem como taxas

de reabsor¢ao e reflexdo nas superficies [43].

Por outro lado, emissoes extrinsecas, também chamadas de sub-bandgap PL, tem
sua origem ligada a niveis de energias ocasionados por impurezas e defeitos no material.
De maneira geral, tais emissoes possuem energia menor que emissoes intrinsecas. Como
ilustrado na Figura 11b, emissoes extrinsecas podem ser divididas em trés tipos: emissoes
de tipo 1 e 2 envolvem somente niveis de aprisionamento e, portanto, a energia refletira
diretamente a energia do nivel de aprisionamento. J& emissoes do tipo 3 ocorrem pela
participagao de dois ou mais niveis de aprisionamento e nao é possivel determinar a energia
do niveis baseada na diferenca de energia entre a PL intrinseca e extrinseca de forma direta.
Em temperaturas mais altas a energia térmica consegue excitar os portadores aprisionados,
reduzindo a intensidade da PL. Nesse sentido, a energia térmica de ativagdo (E4) serd a
diferenca entre os estados mais fundos e aqueles proximos a borda da banda, seguindo
o comportamento determinado pela Equacao 2.4, onde PL(T) é a intensidade de PL em

uma determinada temperatura T, Iy é uma constante e C é um pardmetro de ajuste [43].

14+ C’Tlf)exp(%)

PL(T) (2.4)

Ainda, dentre os processos de recombinacao 6ptica mais estudados na PL, as
transi¢coes banda-banda e os processos excitonicos, onde elétron e buraco formam um
estado ligado por forcas coulombianas, sdo os exemplos mais comumente investigados. Em
baixas temperaturas, a formagao de éxcitons ¢é favorecida e sua taxa de recombinacao é
proporcional & densidade de portadores n [42]. Nesse sentido, o espectro de PL emitido
por uma amostra depende de fatores como absorgao da amostra (A(hw)), e da taxa de

geracao espontanea de fétons banda-banda (dre,,(hw)), de acordo com a Eq. 2.5 [43].

PL(Tw) = A(lw) x (“’); x [e:cp (M‘> - 1] h d(hw) (2.5)
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Figura 12 — Esquema das energias de ligacao para éxciton, trion e biéxciton (da esquerda
para a direita) e suas energias de emissao, enfatizando a diferenca entre cada
quasi-particula.

Fonte: adaptado de [43]

onde

CTDTQ

exp (h”];#) -1

drem(hw) = app(hw) dhw (2.6)

Em especifico para TMDs, ocorre a formagao dos complexos excitonicos, englobando
éxcitons, trions e biéxcitons. Assim como exemplificado na Figura 12 para o caso do MoS,,
a energia de ligacao para cada quasi-particula varia, sendo que todas possuem valor de
energia abaixo da valor de energia do gap (F¢). Nesse sentido, o estudo das energias
de ligacao de tais complexos pode ser facilmente realizado através de PL, sendo que é

caracterizada pela diferenca entre o bandgap eletronico e o 6ptico (A%, AT e AXX na
Figura 12) [43].

Mais atualmente, a PL é medida por meio do principio de microscopia confocal,
desenvolvida por Marvin Minky em 1955. Diferentemente das demais técnicas de micros-
copia, a confocal resulta em imagens de alto contraste e alta resolucao espacial. Nesse
sentido, a microscopia confocal se caracteriza pelo uso de uma fonte de luz de excitacao
focalizada, a qual atinge o limite de difracao, e pela eliminacao de emissoes fora de foco
pelo uso dos chamados pinholes - cujo didmetro determinara a resolucao espacial. Devido
a excelente resolucao espacial e contraste optico, a aplicagdo de microscopia confocal é de

suma importancia no estudo de materiais 2D e vdWHs, devido ao tamanho reduzido das
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areas de interesse a serem estudadas [44, 45].

A PL permite, portanto, o estudo de complexos de muitos-corpos (complexos
excitonicos), estabilidade dos 11-TMDs com relagdo a temperatura e campo elétrico, por
exemplo, caracterizacao de defeitos, densidade de dopagem, comportamentos de cargas e

performance geral de dispositivos bidimensionais [43, 11].

Portanto, a partir dos topicos abordados neste Capitulo e suas respectivas proble-
maticas, tais como substituicdo do hBN, pouca exploragao do clinocloro como substrato
de vdWHs e a emergéncia de efeitos de memoria em alguns dispositivos, torna-se possivel
compreender, de maneira geral, a motivagao deste trabalho. Nos préximos capitulos serao
descritos a metodologia, tanto de fabricagao dos dispositivos em estudo quanto de suas

medidas investigativas, bem como os resultados obtidos e sua modelagem tedrica.
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3 Metodologia

Este capitulo é focado na descri¢cao das principais técnicas experimentais utiliza-
das neste trabalho. Sera descrito em detalhes o processo de esfoliagao, fabricacao das
heteroestruturas de vdWs e confeccao dos dispositivos capacitivos. Na sequéncia serd deta-
lhado a técnica optica de PL associada a microscopia confocal aplicada em temperaturas

criogénicas.

3.1 Fabricacao dos dispositivos ultrafinos

Neste trabalho foram fabricados dois dispositivos do tipo capacitor (hBN/1L-
MoSey/Clinocloro e hBN/MoSes/hBN), por metodologia de fabricagao similar. Dentre os
processos utilizados, encontram-se a esfoliagdo mecanica e a transferéncia a seco, para
a construcao das vdWHs, além de litografia por feixe de elétrons para a fabricagao dos

eletrodos, que serao detalhados a seguir.

Os flocos dos LMs (TMD, clinocloro e hBN) foram obtidos por esfoliagdo mecénica,
pelo método da Scotch-tape [25]. Para isso foram utilizados cristais volumétricos: clinocloro
proveniente de Minas Gerais; hBN produzido pela técnica de gradiente de temperatura,

conforme Ref. [46]; e MoSe, adquirido da empresa 2D Semiconductors.

O método Scotch-tape consiste da esfoliacdo mecanica de flocos a partir de um
cristal volumétrico, aplicando uma forga para a separac¢ao dos planos cristalinos (camadas)
por meio de uma fita adesiva contendo o material. Tal método pode ser utilizado para
obtencao de 1Ls ou flocos de muitas camadas de LMs, a depender da repeticao do processo
de esfoliagao, e explora o fato de que a interacao entre as camadas atomicas origina-se de
forcas fracas do tipo van der Waals [25]. Apds a esfoliagdo com a fita, o material pode ser
transferido para um substrato de interesse. Flocos esfoliados a partir desta técnica tendem

a possuir alta qualidade e baixo indice de defeitos [47].

Para a construgao dos dispositivos, hBN/ 1L-MoSey/ hBN (amostra padrao) e hBN/
1L-MoSey/ Clinocloro (amostra de clinocloro) utilizou-se duas técnicas de transferéncia co-
nhecidas como "método de transferéncia deterministico por PDMS (polidimetilsiloxano)'[48]
e "método de transferéncia por vdWs pick-up"[48]. Tais técnicas foram executadas em um

setup de transferéncia comercial desenvolvido pela empresa HQ) Graphene.

O método de transferéncia deterministico por PDMS é baseado nas propriedades
viscoeldsticas deste material polimérico e esté representado esquematicamente na Figura
13. Inicialmente, o floco ¢é esfoliado sobre uma membrana de PDMS preso em uma lamina

de microscépio, que permite a micromanipulagdo da posicao da mesma. Apds a selecao do



Capitulo 3. Metodologia 34

Floco transferido
da fita

— >

Lamina de
vidro

®

Afastamento

lento do PDMS
@® @ ® @ ® ®
Fita \ T i) —
Floco — Lamina de -
PDMS / vidro | | | | e o Wl R |

Figura 13 — Processo de transferéncia por PDMS onde (1) o floco de interesse é esfoliado
na membrana de PDMS e (2) colada em uma lamina de vidro. Tal técnica
permite (3) o alinhamento do floco sobre a regido de interesse (marcadores),
através de micromanipuladores, e (4) posterior contato com o substrato. (5)
Ao afastar lentamente o PDMS aquecido do substrato (6) o floco é transferido
e somente o PDMS é removido.

Fonte: adaptado de [48].

floco de interesse por microscopia éptica, tal técnica permite a transferéncia do mesmo
sobre um substrato desejado (Si/SiO9, por exemplo), alinhando-os e permitindo o contato
suave, de forma que ao afastar a lamina contendo o PMDS somente os flocos de interesse

sao transferidos para o substrato desejado [48].

J&4 o método conhecido como vdW pick-up, exemplificado na Figura 14, consiste da
colegdo, através de uma membrana de policarbonato (PC)/PDMS, de flocos previamente
esfoliados em Si/SiOy. A membrana de PC/PDMS contendo o floco superior (hBN, por
exemplo) entra em contato com o floco desejado no Si/SiO,, permitindo que a interface entre
as camadas/flocos ndo possua residuos. Ao afastar a membrana de hBN/PC/PDMS/vidro
do contato, o material 2D sobre o SiOy é "pescado'pela forcas de van Waals, ficando
aderido no hBN superior. Esse processo é repetido até que todas as camadas desejadas

estejam empilhadas e entdo a estrutura ¢ depositada sobre o substrato escolhido [48].

Para o clinocloro (hBN) depositado abaixo da 11.-MoSe2 e sobre o eletrodo de ouro,
escolheu-se flocos com uma espessura entre 30-50 nm, enquanto para o hBN depositado

acima do TMD, optou-se por flocos de aproximadamente 10 nm de espessura. A espessura
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Figura 14 — Processo de transferéncia chamado vdW pick-up onde (1) o floco desejado é
transferido pra Si/SiOs e coletado por (2 e 3) uma membrana de PMDS/PC
aderida em uma lamina de vidro, o que permite o empilhamento de quantos
flocos forem necessarios, sem contato com o polimero. Apds o empilhamento
dos flocos, (4) a membrana é alinhada com o substrato desejado e o processo
de transferéncia acontece (5) pelo contato e (6) pelo lento afastamento.

Fonte: adaptado de [48].

aproximada dos flocos pode ser estimadas por varias técnicas, dentre elas, a microscopia
6ptica onde a cor do floco definird o nimero de camadas [47, 49]. Ainda, de forma a
possibilitar a aplicacao de um campo elétrico sobre a 1L, tornando-a um material ativo,
utilizou-se um floco de grafite contendo algumas camadas de espessura (FLG - do inglés

few-layer graphene) para conectar o eletrodo superior a 1L.

Inicialmente, para a deposi¢ao do floco de clinocloro (hbN) sobre o eletrodo de ouro,
apresentado na Figura 15a,b, utilizou-se o método de transferéncia por PDMS. Ja para o
empilhamento dos flocos utilizou-se o método vdW pick-up, o qual permite minimizar os
residuos entre as camadas do dispositivo, visto que nem todos os flocos entram em contato

com o polimero. As etapas estao descritas a seguir:

1. colecao do floco a ser utilizado como top-hBN de um substrato de Si/SiO utilizando
uma membrana de PC depositado sobre PDMS, a 90°C;

2. alinhamento e cole¢do de um floco de FLG utilizando a membrana PDMS/PC/hBN
a 60°C;

3. alinhamento do PDMS/PC/hBN/FLG com a borda de 1L-MoSe, para posterior

coleta a partir de um substrato de Si/SiO,, novamente a 60°C;
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Figura 15 — Etapas de transferéncia utilizadas na construcao dos dispositivos sendo que
(a) o clinocloro (hBN) foi depositado sobre um eletrodo previamente fabricado,
(b-c) a heteroestrutura construida por vdW pick-up foi transferida sobre o
clinocloro (hBN) com posterior fabricacao (d) do eletrodo superior, formando
a estrutura capacitiva.
Fonte: cedido por Alisson R. Cadore (LNNano).

4. alinhamento e contato da membrana PDMS/PC/hBN/FLG/MoSe; com o clinocloro
(hBN), previamente transferido sobre o eletrodo de ouro, a 180°C (Figura 15c);

5. remocao do PDMS e PC, sendo que o tltimo foi retirado com o auxilio de cloroférmio

(30 minutos, temperatura ambiente);

6. producao de um eletrodo em contato com FLG, permitindo a formacao de um

dispositivo com estrutura do tipo capacitor (Figura 15d).

Respectivo a fabricagao dos eletrodos que compoem os dispositivos utilizados nessa
pesquisa, o processo utilizado é padrao entre as amostras e entre o eletrodo inferior/superior.
Para isso, inicialmente um filme eletro-sensivel, contendo polimetilmetacrilato (PMMA), é
depositado sobre o substrato de Si/SiOs/vdWHs por meio de "spincoating' (4000 RPM
durante 40 s). De forma a minimizar a rugosidade desse filme, o material ¢ submetido a
temperatura de 180°C em uma placa aquecida. O substrato/amostra é, entao, posicionado
na mesa de litografia sob vacuo, onde sera realizado o procedimento de interacdo entre
elétrons e o filme eletro-sensivel, removendo as regides sensibilizadas. O design dos eletro-

dos/dispositivos a serem construidos é definido no programa AutoCAD e a dosagem de
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elétrons a ser utilizada é definida pelo software do préprio equipamento de litografia. Apés
passar pelo processo de litografia, o material é submetido a etapa de revelagao quimica
das regioes expostas ao feixe de elétrons, seguido pela metalizacdo por meio de physical
vapor deposition (PVD). Em especifico, ouro é depositado sobre todo o material. A tltima
etapa consiste da remocao do PMMA e do ouro excedente, restando apenas as regioes,

contendo ouro, definidas pela litografia eletronica.

Ambas as amostras foram fabricadas por colaboradores no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materias (CNPEM), em especifico no Laboratério de Amostras
Microscopicas (LAM - Laboratério Nacional de Luz Sincrotron - LNLS) e no Laboratoério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano). O dispositivo finalizado, contendo a heteroestrutura

e os eletrodos superior e inferior esta exemplificada na Figura 15d.

3.2 Medidas de Fotoluminescéncia e Setup Experimental

Nesta Sec¢ao, serao apresentados os detalhes experimentais referente as medidas
realizadas para a caracterizacdo da amostra. Serao descritos o setup 6ptico com seus
respectivos componentes, o ambiente de baixa temperatura, bem como energia de excitagao

e etapas de caracterizagao.

A Figura 16 mostra a montagem Optica utilizada neste trabalho para excitacao
e deteccao, a qual funciona como um microscépio confocal home-made. Todos os lasers
disponiveis estao acoplados em fibras 6pticas do tipo mono-modo. Tais fibras, além da
funcao basica de permitir o envio do feixe a qualquer lugar independente da distancia do
laser, possuem a grande vantagem de emitirem feixes gaussianos apos a colimacao ao final
da fibra com didmetro que sera definido de acordo com o clear aperture da objetiva utilizada
para focalizar o feixe de laser na amostra. Tal procedimento maximiza a focalizacdo no
limite de difracdo em um setup 6ptico muito préximo ao Gaussiano perfeito. Ainda, o

diametro do nucleo da fibra atua como o pinhole no canal de excitacao.

O setup O6ptico montado possui dois canais de excitacdo independentes. Apds
colimado, o feixe de luz linearmente polarizada, proveniente do laser, e responsavel pela
excitagao da amostra é conduzido ao interior do criostato com auxilio de espelhos. Em
seu caminho, chamado canal de excitacao, a luz é submetida a placa acromética de /2
(denotado na Figura 16 por HWP - do inglés half wave-plate), o que permite coincidir
a direcao de sua polarizagdo com o polarizador linear (do tipo Glam-Thomson) com seu
eixo rapido alinhado na vertical, localizado logo em seguida. Desta maneira, a polarizacao
inicial incidente é definida como o estado S e é perpendicular ao plano da mesa 6ptica.
Assim, tais componentes sdo responsaveis pela garantia de uma polarizagao linear pura da
excitagao, independente dos possiveis estados de polarizagao induzidos pela fibra 6ptica.

Apos passar pelo polarizador linear, o laser é desviado de seu caminho em noventa graus
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Figura 16 — Representacao esquematica dos componentes Opticos utilizados para a monta-
gem da técnica de microscopia confocal utilizada neste trabalho. Denotado
pelos niimeros 1, 2 e 3 se encontram os acessos as regides de baixa temperatura,
de acompanhamento de poténcia do laser e espectrometro, respectivamente.

Fonte: cedido por Grupo de Propriedades Opticas, Vibracionais, Spin e de Transporte em
Nanoestruturas (DF/UFSCar).

por um divisor de feixes (1'de didmetro e 5 mm de espessura), com um coeficiente de
reflexao menor do que 10% e transmissao em torno de 90%. O feixe refletido é entao guiado
para a regiao de baixa temperatura, contida abaixo desta mesa éptica por dois espelhos

(regiao 1 da Figura 16).

O feixe de luz transmitido pelo divisor de feixe é analisado por um medidor de
poténcia (regido 2 da Figura 16), que por sua vez, é interconectado a uma eletrénica,
um osciloscopio e um atenuador de fibra. Juntos, estes equipamentos formam um sistema
de estabilizacao de poténcia com valores cujo desvio é em torno de 0.005% da poténcia
do laser, garantindo que a poténcia de incidéncia na amostra seja extremamente estavel
pelo periodo de tempo que for necessario. A regiao de baixa temperatura, no interior do
criostato, contém uma lente asférica de abertura numérica NA = 0.68, proporcionando
um spot de aproximadamente 1 pm na superficie da amostra. A amostra, por sua vez, é
colada em um chip carrier e posicionada no topo de nanodeslocadores piezoelétricos XYZ
(Attocube ANC101) que permitem a movimentacao da amostra nas trés dire¢oes espaciais
com precisdo nanométrica. Os contatos elétricos da amostra sao feitos diretamente no chip
carrier que por sua vez ¢ conectado diretamente a regiao externa do criostato pelo uso

apropriado de cabeamento e conectores do tipo SMA.

A emissao de PL proveniente da amostra é novamente coletada pela mesma lente
asférica e direcionada em sentido contrario ao do feixe de excitacao, passando pelo primeiro
divisor de feixes, e na sequéncia por um segundo divisor de feixes idéntico e com seu plano

de incidéncia rotacionado em noventa graus em relacao ao primeiro. A luminescéncia é



Capitulo 3. Metodologia 39

entdao guiada através de uma placa acromética de quarto de onda (denotado na Figura 16
por QWP - do inglés quarter wave-plate) e um polarizador linear (do tipo Glam-Taylor).
Tal configuracao permite as analises das componentes circulares da luz quando a placa de
quarto de onda é posicionada em mais ou menos quarenta e cinco graus em relagdo ao
eixo rapido do polarizador linear, respectivamente. Finalmente, a luz sera guiada para o
espectrometro (regidao 3 da Figura 16) que fard a sua dispersao com a subsequente anélise
por um detector do tipo CCD (charged coupled device). Este setup possui duas opgdes
de coleta da luminescéncia, tanto em 6ptica livre quanto em fibra éptica, cuja escolha

dependera da resolucao espacial almejada.

Sobre a mesa Optica, um canal de inspecao também foi instalado, consistindo de um
LED verde e uma camera CCD. Com uso de trés lentes de caracteristicas apropriadas, é
possivel formar uma imagem da amostra de aproximadamente 50 micrometros de didmetro.
Este canal é de fundamental importancia tanto para a visualizacao da amostra quanto

para o correto alinhamento do feixe de laser.

Como mencionado, o controle preciso da polarizacao linear do feixe de excitacao
é facilmente atingido. Porém, os coeficientes de reflexdo/transmissao do divisor de feixe
utilizado depende do estado da polarizacao incidente (S ou P), em que neste trabalho
escolheu-se o estado S para incidéncia. Desta forma, um segundo divisor de feixe idéntico
e rotacionado em noventa graus foi adicionado no caminho da detecgdo pois, nesta
configuracao, as componentes S e P entre os dois divisores de feixes tornam-se invertidas,
e qualquer efeito de polarizagao intrinseco dos divisores de feixes serao mutuamente
cancelados. Ainda, embora os espelhos utilizados sejam todos revestidos com prata e cuja
influéncia no grau de polarizagdo é desprezivel, o posicionamento destes componentes
foram escolhidos de maneira que seus planos também sejam invertidos para cada par
de espelho, levando a completa anulacao dos efeitos de polarizacao induzidos por estes
componentes opticos. Finalmente, o grau de fidelidade de polarizagdo medido é superior a
98% para ambos os canais de excitagao e detecgao. O setup permite ainda as analises em
termos de incidéncia e deteccao de luz circularmente polarizada com o mesmo grau de

fidelidade de polarizacao.

Neste trabalho, a amostra foi estudada através de espectroscopia de PL em tem-
peraturas criogénicas (4 K), com polarizagdo de excitagdo linear com energia de 1.88
eV (A = 660 nm Toptica Ibeam) e polarizagdo de colegdo circular o*. Além disso, seu
comportamento foi analisado quando sob a aplicagdo de uma tensao em seus eletrodos
(-10 V< V<10 V) por uma fonte de tensao (Keithley 2400). O ciclo de V utilizado foi do
tipo triangular. Todas as medidas Opticas e elétricas foram realizadas em um criostato
de ciclo fechado de hélio (Attocube Attodry 1000), equipado com posicionadores piezo-
elétricos que permitem um ajuste fino da posicao da amostra. Este criostato opera em

modo de ciclo fechado de hélio, com um sistema de refrigeragao do tipo tubo pulsado. O
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Figura 17 — Esquema de comunicagao entre os equipamentos utilizados nas medidas reali-
zadas neste trabalho. A mesa e os componentes 6pticos apresentados na Fig.
16 sao posicionados no topo do criostato.
Fonte: do autor.

nivel de vibragao mecanica na amostra ¢ menor do que 10 nm e a estabilidade térmica é
melhor do que + 5 mK. O intervalo de temperatura de operagao é de 3.5 a 300 K, com
possibilidade de aplicacao de campos magnéticos de até 9 T. Desta forma, o sistema possui
estabilidade suficiente para manter a amostra em foco e estavel pelo periodo de tempo que
for necessario, sem necessidade de realinhamentos constantes. Ainda, a emissao de PL da
amostra foi dispersada por um espectrémetro (Andor Shamrock 75 cm) e detectada por
uma CCD de silicio (Andor Idus). Neste trabalho, optou-se pela detec¢do em éptica livre.
As amostras estudadas exibiram alta uniformidade espacial de emissao de PL, com dois
picos de emissao caracteristicos e estaveis, o que eliminou a necessidade de uma resolugao
espacial maxima que o microscopio confocal pode fornecer. Finalmente, como a distancia
entre o espectrometro e a amostra é grande (maior do que 2 m), considera-se que raios fora

do plano focal divergem o suficiente para serem rejeitados pela fenda do espectrometro.

Os espectros de PL foram coletados de acordo com uma programacgao conectada
a fonte de tensao e ao espectrometro, de forma que o processo tornou-se automatizado.
O esquema pode ser observado na Figura 17, onde alteragao na tensao e colecdo dos
espectros pela CCD sao controlados por um software de autoria do Grupo de Propriedades
Opticas, Vibracionais, Spin e de Transporte em Nanoestruturas (DF/UFSCar). Por fim,

o ajuste dos espectros ocorreu por uma funcao gaussiana para a amostra de clinocloro e



Capitulo 3. Metodologia 41

lorentziana pra a amostra padrao. Tal escolha deve-se ao fato de que o espectro da amostra
padrao possui uma base mais larga e nao se adequa a uma gaussiana, enquanto a amostra
de clinocloro tem uma base estreita e ajusta-se bem com apenas duas gaussianas (uma

para cada emissao observada).

Apés finalizada a construgao das amostras e suas respectivas medidas, cujos
processos foram descritos neste Capitulo, deu-se inicio a etapa de analise dos dados
coletados e modelagem teodrica dos resultados obtidos, os quais serdo descritos no proximo

Capitulo.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao tratados os resultados obtidos a partir dos experimentos de
PL com aplicacao de campo elétrico externo e suas posteriores andlises, conforme descrito

no Capitulo 3.

4.1 Dispositivos Optoeletronicos

Como descrito no Capitulo 3, foram fabricados dois dispositivos baseados em
vdWHs: um contendo clinocloro como substrato para 1L.-MoSe, e outro contendo hBN
como substrato (chamada amostra padrao), respectivamente. Na Figura 18 é possivel
observar as partes que constituem os dispositivos (quadros a e d), bem como a regiao
utilizada para as medidas que serdao apresentadas posteriormente (quadros b e e) e seus
espectro de PL em 0 V, 10 V e -10 V (quadros c e f).

Pontos de medida
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Figura 18 — Imagens 6pticas dos dispositivos de (a) clinocloro e (d) padrao, com as regides
demarcadas para melhor identificacdo dos componentes que constituem os dis-
positivos estudados. Respectivas regides de medida (spot do laser identificado
pelo circulo amarelo) e PL em fungdo de V para as amostras de clinocloro (b)
e (c), e padrao (e) e (f), respectivamente.

Fonte: do autor.

A partir do ajuste dos espectros de PL obtidos para 0 V em ambas as amostras,

observou-se duas emissoes correspondentes a éxciton e trion, denotadas na Figura 18c,f
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Figura 19 — Exemplo de ajuste gaussiano utilizado para os espectros provenientes da
amostra de clinocloro.
Fonte: do autor.

como X’ e X7, com energias de 1.645 ¢V (FWHM = 8.9 meV) para X" e 1.616 eV (FWHM
= 6.7 meV) para X~ na amostra de clinocloro, e com 1.644 ¢V (FWHM = 4.3 meV) para
X% e 1.617 eV (FWHM = 4.0 meV) para X~ na amostra padrao. A diferenca de energia
observada (1 meV para todas as emissoes) estd dentro da precisdo experimental e, ainda,
pode surgir tanto com relacao ao grau de precisdo do ajuste, exemplificado para a amostra
de clinocloro na Figura 19, quanto com relacao a mudanca de energia devido ao ambiente

dielétrico que a monocamada se encontra.

Posteriormente, iniciou-se a andlise da PL dos dispositivos em func¢ao da tensao
aplicada (V). A modula¢do da PL com V mostrada na Figura 20 para a intensidade do
trion indica um carater negativo, ou seja X~. Isso esta relacionado diretamente com a
posicao do terra assumida no dispositivo e apresentada na Figura 17. Logo, ao aplicar-se
uma tensao negativa (1V'<0), acumulam-se elétrons na 11-MoSe; e, por consequéncia
tem-se um aumento da intensidade de trion com relagao ao éxciton, revelando ser um
éxciton carregado negativamente, também chamado trion X~. Conforme explica¢do na
Secao 2.2, a densidade de carga induzida n é proporcional a V. Portanto, era esperado
que a modulagdo da emissao 6ptica da 1L-MoSe, seguisse tal comportamento. No entanto,
ao reunir os dados relativos a energia e intensidade integrada wversus V observou-se uma
dependéncia nao linear a medida que V é aplicadode 0 - V_ — V, —-0e 0 — V,
— V_ — 0, ou oposta, conforme mostra as Figuras 21 e 22, a qual é independente da
polarizagao de colecao e do sentido inicial do campo elétrico aplicado sobre a amostra.
Esse comportamento nao monotonico em funcao de V indica a formagao de uma curva
de histerese, assim como previsto pela Ref. [40]. Logo, a observagao de tal fendmeno de

histerese indica que existem dindmicas de cargas envolvidas na origem do que se obtém
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Fonte: do autor.
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Além da verificacao da qualidade do espectro e sua dependéncia com V, foram
coletados dados referentes a diversos pontos espaciais da amostra. Essa andalise visou
averiguar se a existéncia do fendémeno de modulacao de energia e intensidade ocorria em
todo o dispositivo ou se tratava apenas de um comportamento isolado. Um resumo dos
resultados obtidos com tal medida esta disposto na Figura 23. Ao analisar os pontos
inferior, representado nos quadro de a a ¢ da Figura 23, superior, quadros de d a f -
Figura 23, e central, quadros de g a i - Figura 23, nota-se que a amostra é uniforme e
possui sinal comparavel e com histereses bem definidas em todos os pontos. Isso traz luz
ao fato de que o fenémeno nao é ocasionado por defeitos pontuais, mas sim por alguma
dindmica que envolve todo o material. Com tal confirmacao, ha indicios de que podem
ocorrer flutuagoes da populagao de portadores e polarizagdo no material, assim como
indicado por [40]. Nesse sentido, devem existir transientes nos comportamentos de X° e

X™, que por consequéncia, regem as histereses observadas.

Com o objetivo de verificar a existéncia dos transientes e, portanto, otimizar
as condigoes de medida, foram realizadas medidas com pulsos de voltagem e coletados
espectros em funcao do tempo. Foram aplicados pulsos de voltagem de +1 V a £10 V,
com durac¢ao de aproximadamente 4.5 s e registro de pontos a cada 0.03 s. A Figura 24
apresenta um pulso de voltagem de 5 V, ligado apds 1 s de medida e desligado apos 5.5 s.
Nota-se que apds a aplicagdo de V hd um aumento (queda) abrupto de intensidade para

éxciton (trion), seguida de um decaimento (aumento) exponencial. Apés a remocao de V,
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Figura 22 — Curvas de histerese para intensidade integrada e variacao de energia AE em
funcdo do sentido de inicio para V, para (a) éxciton e (b) trion.
Fonte: do autor.

ambas as emissoes aumentam gradativamente de intensidade. De forma a determinar os
tempos de relaxagao, ou seja, os tempos proprios do sistema para que haja o relaxamento
para condigoes estaveis de energia e intensidade, ajustou-se as curvas obtidas com fungoes
exponenciais, obtendo tempos quasi-estacionérios (ordem de segundos) e tempos da ordem
de décimos de segundos, indicando que dinamicas rapidas e lentas ocorrem simultaneamente
no material. Como relatado pela Ref. [40], os tempos de relaxagao apresentados na Figura
24 devem estar fortemente relacionados com os mecanismos que regem o comportamento
de memoria 6ptica observado. Perante tal andalise, o tempo total de medida adotado foi
de 18 minutos, com intervalo entre cada ponto de colegao do espectro de 0.1 s (com V
variando a cada 0.3 s, sendo que 0.2 s sdo relativos a obtengdo do espectro), ou seja,
compativel com a ordem de grandeza das dindmicas rapidas obtidas ao ajustar-se os
transientes. Posteriormente a veracidade de tal otimizacao foi verificada pela alteracao do

chamado tempo de delay e seus efeitos nas curvas de histerese (Segao 4.3).

No entanto, com as medidas apresentadas até aqui, nao esta claro a influéncia do
substrato de clinocloro na presenca do efeito de memoéria, apenas confirma-se a existéncia

de dindmicas de cargas envolvidas no processo. Contudo, destacamos aqui que, conforme
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Figura 23 — Mapeamento da amostra para diversos pontos com (a), (d) e (g) os espectros
de PL, em funcao de V, relativo ao ponto demarcado na imagem anexada
ao grafico. (b), (e) e (f) Curvas de histereses para energia e intensidade do
éxciton. (c), (f) e (i) Curvas de histerese para energia e intensidade do trion.

Fonte: do autor.

descrito na Secao 2.1.4, o clinocloro pode conter impurezas e agua intralamelar na sua
estrutura. Portanto, a histerese observada pode estar ligada a interagoes das impurezas
tanto com a monocamada quanto com V. Logo, para confirmar a real influéncia do

clinocloro, um dispositivo baseado apenas em hBN como isolante foi medido e analisado.

Os resultados obtidos para a amostra padrao estao apresentados na Figura 25. Os
quadros a e b (c e d) apresentam dados sobre intensidade e energia, respectivamente,
para éxciton (trion). Nota-se que nao ha histerese significativa e, de um ambito geral, o
caminho é o mesmo para ambos os sentidos que o campo elétrico assume durante a medida.
Portanto, os efeitos de modulacao, similares aos que ocorrem com as emissoes na amostra
de clinocloro, sao quase inexistentes para a amostra padrao. Isso reforca a ideia de que
substratos contendo impurezas e defeitos podem ser um meio ideal para o surgimento do

fendmeno observado neste trabalho.

De forma a investigar mais profundamente as caracteristica associadas as histereses
apresentadas pela amostra de clinocloro, foram realizadas medidas dependentes de ciclos
sequenciais de V, da taxa de variacdo de V e da poténcia de excitagao da amostra. Os

resultados obtidos estao apresentados nas Se¢oes que se seguem.
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Figura 24 — Intensidade integrada ao longo do tempo para um pulso de voltagem de 5 V
aplicado por 4.5 segundos (regiao entre os pontos ON e OFF) e seus respectivos
decaimentos exponenciais. Estao expostos dados para éxciton e trion.

Fonte: do autor.

4.2 Medidas de PL com ciclos sequenciais de V

Inicialmente, buscou-se analisar a reprodutibilidade das observagoes em funcao da
aplicacao de n ciclos sequenciais de V. Para isso, a amostra foi submetida a cinco ciclos
consecutivos. Os resultados obtidos para as medidas de PL sequenciais entre 10 V e -10 V

estao apresentados na Figura 26.

Como anélise inicial, nota-se um comportamento histerético bem definido para am-
bas emissoes, X° e X, tanto em intensidade quanto em energia. As histereses apresentadas
por X° nao possuem pontos de cruzamento, caracterizando-se como comportamento do tipo
IT [39]. Ainda, possui sentidos opostos para intensidade e energia (horario e anti-horéario,
respectivamente), ou seja, ao passo que a intensidade aumenta com o aumento de V, a
energia é reduzida. Ja pra X~ existem pontos de cruzamento para a intensidade, indicando
comportamento do tipo I [39]. Com relagao ao sentido de intensidade e energia, o X~
apresenta comportamento oposto ao X": com o aumento de V, a energia aumenta e a

intensidade é reduzida.

Respectivo aos ciclos sequenciais, nao observou-se variacoes significativas de com-
portamento das curvas, tanto para X° quanto para X~. Tal fato indica estabilidade e
reprodutibilidade do comportamento histerético para energia e intensidade, independente

da quantidade de ciclos realizados.
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Fonte: do autor.
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4.3 Medidas de PL dependentes da taxa de variacao de V

Ainda, de forma a verificar em detalhes o comportamento de histerese para a
amostra de clinocloro com relagao aos tempos 6timos e compativeis com as dinamicas de
cargas que regem o fendmeno, foram realizadas medidas variando o tempo total do ciclo
de V, através da alteracao da taxa de variacao de V. Isso permitiu garantir as condig¢oes

otimizadas para a observac¢ao da histerese, assim como proposto por [40].

A Figura 27 mostra as curvas de intensidade e energia, de X° e X, para tempos
totais de 18 min (preto), 35 min (vermelho) e 216 min (azul). Observando-se a Figura 27,
quadros a e ¢, nota-se que o aumento do tempo de variagdo de V causa modificagoes na
curva de histerese para intensidade integrada: em ambas emissoes, X? e X~, a amplitude
interna da histerese é reduzida ao tornar o ciclo mais lento, indicando que tempos longos
tendem a colapsar o fendmeno. Ainda, a partir da Figura 27b, nota-se um red-shift para
energia de X° quando o tempo é aumentado para 35 min e 216 min, comparando-se com a
curva adquirida para o tempo mais rapido. Isso é visto pelo deslocamento da curva de
histerese para valores menores de energia, ou seja, a curva estd posicionada espacialmente
abaixo da curva de tempo rapido. J& para X~ , apresentado na Figura 27d, observa-se um
blue-shift quando aumenta-se o tempo de variagdo de V. Isso ocorre pelo deslocamento das
curvas para valores de maior energia, espacialmente acima da curva de 18 min. Portanto,
a partir da analise com relagdo ao tempo de medida, foi possivel confirmar a hipotese
levantada na Secao 4.1, de que tempos compativeis com os tempos de relaxacao obtidos a
partir dos transientes, ou seja, comparaveis com as dinamicas internas do material, tendem
a otimizar o fendmeno de memoéria. Por limitacdo experimental, ndo foram realizadas
medidas com tempos menores que 18 minutos (baixo sinal de PL em fungao do rapido

tempo de integragao).

Apéds a medida longa (216 min), onde a amostra ficou exposta a campo elétrico
externo por um longo periodo, a forma da curva de histerese em intensidade para trion
sofreu alteragoes, permanecendo estavel em todas as medidas que se seguiram apos isso.
Tal fato indica a conformagao dos mecanismos que promovem o fendmeno, onde os que
geram as curvas apresentadas para variacao de poténcia e amplitude de V se sobressaem
perante aos mecanismos das curvas apresentadas para variacao de tempo total de ciclo. No
entanto, as curvas referentes as emissoes de éxciton permaneceram com a mesma forma

durante todas as medidas, o que indica a existéncia de dindmicas distintas para X% e X~.

4.4 Medidas de PL dependentes da poténcia de excitacao

Conforme foi observado, a histerese demonstrou-se modulada por variagoes nos
estimulos externos. Portanto, a fim de verificar se o comportamento da histerese era

alterado mediante diferentes valores de potencia de excitacao, foram realizadas medidas
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Figura 27 — Curvas de intensidade integrada (a,c) e variacdo de energia AE (b,d), para
éxciton e trion, em funcao do tempo total de ciclo para amplitude de V,,,, =
10 V. Estao dispostas curvas para 18 min (preto), 35 min (vermelho) e 216
min (azul).
Fonte: do autor.

com 10 W, 50 W e 100 W, mantendo-se sempre o mesmo tempo total de medida para
todos os casos (otimizado em 18 minutos como demostrado anteriormente). Os resultados
obtidos estao dispostos na Figura 28. Novamente, o comportamento da histerese ¢ alterado
pela variacao da poténcia de excitacdo. Em especifico, a magnitude da histerese reduz
perante altas poténcias, como € possivel observar pela evolucao das curvas preta, vermelha
e azul, tanto para intensidade (quadros a e ¢ - Figura 28) quanto para energia (quadros b
e d). Em todos os casos, a amplitude no centro da histerese se torna mais sutil. Portanto,
valores altos de poténcia levam a saturacao do fenémeno e valores menores tendem a

tornar o efeito mais pronunciado.
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Figura 28 — Curvas de intensidade normalizada (a,c) e variagdo de energia AE (b,d), para
éxciton e trion, em funcao da poténcia de excitacao da amostra, com curvas
para 10 uW (preto), 50 uW (vermelho) e 100 uW (azul).

Fonte: do autor.

4.5 Medidas de PL dependentes da amplitude de V

Ainda, de forma a verificar se ha dependéncia com a amplitude do ciclo de V,
visto que a histerese foi suscetivel a variagoes do tempo e da poténcia de excitacao, foram
realizadas medidas com V., de 2 V (azul), 6 V (vermelho) e 10 V (preto), os quais
estao dispostos na Figura 29. Referente a intensidade e energia do éxciton, presente na
Figura 29a,b, assim como para energia do trion (Figura 29d), ndo notaram-se significativas
mudancas com relagdo ao formato da curva, destacando-se somente a redugao na magnitude
da histerese. Ja para intensidade do trion, disposta na Figura 29c, verificou-se uma
significativa mudanga com relacao a existéncia de pontos de cruzamento, os quais foram

inexistentes para a medida de 2 V, assim como amplitude total da histerese.

As mudancas significativas no formato da histerese de trion e as inexistentes para o
éxciton comprovam a existéncia de dois comportamentos com origem diferentes. Isso indica

que ha processos distintos que regem o fenomeno de memoria acontecendo simultaneamente.
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Tal fato nao foi reportado pela literatura até entao, mesmo nos trabalhos que citaram
a existéncia da histerese em dados de intensidade relativa de X e X~ [2, 1]. Nota-se,
portanto, que a histerese é altamente modulada por estimulos externos e, diferentemente dos
trabalhos anteriores onde tal comportamento era apenas associado a razoes de intensidade,
neste trabalho sao apresentados comportamentos individuais para éxciton e trion, os quais
nao foram discutidos na literatura até o presente momento. Tal fato remete aos exemplos
de memoéria pré-existentes [1, 2], bem como aos efeitos de memoria em emissoes reportado
por [40]. Devido a isso, as investigagoes experimentais apresentadas anteriormente induzem
para a afirmagao de que o fené6meno observado estd, de fato, ligado a dinamicas entre
cargas e variaveis internas do sistema. Para confirmar tal hipétese, uma modelagem teérica

foi realizada buscando reproduzir qualitativamente os resultados obtidos.
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4.6 Modelagem tedrica

E fato que um campo elétrico aplicado em um material pode alterar suas pro-
priedades fisicas, interagindo com varidveis internas tais como flutuagao na populagao
de portadores (dn) e polarizacao (6P), o que é essencial para a geragdo das condigoes
necessarias para a observacao de fendmenos de memoria. Além deles, populacoes de
portadores que estao fora do equilibrio, as quais sao regidas por diversos mecanismos
de relaxacao independentes entre si, chamados de tempos de relaxacao, possuem papel
essencial para a modelagem correta dos mecanismos envolvidos para a formagao das curvas
de histerese observadas [40]. Tais tempos de relaxagao foram obtidos pelos diferentes
tempos de decaimento apresentados pelos transientes medidos e apresentados na Figura
24.

Conforme indicado pela Ref. [40] e observado pelos resultados experimentais deste
trabalho, as dindmicas que regem a energia e a intensidade das emissoes de X" e X~
envolvem as flutuagoes nas populagoes de portadores de carga e na polarizagao, como pode
ser observado na Figura 30a. Em especifico, para o dispositivo em estudo tais processos
ocorrem no substrato de clinocloro e, consequentemente afetam a 1L-MoSe,, Figura 30a.
Ambos os processos, tanto de flutuagao de polarizacao, que pode sofrer contribuicoes de
diversos processos concomitantes de aprisionamento de cargas, quanto de modificacao
na populacao de portadores, foram reportados teoricamente por [40] e estao ligados ao
mecanismos que modulam a histerese obtida experimentalmente. A flutuacao na densidade

de carga (dn), neste caso, é descrita como

dt - T(n) +gi (V)7 (41>

onde n = ng+>_,; on; representa a flutuacao na populagdo de portadores para certos valores
de equilibrio. Ainda, as flutuagoes na polarizagao P = Fy+3_; 6 P; seguem dinamica similar

[40], descrita como

d6P) 6P
W= W), (42)
J

com Tj(p ) representando os tempos de relaxagao para as dinamicas de polarizagao. Em

ambas as Equacoes 4.1 e 4.2 estao presentes os termos gi(")(V) e g](p )(V), que sao relativos
a fungoes de transferéncia de portadores fora do equilibrio e polarizacao, respectivamente,

e sao dependentes de V' [40].

Nesse sentido, cada processo j é caracterizado pelos tempos de relaxacao T}p ) e
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Figura 30 — Modelagem da histerese elétrica a partir da polarizagao e flutuagao da popula-
¢ao de portadores no dispositivo. (a) Representacao do dispositivo composto
por 1L-TMD em um substrato dielétrico, com énfase na polarizagdo d P e na
flutuacao da populacao de portadores on sob a aplicacdo de campo elétrico
externo. Representacao de histereses que envolvem canais de perda de polari-
zagao: modulada também por (b) variacdo na amplitude de V e (c¢) variagao
no periodo do ciclo de V. Ainda, representacao de histereses ocasionadas pela
flutuacao de cargas (d) considerando cinco canais de aprisionamento e escape
e (e) com diferentes amplitudes de V.
Fonte: retirado de [50].
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respectivas funcgoes de transferéncia de polarizacao g§p )(V), dada por

@ €N [ ( eV > < eV ﬂ
g;' =+—|exp |7 —exp | —n (4.3)
J 27’] k:BTeff k,’BTeff
9 eb
drmx(kpTe s s)?exp(— —5—)
onde e é a carga do elétron, \; = > f(;rh)g Peps” Tess € a temperatura efetiva,

E;’ ¢é a barreira de ativagao para cada processo em desequilibrio, e n < 1 representa a
queda na eficiéncia de voltagem local. Na Eq. 4.3 o sinal positivo representa a contribuigao
da oscilagao de cargas em sitios localizados no substrato (clinocloro), enquanto o sinal
negativo corresponde a contribuicoes de fugas. A funcao de transferéncia apresentada na
Eq. 4.3 foi utilizada para gerar os resultados da Figura 30b,c.

Além disso, as fungoes de geracgao para flutuacgoes de carga com tempo de relaxagao

T](") podem ser expressas por

(n) AA eV eV
g; = j:]T {exp (inLM) + exp (j:anBT -2 (4.4)

para a qual A é a drea do dispositivo, ng = 1 e N = {1, com a = n/nr € [0,00),

quantificando a quebra de simetria local. Em perfeita simetria, o = 1.
As funcgoes de transferéncia utilizadas para gerar as histereses da Figura 30b,c
estao apresentadas na Figura 31a. J4 as fungoes utilizadas para gerar as histereses da

Figura 30c,d estao apresentadas na Figura 31b,c, respectivamente.

Logo, se torna evidente que as energias de transicao de éxciton e trion dependem
da intensidade e direcao do campo elétrico Frryp sobre a 1L-TMD, que é dependente, por

consequéncia da polarizacao, assim como descrito por

V oP(V
Fryp = [d + 6( )]
D 0

(14 xp)
(14 xrmp)’

(4.5)

onde dp é a espessura do material dielétrico (clinocloro), x7yp € xp s@o a susceptibilidade
dielétrica da 1L-TMD e do dielétrico, respectivamente [40].

Para a reproducao da forma de histerese respectiva ao trion, apresentada na Figura
30d e antes da passivacao de defeitos, foram utilizados cinco processos distintos relacionados
a populacao de portadores com tempos de relaxagao contrastantes e assumindo dinamicas
concomitantes. Trés destes processos acontecem num regime quasi-estacionario enquanto
os demais possuem tempos comparaveis ao periodo do sweep de voltagem. J& para a
reproducao da histerese da Figura 30e, que se estabeleceu apos a passivacao dos defeitos,
foram utilizadas duas dindmicas remanescentes com tempos de relaxacdo contrastantes e

uma leve inversao de assimetria.
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elétrico local. (b) Fungoes de transferéncia de carga do substrato (clinocloro)
para o TMD em fungdo da voltagem aplicada relativa a Figura 30d. (c)
Fungoes de transferéncia de carga do substrato (clinocloro) para o TMD em
funcao da voltagem aplicada relativa a Figura 30e.

Fonte: retirado de [50].
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Levando-se em consideracao os processos citados anteriormente, foi possivel modelar
as histeres ocasionadas por 0P e dn, com a utilizacdo de determinados valores da funcao
de transferéncia g, apresentados na Figura 31. Tais histereses possuem topologias que
correspondem com aquelas encontradas experimentalmente, indicando a origem de cada
fenomeno. Em especifico, histeres ligadas ao éxciton sao regidas por processos de polarizacao,
assim como ¢ possivel observar nos quadros b e ¢ da Figura 30, onde a histerese modelada
depende da magnitude do campo e coincide com a topologia das histereses respectivas
ao éxciton. Ainda, conforme observado na Figura 27, ha um colapso da histerese com o
aumento do tempo de medida. De acordo com o modelo proposto, a histerese simulada
também apresenta tal colapso, visto na Figura 30c, corroborando a consisténcia do modelo
tedrico com relacao aos dados experimentais e reforgando a ideia de que existem condigoes
6timas para a observacao do fenomeno. Ja os mecanismos referentes a histerese observada
para trion envolvem a flutuacao na populacdo dos portadores de cargas, visto que os
quadros d e e da Figura 30 dependem de dn e apresentam topologia similar ao reportado
experimentalmente. No entanto, é fato que ha um contraste entre as curvas formadas pelo
trion antes e depois da passivagao dos defeitos, que podem ser observadas nas Figuras

26b e 28c respectivamente, por exemplo.

De maneira geral, assim como reportado pela Ref. [40] e concluido a partir da
modelagem tedrica deste trabalho, o fendmeno de memoria em emissoes relativas a
éxcitons tem origem em processos que envolvem polarizagao, enquanto os trions sao regidos
majoritariamente por processos de flutuacao de portadores. Ainda, é notavel que na
modelagem de curvas complexas, como as apresentadas neste estudo, deve-se considerar
multiplas flutuagoes nao-estaciondrias para uma descri¢do precisa dos mecanismos que
originam o fenémeno. Tudo isso indica que o clinocloro e suas impurezas tem papel
relevante para que processos de memoéria sejam despertados, visto que nao sao observados

em tal magnitude para dispositivos contendo apenas hBN como isolante.
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5 Conclusoes e Perspectivas

Com o objetivo de confirmar a existéncia dos mem-emissores propostos pela Ref.
[40], além de analisar a influéncia de um substrato baseado em um filossilicato, o clinocloro,
no comportamento das emissoes de X e X~ em monocamadas de MoSe,, foram realizadas
medidas de PL em fung¢ao da aplicagdo de um campo elétrico externo em dois dispositivos
(baseado em hBN (amostra padrao) e em clinocloro). Foi perceptivel que tanto o dispositivo
padrao quanto o de clinocloro apresentaram valores proximos de largura de linha de
emissao, 8.9 meV e 4.3 meV, respectivamente, bem como energias similares. Isso demonstra
o potencial desse filossilicato como substrato alternativo ao hBN para o uso em vdWHs,
pois além de preservar as emissdes dos TMDs, o clinocloro é atomicamente plano, com
rugosidade de 0.26 nm e possui um alto valor de gap, da ordem de 4.5 eV [13]. No entanto,
diferente da amostra padrao que apresentou apenas mudancas sutis nas emissoes de
PL quando sobre a aplicagao de V, o dispositivo contendo o clinocloro como substrato
apresentou histereses robustas, tanto em intensidade quanto em energia das emissoes, o
que indica respostas de memoria éptica. Tal comportamento se mostrou estavel ao verificar
a dependéncia com diferentes ciclos sequenciais de V. Ainda, a dependéncia temporal
das emissoes do dispositivo de clinocloro apés um pulso de voltagem demonstraram a
existéncia de varios processos dinamicos distintos ocorrendo simultaneamente, os quais

envolvem parametros internos do material e governam as histereses.

Portanto, neste trabalho foram apresentadas evidéncias robustas para a existéncia
de mem-emissores, propostos pela Ref. [40]. O dispositivo estudado, formado por 1L-
MoSe, e clinocloro, apresentou comportamentos de emissao, para X" e X~, dependentes
dos estimulos externos (aplicagdo de campo elétrico externo, poténcia de excita¢ao e
velocidade de varredura de V). Comparando o comportamento com o dispositivo padrao
de hBN, pode-se concluir que substratos ricos em defeitos e impurezas sao apropriados
para a emergéncia dos efeitos de memoria. Isso é evidenciado pela presenca de forte
histerese no dispositivo contendo clinocloro, o qual apresenta impurezas de Fe e H,O
estrutural, por exemplo [13, 14]. Ainda, a origem do comportamento observado pode ser
determinada a partir do modelo tedrico utilizado. Nesse sentido, atribui-se o fendmeno
aos processos de flutuacao na polarizacao e na populacao de portadores, bem como nas
suas dinamicas dependentes do tempo. Controlando tais variaveis, torna-se possivel a
producao de dispositivos emissores com controle de memoria, o que abre portas para o

desenvolvimento de um novo caminho dentre os dispositivos optoeletronicos.

Os proximos passos desse trabalho envolvem medidas envolvendo campo magnético
externo, aplicado em temperaturas criogénicas, desejando-se investigar alteracoes no fator

g e separacao Zeeman sofrida por X° e X~ para B # 0. Além disso, a verificacdo de
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existéncia de comportamentos de memoria em temperatura ambiente e a divulgacao de

tais resultados para a comunidade cientifica, a partir de publicagoes em revistas.
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e Participacdo em poster no Encontro de Outono da Sociedade Brasileira de Fisica
(EOSBF) 2024, sob o titulo de “Memory Effects in Ultrathin hBN/MoSe, /Clinochlore

Devices” com premiacao de melhor poster na categoria de Semicondutores;

e A. Ames, Frederico B. de Sousa, Gabriel A. D. Souza, Raphaelade Oliveira, Igor R. F.
Silva, Kenji Watanabe, Takashi Taniguchi, Gilmar E. Marques, Ingrid D. Barcelos,
Alisson R. Cadore, Victor Lopez-Richard, Marcio D. Teodoro. “Optical memory in a
MoSe, /Clinochlore device”. Em submissao (2024);

e Coautoria nos artigos em submissao:

- Sousa, Frederico B., et al. “Strong magneto-optical responses of an ensemble of defect-
bound excitons in aged WS, and WSe; monolayers.” arXiv preprint arXiv:2404.04131
(2024).

- Lopez-Richard, Victor, et al. “The Emergence of Mem-Emitters.” arXiv preprint
arXiv:2407.18164 (2024).

- Sousa, Frederico B., et al. “Giant Valley Zeeman Splitting in V-doped WSe2
Monolayer”. Em submissao (2024)

e Contribuigbes nos trabalhos que serdao/foram apresentados em congressos:
Poster:

- Andreij C. Gadelha. “Magneto-optical properties and thermal stability of twisted
moiré homobilayers”. BWSP (2024);

- Lucas Liberal Fonseca. “A Tip Enhancement Photoluminescence Spectroscopy
(TEPL) approach on single photon emitters”. BWSP (2024);

- Maria Clara Godinho de Oliveira. “Magneto Dependent Exciton-Phonon Coupling
in Twisted WSey”. BWSP (2024);

Oral:

- Maria Clara Godinho de Oliveira. “Magneto Dependence of Excitonic States of
Twisted WSey.” XXI B-MRS Meeting (2023);

- Frederico Barros de Sousa. “Magneto-optical properties of TMD monolayers induced
by defects”. Young Researcher. BWSP (2024);

- Frederico Barros de Sousa. “Optical and magneto-optical investigation of defects in
WS, and WSe; monolayers”. XXII B-MRS Meeting (2024);
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- Maria Clara Godinho de Oliveira. “Magneto Dependence of Excitonic States of
Twisted WSey”. XXII B-MRS Meeting (2024);

- Lucas Liberal Fonseca. “Quantum confinement emissions on strained monolayer
WSey: A Tip Enhancement Photoluminescence Spectroscopy (TEPL) approach on
single photon emitter”. XXII B-MRS Meeting (2024);
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