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Resumo

Esta dissertacdo de mestrado apresenta um estudo sobre propriedades térmicas de
monocamadas e filmes finos de MoS2. S&o introduzidos os conceitos tedricos dos
processos de interacdo fonon-fénon de uma forma mais objetiva do que usualmente
encontrado na literatura. Sao feitas medidas de espectroscopia Raman e de
espectroscopia de fotoluminescéncia dependentes da temperatura da amostra e,
também, medidas dependentes da poténcia do laser de excitacdo. Observa-se a
variacdo da energia dos éxcitons e da frequéncia dos fénons com a temperatura e tais
fendbmenos sédo analisados com equacgGes empiricas, que proporcionam parametros
de calibracdo para descrever a temperatura local da amostra variando-se a poténcia
do laser de excitagcdo. Os resultados experimentais da variacdo das frequéncias dos

modos A, € Ezlg com a temperatura também sdo estudadas no conceito de interacao

de trés e quatro fonons, demonstrando-se uma intensidade muito maior no
decaimento de um fénon éptico em dois acusticos do que o decaimento de um fénon
optico em trés acusticos. E analisada a difusdo de calor na regido da amostra
iluminada pelo laser; e é proposta uma equacéo que relaciona a condutividade térmica
e conduténcia interfacial aos valores experimentais da temperatura local do cristal.
Através de medidas com duas objetivas de densidades de energia diferentes, é

calculada a condutancia térmica interfacial entre MoS: e dioxido de silicio;
encontrando o valor de 1,21 MW/mZK. O valor da condutividade térmica encontrado

mostrou-se dependente da espessura da amostra, e associamos tal dependéncia a

supressdo do modo acustico ZA.



Abstract

This master's thesis presents a study on the thermal properties of monolayers and thin
films of M0S2. Theoretical concepts of phonon-phonon interaction are introduced in a
more objective way than usually found in the literature. The temperature dependence
of Raman spectroscopy and photoluminescence spectroscopy are measured, and
measurements of the dependence on the excitation laser power are also made. It is
possible to observe the variation in the energy of the excitons and the frequency of the
phonons with the temperature and these phenomena are analyzed with empirical
equations, which provide calibration parameters to describe the local temperature of
the sample by varying the power of the excitation laser. The experimental results of
the variation of the frequencies of the modes 4,, and Ez}g with the temperature are
also studied in the concept of interaction of three and four phonons, demonstrating a
large intensity in the decay of an optical phonon into two acoustic phonons than the
decay of an optical phonon in three acoustic ones. The diffusion of heat in the sample
in the region illuminated by the laser beam is analyzed; an equation is proposed that
relates the thermal conductivity and the interfacial conductance to the experimental
measurements of local crystal temperature. Through measurements with two

objectives of different energy densities, the termal interfacial conductance between

MoS: and silicon dioxide is calculated; we find the value of 1'21MW/m2K' The value

of the thermal conductivity found was dependent on the thickness of the sample, and

we associate this dependence with the suppression of the ZA acoustic mode.
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1 Introducao

Desde 2004, quando Andre Geim e Konstantin Novoselov abriram ao
mundo a janela do grafite de espessura atdomica, ou melhor dizendo, grafeno,
desobstruiu-se a ideia da instabilidade de materiais bidimensionais [1]. Este novo
horizonte pdde ser, e ainda €, contemplado pela comunidade cientifica; levada
copiosamente a explorar aplicacdes tecnoldgicas dessa nova estrutura. Dentre as
aplicagOes industriais do grafeno destacam-se a mistura em ligas, usufruindo da
grande flexibilidade e resisténcia mecanica da monocamada [2] e a utilizagdo como
dissipadores de calor (caso do celular flagship da Huawei'), gozando da expressiva
condutividade térmica do filme nanoestruturado [3]; dentre outras aplicacdes como:
sensores [4,5], transistores [6] e células solares [7].

O sucesso do grafeno emplacou a busca por novos materiais
bidimensionais, como é o caso do personagem central deste trabalho de mestrado, o
MoS2. Como o grafeno, o dissulfeto de molibdénio pode facilmente ser isolado em
monocamadas, apresentando ganhos optoeletrénicos se comparado a forma
tridimensional [8-10]. Essa nova geometria apresenta transicao de gap indireto para
gap direto no limite de camada Unica [11,12], uma caracteristica impar para aplicacbes
tecnoldgicas. A partir de 2010 a brisa leve das pesquisas abrangendo o MoS:z e o0s
demais Dicalcogenetos de Metais de Transigdo, TMDs, tornou-se um vendaval de
publicacdes e implementacBes cientificas. As aplicacbes da monocamada do
dissulfeto de molibdénio passaram a figurar em diversos experimentos como:
transistores de efeito de campo [13-15], fotodetectores [16], células solares [17],
sensores [18], terapias médicas fototérmicas [19], entre outros. E essencial a
compreensao do transporte térmico neste TMD para seu emprego em circuitos
complexos.

Uma ferramenta fundamental, tanto para caracterizagéo de filmes finos de
MoS:2 quanto para entender efeitos térmicos, € a espectroscopia Raman. Bem definida
na literatura, a diferenca de frequéncias entre os modos vibracionais Aig € E2g pode
ser utilizada para determinar o numero de camadas do floco bidimensional [20]. A

observagéo dos mesmos modos em funcdo da temperatura é objeto de estudo de

1. Huawei P30 Pro adota um filme de grafeno para dissipacdo de calor (www.graphene-
info.com/huawei-mate-p30-pro-adopts-graphene-based-heat-management-film).



http://www.graphene-info.com/huawei-mate-p30-pro-adopts-graphene-based-heat-management-film
http://www.graphene-info.com/huawei-mate-p30-pro-adopts-graphene-based-heat-management-film

varias publicacdes [21-26], onde observa-se uma variacédo da frequéncia dos modos
Raman associado a processos anarmoénicos de decaimentos de féonons oGticos em
acusticos [27-31]. Com isso, os resultados de espectros Raman podem ser utilizados
para determinar a condutividade térmica via fénons [21, 24, 31-35]. Neste trabalho
serdo feitas medidas mais abrangentes do que o encontrado na literatura, uma vez
gue o0s autores, até entdo, se restringiram a uma janela pequena de temperaturas e
em medidas apenas em filmes de muitas camadas ou entdo de monocamada de
MoS2. Serao realizadas medidas de espectroscopia Raman e de espectroscopia de
fotoluminescéncia em regibes de monocamada, bicamada, tricamada, quatro
camadas, sete camadas, oito camadas e vinte camadas de MoS2, objetivando um
calculo para condutividade térmica em funcao da espessura das amostras.

No capitulo 2, intitulado Revisdo Teorica Sobre MoSz, introduziremos as
propriedades quimicas, estruturais, eletronicas, vibracionais e opticas do MoS2. No
capitulo 3, intitulado de Vibracdes Cristalinas e Processos de Interacgéo,
apresentaremos 0s conceitos tedricos pertinentes no desenvolvimento do trabalho.
Discutiremos a teoria do cristal harmdnico, os processos anarmoénicos de interacao e
0s conceitos de fotoluminescéncia e espalhamento Raman. No capitulo 4, intitulado
de Métodos Experimentais, apresentaremos o procedimento de producdo das
amostras, e 0s aparatos e metodologias das medidas de espectroscopia de
fotoluminescéncia e espectroscopia Raman. No capitulo 5, nomeado Resultados
Experimentais, apresentaremos o0s resultados das medidas de espectroscopia
Raman e de espectroscopia de. Por fim, no capitulo 6, Conclusao, faremos as

conclusdes e apresentaremos as consideracgdes finais.



2 Revisao Tedrica Sobre MoS:

O MoS2 é um composto laminar da familia dos dicalcogenetos de metais de
transicdo (TMDs) que pode ser obtido na forma de camadas quase bidimensionais
(monocamadas). Na forma quase-bidimensional, observam-se mudancas
significativas nas propriedades eletronicas e optoeletrénicas do MoS:z, se comparado
a sua forma tridimensional (bulk). Neste capitulo serdo introduzidos os aspectos
tedricos das propriedades fisicas da monocamada e bulk deste material. Para isso,
sera discutido a estrutura cristalina do MoS2, suas propriedades eletrénicas, Opticas

e, por fim, vibracionais.

2.1 Estrutura Cristalina

Os dicalcogenetos de metais de transicdo possuem estrutura molecular
MX,.Como o préprio nome sugere, sdo compostos por dois atomos de calcogénio, X,
ligados a um atomo de metal de transicdo, M. Os calcogénios sédo os elementos do
grupo 16 da tabela periddica, em vermelho na Figura 2.1. A pequena familia consiste
dos elementos: oxigénio, enxofre, selénio, teltrio e polénio. A configuracao da camada
de valéncia destes atomos € ns?p*; como os orbitais p séo triplamente degenerados

podemos reescrever tal configuragdo como ns?pypypz, onde n é o nimero quantico

principal. O orbital s possui dois elétrons emparelhados enquanto dois dos orbitais p
possuem apenas um elétron cada, favorecendo ligacdes covalentes. O terceiro orbital
p perpendicular ao plano xy é completamente preenchido, chamado de par solitario

(do inglés lone-pair, LP) por, geralmente, ndo se associar a ligagdes covalentes.

Os metais de transicdo sédo os elementos do grupo 3 ao 12 da tabela
periddica, em azul na Figura 2.1. Constituem uma grande familia de elementos que
possuem como caracteristica comum o orbital de valéncia d parcialmente preenchido.

Este subnivel € composto por cinco degenerescéncias: d,z, d 2 dyy, dy, € dyy.

-y?) » Cxy»

Para saber como estes orbitais sdo modificados com a presenca de ligantes usamos

as interacoes eletrostaticas aplicadas a Teoria do Campo Cristalino [36]. Nesta teoria,



assume-se que os ligantes agem como cargas negativas em torno do ion central. Os
pares solitarios séo tratados como uma carga parcial negativa de um dipolo elétrico,

repelindo densidades de carga no orbital d do metal de transicao.

1 2
H He
hidrogénio hélio
1,008 2 14 15 16 17 4,0026
3 4 6 7 9 10
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K Ca Ge | As Br Kr
potassio calcio gelm':uo arsénio bromo criptonio
39,008 40,078(4) '2,630(8) 74922 79,904 83,798(2)
37 38 50 51 53 54
Rb Sr Sn Sb . 1 Xe
rubidio estréncio estanho | antiménio iodo xendnio
85468 87,62 1sn 121,76 126,90 131,29
55 56 82 83 85 86
Cs Ba Pb Bi At Rn
césio chumbo | bismuto astato | radénio
13291 13733 2072 208,98
87 88 114 15 17 118
Fr | Ra Fl Mc Ts | Og
francio radio flerovio | moscovio fennesso joganessoniof
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 il
Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu Gd Tb D Ho Er Tm | Yb Lu
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Figura 2.1 Tabela periédica. Em vermelho, a coluna dos calcogénios. Em azul, o grupo dos
metais de transicdo. Em destaque, contornos amarelos e roxos, os calcogénios e metais de
transi¢cdo, respectivamente, que ligam-se formando TMDs laminares. Editado de

www.todamateria.com.br/tabela-periodica/ .

Para a formacéo dos cristais de TMDs, os metais de transicdo atuam como
0s ions centrais descritos na teoria do campo cristalino, apresentando nimero de
coordenacdo 6, octaédrica ou trigonal prismatica. Os calcogénios, por sua vez,
representam os ligantes no embasamento da mesma teoria. Logo, uma camada
consiste em trés planos atémicos, sendo um plano de atomos de metal de transicdo
sanduichado por dois planos de 4&tomos de calcogénios, ligados covalentemente [37-
40]. Dessa forma, ha formacdes de camadas eletronicamente estaveis, fazendo com

que as ligacdes entre camadas sejam feitas por interacdes de van der Waals.

A ligacdo covalente no plano das camadas é caracterizada pela
sobreposicao da funcdo de onda dos elétrons de valéncia dos ions e dos ligantes,
modificando assim a energia que estes teriam em seus atomos isolados. O novo

orbital, compartilhado por elétrons outrora desemparelhados, é degenerado e

apresenta ganho energético em sua simetria de mais baixa energia, favorecendo a


http://www.todamateria.com.br/tabela-periodica/

formacédo de moléculas quando ocupados. Essa ligacéo pode ser entendida de forma
simples, por intermédio das teorias classicas, se pensarmos na atracao eletrostatica
de ions positivos e ligantes eletricamente negativos. Ja a for¢a de van der Waals atua
na ligacdo de compostos eletricamente neutros. Quando a distancia entre tais
compostos é reduzida a propor¢cdes comparaveis ao raio de Bohr, as fun¢des de onda
dos elétrons se sobrepdem, de forma que eles podem orbitar quaisquer dos nucleos.
O movimento dos elétrons entre os atomos é responsavel pela forca de interacéo.
Quando os compostos chegam a certa distancia, o potencial do sistema é minimizado,

dando assim a origem da ligacao.

Vemos que, em uma ligacdo a forte atracdo eletrostatica causa uma
sobreposicdo do espaco de momento dos elétrons nos atomos, minimizando o
potencial do sistema com grande intensidade. Por outro lado, no outro tipo de ligacéo,
a delocalizacdo da funcdo de onda dos elétrons, frente a aproximacéo de compostos
neutros, causa uma danca de tais férmions entre nucleos, gerando momentos de
dipolos e minimizando o potencial do sistema de forma ténue. Dessa forma, de acordo
com os principios fisicos acima descritos envolvendo estas juncdes, ligacbes
covalentes sdo da ordem de 10* vezes mais fortes que ligagGes de van der Waals.
Por essa razdo, podemos isolar apenas uma camada destes compostos laminares

sem muita dificuldade.

Figura 2.2 Representacdo dos trés politipos cristalinos 1T, 2H e 3R dos TMDs. Os circulos
laranjas sdo os calcogénios e os circulos roxo, verde e rosa representam os metais de
transicdo. Os triangulos amarelos destacam as posic6es dos atomos de calcogénio dentro de
uma camada. Extraido de [41].



Os TMDs podem ser encontrados, principalmente, em trés diferentes
polimorfismos cristalinos chamados de 1T, 2H e 3R, mostrados na figura 2.2. Na forma
1T h&d uma camada na célula unitaria e simetria trigonal; na forma 2H sdo 2 camadas
na célula unitaria e simetria hexagonal; e na forma 3R séo trés camadas na célula
unitaria e simetria romboédrica. O MoS:2 é encontrado naturalmente na forma 2H, por

iSso, este sera o arranjo abordado neste texto.

A monocamada de MoS:2 possui uma rede hexagonal com um parametro
de rede a = 3,16 A e espessura de aproximadamente 6,41 A [42]. A representacéo da
visdo superior da estrutura cristalina do MoS2 é mostrada na figura 2.3a. Os vetores

de rede no espaco real sao

R, = a(1,0) (2.1a)
e
R; = %(1,\@) (2.1b)

Onde |R;| = |R,| = a. Os vetores correspondentes da rede reciproca podem ser

obtidos através da relagdo R,.K, = 2m6;;, dessa forma

ijs

—  4m (V3 1
Kl = E<7, —§> (2261)
e
% =2 01 (2.2b)
2 \V3a '

Estes vetores descrevem uma rede hexagonal no espago reciproco. A
primeira zona de Brillouin possui trés pontos de alta simetria I', no centro do hexagono,

K, no vértice e M, no ponto médio da aresta, como pode ser visto na figura 2.3b. Como



podemos ver, a monocamada de MoS2 ndo possui simetria de inverséo, este efeito

tem consequéncias na estrutura eletrénica do material.

b)

Figura 2.3 Representagdo a) da rede cristalina e b) da primeira zona de Brillouin da
monocamada de MoS,. Em a) os circulos pretos representam os atomos de molibdénio e os
circulos brancos os atomos de enxofre, o hexagono tracejado é a célula primitiva da rede. R,
e R, sdo os vetores da rede direta, enquanto que, K; e K, sdo 0s vetores da rede reciproca.
Editado de [43].

2.2 Estrutura Eletrénica e Propriedades Opticas

A estrutura de bandas do bulk de MoSz, calculada pela teoria do funcional
de densidade (DFT), mostra que este material € um semicondutor de gap indireto de
1,2 eV, que se origina da transi¢ao entre o topo da banda de valéncia situada no ponto
' e a base da banda de conducéao situada entre os pontos de simetria I' e K [44,45],
como pode ser visto na imagem superior esquerda da figura 2.4. A transicdo direta é
situada no ponto K. Quando o numero de camadas diminui, o gap indireto aumenta,
enquanto o gap direto quase nédo se altera; fazendo com que haja um aumento da
taxa de transicdo K — K. Quando encontrado na forma de monocamada, o material
se torna um semicondutor de gap direto de 1,9 eV [46-49], imagem inferior direita na
figura 2.4. Esta transicéo de semicondutor bulk de gap indireto para um semicondutor
2D de gap direto faz com que a luminescéncia da forma bidimensional do MoS:2 seja

centenas de vezes maior que do que em sua forma tridimensional.



MoS, bulk MoS, 8-layer MoS, 6-layer
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Figura 2.4 Representacdo da estrutura de bandas do MoS; para o bulk, oito camadas, seis
camadas, quatro camadas, duas camadas e monocamada do cristal. A linha verde indica a
base da banda de conducéo, a linha azul indica o topo da banda de valéncia e a linha tracejada
vermelha representa a energia de Fermi. Extraido de [45].

O MoS: possui um forte Acoplamento Spin Orbita (ASO) advindo do orbital
d do metal de transicdo. Como foi apresentado anteriormente, este orbital possui cinco
degenerescéncias d,z, dyz_y2y, dyy, dy,€ dz, Mas, no limite de uma estrutura
bidimensional, a simetria de reflexdo na direcdo Z ndo permite que os orbitais d,, e
d,, se hibridizem com os orbitais p e s. Dessa forma, a banda de conducédo é
dominada por estados do orbital d,- do metal e por estados do orbital p, do

calcogénio; e a banda de valéncia por estados d,z_,2, € d, do metal e estados
x e p, do calcogénio [44]. Assim, na aproximagao intra-atdmica, o produto L.S do

momento angular orbital L com o momento angular de spin S causa uma
degenerescéncia muito maior nos estados associados a banda de valéncia. Este fato
pode ser visto, principalmente, nos entornos do ponto K onde a banda de valéncia se
divide em duas sub-bandas [50-53], como assinatura temos dois picos no espectro de
absorcao identificados como A e B [11]. Outro efeito relacionado aos spins do MoS: é

devido a falta de simetria de inversdo na monocamada, neste caso temos regras de



selegcao para spins diferentes nos vales K e K’, como pode ser visto na figura 2.5.
Logo, nas vizinhangas de K e K’, 0 ASO conciliado a regra de selegéo de spin do vale
manifesta um efeito de acoplamento de spin e pseudo-spin do vale, nomeado

acoplamento spin-vale.

Figura 2.5 Acoplamento spin-vale e regras de selecdo para transi¢cdes Opticas. As curvas
sélidas representam as bandas com spin para baixo enquanto as curvas tracejadas
representam as bandas com spin para cima. E representada, também, a polarizacéo da luz
incidente, a figura da esquerda recebe luz polarizada circularmente para a esquerda e a
imagem da direita luz polarizada circularmente para direita. Editado de [50].

2.2.1 Excitons

A promocéo de um elétron de um estado preenchido da banda de valéncia
para um estado vazio da banda de conducdo deixa um estado vazio na banda de
valéncia. Este estado vazio pode ser visto como uma quase-particula eletricamente
positiva, denotada buraco. Elétrons e buracos podem interagir por forcas
Coulombianas, formando assim uma quase-particula ligada denominada éxciton. No
MoS:2, o desdobramento da banda de valéncia se reflete em dois estados de éxcitons,
A e B [11], referentes a ligacao de elétrons na banda de conducéo e buracos nas sub-
bandas de valéncia de maior e menor energia, respectivamente. Estes estados de
excitons sao responsaveis pelas transi¢cdes oOpticas de reemissao deste material. Por
possuir uma certa densidade de cargas livres, o MoS:2 exfoliado apresenta, também,

trions (T) [54] em seu espectro de fotoluminescéncia. Os trions sdo éxcitons
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carregados, ou seja, um éxciton ligado a um elétron ou a um buraco; por esta razao,
possuem energia de ligacdo maior que a dos éxcitons A e B. Os éxcitons também
podem se ligar a defeitos do material (D) tendo assim densidade de estados com
energia dentro da banda proibida. No espectro de fotoluminescéncia do MoS, figura
2.6, podemos encontrar o éxciton B de maior energia (~2,05 eV); o éxciton A (~1,90 eV)
com uma diferenca de energia do éxciton B da ordem do ASO (150 meV); e o trion A"
(~1,87 eV), com energia menor que a do éxciton A devido a energia de formacéo da

nova subparticula (~30 meV).
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Figura 2.6 Espectro normalizado de fotoluminescéncia para bicamada, tricamada, dez
camadas e bulk de MoS». Sao representados os picos do éxciton B, éxciton A e trion
A-. Editado de [55].

2.3 Vibragcbes da Rede

O bulk de MoS:2 possui duas camadas em sua célula unitéaria, com um total
de seis atomos. Cada atomo tem trés graus de liberdade, nas direcdes %,y e Z,
sugerindo um total de 18 modos de fénons: 3 acusticos e 15 Opticos. As operacdes de

simetria permitem classificar o material no grupo de ponto D, [56]. Entdo, as
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vibragdes da rede no ponto de simetria I' do cristal tridimensional podem ser expressas

por uma representacao irredutivel da forma

[ = Ay + 245y + 2By + By + Eyg + 2By + 2B + Eyy (2.3)

onde A4, E;4 € 2E,, sd0 modos ativos em Raman. A monocamada tem grupo de
ponto D3, [57] e apenas trés atomos na célula unitaria, com 9 modos vibracionais no

ponto de simetria I', que podem ser expressos com as representacdes irredutiveis

I, =244 + A, +2E' + E", (2.4)

onde Aj, E'eE" sdo modos ativos em Raman. No caso de uma estrutura
intermediaria, ou melhor, um cristal bidimensional de poucas camadas, o grupo de
ponto € D3, para um numero impar de camadas e Ds; para um numero par de

camadas. Estas simetrias nos levam as representacdes irredutiveis

3N—-1,, _ 3N+1
FIMPAR=—2 (Al +E") + >

(A2 + E'); (2.5a)

3N
FPAR = 7 (Alg + AZu + Eg + Eu) (25b)

A figura 2.7a mostra as simetrias e os deslocamentos dos atomos na célula
unitaria para cada modo de vibracdo 6ptico do bulk, bicamada e monocamada de
MoSz2. Vale notar que os nove modos de vibragdo da monocamada se degeneram nos
dezoito modos para o cristal com mais de uma camada. Dessa forma, cada modo se

divide em dois; um com as camadas vibrando em fase e outro vibrando fora de fase.
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Figura 2.7 a) Padrdes dos modos normais de vibragdo e simetrias do bulk, bicamada e
monocamada de MoS,. Séo identificados os modos ativos em Raman (R) e em infravermelho
(IR). Os painéis b) e c) sao calculos teéricos da dispersao de fénons do MoS; monocamada
e bulk, respectivamente. Extraido de [58].

A dispersao de fénons fornece a informacao sobre a relacédo entre energia
e momento dos fénons. Na monocamada de MoS: tal dispersédo apresenta trés ramos
acusticos e seis ramos 6pticos advindos dos nove modos vibracionais no ponto de
simetria I' [59]. Os trés ramos acusticos sdo o Longitudinal Acustico (LA), Transversal
Acustico (TA) e ramo acustico fora do plano de vibragao (ZA). Os seis ramos Opticos
s&o divididos em dois Longitudinais Opticos (LO1 e LO2), dois Transversais Opticos
(TO1e TO2) e dois ramos 6pticos fora do plano (ZO1e ZO2). A disperséo de fénons de

uma monocamada de MoS:2 é mostrada na figura 2.7b.

O bulk de MoS:2 possui 18 ramos de fénons, que sado desdobramentos dos
9 ramos da monocamada. Por causa da fraca interacdo entre as camadas a

degenerescéncia causada na frequéncia dos ramos 6pticos € muito pequena, levando
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a uma relacao de dispersdo muito parecida com a do cristal bidimensional. A diferenca
significativa aparece no desdobramento dos modos acusticos da monocamada, estes
se desdobram em modos acusticos para o bulk e modos 6pticos de baixa frequéncia,
provenientes do movimento relativos entre as camadas. Tais modos entre camadas
sao conhecidos como modo de respiracdo e modo de cisalhamento [60]. A disperséo

de fénons para o bulk € mostrada figura 2.7c.

2.4 Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica poderosa para estudar
propriedades vibracionais de um cristal. Os conceitos fisicos por tras do efeito Raman
sdo apresentados na secdo 3.4 e 0s aparatos experimentais na secdo 4.1. A

intensidade do espalhamento Raman de um modo Raman ativo no cristal € dada por

I =legRe;|?, (2.6)

onde R € o tensor Raman [61] e e; € ey sd0 as dire¢cdes de polarizacdo dos fotons
incidentes e dos fotons espalhados, respectivamente. Como vimos anteriormente, 0
bulk do MoS2 possui os modos ativos 4, ,, E;, € 2E,, (E3, e EZ, ) [62] que podem ser

expressos atraves de tensores Raman associados a tais vibragdes:

a 0 O
Ay <O a 0); (2.7a)
0 0 b
0 0 O 0 0 -—c
Eig:{0 O c) e (0 0 0 ); (2.7b)
0 c¢c O —c 0 O
0 d O d 0 0
Eyg:ld 0 0)elO0 —d 0. (2.7¢)
0 0 O 0O 0 O
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Para incidéncia normal sobre o plano xy, na configuracdo de back-
scattering, as intensidades destes modos, dadas pela equacé&o 2.6, séo: I(4,,) = a?,
I(E14) = 0 e I(E,,) = d*. Desta forma, E;; ndo contribui para o espectro Raman.
Nesta configuracdo, para um experimento de espalhamento Raman nédo ressonante,
conseguimos identificar os modos de maior intensidade A,, e Ezlg [63], com picos em
383 cm™! e 408 cm™!, respectivamente. Conseguimos identificar, também, o modo de
cisalhamento, de baixa frequéncia, Ezzg, localizado em 33 cm™L. E por fim, o modo 2LA
posicionado em 465 cm™!; este modo se origina no espalhamento de dois fénons LA
no ponto M da zona de Brillouin. Por causa da correlacdo entre o grupo de ponto
D3, da monocamada e Dg, do bulk, os tensores Raman associado aos modos

1, E'e E" s@o os mesmos de A, 4, E 4 e E, g, respectivamente. Por isso, € comum na
literatura os autores usarem as mesmas representacoes irredutiveis dos modos ativos
em Raman do bulk para descrever os modos de vibragdo da monocamada [22,31,63],
este exemplo ser& seguido neste trabalho. A figura 2.8a mostra o espectro Raman em

torno de 400 cm* de um filme de MoS2, para espessuras que vdo de monocamada a
bulk.

Ha, no MoS2, uma dependéncia da posi¢do dos picos 4, € Ezlg com o
namero de camadas do material [20,63]. Quando o numero de camadas aumenta, a
forca de van der Waals entre camadas também aumenta, causando um
endurecimento nas vibragdes e, consequentemente, aumento das constantes de forca
entre os atomos. Por este efeito, espera-se que ambos os modos, 4;, e Ez}g, tenham
um deslocamento para frequéncias maiores com o aumento do numero de camadas.
Mas tal efeito € pertinente apenas para o modo 4,,. O pico Ez}g, como pode ser visto
na figura 2.8a, tem um deslocamento para o vermelho, atribuido as interacfes
Coulombianas de longo alcance. Como resultado, os modos 4, e Ezlg tendem a
deslocarem-se em dire¢des opostas, causando um aumento da distancia entre eles
com o aumento do numero de camadas. Tal fato € primoroso para determinagcéo do
numero de camadas de filmes finos de MoS: por espectroscopia Raman. A evolugao

da diferenca das frequéncias dos modos, A, — Ezlg, € mostrada na figura 2.8b.
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Figura 2.8 Medidas experimentais de espectroscopia Raman em MoS,. Em a) espectros
Raman no intervalo de (380 — 415) cm™ para diversas espessuras do filme. Em b) evolucédo
da diferenca da frequéncia entre os modos A, e E;, em fungdo do nimero de camadas.
Figura desenvolvida com base na referéncia [63].

2.4.1 Efeitos Térmicos

A temperatura tem um forte efeito sobre a posicédo dos picos Raman, uma
vez que esta afeta a dindAmica dos fénons no material. Varios autores estudaram os

efeitos térmicos nos modos AlgeE%g do MoS: [21,22,24,25,29-32], notando um

sistematico deslocamento para energias menores de tais picos com o0 aumento da
temperatura. Os resultados experimentais sdo geralmente ajustados tomando-se uma

aproximacéo linear com a equagao:
w(T)=we+xT, (2.8)

onde w, € a frequéncia dos modos Az e E%g comT=0K, e y= g—‘; € o Coeficiente
Linear de Temperatura (CLT). A magnitude do CLT para o modo Eig € maior do que a
do modo A,,, este efeito pode ser atribuido a interagéo entre camadas e/ou interagao

com o substrato que restringe 0 movimento dos atomos na direcdo perpendicular ao
plano da amostra. Algumas referéncias para os valores dos CLT encontrados na

literatura podem ser vistos na tabela 2.1. O laser também pode causar aquecimento
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da amostra, dessa forma, pode provocar mudancas no espectro Raman. O estudo da
posicao dos picos Az e Eig em funcdo da poténcia do laser de excitacado sugere um
comportamento similar & acdo da temperatura [21,31], causando uma suavizacao da
frequéncia dos modos. Estes dois efeitos podem ser conciliados para descrever o
fluxo de calor e, dessa forma, serem usados para extrair a condutividade térmica da
amostra [21,24,31-35].

Espessura Referéncia XA (cm‘l/K) XElL (cm‘l/K)
1g 2g
Monocamada [22] -0,016 -0,013
Bulk -0,013 -0,015
Monocamada [31] -0,013 -0,011
Poucas Camadas [25] -0,011 -0,016
Poucas Camadas [21] -0,0123 -0,0133
Monocamada [24] -0,0143 -0,0124
Monocamada [29] -0,0143 -0,0179
Bicamada -0,0189 -0,0137
Monocamada [30] -0,0133 -0,0125

Tabela 2.1 Referéncias da literatura para o coeficiente linear de temperatura dos modos
Ajge Ezlg para algumas espessuras do filme de MoS..
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3 Vibracgdes Cristalinas e Processos de Interagcao

A descricao de grande parte dos fenbmenos fisicos pertinentes a um cristal
ndo pode ser feita de forma completa utilizando modelos de rede estética. Neste
contexto, devemos considerar os deslocamentos (vibragées) dos atomos em torno de
suas posicdes de equilibrio. Esta abordagem nos permite explicar experimentos de
espalhamento, calor especifico, expansao térmica, entre outros e nos traz o conceito

de fdnons como sendo o analogo quantico dos modos normais de vibrages da rede.

Neste capitulo sera discutido o efeito de pequenos deslocamentos nas
posicbes dos ions empregando uma aproximacdo harmdnica. Serdo abordados,
também, os efeitos anarménicos e suas consequéncias para a condutividade térmica.
E por fim, serdo apresentados os conceitos de fotoluminescéncia e espalhamento

Raman.

3.1 O cristal harmobnico

Considere atomos oscilando em torno de suas posi¢cdes de equilibrio na
rede cristalina. A posi¢cdo de um atomo para um dado tempo, como apresentado em
[64], sera:

P=R+1, (3.1)

onde R é o vetor de rede e % é um deslocamento do &tomo de sua posicdo de

equilibrio.

A energia potencial total do cristal U sera a soma das contribuigbes entre

pares de &tomos

U=Z®(§—ﬁ+ﬁ—u'), (3.2)

RR'
onde @(R — R’ + U — u') é o potencial entre 0os atomos centrados nas posi¢des 7 e 7.

Fazendo uma expansdo em série de Taylor, temos
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U=Z®(§—ﬁ)+2(ﬁ—?).vm(ﬁ—ﬁ)

RR’' RR'

2 > (@ -0).90(R ~ F) + 0. (33)
RR'

Como néao ha uma forca resultante agindo sobre a rede, o gradiente do
potencial estatico é nulo. O potencial estatico, por sua vez, € constante, sendo
conveniente considera-lo como zero. Finalmente, para pequenas oscilagbes, fazemos
uma aproximacao harmonica, desprezando termos de ordem cubicas e superiores nos

deslocamentos. Dessa forma,

U= [@-w).v] (R~ 7). (3.4)

RR'
Para resolver o problema dindmico nesta aproximacdo em que as forcas
entre pares de atomos sdo completamente harménicas, devemos olhar para a
equacao de movimento de um atomo na rede, este, por sua vez, esta fortemente
acoplado aos demais elementos do cristal. Sabemos que a forca resultante € dada

por:

Fo=— ou (3.5)
B ou(R) '

Dessa forma, sendo M a massa do &tomo, a equacao de movimento sera:

Assim sendo, a equacgao de movimento de um atomo R é da forma [65,66]:
M (R) = ) Ay (7[5 (R - ) - 5(R)]. 3.7)
jom

Por simplicidade assumimos um atomo por célula unitaria e tomamos o referencial do
atomo centrado em R, ou seja, R’ = R — i, sendo i um vetor de R a R’ Aqui, 4;; sdo
as constantes que descrevem as forgas de interacao.

Podemos utilizar uma transformada de Fourier para trabalharmos com

variaveis separaveis no espaco de momento. Fazemos
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- 1 Sy
a(R) = TNZ £(K)el*, (3.8)
K

onde k é um vetor na base de momento e N o nimero de células unitarias do cristal.

A equacao de movimento nestas novas coordenadas se torna

HOEEDWTAAC) (3.9)
J
e
w? = %Z Ay ()[1 = cos(k.7))]. (3.10)
jm

Para cada k temos trés equacOes que descrevem um oscilador harmoénico

tridimensional, sendo possivel desacopla-lo fazendo uma escolha de base em que os
& ](k) sao perpendiculares. Dessa forma, podemos trabalhar com trés osciladores

unidimensionais independentes
& (k) = —wfg;(k). (3.11)
Temos a solucéo
& (k) = ¢y (k)elt + cy(k)e i, (3.12)

Com ¢, (k) e c,(k) constantes. Logo, teremos

i(R) = ZCJ(k)e“"t KR g j =123 (3.13)

Esta solucdo representa uma onda viajando pelo cristal com amplitude cj(E),

frequéncia w;, polarizacdo ¢; e vetor de onda k e traduz o movimento coletivo dos

atomos na rede. Ha, entdo, 3N graus de liberdade que correspondem a 3N modos
normais de vibracao.
Se considerarmos uma rede com n atomos por célula unitaria, havera 3n

modos para cada valor de k. Os trés modos que descrevem o movimento da célula

unitaria, nas dire¢des &;, sdo nomeados ramos acusticos por possuirem dependéncia

linear da frequéncia com o comprimento de onda no limite de k — 0, comportamento
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caracteristico de ondas sonoras. Os outros 3(n-1) modos descrevem 0s movimentos
relativos dos atomos na célula unitaria; estes sdo nomeados de ramos Opticos porque
correspondem a polarizacao periddica a qual a rede é submetida pelas vibracoes,

causando uma forte interagdo com a radiagdo eletromagnética.

Das equacbes anteriores descrevemos um importante resultado, o
espectro de disperséo, que € obtido naturalmente na substituicdo da equacao de onda
3.13 na equagédo de movimento 3.11. Neste procedimento encontramos uma relagéo

entre frequéncia e momento, como visto na figura 2.5 para o0 MoSa.

Cada modo normal de vibragcédo obedece a equacao de movimento 3.11 de
um oscilador harménico unidimensional, e como podemos perceber, estes nao
interagem mutualmente por possuirem apenas dependéncia em k. Assim sendo,

podemos escrever o Hamiltoniano da rede como

H= Z H; (k). (3.14)
j.k
De acordo com a teoria quantica [67,68], o Hamiltoniano de um oscilador harmonico
é dado por
~ P Mo,
H=—+— 1

onde [p, ] = ih.

Podemos definir dois operadores fundamentais para o desenvolvimento da teoria, sdo

eles
q = M‘”(A+ : ) (3.16a)
a= 2h q mwp o
e
Mw i
it = [—(g——9p). 3.16b
a Zh(q ma)p) ( )

Invertendo estes operadores e substituindo em 3.15, encontramos

A =hw(ata+1/,). (3.17)
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Esta nova forma para o Hamiltoniano nos permite chegar ao espectro de H
conhecendo o espectro de a'a, porque eles sdo proporcionais a menos de uma
constante aditiva. Podemos definir este novo operador, que desempenha um papel

importante, como operador nimero

fi=a'a (3.18)

Este operador € definido por:
filn) = n|n),n = 0, n inteiro; (3.19a)
Aln) = hw(n + 1/2)|n). (3.19b)

O operador nimero nos traz propriedades interessantes associadas aos
operadores a' e a. Primeiro, at|n) é autovetor de A com autovalor n + 1; dessa forma,
a' estd associado a subida em um degrau no espectro de |n), nomeamo-lo de
operador de criacdo. Segundo, d|n) € autovetor de 7@ com autovalor n — 1; dessa
forma, @ esta associado a descida em um degrau no espectro de |n), nomeamo-lo de
operador aniquilacdo. De forma mais precisa, podemos normalizar estes autovetores,

escrevendo

atln) = /Miw\/n +1|n+1) (3.20a)

aln) = /%\/ﬁ In — 1). (3.20b)

Voltando para o problema de colec&o de osciladores desacoplados, temos

A=) BK) =) (A + 1y hay ). (3.21)
jk jk
Logo
Hln) = Z(njk + 1/2)hwj(k) |n). (3.22)

Ik
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Esta representacao, junto as propriedades do operador nimero, legitimam
a definicdo de fénons como: Um fénon de frequéncia w(k) é uma excitagéo do sistema
vibrante correspondendo ao autovetor do operador nimero com autovalor igual a um;
o operador a' cria um fonon de frequéncia w(k) e energia Aw (k) enquanto o operador

a destroi um fonon de frequéncia w(k) e energia Aw(k). Diz-se que ha ny, fonons do

ramo j com vetor de onda k no cristal.

3.2 Propriedades Térmicas

Um cristal € um sistema termodinamico, e assim sendo, segue 0s principios
da mecénica estatistica [69]. Logo, o efeito da temperatura reflete na energia interna
do sistema, portanto, no estado de movimento de seus atomos. Como vimos
anteriormente, os fénons sdo a quantizacdo das vibracbes da rede, entdo, para
descrever o estado do cristal para uma determinada temperatura devemos encontrar
a ocupacdo média; esta deve seguir a estatistica de Bose-Einstein, uma vez que
podemos associar as excitagdes a um determinado modo normal. A probabilidade de

ocupacao de um estado sera dada pelo fator de Boltzmann,

Ik
e KT
Pn].k = W (323)
Yje BT

Para conhecermos a ocupacao média devemos calcular

_Enjie
Yjknjxe KsT
_Enjk
dje KT

() = (3.24)
A energia En de um modo normal € dada pela equacdo 3.22, uma vez que

H|n) = E|n), substituindo em 3.24, encontramos

1
<njk> = ha ; (k) . (325)

e KBT —1
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Na linguagem de fonons, (n;) € o numero medio de fonons de vetor de onda k no

ramo j presente no sistema em equilibrio térmico na temperatura T.

A densidade de energia da rede cristalina, para uma determinada
temperatura, € a densidade de energia de equilibrio, u,, mais a energia média para a

ocupacao de fénons referente a temperatura T, u,. Podemos escrever
1 1
U=1uy+u,=1u,+ Vz«"f“ + /Z)ha)j(k). (3.26)
j,k
Substituindo 3.25 em 3.26, encontramos

U=+ Z /Zhw,(k)+vz e ho; (k). (3.27)

JkeKBT -1

O primeiro termo, como ja dito, é a densidade de energia potencial da rede estatica.
O segundo termo, assim como o primeiro, independe da temperatura, mas tem um
significado advindo do emprego da teoria quantica. Ele esta presente mesmo para
T = 0, quando classicamente ndo se esperariam vibracdes da rede. Este termo é
conhecido como energia de ponto zero [64] e fisicamente esta associado ao principio
da incerteza, na impossibilidade de determinarmos com exatiddo as posi¢cdes dos

fons.

Toda a dependéncia com a temperatura esta no terceiro termo, este é
fundamental para o entendimento de efeitos da temperatura no cristal harménico.
Diferentemente da teoria classica, na qual a energia média de 3NKgT [70] implica no
calor especifico do solido independe da temperatura, dado pela lei de Dulong-Petit,
nesta abordagem quéantica teremos um comportamento nao trivial para a dependéncia

do calor especifico com a temperatura. Das derivadas termodinamicas [70], temos que

ou
= —. 2
Substituindo 3.27 em 3.28, encontramos
J[1 1

Jk e KT —1
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Esta equacédo engloba o somatério em todos os k's da primeira zona, iSSO
faz com que ndo sejamos capazes de resolvé-la analiticamente para o cristal real.
Mas, através de dois modelos aproximativos, modelos de Einstein e Debye, podemos
obter o calor especifico em funcédo da temperatura.

Einstein assume uma Unica frequéncia para os modos normais, w;(k) = w.
Esta aproximacao é pertinente aos modos opticos, uma vez que a frequéncia de tais
modos é praticamente independente do vetor de onda. Levando este argumento na
equacao 3.29, encontramos

2 hw
hw eksT

KBT) ( R )

¢, = 3NKB( (3.30)

eksT — 1

Ja em seu modelo, Debye assume uma disperséao linear das frequéncias

dos fénons com o vetor de onda, w;(k) = ck. Esta aproximagédo é congruente aos

modos acusticos, que possuem uma dispersao linear para k proximos ao centro da
primeira zona de Brillouin. Além disso, € feita uma segunda hipétese, onde, ao
passarmos 0 somatério da equacao 3.29 para uma forma integral, ndo nos limitamos

a primeira zona, mas sim em uma esfera de raio kj; escolhido de modo que em gnkg

estejam contidos exatamente N vetores de onda permitidos.

Podemos definir a frequéncia de Debye como wp = ckp, entdo ela

representa a frequéncia maxima do fénon. Definimos ainda a temperatura de Debye
®D = thD' (331)

Com estas hipoteses e conceitos, podemos, com algumas manipulacdes [64],

escrever o calor especifico na forma

onk, (1) G)TDd xle” v 3.32
= B(@)_D>JO er—12 " T KT (3:32)

Esta é a expressao de Debye para o calor especifico. No limite de baixas temperaturas

ela retorna ¢, « T3.
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3.3 Efeitos Anarmonicos e Condutividade Térmica

Desenvolvemos nos topicos anteriores a teoria do cristal harmoénico, onde
consideramos graus de liberdade vibracionais para os ions da rede. Este modelo é
eficaz para explicar efeitos como a variacdo do calor especifico com a temperatura,
mas falha quando falamos de expanséo térmica; um fato experimental que pode ser
constatado por intermédio de técnicas triviais. As for¢cas entre os atomos no cristal
harmoénico independem da temperatura e, consequentemente, o cristal tem seu
volume constante para temperaturas distintas. A dilatacdo s6 pode ser explicada com

a inclusao dos efeitos anarmdnicos no potencial cristalino.

Outro aspecto em que a teoria do cristal harménico falha é na explicacao
da resistividade térmica dos semicondutores. Sem termos anarménicos ndo ha
restricbes acerca do livre caminho médio dos fénons, dessa forma teriamos uma

condutividade térmica infinita para tais cristais.

3.3.1 Condutividade Térmica

Uma corrente de calor transportada por um fénon de vetor de onda k no

ramo j € dada por

Jjk = haj(k)v; (k). (3.33)
Onde
v (k) = aag,ik) (3.34)

€ a velocidade de grupo do modo.

Multiplicando a corrente pelo nimero de ocupacao de fénons em jk e somando sobre

todos os modos, encontramos o fluxo de calor por unidade de volume

1
0= V; njeha; (k) v, (k) (3.35)
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Aqui subentendemos os colchetes em ny.

A condutividade térmica pode ser encontrada segundo a lei de Fourier da

conducéo de calor, que nos da
Q = —«kVT, (3.36)
onde k é a condutividade térmica.

Esta equacdo nos diz que a conducdo de calor é determinada por um
gradiente de temperatura. Em um semicondutor, este transporte é basicamente
proporcionado por fénons, que tendem a restabelecer o equilibrio térmico. O niumero
de fébnons que participam deste transporte de calor depende da temperatura, ou
melhor, do gradiente da temperatura, e dos processos de espalhamentos que ocorrem
por interacdo com defeitos e outros fonons. Ou seja, 0 nUmero de ocupacao de um

determinado modo depende da posicao e do tempo.

Em um estado de equilibrio, a variagdo do nimero de ocupacao devido ao
movimento dos fénons é igual a variacdo do numero de ocupacdo referente a
processos de espalhamento [71], ou seja
anjk

el (3.37)

Vrnjk. 17]' (k) =

Esta é a equacédo de Boltzmann.

Consideramos agora o0 processo de espalhamento de fénons. Vamos
considerar um modo com numero médio de fénons igual a N, em equilibrio térmico e
com uma flutuagdo n’ devido o processo de conducgédo, dessa forma N = N, +n'. A

variacao do nimero de ocupacdo com o tempo, sera

on Ny —N n

F T - (3.38)
onde t é o tempo médio entre colisdes.
Substituindo na equacao de Boltzmann
on on
n' = Py V,.n.vt = UTﬁVrT. (3.39)

Substituindo este resultado na equagéo 3.35, encontramos
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1o
0= VZ %hwj(k)wj(k)vj(k)vm (3.40)
j.k

Comparando com a equacéo 3.29, podemos escrever

Q=) Gy OV, T, (3.41)
j.k

onde Cj; € o calor especifico do modo jk. Substituindo em 3.36, encontramos
K= Gy 0y (K. (3.42)
Jj.k

Olhando para esta equacédo podemos fazer algumas suposi¢cdes quanto a
condutividade térmica de semicondutores. Primeiro: modos Opticos sao maus
condutores de calor por possuirem baixa velocidade de grupo, assim sendo, a
distribuicdo de calor é feita principalmente por fénons acusticos. Segundo: 0s
processos de espalhamento sédo os limitantes da condutividade térmica, ou seja, sdo
estes processos que causam uma resistividade térmica. Em baixas temperaturas a
resistividade térmica é dominada por defeitos e espalhamentos nas extremidades do
cristal, jA em altas temperaturas, T > 0, 0 que limita a condutividade s&o as

interacdes de trés e quatro fénons.

3.3.2 Interacéo FGnon-fénon

Podemos reescrever a equacao 3.3 de forma a considerarmos termos de

poténcias maiores em i, desta forma

1 E— 3 - —
U = yham 4 gZ[(ﬁ —u).V[ ®(R-R)+0@") =U"m+ Uy +@*. (343)
RR'
Onde identificamos o termo U’ como uma perturbacéo ao potencial harmonico. Para
o limite de pequenas vibracdes, podemos desconsiderar os termos de 1 superiores a

terceira poténcia. Reescrevemos U’ na forma

U= Z A (RYT(R + mT(R +m™). (3.44)

Rmm'
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Assim, podemos utilizar facilmente a equacdo 3.8 e 0s operadores de criacdo e

aniquilacao para encontrar o Hamiltoniano perturbativo

H = z c(k, k', k™) @A Gy, (3.45)
Kk K
O Hamiltoniano harmdnico, descrito pela equacdo 3.21, passa a ser o hamiltoniano

ndo perturbado do sistema, somando H' teremos

H= ) (fu+ Dho() + Y clok' k) afapae = H™ + 1. (346)
k kK"K
Estamos trabalhando com o processo interacéo de trés fonons, onde pode
haver o decaimento de um fénon em dois outros ou a criagdo de um fénon por
intermédio da aniquilacdo de dois outros. Para descrever a taxa da transicdo deste
processo usamos a teoria da perturbacdo dependente do tempo na notagdo de
interagdo. Propomos

_iHharm

WD) = e A (6). (3.47)

Onde fatoramos a dependéncia temporal do Hamiltoniano ndo perturbado e
colocamos uma contribuicdo que contém o efeito da perturbacdo. Da equacédo de

Schroedinger, temos

0
ih—=1¥(©)) = HIY(0)). (3.48)

Substituindo 3.46 e 3.47 em 3.48, encontramos

. d jgharmt . _ipharmt
lhgldn(t)) = e T EH e T R |y (1) = Vi) | (1)) (3.49)
Onde definimos
. harm —i harmt
V() = " e R (3.50)

Este novo termo é o potencial de interacdo da perturbagédo, que descreve como o

estado do sistema evolui no tempo.

Para descrever como esta perturbacdo age temporalmente levando o
sistema de um estado inicial em t, para um estado posterior em t, devemos integrar a

equacgao 3.49. Fazendo isso, temos
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t

1
(0 = W (e} + 5 [ VDb e’ (351)

to

Podemos fazer uma aproximacao de primeira ordem utilizando o método aproximaivo

que descreve a série de Dyson [67], tal que

t

1
(0 = W (eod) + 5 [ Vi el (352)

to

Vamos projetar sobre o estado posterior ao decaimento de um fénon em dois outros,

chamaremos de |f). Dessa forma
t
(PR (O) = {Flpr o)) + [t (3.53)
to
Substituindo 3.50 em 3.53, obtemos
t
O = (f1 eo0) + 55 [ sy, o' (354
to

Podemos extrair a dependéncia temporal de H', para isso fazemos
H' = e~ ilw-o'-0")ty", (3.55)
onde V' é o potencial perturbativo. Logo
1 t
(1) = (1@ + 3 [ T Xy epar . 356)
to
Os estados inicial e posterior sdo ortogonais, o que implica que o primeiro
termo do lado direito é zero. O termo e foi inserido no intuito de fazer a perturbagéo

atuar lentamente no sistema, este pode ser descartado tomando o limite de n — 0.

Realizando a integracdo em 3.56, encontramos

1 e(Ef—Eo)i%—i(w—w'—w")t+nt

(Fli @) = fIV [ (Eo)) (3.57)

ih(Ef —Ep)iz—i(w—w' —w")+1
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Como a energia do sistema néo se altera com o processo de decaimento, entdo

1 i(w-w'-0")t nt

() = IV 11D 35 === 77 (3.58)

Para encontrarmos a taxa de transi¢éo, calculamos

1 ei(a)—w'—(u”)tent e—i(a)—w'—w”)ter]t

d
gt/ O = KAV i 2 3t | S —or—om 77 o = —o7) 57

— Vl 2 1 d eznt
- |(f| |l/)1(t0)>| thzal(_l(w —w' — (1)”) +T])2
B ) 1 ne?nt
= 2[f IV Y1 (o)) 57 Tl —a T (3.59)
Tomando o limite de n — 0, temos
d 2 27-[ 12 2 12 124
TN O = = [V [ (o)) P8(w — 0’ = ™). (3.60)

A funcao delta imp&e a conservacao de energia, ou seja, sO teremos transicdo quando
how = hw' + hw" (3.61)

e quando simultaneamente tivermos conservagdo do momento

—_— fa— -

k=k +k" —G. (3.62)

Onde G é um vetor da rede reciproca. A conservacdo do momento vem do termo
c(k, k', k') na equacdo 3.46, este termo engloba o exponencial el+k'+k")R |og0 56

teremos resultado nao trivial quando kK+k'+k"=00ouk+k +k" =G.
iR (3.62a)

Para isso,

k+k +k"=0ouk+k +k" =G. (3.62b)
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Figura 3.1 Diagrama dos processos de espalhamento de a) trés fonons e b) quatro fonons.

Extraido da referéncia [72].

Quando G = 0, teremos 0 espalhamento Normal, onde o vetor de onda
incidente € a soma dos vetores de onda espalhados. Neste processo ha a
conservagao do momento cristalino, e, por isso, processos normais nao restauram o

equilibrio termodinamico na presenca de um gradiente de temperatura; logo, nao

atuam como processos resistivos. Quando G # 0, teremos o espalhamento Umklapp,
onde a soma dos vetores de onda dos fonons criados € diferente do vetor de onda do
fébnon aniquilado. Neste processo o0 momento cristalino se conserva, havendo troca
de momento com o centro de massa do cristal; dessa forma, este € um processo que
causa resistividade térmica. Os processos, Normal e Umklapp sdo mostrados na
figura 3.1 para os processos envolvendo trés e quatro fénons.

Sabemos que V' é a variavel separavel de H'independente do tempo, logo
tem a forma 3.34 para os operadores independentes do tempo. Usando a notacéo de
ocupacao para os operadores de criacdo e aniquilacado descrita nas equacdes 3.20,

podemos escrever

K1V [t

- 2 2k, k', k')

k,k,,k”

+C.C. (3.63)

(N' + 1) (N" +1)

Mw (k) Mw(k") Mw(k')
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Onde C.C é o complexo conjugado. Substituindo 3.60 em 3.63 e reagrupando 0s

termos obtemos:

d _ 21 Zk‘kl,kllcz(k,k’,k”) , " Py
G P2 = 5 w2 ZEEE S S IO 4 DV + 1) = (8 + DNV (3.64)

Esta € a taxa de transicdo da ocupacdo N do modo k. Ou seja,

‘Z—IZ =B[N(N'+1)(N" +1) — (N +1)N'N"]. (3.65)

Com

_2m o, e s €2 k' KT
M3 w(K)wkDwlk)

B (3.66)

Onde B é a constante de anarmonicidade.

Vamos supor que N = N, +n, onde N, € numero de ocupacao do modo

k em equilibrio térmico e n é a flutuacao para um tempo t. Dessa forma,

Z—IZ = B[(Np + )(N'+ D(N" +1) = (N + n+ 1)N'N"]. (3.67)

Usando a condicao de equilibrio
No(N' + 1)(N" + 1) — (N, + DN'N" = 0. (3.68)
Conseguimos escrever

dN

T B[n(N'+1)(N" 4+ 1) —nN'N"] (3.69)
dN
T B[n(N'+ N" + 1)]. (3.70)
Logo
1d'N—B[N’+N”+1] (3.71)
ndt | '

Substituindo na equacao 3.25 para o numero de ocupacgao, temos
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LAV _ [ 41 (3.72)
- how' ho'! ' '
ndt gkt _ 1 eRaT — 1
Por definicdo, o inverso do tempo de decaimento é
! LdN [ ! + ! +1 (3.73)
T T ndr haw' ho!! ) )
T n dt oKaT _ 1  oKeT _ 1

Para temperaturas altas, T >» 0, podemos expandir as funcdes exponenciais do

denominador em série de Taylor, para isso, fazemos as substituicbes

ho'

m—x (3.7461)
e

hwll

— =, 74

KT (3.74b)

Expandindo até primeira ordem, encontramos

1 1 1
—=—B 1|=-B|-+—+1]. 7
T (1+x)—1+(1+y)—1+ ] [x+y+ ] (3.75)
Logo
1 K I+ n
—=—B[M1T=B’T. (3.76)
T hw'w
Onde
K + w”
B'=-B IB((‘) L )l (3.77)
hw'w"

Este resultado nos mostra que o tempo de decaimento é proporcional ao
. 1 ~
inverso da temperatura, T < o Levando este resultado na equacao 3.42 vemos que a

condutividade térmica diminui quando aumentamos a temperatura do cristal.

Mas isso so € verdade para processos Umklapp, onde nao ha conservacéao
de momento cristalino. Pois, apesar do processo de decaimento estar associado a

diminuicdo do tempo de vida dos fénons, ocorre concomitantemente a populacéo de

outros modos; implicando que, em um somatério sobre todos os k's, o fluxo de energia

se conserva, a menos que o0 momento cristalino ndo se conserve.
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Uma simplificacdo deste modelo se da ao tratarmos do decaimento de
fébnons opticos criados por incidéncia de laser. Como o comprimento de onda da luz
dos lasers visiveis € muito maior que as distancias interatdmicas, 0 momento do féton

serd muito pequeno frente as dimensdes da zona de Brillouin. Por isso, a aproximagéo

k = 0 é consentanea para estes fonons. Logo, serédo permitidos apenas espalhamento

normais, onde G = 0. Dessa forma, k' = —k'’. Essa imposi¢do da conservagao de

momento restrita a dois féonons opostos na zona de Brillouim afeta também a
conservacao da energia, que passa a ser muito mais provavel para ' = w"' = w“/z.

Onde w, é a frequéncia do modo 6pticoem T = 0.

Com isso, temos

2
—=-B|—p—+1 (3.78)
' 26T — 1
E, de acordo com Klemens [28]
1 2
Ao === — [ — +1 (3.79)
T _wo
eZKBT — 1
Logo
w(T) = wo — B |- + 1. (3.80)
eZKBT —_ 1

Esta € a equacédo para a variacédo da frequéncia de um determinado modo de fénons

Opticos a medida que se varia a temperatura do cristal.

Apesar de espalhamentos Normais nao atuarem diretamente na
resistividade térmica, estes atuam de forma secundaria, redistribuindo a energia entre
os diferentes modos de fénons. Esta redistribuicdo torna mais provavel o

espalhamento por defeitos e também o processo Umklapp.

Podemos integrar a nossa analise o processo de quatro fénons, para iSso
precisamos refazer todos 0s passos anteriores, mas para um potencial até u*.
Balkanski et al. escrevem em seu artigo [27] que basta generalizarmos a equacéo 3.80
para obtermos o comportamento de processos de quatro fénons partindo do ramo

optico, propondo
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3 3
w(T) = wo — B |- +1| = C | + s +1]. (3.81)
e?KpT — 1 e3KsT —1  (e3KBT — 1)2

Esta equacéo sera de suma importancia no decorrer deste trabalho. Com ela podemos
observar as constantes de anarmonicidade para os processos de trés e quatro fonons,
B e C, respectivamente; e com iSso encontrar a razdo entre as intensidades de tais

processos.

3.4 Interacdo Luz-matéria

Quando a luz, proveniente de alguma fonte, embate com o cristal, parte é
refletida pela interface devido a descontinuidade do indice de refracdo e o restante
sera transmitido para o material. A fracdo da luz que é transmitida depende do angulo
de incidéncia 6;, do indice de refracdo do meio de propagacéo da luz, n;, e do indice
de refracdo do cristal, n.. O coeficiente de reflexdo pode ser encontrado valendo-se

da equacao de Fresnel

_ [nicosb; —n.cosb, z

= 3.82
n;cosB; + n.cos6, ( )

onde 6, é o angulo de transmisséo da luz no material.

Na prética experimental é costumeiro nos depararmos com incidéncia normal, dessa

forma, a equacéo 3.82 se reduz a

L 2
R = |1 Tl (3.83)
ni + Ne

Para encontrarmos a parcela da luz que é transmitida para o material basta
o calculo trivial T = 1 — R. Com isso, podemos saber qual a quantidade de radiacéo
esta elegivel a ocasionar processos Opticos na amostra, tais como absorcdo e
espalhamento. A absor¢cdo, assim como a reflexdo, € um processo de mais baixa
ordem na interacao luz matéria, e, portanto, mais intenso que o espalhamento; que,

por sua vez, € um processo de segunda ordem.
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A absorcao faz com que a intensidade da luz ao percorrer o material caia
exponencialmente como uma razdo determinada pelo coeficiente de absorcdo do
meio a. A intensidade I da luz que percorreu uma distancia z em um cristal pode ser

encontrada pela lei de Beer-Lambert
1(z) = Iye™ %, (3.84)

Com esta equacao podemos calcular, também, a quantidade de luz que é
absorvida por um material semicondutor com certa espessura. Da quantidade de
ondas eletromagnéticas absorvidas, parte € dissipada como calor e parte é reemitida

como fotoluminescéncia por estes materiais.

O espalhamento € dado por defeitos no material ou por vibracdes da rede.
Neste trabalho nos concentramos em um subcaso, em que o espalhamento é dado

por fénons opticos, recebendo nome de espalhamento Raman.

Voltaremos nossa atencao para dois dos efeitos listados, fotoluminescéncia
e Raman. Pois, além de serem processos importantes para o entendimento da
interacao luz-matéria sdo ferramentas experimentais para medidas das propriedades
eletrbnicas e vibracionais de semicondutores. Neste trabalho sdo utilizados, também,

como ferramentas para determinar a temperatura da amostra.

3.4.1 Fotoluminescéncia

No processo de incidéncia de luz monocromética sobre um cristal
semicondutor, fotons podem ser absorvidos, contanto que possuam energia maior que
0 gap do material, E¢s0n = hv > Eg, levando elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducédo. Dessa forma, o estado eletrénico antes ocupado pelo elétron na
banda de valéncia fica vazio e € denotado como buraco. Logo, quando h& absorgéo
de fotons pelo material cria-se pares elétron-buraco. Estes, por serem criados com
energias maiores que a banda proibida, termalizam para estados de quase-equilibrio
através da colisdo com fénons, indo o elétron para o fundo da banda de conducéo e
o buraco para o topo da banda de valéncia. Por fim, o elétron pode decair por

caminhos radioativos, onde ha emissédo de um féton com energia da ordem do gap do
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material, e ocupar a lacuna na banda de valéncia. A esse processo de criacdo de
pares elétron-buraco por incidéncia de luz seguido de termalizacéo e decaimento da-

se 0 nome de fotoluminescéncia.

A

Figura 3.2 Diagrama do processo de fotoluminescéncia. Um féton de energia maior que o gap
do material € absorvido e excita um elétron para a banda de conducéo, deixando um buraco
na banda de valéncia. Ambos, elétron e buraco, interagem com fénons da rede indo para
estados de quase-equilibrio e posteriormente decaem emitindo um féton de comprimento de
onda que revela propriedades eletrénicas do cristal.

Os elétrons e buracos possuem cargas opostas e podem se atrair por
forcas coulombianas, quando isso ocorre ha a formacédo de éxcitons. Os éxcitons
possuem uma dinamica parecida com o atomo de hidrogénio, possuindo estados
excitados e energia de ligacdo. Por sua vez, a energia de ligacdo dos éxcitons causa
peculiaridades no espectro de emissdo, e consequentemente no espectro de
fotoluminescéncia, de alguns materiais; a energia do féton emitido na recombinacéo
de um éxciton pode ser menor que a energia do gap do material pelo fato de elétrons

e buracos estarem ligados em consequéncia a forca de atracdo entre eles.

Os estados excitados de um éxciton podem ser calculados por um modelo
hidrogenoide, dessa forma, a energia de um féton resultante do decaimento radioativo
de um par elétron-buraco em um estado n sera

Ep

E(n) = B, 3. (3.85)
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onde E, € a energia do gap do material e E}, € a energia de ligacdo do exciton. Desta
forma, podemos calcular o gap eletrénico de um cristal semicondutor tendo em méao
informacBes como a energia do centro de um espectro de luminescéncia e a energia

de ligacdo dos éxcitons.

A dinamica da estrutura de bandas do cristal com a temperatura, sendo
mais preciso, a dinamica da banda proibida, também pode ser investigada através de
espectros de fotoluminescéncia. A mudanca da temperatura de um material, como
vimos anteriormente, provoca dilatagédo no caso de um aquecimento e contragcao no
caso do resfriamento, ou seja, a distancia média entre os atomos € alterada com a
temperatura. Se tratarmos tais atomos como pocos de potencial adjacentes, temos,
por analogia, que para distancias maiores dos atomos (paredes) teremos niveis de
energia eletrdbnicos mais proximos e para distancias menores teremos niveis de
energia mais distantes. Logo, esperamos que para temperaturas maiores (atomos
mais distantes) encontremos um gap de energia menor em um semicondutor. De
forma empirica, O’Donnell e Chen [81] propuseram uma equacao para prever a
energia do gap éptico para uma determinada temperatura T

E(T) = E, — SE, (coth (%) - 1), (3.86)

onde S é uma constante adimensional que € uma medida do acoplamento elétron-
fonon, E, & aproximadamente a energia media dos fonons da amostra e E, € a energia
do gap optico em 0 K. Esta equacdo sera usada no trabalho para calculos da

temperatura da amostra através de medidas de fotoluminescéncia.

3.4.2 Efeito Raman

O processo de espalhamento de luz em um material pode ocorrer,
principalmente, por dois processos: espalhamento Rayleigh e espalhamento Raman.
No primeiro, a luz monocromatica incidente € espalhada elasticamente, ou seja, a
frequéncia da onda eletromagnética incidente, v,, € igual a frequéncia da onda
espalhada. Este € um processo de segunda ordem na interacdo luz-matéria, por isso

possui grande intensidade. No segundo tipo de espalhamento (Raman), a onda
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incidente € espalhada inelasticamente, havendo, assim, alteracdo em sua frequéncia.
Este € um processo de terceira ordem na interacdo luz-matéria, por iSso possui

intensidade menor que o espalhamento Rayleigh.

3.4.2.1 Descricao classica

Classicamente, a explicacdo para o espalhamento Raman é baseada na
mudanca da polarizabilidade « do meio frente a acdo de um campo elétrico oscilante

de uma fonte de luz monocromatica [73]. Supomos um laser de frequéncia w, e vetor

de onda k, o momento de dipolo elétrico P induzido em um cristal pela incidéncia

deste, sera
P = aE. (3.87)
O campo elétrico é escrito como uma onda plana
E= E—O)COS(EF — wt). (3.88)

A vibragdo dos atomos do cristal harmbnico causa mudancas na
polarizabilidade do mesmo, assim sendo, podemos expandir « em série de Taylor
como funcéo da coordenada generalizada de um determinado modo g, uma vez que
a mudanca na posi¢cao de um atomo causada pela vibragcdo € muito menor que a

constante de rede. Dessa forma

Jda

a=a0+(a

)O q+ - (3.89)

, . - - CoL s 2 , ~
Onde a, € a polarizabilidade na posicao de equilibrio, e (ﬁ) € arazdo em que a muda
0

com respeito a variacao do deslocamento do atomo, avaliado na posicéo de equilibrio.
Podemos truncar esta expansao em primeira ordem. Fazendo isso, e substituindo 3.88

em 3.87, encontramos
- —_— = aa e -
P = ayE|, cos(kr - wot) + (E) qE, cos(kr - a)ot). (3.90)
0

Podemos associar os deslocamentos atdmicos a ondas planas
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q=qo cos(ﬁ? — a)t), (3.91)

com vetor de onda k', frequéncia w e amplitude q,. Substituindo 3.91 em 3.90, temos

- — — a — — —
P = ayE, cos(k? — wot) + (%) qo Eocos(k'? — wt) cos(k# — wot) . (3.92)
0

Usando relacdes trigonométricas de soma e subtracdo de arco, podemos escrever

— — — 1 a — - —
P = ayE, cos(k? — wot) + 5(5) qo Eo{cos|(k + k')? — (wo + w)t]
0

+ cos[(E - F)F — (wo — w)t]}. (3.93)

O primeiro termo representa um dipolo radiando luz com frequéncia w, e

vetor de onda k, ou seja, é referente ao espalhamento Rayleigh. O segundo termo

representa o espalhamento Raman; este possui duas componentes, uma chamada
de Anti-Stokes de vetor de onda k + k' e frequéncia w, + w e outra chamada de
Stokes, de vetor de onda k — k' e frequéncia w, — w. Estes efeitos podem ser vistos,

esquematicamente, na figura 3.3. Se (a—“) = 0 a vibracdo ndo causa espalhamento

aq 0
Raman, ou seja, para que uma vibragdo cause emissdo de radiacdo Stokes ou Anti-
Stokes é necessario que o deslocamento dos atomos do cristal cause uma mudanca

em sua polarizabilidade.

Rayleigh
Stokes Anti-Stokes
Wo — W Wy wWo + w

Figura 3.3 Representacdo esquematica de um espectro Raman. Vemos 0 espectro do
espalhamento Rayleigh, de mesma energia da luz incidente hw,, € 0 espectro dos
espalhamentos inelasticos Stokes e Anti-Stokes de energia wg—w € wy+ w,
respectivamente. O eixo vertical representa a ordem de grandeza entre as intensidades dos
trés processos.
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3.4.2.2 Descri¢cao Quantica

Na representacao quantica, podemos entender o espalhamento Raman da
seguinte forma: ao incidirmos uma luz monocromatica sobre um material, este pode
absorver um foton, levando o sistema de um estado inicial |0) para um estado virtual
|a) por um processo de interacao elétron-radiacdo. Quando no estado |a), 0 elétron
pode interagir com um fénon através da interacdo elétron-fénon, no processo de
criacdo ou aniquilagdo de um modo de vibracédo da rede (processos Stokes e Anti-
Stokes, respectivamente), quando isso acontece, o sistema vai para um estado |b).
Finalmente, quando o sistema decai pela recombinagédo do par elétron-buraco, indo
para um estado final |f), temos a emissédo de um foton de frequéncia menor do que a
frequéncia da radiacdo incidente, no processo Stokes, ou a emissao de um foton de
frequéncia maior no processo Anti-Stokes. Este U(ltimo processo é mostrado,

esquematicamente, na figura 3.4.

|a)

@
A _\f\fa?* |b)
<

N>

hwo h(ﬂs

O @
10) 1f)
Figura 3.4 Diagrama do efeito Raman Stokes. O sistema no estado inicial |0) é excitado para
0 estado virtual |a) pela interacdo elétron-radiagédo; ao interagir com as vibragfes da rede,

criando um fénon, o sistema vai para um estado virtual |b) e por fim decai, emitindo um féton,
para o estado posterior |f).

O Hamiltoniano do sistema pode ser escrito como
H =Hy, + H, + Her + Hef (3.94)

onde H, é o Hamiltoniano do cristal harménico, H, € o Hamiltoniano da radiacao

eletromagnética, H,- € o Hamiltoniano de interacdo elétron-radiacdo e H.r€ O
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Hamiltoniano de interacédo elétron-fénon. Podemos tratar os termos H, e H,y COMO

uma perturbacdo e usar a teoria de interacdo desenvolvida na secdo 3.3.2 para

escrever

0
ih =19, (0) = V(O (D). (3.95)

Aqui, separamos o Hamiltoniano do sistema em duas partes, ndo perturbado, H, =

H,, + H,, e o Hamiltoniano de interac&o, H' = H,, + H,f. Dessa forma, definimos

_iHgt
V,(t) = etHorpre 8, (3.96)
Para descrever a agcéo temporal, escrevemos
1 t
() = W) + 5 [ Vil (©)de” (397)
to

Este € 0 mesmo caminho empregado na abordagem da interacdo fénon-
fébnon, mas, agora, o problema envolve trés processos: absorcdo de um foéton,
criacdo/destruicao de um fénon e emissdo de um féton. Assim sendo, devemos

expandir nosso integral até terceira ordem na série de Dyson

1 3 t t, t”
@) =+ () [ [ [ vememenmederdea. @99)

Vamos projetar sobre o estado posterior |f), dessa forma
1 3 t t, t”
@) =(5) [ [ | D emesomienlaxalvieio dedear, (3.99)

onde introduzimos duas relacdes completeza referentes aos estados virtuais |a) e |b).

Seguindo os calculos analiticos desenvolvidos na secdo 3.3.2 para a
expansao de terceira ordem mostrada anteriormente conseguimos encontrar a

probabilidade do espalhamento Raman

p _ 2_7-[ z <f|Her|b)<b|Hef|a)<a|Her|0)
Raman = "¢ . [hwy — (E;, — Ep)][Awy — hw — (E, — Ey)]

* 6(hwy — hw — hwg) , (3.100)
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onde hw, é a energia do foton absorvido, Aw é a energia do fénon criado e Awg é a
energia do foton emitido. Existem mais cinco caminhos para a permutacdo dos
eventos, nos levando a mais cinco componentes para esta equacao, como discutido

em [74], mas sdo termos com menores intensidades.

A funcao delta na equacao precedente impde a conservacao da energia do
sistema no processo como um todo, ou seja, a conservacéao global da energia para

gue o efeito Raman ocorra.

Nesta descricdo vemos que o efeito Raman esta associado a criacéo e
aniquilacao de fénons, e séo estes fonons que medimos na técnica de espectroscopia
Raman. Nesta técnica espectroscopica medimos o deslocamento em relacdo a
energia de excitagdo em que sdo emitidos sinais pela amostra, nomeados de
deslocamento Raman. Logo, a dindmica deste efeito com a temperatura segue a
dindmica elaborada nas secdes precedentes, principalmente nos processos de
decaimento de fénons. Assim sendo, a equacdo 3.72 descreve a variacdo do
deslocamento Raman com a temperatura. Cui et al. [75] propuseram, também, uma
equacao empirica, baseada na equacao de Balkanski et al., 3.81, para descrever a

variacdo deslocamento Raman de um determinado modo Optico com a temperatura:

C
Aoy = ———, (3.101)

Eo
e %sT — 1
onde E, € a energia associada ao modo Raman a 0 K, e C e D sédo parametros
ajustaveis. Esta equacao ndo carrega significado fisico, mas, por outro lado, pode ser
facilmente invertida para entregar a temperatura em funcdo da variacdo do
deslocamento Raman. Esta equacdo sera empregada no trabalho para mensurar a

temperatura da amostra incidida por um laser.
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4 Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para a fabricacao
de amostras de MoS:2 e os procedimentos empregados para a transferéncia para o
substrato. Serdo apresentados, também, os equipamentos, montagens e métodos

utilizadas nos experimentos de fotoluminescéncia e Raman.

4.1 Preparacéo das Amostras

As amostras de MoS: utilizadas neste trabalho foram obtidas por esfoliacéo
mecanica, um dos métodos mais empregados para producdo de materiais
bidimensionais [1]. Este método consiste em dispersar um pedaco do cristal
macroscopico em uma fita adesiva, realizando diversas auto colagens para clivar o
cristal perpendicularmente as ligacbes de van der Waals. Posteriormente, a fita é
pressionada sobre um substrato que favorece a adesé@o e o contraste Optico com a
amostra. Neste trabalho foi utilizado um gel viscoelastico da empresa GelPak?!. A fita
€ retirada rapidamente, deixando diversas amostras sobre o gel. A superficie do
substrato € inspecionada sobre um microscopio Optico para selecionar os flocos finos
de MoS:2 devido ao contraste [76]. Nesta etapa foi utilizada a iluminacéo por refletancia
para mapear os flocos e uma iluminacdo de transmissdo para uma analise mais

aprimorada.

Para uma caracterizacdo imediata, a amostra é excitada por uma lampada
ultravioleta de mercurio. Gracas a inversédo de gap indireto para gap direto no limite
de monocamada, ocorre uma fotoemissao muito maior por parte do floco quando este
€ composto por uma Unica camada de MoS:, dessa forma, podemos saber se na
regido de interesse ha monocamadas. A figura 4.1 a) mostra as etapas do processo
de esfoliacdo mecanica. A figura 4.1 b) mostra uma amostra esfoliada sobre o gel
viscoelastico. Regifes com cores mais escuras sao dotadas de mais camadas de
MoSz, enquanto, em regibes mais claras e transparentes, como a apresentada no

retangulo amarelo, estédo presentes os filmes finos do material. A

1. www.gelpak.com/gel-film/dgl-film/



http://www.gelpak.com/gel-film/dgl-film/

45

figura 4.1 c) traz uma foto da luminescéncia, onde vemos a monocamada muito

brilhante frente as outras regifes. Esta monocamada € quase invisivel na figura 4.1
C).
(a)

W™

MoS: bulk

GelPak i
| ‘ -
e

(b) 2 |

| Monocamada
I 3 ¥

— -
g By 20 (i

Figura 4.1 Producao de amostras de MoS; sobre gel viscoelastico pelo método de esfoliacdo
mecanica. Em a) temos uma representacao esquematica dos processos utilizados para
esfoliar mecanicamente um material laminar. b) Apresenta uma visdo sobre o microscoépio
optico de uma amostra de MoS; esfoliada sobre gel e c¢) traz uma imagem da luminescéncia
da amostra apresentada. O esquema sintetizado em a) foi editado da referéncia [77].

Apoés a esfoliacdo e localizacdo dos filmes finos de MoS2, a amostra é
transferida para o substrato de silicio (Si) recoberto com uma camada de 285 nm de
dioxido de silicio (SiOz2), Si/SiOz. Este substrato é previamente clivado nas dimensdes
1 cm x 1 cm e submetido a um processo de limpeza, feito em duas etapas importantes.
Primeiro é realizada uma limpeza com banhos de alcool isopropilico e acetona,
respectivamente, por 5 minutos cada em um ultrassom. As vibra¢cdes causadas pelo
sistema permitem que ambos compostos, isopropilico e acetona, varram a superficie
do substrato, retirando possiveis residuos. A segunda etapa consiste em uma limpeza
manual, soprando nitrogénio gasoso sobre a superficie do didxido de silicio, onde

serdo depositadas as amostras.

Para transferir a amostra do gel para o substrato € usado um sistema

adaptado do modelo descrito por Castellanos-Gomez et al. [78]. Basicamente, o gel
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contendo a amostra € preso a extremidade inferior de uma lamina de vidro, suspensa
por um posicionador (x,y,z), e alinhado com o substrato em um microscépio com
objetiva de grande distancia de trabalho. Desta forma, deslocamos o posicionador no
eixo z até que o floco de MoS: de interesse fique pressionado sobre o substrato. Este
aparato permite controlar razoavelmente bem a pressao aplicada sobre a amostra,
evitando que ocorra danos ao cristal durante a transferéncia. A figura 4.2 a) mostra o
aparato usado para a transferéncia das amostras e a figura 4.3 b) mostra um floco de

MoS:2 sobre Si/SiO2 transferido com tal instrumentagao.

(a) Microscopio (b)
’ Objetiva com
: \ grande distancia
Posicionador F / de trabalho

(x,y,2 Amostra

=
=

N

Posicionadjﬁr da
amostra ( x,y)

Lém?na Te vidro

Gel

|

Figura 4.2 a) Esquema da instrumentag¢do do sistema de transferéncias de amostras. b)
Amostra de MoS; transferida para o substrato de Si/SiO, utilizando um sistema de
transferéncia. A imagem a) foi extraida e modificada da referéncia [78].

4.2 Técnicas experimentais

As medidas de espectroscopia Raman e de espectroscopia de
fotoluminescéncia, presentes neste trabalho de mestrado, foram realizadas em dois
diferentes sistemas: o0 microscopio Raman confocal WITec Alpha 300R e o
espectrometro Horiba T64000.

O primeiro sistema foi utilizado para medidas de espectroscopia Raman e
de espectroscopia de fotoluminescéncia em funcdo da poténcia do laser de excitacao
e, também, para obtencdo de mapas de fotoluminescéncia e de Raman. O aparato
experimental € mostrado na figura 4.3. Este sistema é composto por um laser de

532 nm encaminhado até o microscopio por uma fibra éptica. Neste microscépio foi
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utilizado uma objetiva Zeiss de 100x, N.A.= 0,9 e raio efetivo r, = 0,22 um. O sinal da
luz espalhada e/ou emitida pela amostra é captado pela mesma objetiva e
encaminhado para um espectrometro (UHTS 600) por uma fibra Optica. Este
espectrometro é composto por trés grades intercambiaveis de 600 g/mm, 1200 g/mm
e 2400 g/mm, sendo escolhida a grade de 600 g/mm para execu¢cdo das medidas
experimentais por apresentar menor obstrucdo da intensidade do sinal advindo da
amostra. O sinal, por sua vez, ao passar pelo espectrografo, € captado por uma CCD
resfriada eletronicamente. Para a localizacdo das amostras, este sistema possui uma
fonte de luz branca acoplada, para uma visdo Optica, e um estagio xy com passos

mecanicos de 100 nm, para uma varredura.

(a) (b)

Laser de excitagéo Fibra dtica

Fibra otica Espectrémetro

Objetiva

Porta CCD
amostra/Posicionador Luz branca

Filtro Estégio vertical para foco

Figura 4.3 Sistema do microscopio Raman confocal Alpha 300R. a) Esquema do caminho do
laser no aparato experimental. b) Foto do microscopio Raman confocal alpha 300R. Extraido
do site da companhia WITec?.

2. www.witec.de
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As medidas de espectroscopia Raman em funcao da poténcia do laser de
excitagdo foram realizadas na janela de 1 uyW a 2250 pW com exposigao de 5 s, foram
feitas trés aquisicOes para cada poténcia para minimizar o ruido dos espectros. O
centro do espectro foi definido em 1000 cm™!. A poténcia do laser foi mensurada com

um medidor de poténcia da ThorLabs antes de cada aquisicéo.

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia em funcao da poténcia
do laser foram realizadas na janela entre 2,5 pyW a 2250 yW com exposi¢cao de 1 s em
aquisicdo Unica. O centro do espectro foi definido em 2000 cm ™. A poténcia do laser
foi mensurada com um medidor de poténcia da ThorLabs antes e depois de cada

aquisicao.

Para os mapas de fotoluminescéncia e Raman, foram feitas varreduras
controlando a regido da amostra incidida pelo laser por um posicionador piezoelétrico.
Este posicionador faz com que a amostra se deslogue no plano xy com determinado

padrdo. Para estas medidas foi utilizada a poténcia de 500 uW no laser de excitacao.

O segundo sistema (espectrémetro Horiba T64000) foi utilizado para
medidas de espectroscopia Raman e espectroscopia de fotoluminescéncia
dependentes da temperatura da amostra. Este sistema possui uma montagem
experimental similar a apresentada anteriormente: um laser € encaminhado até um
microscopio e focalizado na amostra por uma objetiva (ULWD MSPlan Olympus de
50x e N.A.= 0,55) e, posteriormente, a luz espalhada e/ou emitida pela amostra é
coletada pela objetiva e encaminhada para o espectrometro, analisado e coletado por
uma CCD. Nesta montagem foi utilizando um laser de estado sélido Verdi V6 da
Coherent® de 532 nm para excitar a amostra, este laser foi mantido a poténcia fixa de
500 pW.

O espectrometro T64000 possui trés grades de difracdo separadas por dois
monocromadores, um duplo, com duas grades, e um simples, com apenas uma,; e

pode ser operado utilizando o modo single ou 0 modo triplo.

O modo single utiliza apenas o0 monocromador simples, que possui duas

redes intercambiaveis de 600 g/mm e 1800 g/mm. Este modo possui uma resolucéao

3. www.coherent.com/lasers/laser/verdi-v-series
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espectral menor se comparado ao triplo, mas apresenta um ganho de sinal por conter
um caminho 6ptico menor. Outra desvantagem é a necessidade de um filtro especifico
para cada laser de excitacdo utlizado. A figura 4.4 a) traz uma construgao

esquematica de um espectrémetro simples.

O modo triplo utiliza o monocromador duplo e o simples, e assim, as trés
redes de difragcdo. Neste modo, como pode ser visto na figura 4.4 b), a radiacao
proveniente da amostra entra pela fenda S1 no monocromador duplo e é difratada
pela rede G1. Entre as duas grades deste monocromador ha uma segunda fenda, S2,
gue seleciona a banda de comprimentos de onda que passa para a rede G2. Esta
segunda rede proporciona a recombinagdo do remanescente de radiacdo e o
redireciona a fenda S3, para 0 monocromador simples. Neste ultimo monocromador a

luz é dispersa pela grade G3 e recolhida pela CCD.

Os experimentos com a temperatura foram realizados com as amostras em
um criostato da marca LinKan, modelo THSM600. Para as medidas abaixo da
temperatura ambiente, foi utilizado nitrogénio liquido para resfriar o sistema e um
controlador de temperatura com aquecedor eletrbnico para monitorar a taxa de
resfriamento. Antes de comecar o processo, foi realizada uma purga de nitrogénio
gasoso na atmosfera do criostato, para remover moléculas de agua e evitar o
congelamento da amostra. Para gerenciar temperaturas acima da temperatura
ambiente (294 K), uma bomba hidraulica foi acoplada ao criostato injetando a4gua nas

cavidades de resfriamento do mesmo.

As medidas de fotoluminescéncia em fungcao da temperatura foram feitas
utilizando o modo single do T64000 com a grade de 600 g/mm. Foram realizadas
medidas na janela de 90 Ka 350 K, sendo coletados espectros em trés janelas de
energias, 1,7a 1,85eV, 1,84 a 2,02eVe 2,01a2,18¢eV, para englobar toda a regido
espectral da fotoluminescéncia do MoS2. Os espectros foram adquiridos com uma

exposicao de 30 s e com quatro acumulacdes para cada janela.

As medidas de espectroscopia Raman dependente da temperatura foram
feitas no modo triplo do T64000. Foram realizadas medidas na janela de 80 K a 460 K

com exposicao de 120 s e quatro acumulacdes por temperatura.
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Figura 4.3 Representacdo esquematica de espectrdmetros. Em a) temos a representacao de
um espectrbmetro convencional, com apenas um monocromador e em b) temos a
representacdo de um espectrémetro triplo. Figura modificada da referéncia [79].
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5 Resultados Experimentais

Neste trabalho nés estudamos a dependéncia térmica dos modos Raman

ativos Ezlg e A;, de amostras de MoS:2 de varias espessuras preparadas através de

esfoliacdo mecanica e transferidas para substratos de Si/SiO2. Estudamos ainda a
dependéncia térmica dos éxcitons destas amostras, como também, a dependéncia
dos modos Raman e dos éxcitons com a poténcia de excitacdo. Criamos, também,
um modelo para calcular a condutividade térmica no plano das amostras a partir

desses resultados experimentais.

Neste capitulo serdo apresentadas as amostras utilizadas e os métodos
empregados para identificar suas espessuras. Serao discutidos os resultados obtidos
em experimentos de Raman e fotoluminescéncia dependentes da temperatura e,
também, de experimentos de Raman e fotoluminescéncia dependentes da poténcia
de excitacdo. Por fim, sera apresentado o modelo desenvolvido para extrair a
condutividade térmica do filme de MoS: através de medidas de espectroscopia

Raman.

5.1 Caracterizagcao das Amostras

As monocamadas ou filmes de poucas camadas de MoS:2 sdo estruturas
extremamente finas, com espessuras mensuradas em nanémetros. Por essa razao, a
intensidade e a cor da luz refletida na amostra sobre o substrato sdo muito sensiveis
ao numero de camadas, uma vez que a diferenca de fase causada pela diferenca de
caminho Optico escala com a espessura do material [80]. Dessa forma, para filmes
finos, o contraste optico depende do substrato e do nUmero de camadas, e pode ser
calculado através da intensidade, e cor, da luz refletida na amostra frente a

intensidade, e cor, da luz refletida no substrato.

Para computar os valores do contraste Optico, podemos utilizar uma
imagem em escalas de cinza (soma RGB) em um software de processamento, o

Gwyddion (www.gwyddion.net), este nos permite medir a intensidade do contraste em



http://www.gwyddion.net/
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diferentes pontos. Assim sendo, podemos calcular o contraste relativo das diferentes
espessuras de uma amostra e do substrato. As figuras 5.1 a) e b) mostram flocos de
MoS2 em substratos de gel viscoelastico. Como podemos perceber ha uma variagdo
da reflexdo de luz na amostra, indo de tons opacos em poucas camadas para uma
coloracao saturada no bulk; a indicacdo do nimero de camadas na amostra nos ajuda
a seguir esta evolucédo. Fazendo a analise do contraste entre amostra e substrato,
para as diferentes espessuras apontadas, como feito na figura 5.1 c) para
monocamada, encontramos os resultados apresentados na figura 5.1 d).

o =
~ o
I 1
"

o
o

o
'S

Contraste Relativo

o
[N)
L

T T T T T T T T T  —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 Bulk
Espessura ( N° de camadas)

(=]

Figura 5.1 (a) e (b) MoS; sobre gelpak. As amostras apresentam diferentes espessuras, indo
de uma iluminagdo opaca a saturada com o aumento do niumero de camadas. Em (c) temos
a extracdo de um perfil de contraste entre uma regido de monocamada e o substrato. (d)
apresenta a evolucdo do contraste relativo da imagem para diferentes espessuras do MoS,.
As linhas tracejadas mostram a faixa de incerteza (barras de erro dos pontos experimentais
indicados pelos quadrados vermelhos).

O contraste relativo com a evolu¢cao do niumero de camadas, para um filme sobre o
gel, pode ser usado para caracterizar a amostra antes de transferir para o substrato

desejado. O contraste € sensivel as condi¢bes de iluminagdo no momento de captura
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da foto e qualidade da amostra, fazendo com que haja uma disperséo sobre os valores
de diferentes flocos. Esta dispersao € apontada pelas curvas tracejadas na figura 5.1
d). Para estimar estes valores foram esfoliadas varias amostras de MoS2 sobre gel.
Vemos que o método é eficiente para a identificacdo da monocamada e bicamada,

mas € impreciso para determinar outras espessuras.

Como visto na secéo 2.3, o MoS2 apresenta um aumento do gap indireto a
medida que o filme perde a estrutura tridimensional, impactando em transicoes
significativas no ponto K da primeira zona de Brillouin, e se transformando em um
semicondutor de gap direto no limite de uma camada Unica. Por este motivo, é de se
esperar uma luminescéncia maior em amostras de menores espessuras, uma vez que
as transicoes diretas possuem eficiéncia quantica muito maior que as transi¢cdes
indiretas. Assim, podemos estimar o numero de camadas de uma amostra através de
um experimento de fotoluminescéncia. A figura 5.2 a) traz uma amostra esfoliada em
gel viscoelastico e transferida para um substrato de Si/SiO2, o quadrado vermelho
representa uma area submetida a uma varredura com o laser de excitacdo de
532 nm para capturar espectros de fotoluminescéncia em diversos pontos da regiao.
A figura 5.2 b) € um mapa da luminescéncia integrada sobre a energia dos éxcitons
do MoSz, obtida através dos espectros feitos durante a varredura. Podemos ver um
aumento do brilho a medida que se diminui 0 nimero de camadas, mas nao
conseguimos impor, com exatidao, o brilho esperado para cada espessura, tornando

este método Util apenas para estimar o nUmero de camadas.

Uma forma mais precisa de caracterizar filmes finos de MoS: é através da
diferenca de frequéncias entre os modos ativos em Raman A4;, e Ezlg, gue, como
descrito na secéo 2.4, escala com o numero de camadas do material. Se voltarmos a
figura 2.8 podemos ver que a distancia entre os picos mencionados permite distinguir
entre monocamada (~19 cm™1), bicamada (~22 cm™1) e tricamada (~23,4 cm™1) com
precisdo, mas caracterizar espessuras maiores torna-se uma tarefa custosa. A figura
5.2 ¢) traz os espectros Raman da amostra de MoS2 apresentada em todas as regioes

apontadas com seus respectivos numeros de camadas.
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Figura 5.2 (a) MoS; sobre Si/SiO.. Estdo apontadas regides de 1, 2, 3, 4, 5 e 6 camadas. E
feito um mapa de fotoluminescéncia na area destacada, apresentado em (b). (c) Espectros
Raman dos modos A4, € Ezlg nas diferentes espessuras apresentadas do MoS. (d) Espectro

Raman de uma monocamada de MoS; na regido espectral de (350-600) cm, apresentando
0 modo Raman do silicio a 520 cm™.

Para caracterizar amostras com mais de trés camadas, no substrato de
Si/SiO2, podemos usar a intensidade do modo Raman ativo do silicio em
aproximadamente 521 cm™!; como pode ser visto na figura 5.2 d). Desenvolvemos,
neste trabalho, uma forma simples de usar a absorcéo 6ptica do MoS: para calcular a
espessura de filmes finos. A lei de Beer-Lambert nos diz que a intensidade de radiacéo

eletromagnética decai exponencialmente ao passar por um material, ou seja,

1(2) = Ipe~%*, (5.1)
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onde I(z) é aintensidade em funcéo da espessura, I, é a intensidade de radiagdo que
incide sobre o material, z é a espessura e a o coeficiente de absorgéo. Este coeficiente
de absorcao foi obtido experimentalmente, seguindo a metodologia apresentada no
apéndice A. O valor encontrado foi de 1,887x108 m~!. Podemos tornar a equacéo 5.1
discreta em relagcdo ao numero de camadas N, assumindo que a espessura de cada

camada é 6,5x10~1° m. Dessa forma, teremos
I(N) = [,e~%1225N (5.2)

A intensidade desse modo Raman do silicio deve seguir esta relacao
quando mensurada através de diferentes espessuras de MoS2. Assim sendo, para
calcular o numero de camadas do filme fino, basta caracterizar a monocamada por
um dos métodos apresentados e computar a intensidade do pico do silicio sobre a
camada Unica, e sobre a regido de interesse de N camadas. Podemos usar a equacao

5.2 para comparar as intensidades medidas

I(N) e~-2%01225N
I((l)) T Tg-2%01225 e 012 (N, (>3)

O fator 2 no expoente refere-se a dupla absor¢cao ocorrida no experimento, primeiro a
absorcao do laser pelo filme de MoS: seguida da absor¢cao do modo Raman do silicio

pelo mesmo filme. Invertendo esta equacao para N, encontramos

(1)

=2v0122s T L (54)

Fazendo um grande numero de medidas da intensidade do modo Raman
ativo do silicio em 521 cm! sobre a monocamada e sobre a regiéo a ser caracterizada,
conseguimos um resultado bem preciso da espessura da amostra. Diferentemente
das técnicas apresentadas anteriormente, que tem sua efetividade para filmes de até
trés camadas, esta nova forma de caracterizacdo Optica mostra-se eficiente para
amostras de MoS:2 de até dez camadas. Medidas realizadas em filmes mais espessos,
mostram que este método possui uma incerteza de mais ou menos quatro camadas
para amostras entre 10 e 20 nm de espessura; e uma caracterizacao duvidosa para
filmes com mais de 40 camadas, quando a intensidade do modo Raman do silicio é
muito atenuada pelo floco de MoS:z. A figura 5.3 a) traz os espectros Raman do silicio

medidos através da monocamada, tricamada e quatro camadas do MoS2, vemos que
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a intensidade do sinal diminui com 0 aumento da espessura do dicalcogeneto. A figura
5.3 b) mostra os resultados da caracterizacdo do MoS2, com o0 método descrito, para
diversas medidas em diferentes espessuras. Podemos ver que a dispersao dos
valores gira em torno do real numero de camadas da amostra. A incerteza pode estar
relacionada a varios fatores, como: defeitos da amostra, limpeza do substrato, limpeza

da amostra, posicao focal do laser e homogeneidade do MoSo..
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Figura 5.3 (a) Modo Raman do silicio em 521 cm™ através de diferentes espessuras do filme
de MoS:. (b) Caracterizacdo do numero de camadas de uma amostra através do método da
absorcao. A espessura de camada amostra, eixo horizontal do gréafico, foi determinada por
microscopia de forga atdbmica.

A figura 5.4 mostra as duas principais amostras utilizadas nas medidas de
fotoluminescéncia e Raman deste trabalho. Elas sdao denominadas Amostra A e
Amostra B para auxiliar nas referéncias posteriores. Ambas possuem diversas
espessuras do filme de MoS: produzidas por esfoliacdo mecéanica e transferidas para
um substrato de Si/SiO2. O numero de camadas de cada regido é apontado na
imagem com a assinatura NL, onde N é o niumero de camadas e L vem do termo em
inglés “Layer”, que significa camada; FL (Few Layers) representa uma regido de
aproximadamente 20 camadas. Estas espessuras foram caracterizadas com o método
da absorcdo descrito anteriormente. O filme marcado como FL, com
aproximadamente 20 camadas, possui uma incerteza de mais ou menos uma camada
na disperséo dos valores encontrados pelo método. Consideraremos como sendo 20

camadas exatas, o que nao interfere no resultado final do trabalho.
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Amostra A Amostra B

Figura 5.4 Amostras A e B de MoS; sobre o substrato de Si/SiOs.

5.2 Fotoluminescéncia Dependente da Temperatura

A temperatura afeta a estrutura de bandas de um material, dessa forma,
estudando a fotoluminescéncia assistida pela temperatura conseguimos entender 0s
efeitos térmicos sobre o gap de um semicondutor e, consequentemente, sobre a
energia dos éxcitons. Pensando nisso, fizemos diversas medidas de
fotoluminescéncia dependente da temperatura utilizando a Amostra B, nas regiées de
monocamada, bicamada e tricamada de MoS2. Os espectros obtidos sao
apresentados na figura 5.5, estes espectros sado normalizados com respeito a

intensidade maxima para cada aquisicao.
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Figura 5.5 Espectros de fotoluminescéncia dependente da temperatura para (a)
monocamada, (b) bicamada e (c¢) tricamada da amostra B de MoS..

Como podemos perceber, ha uma diminuicdo das energias dos éxcitons A
e B e do trion a medida que aumentamos a temperatura. Para uma avaliacdo mais
precisa da posicdo destas subparticulas, ajustamos 0s espectros experimentais com
curvas tedricas. Como 0s éxcitons e trions possuem energia bem definida, com uma
transicao Unica, é de se esperar que possam ser ajustados com Lorentzianas. Mas,
por ndo estarmos trabalhando com um semicondutor intrinseco, ha um alargamento
nao homogéneo com a temperatura, causando um convolucdo entre Lorentziana e

Gaussiana. Dessa forma, ajustamos nossas curvas experimentais com Voigts.

Para ajustar todo o espectro em baixas temperaturas, T < 0p, precisamos
de trés Voigts, uma para o0 éxciton B, uma para o éxciton A e uma para éxcitons ligados
a defeitos (D), e uma split-Voigt para o Trion. Estas Voigts perdem o caracter
Lorentziano com o aumento da temperatura, tornando-se curvas completamente
Gaussianas para temperaturas superiores a 300 K. A curva associada aos defeitos D
€ avaliada apenas em temperaturas baixas, onde apresenta uma intensidade
consideravel. A figura 5.6 mostra os ajustes feitos para os espectros da monocamada,

bicamada e tricamada em 90 K e em 300 K da amostra B do MoS:.
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Figura 5.6 Ajustes para os espectros de fotoluminescéncia da amostra B de MoS;. A coluna
da esquerda é referente a medidas a 90 K enquanto que a coluna da direita é referente a
medidas a 300K e, de cima para baixo, regides de uma camada, duas camadas e trés

camadas.

Fizemos os ajustes para todas as temperaturas e espessuras mensuradas

e avaliamos o deslocamento dos éxcitons e do trion. Mas, por terem energias muito

proximas, éxciton A e trion acabam tendo uma analise menos precisa. Dessa forma,



60

optamos por analisar apenas a variacdo com a temperatura do éxciton B. A figura 5.7
mostra a energia do éxciton B em funcdo da temperatura para monocamada,
bicamada e tricamada, encontrada através dos ajustes feitos nos espectros
experimentais e indicada pelos pontos pretos nos graficos. As curvas tracejadas, em
roxo, vermelho e azul, sao ajustes reproduzidos com a equagao de O’Donnel e Chen
[81], apresentada na secdo 3.4. A tabela 5.1 mostra os valores encontrados para 0s

parametros ajustaveis E,, S e E,.
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Figura 5.7 Dependéncia da energia do éxciton B com a temperatura para (a) monocamada,
(b) bicamada e (c) tricamada. Os pontos pretos sao referentes as energias do éxciton B
obtidas para cada temperatura e as curvas tracejadas séo tracadas usando a expressao de
O’Donnel e Chen [81].

NUumero de E, S E,
Camadas
1 2,063 + 0,003 37+0,3 0,046 + 0, 002
2 2,061 + 0,007 33+0,6 0,049 + 0, 001
3 2,056 + 0,005 33+0,5 0,055 + 0, 001

Tabela 5.1 Coeficientes dos parametros ajustaveis E,, S e E, encontrados com o ajuste
realizado empregando a equagao de O’Donnel e Chen ['81].

Observando a figura 5.7 e a tabela 5.1, vemos que a expressao
semiempirica de O’Donnel e Chen consegue fitar com grande preciséo os resultados

experimentais, tendo concordancia para as trés espessuras mensuradas. Podemos



61

ver uma tendéncia da energia do éxciton a 0 K, E,, e da constante adimensional de
acoplamento, S, de diminuirem com o aumento do nimero de camadas no contraponto

em que a energia média dos fébnons escala com a espessura do MoSo..

5.3 Raman Dependente da Temperatura

Estudar como os modos Raman de uma amostra se comportam com a
variacdo da temperatura é importante para entender efeitos anarménicos de um
material. Outra vantagem deste estudo € poder usar a variagdo térmica dos modos
vibracionais para descrever a temperatura local de um cristal. Para seguir ambas
abordagens, fizemos diversas medidas de espectroscopia Raman em funcdo da
temperatura na amostra A e na amostra B para as diferentes espessuras apontadas
em ambos os filmes de MoS2. A figura 5.8 mostra os espectros obtidos para as
medidas feitas sobre a regido de monocamada. Temos trés graficos que representam
trés situacdes diferentes, o primeiro, da esquerda, apresenta medidas feitas na janela
de 80 K a 450 K, estas medidas foram feitas na amostra A. O segundo, do centro,
apresenta medidas feitas na janela de 300 K a 460 K, também na amostra A. O
terceiro, da direita, apresenta medidas na amostra B na janela de 300 K a 440 K.
Escolhemos apresentar apenas o0s espectros referentes a monocamada para fugir da
monotonia de figuras semelhantes e repetitivas. Para as demais espessuras serao

apresentados apenas as figuras referentes as analises das medidas experimentais.

De uma forma geral, fizemos medidas em uma janela de temperaturas mais
abrangente para extrair informacdes de processos anarménicos das Vvarias
espessuras do floco de MoS2; e medidas em uma janela mais restrita, com
temperaturas maiores que a ambiente, para calcular o Coeficiente Linear de
Temperatura (CLT), como feito na literatura. Escolnemos temperaturas maiores que a
ambiente, pois, como visto na secdo 3.3, a variacdo da energia dos féonons deve
escalar linearmente com a temperatura nesta faixa, entregando resultados mais
precisos para o CLT. Nesta janela de temperaturas foram feitas medidas em duas
amostras diferentes para vermos como tal coeficiente é sensivel a qualidade da

amostra.
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Figura 5.8 Medidas experimentais de espectroscopia Raman em fungéo da temperatura do
MoS,. (a) medidas realizadas sobre uma monocamada de MoS; na amostra A na janela de
80 K a 450K, (b) medidas na janela de 300 K a 460 K da mesma amostra e (c) medidas sobre
a amostra B na janela de 300 K a 440 K.

Com o aumento da temperatura, podemos perceber um deslocamento para
frequéncias menores dos modos Raman ativos A, e Ezlg do MoS2. Para avaliar
precisamente a posicdo destes modos, ajustamos 0s espectros experimentais com
Lorentzianas para ambos os picos. Comecaremos discutindo o CLT, y na equacgao
2.8. A figura 5.9 mostra as posi¢des dos picos 4, € Ezlg encontradas através dos
ajustes Lorentzianos nas curvas experimentais para cada temperatura. Estas
posi¢cdes sdo mostradas pelos pontos nos gréaficos. As curvas tracejadas representam
uma regressao linear, sendo a inclinacdo destas retas o coeficiente linear de
temperatura. As figuras 5.9 a) e b) apresentam resultados referentes aos modos A,
e Ezlg, respectivamente, para as regides de 1, 2, 3, 4, 7, 8 e 20 camadas da amostra
A. As figuras 5.9 c) e d) apresentam resultados referentes aos modos 4,, e Ezlg,

respectivamente, para regidées de monocamada, bicamada e tricamada da amostra B.
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Os resultados encontrados para os CLT sdo apresentados na tabela 5.2.

Como podemos perceber, os coeficientes relacionados ao E%g Sdo sempre maiores

que os coeficientes associados ao modo A4,.
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Figura 5.9 Dependéncia térmica dos modos ativos em Raman 4,, e E21g do MoS;. Os pontos
representam medidas experimentais enquanto as curvas tracejadas representam regressdes
lineares. (a) e (b) para as regides de 1, 2, 3, 4, 7, 8 e 20 camadas da amostra A (c) e (d) para
regides de 1, 2 e 3 camadas da amostra B.
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NUmero de cm™1 1 (em™1
XAlg( K ) XEZ%( K )
Camadas
Amostra A AmostraB Amostra A AmostraB
1 -0,0116 +/- 0,0007 -0,0117 +/- 0,0008 -0,019 +/- 0,001 -0,0159 +/- 0,0004
2 -0,0138 +/- 0,0005 -0,0139 +/- 0,0004 -0,0151 +/- 0,0004 -0,0138 +/- 0,0003
3 -0,0135 +/- 0,0005 -0,0124 +/- 0,0006 -0,0145 +/- 0,0004 -0,0128 +/- 0,0006
4 -0,0135 +/- 0,0003 -0,0149 +/- 0,0003
7 -0,0141 +/- 0,0003 -0,0164 +/- 0,0003
8 -0,0135 +/- 0,0002 -0,0150 +/- 0,0004
20 -0,0138 +/- 0,0003 -0,0166 +/- 0,0008

Tabela 5.2 Coeficientes lineares de Temperatura para os modos ativos em Raman A4, e

E34 do MoS:.

Os valores de y referentes ao modo A,, sdo praticamente os mesmos para

as duas amostras em todas as regides comparaveis. Ja os valores de y para 0 modo

E%g sdo sempre maiores na amostra A. Para tentar assimilar esta diferenca as

caracteristicas do MoSz, primeiro temos que ver o que difere nas duas amostras, uma
vez que se trata do mesmo cristal sobre o mesmo substrato. Podemos descartar a
area das amostras, uma vez que efeitos térmicos de superficie sao relevantes apenas
para temperaturas na ordem de 10 K [82]. As medidas foram feitas em diversos pontos
do cristal, o que descarta o efeito de impurezas externas, tais como detritos de cola
dos processos de fabricacdo ou efeitos de dobras e/ou bolhas na membrana
depositada sobre o substrato. Dessa forma, a terceira hipétese que podemos elaborar
é acerca da densidade de defeitos no material.

Como ja& mencionado, o espectro de fotoluminescéncia de uma
monocamada de MoS: a 90 K apresenta uma intensidade consideravel do pico
associado a defeitos [83]. Pensando nisso, fizemos medidas de fotoluminescéncia das
duas amostras a 90 K; os espectros sao apresentados na figura 5.10. Como podemos
ver nesta figura, a amostra A possui uma intensidade de éxcitons ligados a defeitos,
curva D nos graficos, muito maior que a amostra B e uma inversdo da relacéo de

intensidades entre éxciton A e trion, curvas A e T, respectivamente.
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Figura 5.10 Espectros de fotoluminescéncia de monocamadas de MoS; para as amostras A
e B na temperatura de 90 K. As curvas em ciano, azul, verde e rosa, representam a
intensidade de éxcitons ligados a defeitos, trions, éxcitons A, éxcitons B, respectivamente. Em
vermelho, temos a soma das contribuicdes dos picos, e em preto, as medidas experimentais.

Fazendo uma andlise qualitativa, vemos que a amostra com maior
intensidade do pico de fotoluminescéncia D, sugerindo uma maior densidade de

defeitos, apresenta um CLT maior para o modo E%g. Este modo Raman sofre um

deslocamento para o vermelho com o aumento de defeitos no cristal [84], e ao que
tudo indica, este deslocamento escala com a temperatura. Por isso, nossa hipotese é

que o CLT do modo E%g € dependente da qualidade da amostra, ou seja, tem uma

dependéncia significativa na quantidade de defeitos presentes, fazendo com que 0s
resultados encontrados para o filme de MoS:2 sejam divergentes, como os listados na

literatura, tabela 2.1.

5.3.1 Efeitos Anarmonicos

Como apresentado na sec¢do 3.3, a variacdo causada na frequéncia dos
fénons por efeitos térmicos pode ser relacionada a processos de espalhamento fénon-
fébnon. Para estudar estes processos nao-harmoénicos, utilizamos os dados coletados
nos experimentos de espectroscopia Raman sobre a amostra A na janela de 80 K a
450 K. Pois, nesta janela, que engloba temperaturas menores que a ambiente, a

aproximacéo linear da variacdo da frequéncia dos fénons deixa de ser valida. Para
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estimar a contribuicdo dos processos de interacéo entre fénons no deslocamento dos
modos 4, € Ezlg do MoSz, nés usamos 0 modelo desenvolvido por Klemens para trés
fonons [28] e estendido por Balkanski et al. para quatro fénons [27]. Para isso,
ajustamos os modos A;, € Ezlg com Lorentzianas nos espectros Raman coletados, e
plotamos a posi¢cao dos picos com a temperatura para as regides de 1, 2, 3,4, 7,8 e

20 camadas e, por fim, ajustamos com a equacao de Balkanski et al.

2 3 3

chwq + 1| - CZ chwq + chwq
e2KpT — 1 e3KpT — 1 (e3KBT — 1)2

+1]. (5.5)

(U(T) = Wo — Cl

Esta equacéo ja foi apresentada na secédo 3.3, mas a reeditamos com a
insercao da constante ¢ nos expoentes dos denominadores. Esta constante nada mais
é que a velocidade da luz em unidades de ¢/, ela cria a correlacdo de unidades
entre experimento e teoria, fazendo com que w(T) e w, sejam dados em cm™1. As
constantes C; e C, sdo parametros ajustaveis que representam as contribuicdes dos
processos de trés e quatro fébnons para o deslocamento das frequéncias,
respectivamente. A figura 5.11 mostra as posi¢des dos picos 4, € Ezlg encontradas
através dos ajustes Lorentzianos nas curvas experimentais para cada temperatura.
As curvas tracejadas representam o ajuste feito com a equacao 5.5. Os parametros

C;, C, e w, encontrados com o ajuste sdo apresentados na tabela 5.3.

Vemos que, para os modos A4, € Ezlg, a intensidade relativa entre os processos de

quatro e trés fénons, C,/C;, € praticamente constante em todas as espessuras; sendo
o processo de quatro fonons da ordem de 1% da magnitude do processo de trés
fébnons. Isto € bem razoavel, uma vez que o espalhamento de quatro particulas é
menos provavel por ser um termo de interacdo de segunda ordem com a temperatura.
Além disso, o decaimento de um fénon Optico em dois outros acusticos, com metade
da energia e vetores de onda contrarios, s6 exige que existam estados com esta
energia na dispersédo de fonons; ja o decaimento de um fénon éptico em trés acusticos,
com um terco da energia, exige que existam estados com tal energia, mas com
velocidades de grupo diferentes para cumprir 0 prerrequisito da conservagao do

momento.
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Figura 5.11 Dependéncia térmica dos modos ativos em Raman 4, e Ezlg para a amostra A
de MoS,. Os pontos representam medidas experimentais enquanto as curvas tracejadas
representam ajustes feitos com a equacao de Balkanski et al. [27].
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Niumero de wo (em™1) C,; (em™) C, (em™1)
Camadas
1 1 1
Asg Ezg Agg E2g Agg Ezg
1 408,16 +/- 0,05 | 388,84 +/- 0,01 2,3+/-0,4 1,9+/-0,1 0,02 +/- 0,06 0,06 +/- 0,04
2 409,59 +/- 0,04 | 387,68 +/- 0,05 2,1+/-0,3 1,9+/-0,4 0,01 +/- 0,05 0,03 +/- 0,04
3 410,46 +/- 0,03 | 386,92 +/- 0,03 2,1+/-0,3 1,9 +/-0,2 0,01 +/- 0,03 0,02 +/- 0,03
4 410,79 +/- 0,06 | 386,81 +/- 0,04 2,1+/-0,3 1,9+/-0,1 0,01 +/- 0,05 0,02 +/- 0,02
7 411,12 +/- 0,06 | 386,62 +/- 0,05 2,0+/-0,3 2+/-0,3 0,01 +/- 0,03 0,01 +/- 0,04
8 411,31 +/- 0,05 | 386,57 +/- 0,04 2,0+/-0,3 2,2+/-0,4 0,01 +/- 0,04 0,01 +/- 0,04
20 411,43 +/- 0,04 | 386,55 +/- 0,02 2,0+/-0,3 2,1+/-0,4 0,01 +/- 0,04 0,01 +/- 0,03

Tabela 5.3 Parametros encontrados para o ajuste com a equacdo de Balkanski et al. da
variagdo dos picos Raman A, € Ezlg com a temperatura.

5.3.2 Segundo Ajuste

Utilizamos uma segunda abordagem com o conjunto de medidas de

espectroscopia Raman realizadas na amostra A na janela de 80 K a 450 K, onde

estudamos apenas o comportamento dos modos Raman com a temperatura sem

preocupar com o sentido fisico na descricdo do deslocamento dos picos. Para isso,

ajustamos os graficos referentes as posi¢des dos modos 4,, e Ezlg com a temperatura

utilizando a equacéao empirica de Cui et al. [75], apresentada na secéo 3.4,

w(T) = wy +

chwy
e ksT —1

(5.6)
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O intuito de utilizar esta equacao para o ajuste € encontrar os parametros
livres C e D, para, mais adiante neste trabalho, poder inverter esta equagéo e obter a
temperatura em funcdo da posicdo dos picos Raman e dos parametros ja
caracterizados. Dessa forma, fizemos tais ajustes para as regides de 1, 2, 3, 4 e 20
camadas, figura 5.12. Os parametros Ce D encontrados com o0s ajustes sao
apresentados na tabela 5.4. Foram usados os valores de w, extraidos do ajuste com

a equacao de Balkanski et al..
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Figura 5.12 Dependéncia térmica dos modos ativos em Raman 4,4 e E;, da amostra A de

MoS,. Os pontos representam medidas experimentais enquanto as curvas tracejadas
representam ajustes feitos com a equacéao de Cui et al. [75].
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Namero de C (em™1)
Camadas Asg E%g A, E%g
1 5,7 +-0,9 7.9+-0,8 0,54 +/- 0,06 0,74 +- 0,03
2 48 +-0,6 5,0 +-0,9 0,51 +/- 0,02 0,55 +/- 0,06
3 2,7 +-0,6 4,1 +-0,6 0,34 +/- 0,08 0,50 +/- 0,04
4 2,3+-0,8 4,2+-0,5 0,30 +/- 0,05 0,52 +/- 0,01
20 2,1+-0,6 3,7+-0,9 0,29 +/- 0,07 0,45 +/- 0,02

Tabela 5.4 Parametros encontrados para o0 ajuste com a equacgdo empirica de Cui et al. da
variagao dos picos Raman 4,, e Ezlg com a temperatura.

5.4 Raman e Fotoluminescéncia Dependentes da Poténcia de

Excitacao

Quando incidimos o laser sobre o MoSz, para experimentos de Raman e
fotoluminescéncia, parte da intensidade da radiacao eletromagnética é absorvida pelo
material e interage com os fénons da rede gerando calor no meio. Dessa forma,
experimentos Opticos causam variacao local da temperatura da amostra. E, como ja
vimos, a temperatura, por sua vez, causa mudanca na energia dos fénons e dos
éxcitons. Para computar esta variacdo, fizemos medidas de Raman e
fotoluminescéncia dependentes da poténcia do laser de excitagdo nas amostras A e
B, respectivamente, nas regides de 1, 2, 3, 4 e 20 camadas. A figura 5.13 a) mostra
0s espectros normalizados para as medidas Raman sobre a regido de monocamada,;
a seta lateral a direita representa o sentido do aumento da poténcia do laser, indo de
2,5uWa 225mW. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos para
acompanharmos a evolugao dos modos 4, € Ezlg. A figura 2.13 b) mostra os

espectros de fotoluminescéncia em torno da energia do éxciton B para uma



71

monocamada de MoS2; novamente, a seta a direita da figura representa o sentido de

aumento da poténcia do laser de excitacao.

( b ) B-Fxmton 2250pW

Intensidade (a. u.)
Intensidade (a. u.)

2.5uW

T T T T T T T T T "I 250w
380 390 400 410 420 1,95 2,00 2,05 2,10
Raman Shift (cm™) Energia (eV)

Figura 5.13 Medidas experimentais de a) espectroscopia Raman e b) espectroscopia de
fotoluminescéncia em funcédo da poténcia do laser de excitacdo para uma monocamada de
MoSs.

A poténcia causa o mesmo efeito visto nas medidas em funcdo da
temperatura, um desvio na posi¢cao dos picos de Raman e na posicédo do éxciton B.
Dessa forma, ajustamos estes espectros com Lorentzianas, para 0s modos 4, e Ej,
e com uma Gaussiana para o éxciton. As posi¢coes encontradas para 0s picos Raman
em funcdo da poténcia do laser séo apresentadas na figura 5.14 a) para o modo 4,
e na figura 5.14 b) para o modo E;,. Como na descricdo com a temperatura,
computamos o coeficiente de variacdo linear, desta vez, o Coeficiente Linear da
Poténcia (CLP). Para isso, fizemos uma regresséo linear nos graficos para cada
espessura; linha tracejada nas figuras. Os valores para os CLP séo listados na tabela
5.5. A dependéncia das energias do éxciton B com a poténcia, encontrada com 0s

ajustes gaussianos, é apresentada na figura 5.15.
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Figura 5.14 Dependéncia da frequéncia dos modos ativos em Raman a) A4 € b) E%g com a
poténcia do laser de excitagdo. Os circulos solidos representam medidas experimentais e
cada cor representa uma espessura da amostra de MoS,, as curvas tracejadas sdo
regressoes lineares aplicadas aos dados.

Numero de Camadas CLP Ay, (T—J/l) CLP E%g (T_‘;/l)
1 -0,00157 +/- 0,00007 -0,00081 +/- 0,00006
2 -0,00126 +/- 0,00009 -0,00116 +/- 0,00009
3 -0,00203 +/- 0,00008 -0,00168 +/- 0,00006
4 -0,00219 +/- 0,00008 -0,00196 +/- 0,00009
20 -0,00042 +/- 0,00004 -0,00047 +/- 0,00005

Tabela 5.5 Coeficientes lineares de poténcia para os modos ativos em Raman 4,, e E21g do

MoS..
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Figura 5.15 Dependéncia da energia do éxciton B com a poténcia do laser de excitacao.

Usamos estas medidas para calcular a temperatura local da amostra na
regido incidida pelo laser. Para isso, invertemos as equacdes de O’Donnel e Chen e
Cui et al. para escrevermos a temperatura em funcdo da energia dos éxcitons e em
funcéo da frequéncia dos fénons, respectivamente. Invertendo a equagéo de O’Donnel

e Chen, encontramos

E, E, — Ej i
T(EB) = m acoth ST +1 . (57)
p

Ep = Eg(P) € a energia do éxciton B para uma dada poténcia P. Ey, S e E,, sé@o as

constantes ja estabelecidas, com os experimentos de fotoluminescéncia dependente
da temperatura, para monocamada, bicamada e tricamada; seus valores sao

apresentados na tabela 5.1.

Invertendo a equacao de Cui et al., conseguimos a equacao:

-1

T(w) = Dw, Z—Z [ln (1 + wo(i w)] . (5.8)

onde w = w(P) é a frequéncia de um modo Raman para uma determinada poténcia P
do laser de excitagdo. w,, C, D sdo as constantes estabelecidas anteriormente e

encontradas nas tabelas 5.2 e 5.3.
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Usamos os pontos encontrados experimentalmente, mostrados nas figuras
5.14 a) e 5.14 b), para calcular a temperatura local em funcéo da poténcia do laser,
empregando a equacéo 5.8. Usamos, também, as energias do éxciton B mostradas
na figura 5.15 para calcular a temperatura da amostra em funcdo da poténcia
utilizando a equacéo 5.7; esta segunda via do calculo da temperatura foi feita com o
objetivo de comparar os resultados por métodos diferentes. A figura 5.16 a) apresenta
os resultados para a temperatura em funcdo da poténcia calculada através da posicao

- 1 . ~ -
dos picos A4 (pontos) e Ej, (estrelas); as retas sdo guias para os olhos para
acompanharmos a evolugao da temperatura para o modo A4;,. O modo Ezlg apresenta
uma dependéncia menor com a poténcia frente ao modo A, refletindo em

temperaturas menores no grafico, principalmente para monocamada e bicamada. Esta
€ uma manifestacdo de tensédo no filme de MoSz. Esta tensédo é induzida quando a
expansdo do material, causada pelo aquecimento local, é impedida devido a parcela
da amostra que ndo absorve calor do laser e esta ligado ao substrato [85]. A figura
5.16 b) apresenta os resultados para a temperatura em fungéo da poténcia calculada
através da energia do éxciton B (pontos). Vemos que ambos os resultados concordam
com a progressao da temperatura nas regibes de monocamada e bicamada; e
apresentam certa diferenca para tricamada, que pode estar relacionado aos
parametros livres encontrados no ajuste com a equacéo de O’Donnel e Chen [81].
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Figura 5.16 Temperatura local da amostra de MoS, em fun¢do da poténcia do laser de

excitacao. a) apresenta os resultados obtidos através de medidas Raman e b) de medidas de
fotoluminescéncia.
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5.5 Condutividade Térmica

Quando incidimos nossa amostra de MoS2 com o laser, parte do calor
gerado na amostra é transportado ao longo do plano do material e parte é transferido
para o substrato. Dessa forma, no estado de equilibrio, o balan¢co da quantidade de

calor no filme de MoS: é
QG - (Qs + Qa) =0. (59)

Onde Q; é o calor gerado pelo laser,

Q¢ =ff dVqg . (5.10)

Em que g, € o fluxo de calor gerado por unidade de volume.

Qs € o calor perdido para o substrato, sua intensidade depende de fatores como

pressao e irregularidades da juncdo amostra/substrato,

Qs =f dAq; . (5.11)

Q. €é o calor que sai da regido de interesse fluindo pelo material,

Q. =j dAq, . (5.12)

onde g, e q, sao fluxos de calor perdidos por unidades de area.

Na secdo 3.3 apresentamos 0S conceitos tedricos da condutividade
térmica, onde vimos que o calor transportado em um material segue a lei de Fourier

para a conducao térmica, equacao 3.36, dessa forma

qa = —kVT, (5.13)
onde k é a condutividade térmica.
E da equacédo de Newton para trocas interfaciais [86], tiramos

qs = g(T —Tp), (5.14)
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onde g €& a condutancia térmica interfacial. Mensuramos esta constante
experimentalmente, os métodos empregados sao apresentados no Apéndice C; o

valor encontrado foi de 1,21 MW/m2K.

Substituindo 5.10, 5.11 e 5.12 em 5.9, temos

fﬂ dvqg = ff dA. (—kVT) +f dAg(T —Ty). (5.15)

Usando o teorema do divergente, escrevemos

ff dVQG:ff dVV(—kVT)+ff dV%g(T—TO). (5.16)

onde h é a espessura do MoSz. Podemos nos desfazer das integrais, ficando com a
equacao de conducéo do calor na forma diferencial

qc + V(kVT) — %g(T —T,) = 0. (5.17)

Trabalhamos com o aquecimento por um feixe Gaussiano do laser, este

gera calor na amostra com o perfil [87]

P’ —:—2
e 79, (5.18)

qc = 2
nry hy

onde P’ é a poténcia do laser absorvida pela amostra, r, € o raio efetivo do laser
(calculado no apéndice B) e h, € a espessura de uma monocamada de MoSz. Para
encontrarmos P’ levamos em consideracdo a poténcia de excitacdo do laser, P, a
fracdo que € perdida pelo processo de reflexdo na interface MoSz-atmosfera e a

poténcia que os filmes absorvem em determinada espessura, dessa forma
P' = (1 — e *0)(1 — R)e~(~Dahop, (5.19)

onde a € o coeficiente de absor¢cdo do MoS: (calculado no apéndice A), R é a
refletancia na interface MoSz-atmosfera (R~0,46 [88]) e n refere-se a posi¢édo no eixo
z da amostra, mensurada em camadas. Dessa forma, discretizamos a espessura dos

filmes em nimero de camadas.

Como o aguecimento gerado na amostra é gaussiano, trabalhamos com a
equacao 5.17 em coordenadas cilindricas, escrevendo V(kVT) em tais coordenadas,

encontramos
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V(kVT)—la<kaT>+1a(k aT)+a(k aT) (5.20)
' “ror\ v or) T 250\ 50) T 32252/ '

: . . aT
Consideramos a amostra isotropica no plano, o que implica em — = 0.

Outra aproximacéo que fizemos foi desconsiderar a condugao ao longo do eixo z, pois
0 gap de van der Waals age como um processo resistivo a conducao do calor [21].

Dessa forma, levando 5.18, 5.19 e 5.20 em 5.17, encontramos

2
(1 — e ®0)(1 — R)e~(»Dahop I 1 9 T\ 1
e " ——«r —)—— T—-T,) =0. 5.21
ré hy ror\’ "or) h 9( o) (5.21)
Esta é uma equacédo diferencial modificada de Bessel ndo homogénea.
Para solucionar esta equacao, devemos aplicar o método de Frobenius para encontrar
uma solucdo homogénea e o método de variacdo dos parametros para encontrarmos
uma solugcdo particular. Estes passos nos levariam a uma analise numérica da

condutividade térmica.

Para tornar o problema analitico, criamos uma solucdo forcada em que
propomos que a temperatura, em primeira aproximacao, tem o perfil gaussiano no
plano da amostra e o perfil exponencial no eixo vertical da amostra. Pois, estamos
aguecendo com uma fonte de perfil gaussiana, e a absorcédo do material faz com que
a intensidade do laser diminua exponencialmente a medida em que penetra no meio.

Propomos a solucao

r2

T = Ae "Se~(=Daho 4 T (5.22)

Substituindo 5.22 em 5.21, encontramos

1 — e—@h0)(1 = R e—(n—l)ahop 1
a2 ) _ ) . (5.23)
T[TO h’O g 4k r
homz\1— =
o Ty To
Logo
1 — e~0)(1 — R)e~(~Dahop 1 -
r=S )(mzm,) A e te T AT (5.24)
0 12 (1 - 72)
0 0 0
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Esta solucdo forcada que criamos nédo é solucdo da equacéo diferencial,
pois consideramos A constante ao levar 5.22 em 5.21. Mas ela mostra como a
equacdo de conducdo do calor age para modificar o perfil de temperatura que
impusemos, que é justamente a acdo da condutividade térmica. Dessa forma,
podemos tomar este perfil modificado pelo balanco térmico, equacdo 5.24, como o
perfil da temperatura na regido incidida pelo laser. Para relacionar esta temperatura
com as mensuradas experimentalmente levamos em consideracdo a temperatura

média sobre o feixe do laser [89]

r2

) Te Trdrdfdz
= — _

[ff e rdrdodz

T, (5.25)

Como discretizamos o eixo z, podemos substituir o integral por um

somatoério sobre o nimero de camadas

r2

YN_1 [, Te "ordr
= " .

N Ooo e Tordr

T, (5.26)

Onde N é o nimero de camadas do filme de MoS2. Substituindo T e calculando a

integral do denominador, encontramos

2 2
—_e—a@h0)(1_R)e—(M—1Dahg _r _r
N °°(1 e @ 0)(1 R)e P/ 1 rg —(n-1ahg, T3
Z‘n=1f0 TL’T%ho g 4k _ﬁ e 'Oe e 'ordr
o
T, = = + T, . (5.27)
N_

2
Solucionando a integral do numerador, encontramos
(1 — e %) (1 — R)P YN e~ (- Daho

2
9719 N

Tm:T0+

(5.28)

Esta equacédo € nossa proposta para extrair a condutividade térmica de
filmes finos semicondutores através de medidas de espectroscopia Raman. Usamos
esta expressao para ajustar os dados que obtivemos da temperatura em funcao da

poténcia do laser encontrados na figura 5.15 a). A figura 5.17 a) mostra estes ajustes
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para monocamada, bicamada, tricamada, quatro camadas e vinte camadas. A figura
5.17 b) traz os valores encontrados para a condutividade térmica do MoS:2 para cada
uma das espessuras mensuras e nos permite avaliar sua evolu¢gdo com o nimero de

camadas.

(a) | k, =22 W/K*m
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Figura 5.17 Condutividade térmica do MoS,. Em a) temos os ajustes realizados nos dados da
dependéncia da temperatura local da amostra com a poténcia do laser de excitacdo para a
monocamada (preto), bicamada (vermelho), tricamada (azul), quatro camadas (rosa) e vinte
camadas (roxo); estes ajustes foram feitos com a equacao 5.28 e sdo representados pelas
curvas tracejadas no grafico. Em b) temos a dependéncia da condutividade térmica com o
namero de camadas do filme de MoS..
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Vemos que a condutividade térmica diminui com o aumento da espessura
do material. Acreditamos que a diminuicdo de dimensionalidade, de 3D para 2D,
cause uma supressdo dos modos acusticos perpendiculares ZA, refletindo em uma
diminuicao de processos Umklapp com a diminuicdo da espessura da amostra; como
processos Umklapp podem resumir oS processos resistivos em temperaturas altas,

sua supressao resulta em um aumento da condutividade.
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6 Conclusao

Neste trabalho nés estudamos as propriedades térmicas de filmes finos e
monocamadas de MoSz. N6s produzimos amostras por esfoliagdo mecénica, sobre
um gel viscoeléstico, e transferimos para o substrato de Si/SiO2, onde desenvolvemos
um metodo para caracterizar o numero de camadas do filme através da absor¢éo do
modo Raman do silicio. Este método de caracterizacdo 6ptica se mostrou efetivo; e
se diferencia dos modelos presentes na literatura por permitir uma identificacdo de
amostras com mais de dez camadas, algo antes permitido apenas por técnicas de
contato, como a microscopia de forga atomica.

Fizemos medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia dependente da
temperatura e ajustamos os espectros com formas de curva Voigt, para determinar as
energias das quase-particulas caracteristicas da emissao do MoS:. Destes ajustes,
plotamos a energia do éxciton B para cada temperatura e ajustamos com o modelo
de O’Donnel e Chen [81], de onde extraimos a energia média dos foénons, a
intensidade do acoplamento elétron-fénon e a energia de equilibrio da monocamada,
bicamada e tricamada de MoS2. Com isso, introduzimos valores de referéncia a
literatura.

Fizemos medidas de espectroscopia Raman em funcéo da temperatura da
amostra e ajustamos as posi¢des dos modos A, e Ez}g do MoS2 com Lorentzianas,
para determinar a dependéncia térmica destes modos. Fizemos medidas na janela de
temperatura entre 300 Ke 450 K, em duas diferentes amostras, e ajustamos as
frequéncias dos picos 4, e Ezlg com a temperatura através de um ajuste linear, de
onde extraimos o coeficiente linear de temperaturas (CLT) para 1, 2, 3,4, 7,8 € 20
camadas. Os valores do CLT do modo Ej, diferiram entre as amostras; nds
associamos tal diferenca a densidade de defeitos das amostras. NOs fizemos,
também, medidas de espectroscopia Raman na janela de temperaturas entre
80 Ke 450K, onde usamos o modelo de Klemens [28,66] para determinar a
intensidade dos processos de trés e quatro fénons. Vimos que 0S processos
anarmonicos dominantes sao relacionados a trés fénons, com o decaimento de um
fébnon optico em trés acusticos sendo responsavel apenas por 1% dos processos.

Fizemos medidas de espectroscopia Raman e espectroscopia de
fotoluminescéncia em funcéo da poténcia do laser de excitacdo. Onde, utilizando as
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equacdes e 0s parametros de ajustes das medidas térmicas, conseguimos escrever a
temperatura local da amostra em funcéo da poténcia do laser de excitacao. Vimos que
ambas as medidas, Raman e fotoluminescéncia, concordam entre si para os valores
encontrados para a variacao da temperatura com a poténcia de excitagao.

Fizemos o balanco de energia da amostra iluminada pelo laser, levando em
consideracdo a quantidade de calor gerada pelo feixe gaussiano, a absorcdo da
amostra, a dissipacao de calor ao longo do filme e a troca de calor com o substrato.
Com isso, obtivemos a equacéao de difusao do calor no cristal, uma equacéao diferencial
modificada de Bessel ndo homogénea.

Para uma avaliacdo analitica, propusemos uma solucéo forcada para tal
equacao diferencial, levando em consideragéo a fonte de aguecimento gaussiana e a
absorcao exponencial do material. Usamos nossa solucgéo para calcular a temperatura
meédia sobre a area incidida pelo laser e conciliar a teoria aos valores experimentais.
Com isso, criamos uma equacgao em que a condutividade térmica é um parametro de
ajuste para os valores encontrados para a temperatura local da amostra em funcéo
da poténcia do laser de excitacdo. Fizemos o ajuste com tal equacdo para a
monocamada, bicamada, tricamada, quatro camadas e vinte camadas e encontramos
os valores de 89 W/m.K, 62 W/m.K, 32 W/m.K, 22 W/m.K e 25 W/m.K,
respectivamente. Onde conciliamos 0 aumento da condutividade com a diminuicdo da
espessura através da supressdao do modo ZA com a diminuicdo do numero de
camadas.

Com a equacéo que propusemos e medidas de espectroscopia Raman
dependentes da poténcia do laser de excitagcdo, com uma segunda configuracao
experimental em que a densidade de energia sobre a amostra é diferente, criamos um
sistema de duas equacfes e duas variaveis, a condutividade térmica e condutancia

interfacial. Onde, através de manipulacfes simples e substituindo k de uma equacao
em outra, encontramos a condutancia interfacial g = 1,21 MW/mZK. Esses valores

sao condizentes com a literatura.

De uma forma geral, este trabalho cumpriu o objetivo principal de
determinar a condutividade térmica de filmes finos e monocamada de MoS:2. Além
disso, ele incrementa valores para o coeficiente linear de temperatura do MoS:2 a
literatura, traz medidas do coeficiente de absorcdo deste material, valores para

condutancia interfacial entre MoS:2 e Si/SiO2, uma analise tedrica dos processos de
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interacdo fénon-fénon, medidas da intensidade dos processos de decaimento de
fébnons Opticos e uma nova forma de caracterizar filmes finos de materiais

bidimensionais.
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APENDICE A

Coeficiente de Absorcéo do MoS»

Figura Al Representagdo esquematica dos processos de reflexdo e absor¢do que ocorrem
na incidéncia do laser sobre uma amostra de MoS; em um substrato de Si/SiO».

A figura A1 mostra um esquema dos processos que decorrem da incidéncia
de um laser de intensidade I, sobre uma monocamada e bicamada de MoS2 em um
substrato de silicio recoberto com diéxido de silicio. Ao incidir o material com o feixe
eletromagnético, parte da intensidade proveniente da fonte é perdida pela reflexdo na
interface ar-MoSaz, I, esta quantidade é dada pelo coeficiente de reflexdo, R; dessa

forma, a intensidade transmitida sera
IT:IO_IR:IO_RI():I()(l_R) (A].)

Quando atravessa o material, a intensidade do feixe é atenuada seguindo
a lei de Beer-Lambert I(z) = I,e~*%, dessa forma, a amostra absorve uma quantidade
de radiagéo, I,, do laser incidente; assim, a intensidade do laser na interface MoS2-
SiO2, I,, é

I = Ire™% = [,(1 — R)e~%hoN (4.2)
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Onde «a é o coeficiente de absor¢ao, h, € a espessura de uma monocamada
de MoS2 e N é o nimero de camadas do filme. Na interface MoS2-SiO:2 parte da
intensidade do laser é perdida pela reflex&o, I,, sendo transmitido I;» = I;+(1 —R")
para o dioxido de silicio. Este material possui uma absorcao baixa no visivel, podendo
ser desconsiderada. Dessa forma, a intensidade transmitida para o silicio serd I, a
menos a intensidade refletida na interface SiO2-Si, logo, a intensidade efetiva do laser,

Iz, que chega ao silicio é dada por
Ig = Ipn — I = In(1—=R") = I,(1 — R)e*"N(1 — R")(1 —R") (A.3)

A intensidade do laser é diretamente proporcional a poténcia. Dessa forma,
para saber a relagdo entre a intensidade efetiva que chega ao silicio e a intensidade
do modo Raman deste material, fizemos medidas de espectroscopia Raman
dependente da poténcia de excitacdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na
figura A2, onde a curva tracejada representa um ajuste linear realizado nos dados;
podemos perceber que a intensidade do modo Raman do silicio, Ig;, tem uma

dependéncia linear com a poténcia do laser, ou seja,

Is; = BP o Bl = BIo(1 — R)e~%"oN (1 - R")(1 — R") (4.4)
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Figura A2 Dependéncia da intensidade do modo Raman do silicio com a poténcia do laser de
excitacao.
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Os fétons espalhados pelo modo vibracional do silicio sofrem os mesmos
processos no caminho de saida da amostra, dessa forma a intensidade que chega ao

detector, I;,,, Sera
Igyr = I5;(1 —R")(1 — R)e %N(1 —R). (4.5)
Substituindo Ig; encontrado em A.4, temos
Igin = Bly(1 — R)e *MN(1 —RH(1—-R")(1—=R")(1 — R")e *"N(1 —R). (A.6)
Reagrupando os termos, encontramos
Iy (N) = ye~2@hoN, (A.7)

Onde y =pBI,(1—-R)?(1—R)?(1—R")? é uma constante que independe da

espessura do filme de MoS2 sobre o substrato.

Figura A3 Amostra de MoS; no substrato de Si/SiO,. Os pontos coloridos representam locais
de diferentes espessuras nesta amostra, seguindo as indicacdes da legenda.

Para encontrarmos o coeficiente de absor¢éo do MoS: fizemos medidas de
espectroscopia Raman com um laser de 532 nm em uma amostra com 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9 e 10 camadas do material sobre o substrato de Si/SiOz2; apresentada na figura
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A3. Ajustamos 0 modo Raman do silicio encontrado em 520 cm com uma lorentziana
e usamos a area sob esta curva para descrever I (N). Plotamos, entdo, a
intensidade do Raman do silicio em funcdo do numero de camadas de MoS: e
ajustamos com a equacdo A.7 com y e a parametros livres, como pode ser visto na
figura A4. Nesta figura, a curva tracejada representa o ajuste exponencial, descrito
anteriormente, e 0s pontos pretos sao as intensidades mensuradas no experimento

de espectroscopia Raman.
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Figura A4 Intensidade do modo Raman do silicio em fun¢éo da espessura do filme de MoS..
Os pontos representam medidas experimentais e a curva tracejada um ajuste por decaimento
exponencial.
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APENDICE B

Raio Efetivo do Laser

Para medir o raio efetivo do laser, fizemos medidas de espectroscopia
Raman em uma monocamada de MoS:2 sobre Si/SiO2 em fung&o da distancia do laser
para a amostra. Para isso, fizemos um varredura com o laser de uma regido inicial
contendo apenas o substrato para uma regido final contendo a monocamada. A figura
B1 a) apresenta a amostra utilizada, vemos as marcacdes das posicoes inicial, X,, e
final, X;, do feixe, assim como a posi¢do da interface entre a regido contendo Si/SiO2
e a regido contendo Si/SiO2/MoSz, X;. O retangulo vermelho representa a area a qual
foi submetida a varredura. A figura B1 b) apresenta um mapa com os resultados da
varredura integrando sobre a emissao do pico 4,, do MoS:ze a figura B1 c) apresenta
um mapa com os resultados da varredura integrando sobre a emissao do pico do

silicio.

(a) (b)

Si/SiOz2  MoS,/Si/SiO>

& ®

£
IN\T

(c)

Figura B1 a) Amostra de MoS; sobre o substrato de Si/SiO.. O retangulo vermelho representa
a area em que foi feita uma varredura com o laser de 532 nm, X, representa a regido inicial
da incidéncia, Xy representa a posicdo final do feixe e X; a interface entre as regides de

substrato sem MoS; e com MoS.. b) Intensidade do modo Raman 4,, do MoS; na regido

compreendida pelo retangulo vermelho em a). c¢) Intensidade do modo Raman do silicio entre
0s pontos X, e X;.

A intensidade do modo Raman do silicio sera proporcional a area do laser

sobre o substrato, dessa forma
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(Amax — 4)
Is; = ISi(max) e (A.1)

Amax

Onde A,,,, € a érea efetiva do laser, I,,,, € a intensidade do modo do silicio quando

o laser esta em X, e A € a area do laser sobre 0 MoSa.

A area do laser € a integral gaussiana

(x=2x¢)? r=y0)?
Amax = ff e T’ e T dxdy = 71'1‘02. (A.2)

—o0o
Onde x, e y, sao posicOes de referéncia e r, € o raio efetivo do laser. A area do laser

sobre o MoS:2 sera

o _Ov? (xg) b _x0)
A=[e o dyf[ e T dx'=.\mr?[ e T dx'=

2 2
x'~x9) _(x'-xp)

o L
Vg2 (f, e To? dx’+f;e o> dx').

Onde consideramos que a amostra se estende da posicéo da interface x; = x, até o

infinito, dessa forma

r_Gr=xp)? _Gor=x)?
(Apax — A) = \/nroz(f e T dx'+ f e 10 dx
0

— 00

T -x)? 2 (o=xp)?
—f e T’ dx'- fe T’ dx)
0

X

¢ xo)’ F @ x)
= /mry? Je To? dx’+fe o’ dx'
—0 0

Estas ndo séo integrais elementares, a solugdo numerica devolve a funcao erro

X
erf(x) = if et dt
Vr '

0

e possui as propriedades

erf(—o) = -1
erf(e0) =1
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Fazemos a substituicdo de variaveis v =

- d
@=x0) gy = r—x encontramos

To 0

(x—x9) ( (x—x9) —Xg
To To To

X / 2

_(x _xO) 2 2 2
.fe n?  dx' =1, f eV dv=r, f e v dv—f e v dv
° \

0 _(x’—xo)z

.fe T’ dx' = %ﬁ(l + erf(_r—jo)).

— 00
Dessa forma,

(Ajpax — A) = g%/ mry? % <erf <(x;—xo)> - erf(ﬂ> +1+ erf(_—xo>>
0

To 1o
2
r, (x — xg)
= 1—erf|——||. A.
2 ( o < o >> (.3)
Substituindo A.2 e A.3 em A.1, encontramos
1 1 (x — xp)
ISi = ISi(max) <E - Eerf<T>> . (A 4)

Para a intensidade do modo do MoS2, temos

A
Imos2 =1 MoS2(max) A— . (A.5)

max

Substituindo A e 4,,,, Na equacgao precedente, encontramos

1 1 (x — x0)
Inosz2 = Imos2(max) > + Eerf — /) (A.6)
0

Extraimos os espectros Raman da varredura e plotamos a intensidade dos
modos do silicio e do MoS2 em funcédo da posicdo do laser; ajustamos com as
equacdes A.4 e A.6, respectivamente. Os resultados sdo apresentados na figura B2.
Os pontos pretos e azuis representam as intensidades dos modos Raman do silicio e
do MoSz, respectivamente. A curva cinza foi plotada com a equagédo A.4 com 1, € x,

como parametros ajustaveis, sendo x, o ponto de inflexdo da curva representando a
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interface x;. A curva ciano foi plotada com a equagao A.6 e novamente tornamos r, e
X, parametros livres. Dessa forma a média dos raios efetivos encontrados é 1, =
0,22 pm.

250
® MosS,
® Silicio
200 A
T L y
,55:;150-5 ¢ *
3 r,=0,23 pm
o
ke
2 100 -
9
L=
50
~
A T
0 - S,
T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1,2

Posi¢cdo (um)

Figura B2 Intensidade dos modos Raman do silicio e do MoS; em fun¢éo da posi¢ao do laser.
O laser parte de um ponto inicial completamente fora do MoS; (x = 0 um) para um ponto
completamente sobre a amostra (x = 1,2 um). Os pontos azuis e pretos representam as
intensidades do Raman do silicio e do MoS;, respectivamente. As curvas representam ajustes
tedricos baseados na area do laser sobre cada regido.
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APENDICE C

Condutancia Interfacial do MoS:

Saber a influéncia do substrato na propagacéo do calor em uma amostra é
fundamental para o calculo da condutividade térmica. Dessa forma, levamos em
consideragao a troca de calor substrato-cristal em nosso balanco de energia para
descrever a equacédo de dispersédo do calor em um filme fino de MoSz; esta troca &
balanceada pela constante de condutancia interfacial, g. Para computarmos o valor
associado a esta constante na interface Mo0S2/SiO2 fizemos medidas de
espectroscopia Raman dependente da poténcia do laser de excitagcdo na
monocamada da amostra A variando a objetiva usada no experimento para uma Nikon
de 50x e NA = 0,55 e raio efetivo de 0,38 um. Os espectros sédo apresentados na figura
C1 a), onde as linhas tracejadas sdo guias para acompanharmos os deslocamentos
dos picos A4 € Ezlg com o aumento da poténcia do laser de excitacdo. As figuras C1
b) e ) mostram as posi¢des dos picos 4, e E21g em funcédo da poténcia do laser; estas
posicdes foram obtidas através de ajustes Lorentzianos dos espectros experimentais.
Aplicamos a equacgdo 5.8 nestas frequéncias e encontramos o0s resultados
apresentados na figura C1 d) para a variacdo da temperatura local da amostra em

funcado da variacdo da poténcia de excitacao.

Nos resultados apresentados na secéo 5.4, fizemos os mesmos tipos de
medidas e extraimos a temperatura local da amostra, com o diferencial de que
utilizamos uma objetiva de 100x com raio efetivo de 0,22 pm. Dessa forma, a diferenca
entre os dois experimentos é o raio do feixe do laser e as consequéncias na densidade
de energia recebida por unidade de area da amostra, afetando na temperatura local
do filme de MoS..
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Figura C1 a) Espectros Raman dependentes da poténcia do laser de excitagdo. b) Posicdo
do modo E;, em funcéo da poténcia do laser. ¢) Posi¢édo do modo 4, , em funcéo da poténcia.
d) Temperatura local da amostra de MoS; em fungéo da poténcia do laser incidente.

Um comparativo das temperaturas em funcéo da poténcia do laser para os
dois diferentes raios do feixe € encontrado na figura C2. Fundamentalmente, a
condutividade térmica e a condutancia interfacial do cristal devem ser invariantes a
estes aspectos, dessa forma, reescrevemos nossa equacédo para a temperatura média

na amostra incidida pelo laser

(1 — e ®)(1 - R)PYN e~(n~Daho
N

Tn(r) =To + (€.

2
gri

Onde r; é o raio efetivo do laser. Criamos um sistema de duas equacdes e duas
incégnitas para esta equacdo usando os dois valores de r; e substituindo N = 1 para

a monocamada, assim
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(1 — e *h0)(1 =R)P

9(0,22x1079)2 )
4mthyk ( hiok +2

(1—e ™)1 -R)P

g(0,38x1076)2 )
4mhok ( hok +2

§
T (r; = 0,22 um) =Ty +

(C.2)
Tn(r; =038 um) =T, +

\

Nestas equagOes apenas ke gsao parametros indeterminados. Dessa forma,

isolamos k na primeira equacédo e substituimos na segunda, e encontramos

(1-e )1 —-R)P 1 1 €.3)
9= z A = —7;) ©
4 [(0,38x10_6) — (0,22x107°) ] Tm(0,38 um) =To  Tm(0,22 pm) =Ty
500 4 - g
- - '
;?_,450' ri=0,22 e
o P
= -
m -
o 400 e _ -
E. L - - - .
5] - -
— - .-
350 .. " e li=0,38
P - .,.- -
e
3004 &
560 1{;00 15100 20100

Poténcia (unW)

Figura C2 Dependéncia da temperatura da amostra com a poténcia de excitagdo para
diferentes raios do laser incidente.

Usamos os dados encontrados na figura C2 para T, (0,38 um), T,,,(0,22 um)
e P e os valores ja apresentados de a, hy € R. Calculamos g para os cinco pontos de

referéncia da figura e fizemos uma média, com isso, encontramos a condutancia
interfacial g = 1,21 lVIW/mzK. Este valor é condizente com o encontrado por Zhang et

al. [32], onde os autores fizeram o mesmo arranjo de medidas e calcularam g entre

0,1~1MW/ .
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