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RESUMO

Monocamadas de dicalcogenetos de metais de transigdo (TMDCs), especifica-
mente na fase 2H, tém surgido como semicondutores promissores para aplicacoes opto-
valleytronicas e opto-spintronicas devido ao seu forte acoplamento spin-valley. Nos tltimos
anos, a engenharia de defeitos tornou-se uma via atraente para aprimorar as propriedades
desses materiais. Varias abordagens foram desenvolvidas para a incorporacao in situ de
dopantes substitucionais durante o crescimento, como a deposicao quimica em fase vapor
(CVD) com precursores sélidos. A concentragao de dopantes substitucionais (por exemplo,
ferro ou niébio) em TMDCs pode ser ajustada pela quantidade de precursores de dopantes,
levando a propriedades éticas, elétricas e magnéticas dependentes da concentragao. A
capacidade de controlar a densidade e a distribuicao espacial de dopantes substitucionais
em semicondutores é crucial para alcancar as propriedades fisico-quimicas desejadas. Neste
estudo, empregamos CVD para crescer monocamadas de dissulfeto de tungsténio - WS,
- dopado com niobio. Diferentes concentracoes de Nb foram inseridas no ambiente de
crescimento através da variagao das concentracoes de 6xidos de tungsténio e nidbio no
precursor da sintese. O crescimento foi caracterizado detalhadamente usando técnicas como
espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia Raman. Nossa investigacao se
concentra em compreender o impacto da dopagem de niébio nas propriedades Oticas e
estruturais do WS,, fornecendo informagoes valiosas para o desenvolvimento de materiais

avancados no campo dos semicondutores 2D e suas aplicagoes.

Palavras-chave: Materiais bidimensionais; defeitos e dopagem em cristais; deposicao

quimica a vapor.



ABSTRACT

Monolayers of transition metal dichalcogenides (TMDCs), specifically in the 2H
phase, have emerged as promising semiconductors for opto-valleytronic and opto-spintronic
applications due to their strong spin-valley coupling. In recent years, defect engineering
has become an attractive route to enhance the properties of these materials. Several
approaches have been developed for the in situ incorporation of substitutional dopants
during growth, such as chemical vapor deposition (CVD) with solid precursors. The
concentration of substitutional dopants (e.g., iron or niobium) in TMDCs can be tuned by
adjusting the amount of dopant precursors, leading to dopant concentration-dependent
optical, electrical, and magnetic properties. The ability to control the density and spatial
distribution of substitutional dopants in semiconductors is crucial for achieving the desired
physicochemical properties. In this study, we employed CVD to grow monolayers of
niobium-doped tungsten disulfide (WS,). Different Nb concentrations were introduced
into the growth environment by varying the concentrations of tungsten and niobium oxides
in the synthesis precursor. The growth was thoroughly characterized using techniques
such as photoluminescence (PL) spectroscopy and Raman spectroscopy. Our investigation
focuses on understanding the impact of niobium doping on the optical and structural
properties of WSy, providing valuable insights for the development of advanced materials

in the field of 2D semiconductors and their applications.

Keywords: Two-dimensional materials; defects and doping in crystals; chemical vapor

deposition.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

Ao longo da histéria, a humanidade sempre demonstrou uma relagao intima com
os materiais que moldaram seu progresso. Desde a Idade da Pedra, passando pela Idade
do Bronze e do Ferro, até os avancos modernos, a capacidade de manipular e explorar
novos materiais sempre definiu eras e transformou civilizagoes. Essa busca incessante
levou ao dominio de materiais metalicos, polimeros e semicondutores no século XX,
culminando na atual era dos materiais avangados, marcada pelo desenvolvimento de

estruturas bidimensionais.

Nas ultimas décadas, a descoberta e o desenvolvimento de materiais bidimensionais
(2D) tém gerado grande interesse na ciéncia dos materiais, impulsionados por suas propri-
edades tinicas que nio sio encontradas em suas formas tridimensionais (3D)!. Entre esses
materiais, os dicalcogenetos de metais de transi¢ao (TMDs - Transition Metal Dichalco-
genides) emergem como uma classe promissora, com uma ampla gama de aplicagdoes em
nanoeletronica, fotonica e sensores?3. Os TMDs possuem a férmula geral M X,, onde M
representa um metal de transicdo dos grupos 4-10 (como titanio, niébio ou tungsténio ) e
X é um calcogénio (como enxofre, selénio ou telirio)?. Estruturalmente, esses materiais
sao compostos por camadas atomicas ligadas covalentemente, mas que interagem entre si
por meio de forcas de Van der Waals, permitindo a exfoliagdo dessas estruturas lamelares

em monocamadas com espessura atdmica®°.

Existem mais de meia centena de compostos de TMDs diferentes e seu estudo nas
formas 2D ganhou relevancia principalmente apds o sucesso do grafeno, um dos materiais
2D mais conhecidos. Apesar de suas propriedades excepcionais, como alta mobilidade
eletronica e condutividade térmica, o grafeno apresenta uma limitacao critica que é a
auséncia de um bandgap. A falta de um gap eletronico no grafeno restringe seu uso em
dispositivos semicondutores onde o controle da corrente é essencial”. Em contrapartida,
TMDs como o dissulfeto de molibdénio M0OSs, e o dissulfeto de tungsténio WS, possuem
bandgaps diretos quando estdao na forma de monocamada, o que os torna altamente
adequados para aplicacoes em dispositivos optoeletronicos, células solares e sensores®%10,
A Figura 1.1 mostra um esquema de algumas dessas aplicagoes. Essa capacidade de ter
um bandgap ajustavel, que pode variar de um valor direto em monocamadas a um valor
indireto em suas formas bulk (3D), é uma das caracteristicas mais importantes dos TMDs,
ampliando significativamente as alternativas de aplicagoes onde esses materiais podem ser

empregados de forma eficiente.

Essa versatilidade faz com que os TMDs sejam amplamente estudados para uma

variedade de aplicacoes tecnoldgicas!!. Por exemplo, os transistores de efeito de campo
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Figura 1.1 — Dispositivos eletronicos, optoeletronicos e de armazenamento de energia baseados em

TMDs.
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Fonte: Adaptado de Choi et al8.

FETSs baseados em TMDs como MoS; e WS, tém mostrado desempenho excepcional,
com altas razoes de corrente e alta mobilidade eletronica, caracteristicas cruciais para
reducdo da escala de comprimento e o aumento da eficiéncia de dispositivos eletronicos '2.
Além disso, devido a sua excelente absorcao de luz e capacidade de conversao de energia,
TMDs sao candidatos promissores para a préxima geragao de células fotovoltaicas de alta
eficiéncia. Esses materiais também tém sido explorados em detectores fotonicos, onde suas
propriedades Oticas podem ser ajustadas de maneira precisa por meio da engenharia de

defeitos e dopagem, resultando em melhorias significativas na eficiéncia e no desempenho?.

A dopagem constitui uma estratégia fundamental para modificar as propriedades
eletronicas dos TMDs, permitindo ajustar a condutividade, o tipo de portador e a
mobilidade por meio da introducao controlada de impurezas doadoras ou aceitadoras

de elétrons'?.

Em materiais semicondutores bidimensionais, como o W S5 e o MoSs,
normalmente caracterizados por comportamento intrinseco do tipo n, a dopagem possibilita
induzir ou reforcar a conducgao do tipo p, alterando de maneira direta a posicao do nivel
de Fermi. Um exemplo notavel é a dopagem substitucional do WS, com dtomos de
niébio (Nb) em diferentes concentragoes, capaz de produzir mudangas sistematicas nas
propriedades Opticas e eletronicas do material, incluindo a polarizacao elétrica reversa, na

qual a conducao evolui de n-tipo para comportamento ambipolar e, posteriormente, p-tipo
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em dispositivos de efeito de campo 4.

O niodbio e seu precursor 6xido, o NbyOs, desempenham papel fundamental no
processo de dopagem porque sua elevada estabilidade e facilidade de redugdo durante a
sintese em CVD permitem liberar espécies de Nb reativas que se incorporam de forma
eficiente na rede cristalina de W S5. Como o nidbio apresenta menos eletrons na camada
de valéncia do que o tungsténio, sua incorporagao introduz vacancias no sistema, atuando
como aceitador de elétrons e deslocando o nivel de Fermi em direcao a banda de valéncia.
Esse deslocamento promove o surgimento de comportamento eletrénico do tipo p, que
pode tornar-se dominante conforme a concentracio de dopantes aumenta. %1% Defeitos
estruturais, como vacancias de enxofre, podem aumentar a reatividade superficial e
melhorar a capacidade de armazenamento de energia, o que é particularmente 1til em

dispositivos de armazenamento de energia como supercapacitores e baterias!.

Este trabalho estd direcionado ao estudo do W.S; dopado com Nb, onde o W .S,
é um TMD com bandgap direto (~ 2.0eV na forma de monocamada). Em particular,
a dopagem do WSy com niébio Nb é de grande interesse, pois pode melhorar suas
propriedades eletronicas, aumentando a eficiéncia em aplicagdes como sensores e dispositivos
fotovoltaicos. A dopagem tem o potencial de introduzir estados eletronicos dentro do
bandgap, que podem atuar como niveis intermediarios para a captura de portadores
de carga, melhorando a resposta do material em condigoes especificas. A sintese do
WSy dopado com Nb foi realizada utilizando a técnica de deposicdo quimica em fase de
vapor CVD para crescer monocamada de WSy dopado com Nb sobre um substrato de
S;/Si04 | resultando em cristais de alta qualidade que foram caracterizados por técnicas
avancadas como espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia PL, permitindo a avaliacao

da uniformidade, qualidade cristalina e propriedades eletronicas do material.

A dissertacao esta estruturada da seguinte forma: no Capitulo 2, serdo apresenta-
dos os conceitos fundamentais relacionados a estrutura, propriedades eletronicas, 6ticas e
os defeitos nos dicalcogenetos de metais de transicao (TMDs), com especial atencao ao
dissulfeto de tungsténio (WSs) dopado com niébio; o Capitulo 3 discute as principais
técnicas de caracterizacao utilizadas no estudo de TMDs, como espectroscopia Raman
e fotoluminescéncia, que permitem investigar as propriedades vibracionais e oticas das
amostras sintetizadas. No Capitulo 4, serd detalhado o processo de sintese dos TMDs,
com énfase na técnica de deposi¢ao quimica em fase vapor (CVD) e suas varidveis para o
crescimento de monocamadas de alta qualidade; o Capitulo 5 apresenta os resultados
experimentais obtidos, incluindo a caracterizacao estrutural e 6tica das amostras de WS,
dopado com Nb. O Capitulo 6 serda dedicado a discussao final dos resultados e as
conclusoes, apontando as possiveis aplicagoes e os proximos passos no desenvolvimento

desse campo de estudo.
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Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta os conceitos fundamentais relacionados a estrutura cristalina
dos TMDs, suas propriedades eletronicas e oticas, além do papel crucial dos defeitos e
da dopagem para a modificacao dessas propriedades. Inicialmente, a Se¢ao 2.1 aborda a
organizacao estrutural desses materiais, com foco nas diferentes fases cristalinas (como
1T, 2H e 3R), destacando como a disposi¢ao atomica influencia suas propriedades. Em
seguida, na Secao 2.2, discutimos as propriedades eletronicas dos TMDs, particularmente
o comportamento semicondutor e a transicao entre gaps eletrénicos diretos e indiretos,

que sao altamente dependentes do niimero de camadas do material.

A Secao 2.3 explora as propriedades 6ticas dos TMDs, com énfase na forte interagao
excitonica, que é fundamental para suas aplicacbes em fotodetectores e dispositivos
optoeletronicos. Por fim, na Segao 2.4, os defeitos estruturais, como vacancias e dopantes,
sao discutidos, uma vez que desempenham um papel determinante nas propriedades de

transporte de carga e nas respostas oOticas dos materiais.

A compreensao aprofundada desses aspectos tedricos é essencial para a interpretagao
dos resultados experimentais obtidos a partir das técnicas de caracterizagao aplicadas ao

WS, dopado com nidbio, o foco deste trabalho.

2.1 Estrutura cristalina dos TMDs

Os dicalcogenetos de metais de transicaio TMDSs sao uma classe de materiais com
a férmula geral M X5, onde M representa um metal de transi¢ao dos grupos 4-10 e X é um
calcogénio. Os TMDs do grupo 4-7 possuem estrutura predominantemente em camadas,
enquanto alguns TDMs do grupo 8-10 sao comumente encontrados em estruturas sem
camadas. Os metais de transi¢cdo e os trés calcogénios que geralmente cristalizam nessas
estruturas em camadas estao destacados na tabela periédica da Figura 2.1. Os elementos
Co, Rh, Ir e Ni estao parcialmente destacados porque apenas alguns dos dicalcogenetos

por eles formados apresentam estrutura lamelar '®.

A interacao interatomica dentro das camadas é de natureza covalente e os atomos
de metal fornecem quatro elétrons para preencher os estados de ligacao, enquanto os
atomos de calcogénio possuem uma carga formal de -2 e essas camadas sao mantidas
juntas por fracas forcas de van der Waals. Nessa estrutura, cada camada consiste em trés
planos atomicos com uma espessura tipica de 6 — 7 A.% Os 4tomos de metal dentro de uma
camada tripla estao em forma hexacoordenada, e os TMDs apresentam uma variedade

de politipos, que sdo formas cristalinas distintas resultantes de variagoes na coordenacao
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Figura 2.1 — Os metais de transicao e os trés elementos calcogénios que predominantemente cristalizam
em TMDs lamelares estao destacados na tabela periddica.
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Fonte: gerado pelo Autor.

dos atomos de metal e na ordem de empilhamento das tricamadas atomicas. Os politipos
mais comuns sao o 2H, com coordenagao prismatica trigonal, e o 1T, com coordenagao
octaédrica, como mostrado na Figura 2.2. A Figura 2.3 mostra a visao lateral e superior
de um TMD com simetria 2H.

Figura 2.2 — Representagio das coodenagoes dos TMDs nas fases a) 1T coordenagao octaédrica e b)
2H coordenagao prismatica trigonal. Os dtomos amarelos nas extremidades correspondem
aos calcogénios (X = 5, Se), e os dtomos coloridos no centro representam os metais
(M = Mo, W, Nb).

(a) (b)

Fonte: Imagem gerada pelo autor com o software VESTA.

A célula unitaria é definida com o eixo ¢ perpendicular as camadas e os eixos a e b
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Figura 2.3 — Vistas lateral e superior de monocamada de TMD na fase 2H. Observam-se as trés camadas
atomicas que forma o material. A distancia a indicada é de 3.153 A para um cristal de
WS,. 19

Fonte: Imagem gerada pelo autor com o software VESTA.

ao longo da distdncia minima calcogénio-calcogénio (mostrada na Figura 2.3). A estrutura
hexagonal ¢ obtida pelo empilhamento da unidade de repeticao X — M — X ao longo do eixo
¢, mostrado na Figura 2.4, formando dois politipos diferentes: 2H (simetria hexagonal),
com duas camadas X — M — X por unidade de repeticdo e coordenacao prismatica
trigonal; e 3R (simetria romboédrica), com trés camadas X — M — X por unidade de
repeticao e coordenacao prismatica trigonal. Além disso, o &tomo de metal pode apresentar
coordenagao octaédrica, onde o triangulo superior é a inversao do tridngulo inferior,
originando o terceiro politipo, 1T (simetria tetragonal), com uma unidade X — M — X na
célula unitaria e coordenacao octaédrica®, como mostrado na Figura 2.4. Embora esses
polimorfos sejam os mais comuns, existem 11 tipos diferentes e nos concetraremos na fase

2H, pois os TMDs estudados neste trabalho possuem uma variagao desta fase.

O polimorfo 2H pode existir em trés diferentes modificagoes, sendo que 2Ha e 2Hc
sdo os mais comuns. Essas duas formas tém diferentes simetrias de empilhamento. No
empilhamento 2Ha, os dtomos de metal de transicaio em uma camada estao localizados no
topo dos atomos de metal de transicao da camada vizinha. Este polimorfo é relatado em
cristais de NbSes, NbSs. O polimorfo 2Hc é caracterizado pelo empilhamento onde o atomo
de metal de transicao esta localizado no topo de dois atomos de calcogénio da camada
subsequente. Este polimorfo ocorre em cristais de M oSy, W .Sy, MoSey, W Sey. Ambos os
polimorfos pertencem ao grupo pontual hexagonal Dsh em notacao de Schoenflies’. Além
disso, variacoes nas condicoes de sintese e ambiente podem favorecer uma transicdo entre

essas formas, ajustando as propriedades eletronicas e oticas do material.

Os grupos pontuais e espaciais sao uma forma de classificar a simetria de um

! Sistema para identificar simetrias em cristais, combinando letras e nimeros para denotar eixos de rotagio e planos de

reflexdo, geralmente representado em projegoes estereograficas para visualizar direcoes e simetrias cristalograficas.
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Figura 2.4 — Fase 2H, com coordenacao trigonal prismatica, 1T, com coordenagao octaédrica e 3R, com
simetria romboédrica e seus respectivos empilhamentos verticais. ¢ é o tamanho da célula
unitaria na direcado perpendicular ao plano, u é a altura de uma monocamada e a é a
distancia entre calcogénios.

A
QQ QQ ©
N |
go WO ©
C
O Q 90 OO 0
c n
| o 0o bv 0
¢ |
| G - '
' g0 U0 ©

Fonte: gerado pelo Autor usando o software VESTA.

cristal ou molécula com base nos seus elementos de simetria, como eixos de rotacao,
planos de reflexao, centros de inversao que, quando aplica-se operagoes relacionadas aos
grupos espaciais ou pontuais, o conjunto de moléculas ou atomos se mantém indistinguivel
da configuracao inicial. Na Figura 2.5 temos imagens que representam as operagoes de
simetria da célula unitaria para uma camada do politipo 2Hc, existem eixos de rotagao
de ordem 3 (C3) perpendiculares ao plano xy. Isso significa que a estrutura permanece
inalterada apds uma rotacao de 120°graus em torno desse eixo. H& trés planos verticais
espelhados (0/') que passam através dos dtomos e refletem a estrutura em relacgio a si
mesmos. Eixos de rotagdo C), fazem uma rotagao de 180° graus localizados no plano
horizontal o, embora este plano nao seja uma operagao de simetria independente na fase
2Hc, ele é parte da operagdo combinada Sg . A operagao Sg é uma rotacao de 60° graus

(Cs) seguida por uma reflexdo no plano horizontal oy,.

Os TMDs estudados neste trabalho possuem fase 2Hc. Na Figura 2.6a temos a
representacao dos vetores primitivos da rede bidimensional real aj e as e nas equacoes 2.1
suas formas cartesianas. Estes vetores que definem a periodicidade do cristal no espago
real e descrevem a disposicao dos atomos na rede e sao fundamentais para determinar as

propriedades estruturais do material.
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Figura 2.5 — Essas imagens representam as operagoes de simetria da célula unitaria para uma camada do
politipo 2Hc. Na parte inferior esquerda temos que, para uma camada, os eixos de rotacao
Cs5 (representados por um tridngulo preto) sdo perpendiculares ao plano zy. Existem trés
planos verticais espelhados o, indicados por linhas vermelhas. Os eixos C) de rotagio
localizados no plano horizontal o, (imagem superior direita) sdo indicados pelas linhas
pretas.

Fonte: gerado pelo Autor usando o software VESTA.

3
a; = ar, as = ga? + \é_agj. (2.1)

A zona de Brillouin ZB é uma regiao fundamental no espaco reciproco que desem-
penha um papel essencial na descricao das propriedades eletrénicas e vibracionais dos
cristais. Definida como a célula de Wigner-Seitz" no espaco reciproco, a zona de Brillouin
contém informagoes tnicas sobre as simetrias do cristal, refletindo a periodicidade da

2021 " Dentro da zona de Brillouin, os pontos de

rede cristalina no espago de momento
alta simetria, que desempenham um papel central na anélise das dispersoes de energia,
sao essenciais para o estudo das propriedades eletronicas e 6pticas. Na Figura 2.6b esta
representada a ZB de TMDs 2H, onde I';, K, K’ e M sao pontos de alta simetria, T, T" e
> sad linhas de alta simetria que conectam esses pontos. Essas posicoes e linhas ajudam
a determinar a curvatura das bandas de energia e sao cruciais para a analise da dispersao
de fonons e das transicoes eletronicas. Os vetores da rede reciproca b: e b; estao escritos

em coordenadas cartesianas em 2.2.

A célula de Wigner-Seitz é uma célula primitiva com a simetria total da rede de Bravais, além disso, em torno de um
ponto da rede essa é a regido do espago que estd mais préxima deste ponto do que de qualquer outra regiao ou ponto da

rede.
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2 - - 2 — —
mzﬁ<?@+@) @:7T;ﬁ@+@> (2.2)
a

e definidos por a; - b; = 279;;.

Figura 2.6 — Representacao da Célula unitaria primitiva do politipo 2Hc. a) Vetores unitdrios da rede
real. b) Vetores da rede reciproca e os pontos de alta simetria da zona de Brillouin.

(a) (b)

Fonte: a) Imagem gerada pelo autor com o software VESTA e b) adaptado de Ribeiro et al.??

2.2 Propriedades Eletronicas dos TMDs

A simetria cristalina dos TMDs desempenha um papel fundamental na determinacao
da hibridizacao dos orbitais eletronicos e, portanto, das propriedades eletronicas. No
estado bulk, os TMDs apresentam simetria descrita pelo grupo pontual Dgj,, que inclui um
centro de inversao. Na forma de monocamada, a simetria muda para o grupo pontual D3,
que nao possui centro de inversao. Essa mudanca na simetria afeta a divisao dos orbitais d
dos metais de transi¢ao sob o campo cristalino. Na coordenacao prismatica trigonal tipica
das monocamadas, os orbitais d do metal se dividem em trés grupos devido ao campo
cristalino: o orbital d,2 (A]), simétrico em relacdo ao eixo z; os orbitais d,2_,2 e dyy (E'),
com simetria no plano zy; e os orbitais d,, e d,, (E”) que combinam caracteristicas dos
eixos rz e yz. Essa divisdo resulta em um gap de energia significativo (cerca de 1 eV)
entre o orbital de menor energia A} e os orbitais de energia superior E”, influenciando

diretamente as propriedades eletronicas do material®.

A coordenacgao e a contagem dos elétrons na camada d do metal de transicao
determinam se o material serd metalico ou semicondutor. Quando os orbitais d estao
parcialmente preenchidos, como em 2H-NbSe, (d') e 1T-ReS, (d*), os TMDs exibem
condutividade metalica devido a presenca de estados disponiveis proximos ao nivel de

Fermi. Por outro lado, quando os orbitais d estao totalmente ocupados ou vazios, como
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em 2H-MoS, (d?) e 1T-HfS, (d"), o material apresenta comportamento semicondutor, pois
ha um gap entre as bandas de valéncia e condugao. A Figura 2.7 ilustra o preenchimento
progressivo dos orbitais d nos TMDs de diferentes grupos, evidenciando a relagao entre o

ntmero de elétrons d e o carater eletronico do material 2.

Figura 2.7 — Preenchimento dos orbitais d e carater eletronico de TMDs, que estao localizados dentro
do gap entre os estados ligantes (o) e anti-ligantes (0*) nos TMDs dos grupos 4, 5, 6, 7 e
10. D3y, e D3q referem-se ao grupo pontual associado a coordenacao prismética trigonal e
octaédrica dos metais de transicdo, respectivamente.

Grupo & (D) Grupo 5 (D) Grupo 6 (D) Grupo 7 (D) Grupo 10 (Day)
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Fonte: adptado de Chowalla et al.*

Nos TMDs, o metal estabiliza-$e no estado +4 porque doa quatro elétrons para
os orbitais de ligagao M-X, enquanto cada calcogénio assume um estado formal -2, com-
pletando sua camada de valéncia. No caso de metais do grupo 6, como Mo e W, que
possuem 6 elétrons de valéncia, a formacao do estado +4 resulta na remogao dos elétrons
6s e parte dos 5d, preservando dois elétrons d no cristal. Esses elétrons residuais ocupam
orbitais nao ligantes, isto é, orbitais d que nao participam diretamente das ligagoes o ou
anti-ligagoes ¢*, formando uma banda eletronica localizada energeticamente entre essas
duas regioes. A ocupacao parcial dessa banda d é o fator que determina o carater eletronico
do TMD. 45:24,25

A fase preferida adotada por um TMD depende principalmente da contagem de
elétrons d representados na Figura 2.8 do metal de transigdo. Os TMDs do grupo 4 (com
centros de metal de transicio d°) estdo todos na estrutura octaédrica, enquanto tanto
fases octaédricas quanto prisméaticas trigonais sao vistas nos TMDs do grupo 5 (d'). Os
TMDs do grupo 6 (d?) sao encontrados principalmente em geometria prismética trigonal,
e os TMDs do grupo 7 (d*) estao tipicamente em uma estrutura octaédrica distorcida. Os

TMDs do grupo 10 (d°) estdo todos em uma estrutura octaédrica.*?

A maioria dos estudos tedricos sobre TMDs baseia-se em calculos de primeiros
principios, especialmente utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT), e este
método tem sido fundamental para compreender as propriedades eletronicas e estruturais

desses materiais em escala atomica, permitindo prever comportamentos emergentes ao
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Figura 2.8 — Divisdo dos orbitais atomicos d dos metais de transigio

Fonte: adptado de LibreTexts Chemistry26.

reduzir a dimensionalidade.

Apesar do sucesso da DFT, esforcos significativos tém sido direcionados ao desen-
volvimento de modelos de ligagao forte (tight-binding, TB), que se mostraram eficazes na
analise de interacOes spin-vale, transi¢oes de gap indireto para direto e estados de defeito
em monocamadas de TMDs*. Esses modelos simplificados facilitam a compreensao dos

mecanismos fisicos subjacentes e complementam os resultados obtidos via DFT.

E conhecido que, para muitos TMDs na fase 2H, e o gap de energia é indireto no
estado bulk e torna-se direto quando reduzido a monocamadas. A diminuicado do nimero
de camadas em TMDs como WSy e MoSe; resulta em um aumento do gap indireto. Em
uma monocamada, esse gap cresce a ponto de superar a diferenca de energia entre as
bandas de valéncia e conducao no ponto K da zona de Brillouin, culminando em um gap

direto nesse ponto.

Calculos fundamentados na DF'T, como ilustrado na Figura 2.9, demonstram a
variagdo do gap em fungao do niimero de camadas e da distancia intercamadas. Observa-se
que a energia da transicao excitonica direta no ponto K permanece praticamente inalterada
com a espessura da camada, enquanto o bandgap indireto aumenta monotonicamente a
medida que o nimero de camadas diminui. Notavelmente, em monocamadas de MoS,, a
energia da transicao indireta torna-se tao elevada que o material se transforma em um

semicondutor bidimensional de gap direto?.

A explicagdo para a abertura do bandgap associada ao confinamento quantico reside

na natureza dos estados eletronicos envolvidos. No ponto I', os estados originam-se da
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Figura 2.9 — A dispersdo de energia (energia versus vetor de onda k) em MoSs na forma bulk em (a), (b)
(4L), (c) (2L) e (d) monocamada (1L). A linha tracejada horizontal representa a energia de
um maximo de banda no ponto K. As linhas vermelhas e azuis representam as bordas da
banda de condugéo e valéncia, respectivamente. A transicdo de menor energia indicada
pelas setas sélidas é direta (vertical) apenas no caso de uma monocamada. A transigdo
indireta na monocamada (seta tracejada no gréfico de 1L) é maior em energia do que a
transigdo direta no limite de banda (seta sélida).
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Fonte: adaptado de Splendiani et al?7.

combinacao linear dos orbitais p, dos atomos de enxofre S e dos orbitais d.» dos atomos
de molibdénio Mo. Esses orbitais sao delocalizados e possuem carater nao ligante. O
aumento da distancia entre camadas reduz a interacao intercamadas, diminuindo a energia
dos estados nao ligantes. Por outro lado, tanto o topo da banda de valéncia quanto o
fundo da banda de condugao proximos ao ponto K sdo compostos majoritariamente por
orbitais localizados no plano xy, os quais sao essencialmente insensiveis a variagoes na
distancia ao longo do eixo z. Consequentemente, o deslocamento de energia para baixo
no ponto I' leva a um aumento do gap total. A Figura 2.10 mostra a variagdo do gap do
MoS, em func¢ao do nimero de camadas, paran = 1 a 7. Observa-se o aumento da energia

do gap indireto em a). Em b), tem-se os valores de energia para diferentes pontos da ZB.

2.3 Propriedades Oticas dos TMDs

O que discutimos acima foi o gap eletronico, que refere-se a diferenca de energia
entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo em um material.
Este gap determina a energia minima necessaria para que um elétron seja promovido da
banda de valéncia para a banda de condugao sem considerar interagoes adicionais, como

excitagoes Oticas ou efeitos excitonicos. O gap eletronico é uma propriedade intrinseca
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Figura 2.10 — (a) Evolugdo dos bandgaps em func¢do do niimero de camadas (n) para o M oSy , obtidos via
célculo de primeiros principios. (b) Posi¢ao do topo/fundo da banda de valéncia/condugao
(VB/CB, respectivamente) nos pontos da primeira ZB.
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Fonte: adaptado de Padilha et al?®.

do material e é fundamental para determinar suas caracteristicas eletronicas, como a

condutividade elétrica e o comportamento semicondutor.

Por outro lado, o gap dptico esta relacionado a energia minima necessaria para
que um material absorva um féton e promova um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducao. Este valor pode diferir do gap eletronico devido a fatores como os
efeitos excitonicos. Quando um elétron é promovido para a banda de conducdo, ele deixa
para tras um buraco na banda de valéncia, formando um par ligado chamado éxciton. A
energia de ligacao excitonica reduz a energia necessaria para a transicao 6tica, fazendo

com que o gap Optico seja menor que o gap eletronico.

Em TMDs , a interacao excitonica ¢é particularmente forte devido ao confinamento
quantico e a redugao da constante dielétrica em estruturas de baixa dimensionalidade.
Os éxcitons nesses materiais tém um raio de Bohr pequeno, posicionando-os em um
regime intermediario entre os éxcitons de Wannier-Mott comuns em semicondutores como
GaAs, onde o raio de Bohr é grande em comparagao com a constante de rede e os
éxcitons de Frenkel encontrados em materiais moleculares ou isolantes i6nicos, onde o
éxciton é altamente localizado em uma tinica célula unitaria ou préxima.?? Isso resulta
em grandes energias de ligacdo excitonica, que podem chegar a centenas de meV, em
contraste com semicondutores convencionais onde as energias de ligacao excitonica sao
tipicamente da ordem de poucos meV. Essa forte ligacao excitonica é fundamental para
as propriedades oticas dos TMDs e permite a observagao de fenémenos como trions e

biexcitons a temperaturas ambientes®.

Em materiais com gap indireto, a transicdo de elétrons entre bandas requer a

assisténcia de um fénon (uma vibragdo da rede cristalina) para conservar o momento
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cristalino. Isso pode afetar a energia e a probabilidade das transi¢oes oticas, alterando o

gap 6ptico em relacdo ao gap eletronico??30,

Na Figura 2.11 temos a representacao esquematica de um éxciton em um material
semicondutor 2D, onde, Um éxciton é formado por um portador de carga negativa (elétron)
e um portador de carga positiva (buraco) ligados pela interagdo coulombiana. Esses
éxcitons sao livres para se mover pela rede cristalina. Em sequéncia a imagem de um
calculo de simulacao da densidade de probabilidade do éxciton no espago real, mostrando
a localizacao do elétron e do buraco em uma rede de atomos. A escala de cores indica a
probabilidade relativa de encontrar o elétron ou buraco em uma determinada posigao. O
grafico inset (canto inferior direito) representa a contribuigao de diferentes pontos de alta
simetria, como K e K’, no espago de momentos. E por fim, um diagrama esquemaético da
dispersao de bandas que ilustra a formacao do éxciton no espago de momento. O elétron
(E,) reside no fundo da banda de condugao CB, enquanto o buraco (E}) esta no topo da
banda de valéncia VB. O vetor de onda do buraco (ky) é o oposto do vetor de onda do

elétron (ke), formando um éxciton no espa¢o de momento.

Figura 2.11 — (a) Representagdo esquemdtica em espago real de um par elétron-buraco ligado em
um exciton do tipo Wannier-Mott, mostrando a forte correlagdo espacial entre os dois
constituintes. A seta indica o vetor de onda do centro de massa responsavel pelo
movimento do exciton como um todo. (b) Uma fungdo de onda tipica de um exciton,
calculada para uma monocamada de MoS;. O médulo ao quadrado da funcao de onda
do elétron é mostrado em uma escala de cor, com a posi¢do do buraco fixada na origem.
O gréfico no canto da figura mostra a funcdo de onda correspondente no espaco de
momentos ao longo da zona de Brillouin, incluindo os estados exciténicos nos vales
K*TK* e K"K~ .(c) Representacio do exciton no espago reciproco com as contribuices
das quasiparticulas (elétron e buraco) nas bandas de conducio (CB) e valéncia (VB)
representadas esquematicamente pelas larguras das areas sombreadas.
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Fonte: Adaptado de Wang et al.??

A funcao de onda que descreve o exciton é representada na equacao 2.3:

[WX) =" Cx(ke, kn) le, h), (2.3)

e,h

onde, ¥¥X descreve o estado excitonico, com C'x (ke, k) sendo os coeficientes que
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descrevem a amplitude de probabilidade de encontrar o elétron com vetor de onda k. e

2931 Esses coeficientes encapsulam a correlacdo entre o

o buraco com vetor de onda k,
elétron e o buraco e sao determinados resolvendo a equagao de Schrodinger para o sistema
de duas particulas sob a influéncia da interacao Coulombiana. Ja o termo |e, h) representa
o estado combinado do elétron e do buraco, com a equacgao 2.4 sendo o estado do elétron

na banda de conducao.

|€) = [se, Te, ke, (2.4)

%) T. € o indice de vale do elétron,

indicando em qual vale (K* ou K7) o elétron estd localizado e k. é o vetor de onda do

onde, s, ¢é o indice de spin do elétron (—I—% ou —

elétron no espaco reciproco. O estado do buraco na banda de valéncia é dado por :

1B = sy o B, 2.5)
onde s, = —s, é o indice de spin do buraco, oposto ao do elétron devido a reversao
temporal. 7, = —7, é o indice de vale do buraco, oposto ao do elétron. k, = —k. é o vetor

de onda do buraco, oposto ao do elétron para conservar o momento total.

O vetor de onda k. descreve o momento cristalino do elétron, enquanto kj;, descreve o
momento do buraco. Os indices de spin s, e sj, e os indices de vale 7. e 7, sao fundamentais
para entender as propriedades quanticas dos éxcitons em TMDs, influenciando diretamente
as propriedades Gticas, como quais estados excitonicos sdo oticamente ativos ("brilhantes")

ou inativos ("escuros").

A funcao de onda excitonica fornece uma descricdo do exciton, incluindo suas
propriedades quanticas de spin, vale e momento. A forte interagao Coulombiana entre o
elétron e o buraco nos TMDs, combinada com o confinamento bidimensional, torna os
éxcitons particularmente estaveis e fortemente ligados. Isso resulta em um dominio nas

propriedades 6ticas desses materiais, como alta absorcao e emissao de luz.?’

2.4 Defeitos em TMDs

Os materiais bidimensionais (2D), como os dicalcogenetos de metais de transigao
(TMDs), frequentemente apresentam defeitos atomicos e limites mesoscopicos. A origem
fisica dessas imperfei¢oes é explicada pelas leis termodinamicas que favorecem flutuagoes e
desordem em vez da ordem de longo alcance em sistemas de baixa dimensionalidade. Os
defeitos e limites podem quebrar a simetria translacional ou rotacional da rede, modificar o
panorama energético e criar confinamento quantico, levando a propriedades eletronicas das

mais variadas formas, diferentes das folhas 2D “ideais”. Esses defeitos sao heterogeneidades
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que muitas vezes determinam as propriedades eletronicas dos materiais 2D, particularmente

os processos de espalhamento de elétrons, transporte e excitagao.

Figura 2.12 — Diferentes tipos de defeitos em materiais 2D. (a) Vacancias, (b) desordem, (c) dopantes
substitucionais, (d) bordas, (e) fronteiras de gréos, (f) interfaces e (g)heterojungoes.

a) o b) c) d)
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Fonte: Adaptado de Hus, S. M. e Li, A. P. 2017.32

Os defeitos em materiais 2D mostram uma relagao hierarquica com sua dimensi-
onalidade e essa dimensionalidade desempenha um papel importante na determinagao
de seus efeitos nas propriedades de transporte. Defeitos de dimensao zero (0D), como
vacancias, atomos de adsorcao e dopantes, alteram a homogeneidade espacial dos estados
eletronicos nos materiais 2D e criam centros de espalhamento que modificam a mobilidade
dos portadores de carga. No entanto, eles também podem modificar a concentracao de
portadores nos materiais 2D ou criar centros de hopping para o transporte de carga.
Defeitos de dimensao um (1D), como fronteiras de grao e bordas, podem ser vistos como
cadeias de defeitos 0D. Embora possam espalhar os portadores de carga, eles também
podem ter seus proprios estados eletronicos, semelhantes aos estados de superficie de
um cristal tridimensional (3D). Esses estados de borda podem apresentar propriedades
interessantes que nao estao disponiveis no interior dos materiais 2D. Finalmente, para
todos os materiais 2D isolados, suas superficies atuam inevitavelmente como um defeito
2D global. Além da superficie, outros defeitos 2D, como ondulagoes e interfaces com
outros materiais 2D ou 3D, também existem e podem ter efeitos profundos no transporte
eletronico. Independentemente de sua dimensionalidade, todos esses defeitos formam um

ambiente de Coulomb nao uniforme e regides com inhomogeneidade de conducao.>?
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As vacéncias em materiais bidimensionais 2D, como os TMDs, desempenham um
papel crucial na modulacao de suas propriedades eletronicas e estruturais. Essas vacancias,
que sao posicoes atomicas ausentes na rede cristalina, podem ocorrer durante o crescimento
do material ou serem induzidas por processos externos, como irradiacao ou tratamento
quimico. Em TMDs como o dissulfeto de tungsténio - WS, -, as vacancias de enxofre sdo
especialmente comuns devido a energia de ligacao relativamente baixa entre os atomos
de enxofre e o metal de transicio®*. Essas imperfeicdes podem atuar como centros de
espalhamento, reduzindo a mobilidade dos portadores de carga, mas também podem
introduzir estados eletronicos dentro do gap de energia, alterando a condutividade e outras

propriedades eletronicas do material.

A dopagem substitucional, por outro lado, é uma técnica intencional para introduzir
atomos dopantes na rede cristalina, substituindo os dtomos da rede®. Essa abordagem
permite a engenharia precisa das propriedades eletronicas, 6ticas e magnéticas dos materiais
2D. Em TMDs, a substituicao de atomos de metal de transi¢ao por outros metais pode
levar a mudangas significativas na estrutura de bandas, na densidade de estados eletronicos

do material.

A introducao de atomos de Nb na rede cristalina do WS, exerce um impacto duplo,
simultaneamente pode introduzir niveis de energia adicionais e modificar a mobilidade
dos portadores. Enquanto o tungsténio apresenta seis elétrons de valéncia (5d%6s?),
estabilizando o estado formal W** com configuracio efetiva d?> no WS,, o niébio possui
apenas cinco elétrons de valéncia (4d*5s!), originando o estado Nb?™ com configuragao
d*. A substituicio W—Nb insere, portanto, um 4tomo com menor ocupacao d e menor
numero de elétrons disponiveis para ligagoes covalentes, produzindo um dopante que
captura elétrons da vizinhanga e introduz buracos na banda de valéncia. Essa diferenca
de distribuicao eletronica modifica diretamente o potencial local no sitio metalico da rede
trigonal-prisméatica e rompe a simetria periddica do cristal, levando a um deslocamento
do nivel de Fermi em direcao ao topo da banda de valéncia e a consequente conversao de

condutividade n-tipo para p-tipo. !4,

No estudo realizado por Zhang et al'#, os autores exploraram os efeitos da dopagem
substitucional de Nb em monocamadas de W S;y. Utilizando o método CV D, eles sinteti-
zaram ligas terndrias Nb,W;_,S, com concentracoes controladas de Nb variando de 0,4%
a 6,5%. A introducao de dtomos de Nb na rede cristalina resultou em distor¢oes locais
devido ao desajuste de tamanho entre os atomos de Nb e W, uma vez que o Nb possui
um raio atomico ligeiramente maior. Essa distor¢ao da rede induzida pela dopagem levou
a tensoes locais que afetaram significativamente as propriedades vibracionais e eletronicas

do material.

Para entender teoricamente esses efeitos, podemos recorrer ao modelo de centros

de geracao-recombinagao (G-R) em semicondutores. Quando a periodicidade de um
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cristal perfeito é perturbada por atomos estranhos ou defeitos cristalinos, niveis de energia
discretos sao introduzidos no gap de energia, representados por Er. Esses niveis podem

atuar como centros G-R, influenciando os processos de captura e emissdo de portadores®”.

Considerando um centro G-R com energia Er e densidade Ny de impurezas por
cm?®; o centro pode existir em dois estados, ocupado por um elétron (nr) ou por um buraco
(pr), com Np = ny + pr. A taxa temporal de mudanca da densidade de elétrons na banda

de conducao, devido aos mecanismos G-R, é dada por.

dn

W on = e,NT — C,nPT, (2.6)

onde e, é a taxa de emissao de elétrons, ¢, é o coeficiente de captura de elétrons, n é a
densidade de elétrons na banda de conducao e pr é a densidade de centros G-R ocupados

por buracos.

Analogamente, a taxa temporal de mudanca da densidade de buracos na banda de
valéncia é,
dp
dt lg—r

onde e, ¢ a taxa de emissao de buracos, ¢, ¢ o coeficiente de captura de buracos, p ¢ a

= €pPT — CpphiT, (2'7)

densidade de buracos na banda de valéncia e ny é a densidade de centros G-R ocupados

por elétrons.

Os coeficientes de captura sao definidos como
Cpn = Opl,  Cp = Oply, (2.8)

sendo o0, e 0, as secoes de choque de captura para elétrons e buracos, respectivamente, e

v; a velocidade térmica dos portadores.

Em condigoes de estado estaciondrio, a ocupacao dos centros G-R é determinada

pela equagao,
e, + cpn
nr = P NT. (29)
€n T CpN 4 €p + Cpp

Aplicando essa teoria ao caso do WSy dopado com Nb, podemos entender como
a dopagem altera a dindmica dos portadores. A substituicao de atomos de W por Nb
introduz niveis de energia préoximos ao meio do gap, atuando como centros G-R que
facilitam a recombinacdo nao radiativa. Isso resulta na diminuicao da intensidade de
fotoluminescéncia PL observada experimentalmente com o aumento da concentracao de

Nb, como veremos em nosso resultados experimentais.
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Capitulo 3
METODOS DE CARACTERIZACAO

A caracterizagdo de materiais bidimensionais, como os TMDs, é uma etapa
fundamental para compreender suas propriedades estruturais, eletronicas e 6ticas. Métodos
avancados de caracterizagao permitem investigar detalhadamente as interagoes entre
elétrons e fonons, a estrutura de bandas eletronicas, bem como as imperfeicoes e defeitos

que influenciam o desempenho dos dispositivos baseados nesses materiais.

Neste capitulo, serao apresentadas e discutidas as principais técnicas utilizadas na
caracterizacdo de WS, dopado com niébio. A espectroscopia Raman, uma das ferramentas
mais importantes para o estudo de materiais 2D, serd explorada na Secao 3.1. Esta
técnica fornece informacoes valiosas sobre os modos vibracionais do material, permitindo
a identificacdo de diferentes fases cristalinas, bem como a deteccao de tensoes e defeitos
estruturais. Além disso, o estudo da interacao elétron-fénon, crucial para a compreensao

das propriedades eletronicas e térmicas dos TMDs, pode ser realizado através dessa técnica.

Na Segao 3.2, a espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) serd abordada, sendo
amplamente utilizada para investigar as propriedades 6ticas de monocamadas de TMDs.
A técnica de PL permite a observacao direta de excitons e outros complexos excitonicos,
como trions e biexcitons, que dominam a resposta 6tica de materiais bidimensionais. Em
particular, a dopagem e os defeitos introduzidos no WS, podem alterar significativamente
suas propriedades oticas, o que sera discutido com base nos resultados experimentais
obtidos.

Essas técnicas de caracterizagao possibilitam a andlise da qualidade cristalina e da
homogeneidade das amostras, e também nos permitem entender os mecanismos referentes
as transigoes eletronicas e Oticas. A analise detalhada desses métodos neste capitulo serd

essencial para a interpretacao dos resultados apresentados no Capitulo 5.

3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta fundamental para estudar a dinamica
dos fonons em TMDs. Baseada no espalhamento inelastico da luz, a técnica detecta
transferéncias de energia entre fonons e fotons incidentes, resultando em picos caracteristicos

no espectro que correspondem aos modos vibracionais do material.

Quando a luz incide em uma amostra, ela pode interagir com as moléculas consti-
tuintes de diversas maneiras. Parte da luz pode ser refletida da superficie por reflexao

direta ou sofrer espalhamento eldstico (espalhamento Rayleigh), resultando na emissao
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de luz da amostra com o mesmo comprimento de onda que a luz incidente. Se a energia
dos fotons incidentes corresponder a um nivel de energia eletronica da molécula, eles
podem excitar a molécula para esse estado, e a desexcitagao ocorre posteriormente através
da emissao de um féton com um comprimento de onda maior do que o féton incidente

(fluorescéncia)®.

O espalhamento inelastico Raman pode ocorrer quando os fétons incidentes induzem
uma oscilagdo vibracional na molécula. No caso do espalhamento Stokes, a energia é
absorvida pela molécula, e o comprimento de onda do féton emitido é maior que o do foton
incidente. Se a molécula estiver inicialmente em um estado vibracionalmente excitado,
ela pode se desexcitar vibracionalmente, transferindo energia para o féton espalhado
(espalhamento anti-Stokes) como podemos ver na representacao da Figura 3.1.
Figura 3.1 — Esquema do espalhamento de luz pela matéria. E4g é energia do fo6ton anti-Stokes, Eg, a

energia do féton espalhado por Rayleigh; Eg é energia do féton Stokes, e E,; € energia da
transi¢ao vibracional molecular.
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Fonte: adaptado de Mosca et a

O espectro Raman é devido ao espalhamento inelastico de uma radiagdo mono-
cromatica que incide em uma molécula ou em um cristal. Para discuti-lo classicamente
em nivel introdutorio, iremos utilizar o conceito de polarizabilidade. Ao interagir com
um campo elétrico externo E, uma molécula adquire um momento de dipolo induzido

P =aE.

Assim, a polarizabilidade a é um tensor representado por:

Q11 Q12 0q3
O = | Qi1 Qa2 Q23 |, (3'1)

Q31 (Qizp (i33

e temos:
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Pp= ) ayk;. (3.2)
j=1,3
Considerando um formalismo mais geral, em que a molécula tenha um conjunto de
modos normais de vibracao, {Qx}, o tensor de polarizabilidade a poderd ser expandido na

forma da série de Taylor,

aij = (o) +Z(8O‘”> Qk + (3.3)

onde os termos de ordem mais alta foram desprezados por ter uma pequena variagao
na coordenada (). Considerando a coordenada () e o campo FE descritos por 3.4 e 3.5,

temos,

Q1 = Qxo cos (2mwyt) (3.4)

E = Ejcos (2mwot), (3.5)

sendo w, a frequéncia vibracional e wy a freqéncia da radiacao incidente, de forma
que o momento de dipolo induzido pode ser escrito como,

1
P = agEy cos (2mwot) + 5 (885) Qr Eo cos (2mw,t) cos (2mwot), (3.6)
k
0

e temos,

P = agEq cos (2mwot) + ; (885) QrEp[cos (27 (wo + wy)t)] + cos [2m(wy — wy)t].  (3.7)
k
0

O primeiro termo da equagao 3.7 possui somente a frequéncia da radiacao incidente
e corresponde ao espalhamento Rayleigh. No segundo termo tem-se que as radiagoes
espalhadas com frequéncia wy — w, representam o espalhamento Raman Stokes e wg + w, 0
espalhamento anti-Stokes. Para o segundo termo ser nao-nulo, deve haver uma varia¢ao na
polarizabilidade com um deslocamento da coordenada Q)5 em torno da posi¢ao de equilibrio.
Classicamente, as duas partes do segundo termo deveriam ter a mesma intensidade, mas
tem-se que o termo Stokes ¢ mais intenso que o anti-Stokes, e a razao entre eles depende

da temperatura, ou seja, da populacdo de fonons no cristal’.

A descricao mecanico-quantica do espalhamento Raman é essencial para a compre-

ensdao dos processos fisicos que governam a interacao entre luz e matéria*"*>43, Em um
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experimento Raman, um sistema quantico é submetido a intera¢oes externas que variam
no tempo, como o campo eletromagnético de um laser. Para analisar sistemas quanticos
sujeitos a interagoes externas que variam temporalmente, como o campo eletromagnético
de um laser em um experimento Raman, o Hamiltoniano total do sistema pode ser expresso

COINo.

H=Hy+ H(1), (3.8)

onde Hy ¢ o Hamiltoniano do sistema nao perturbado e H'(t) representa a perturba-
¢ao dependente do tempo introduzida pelo campo externo (Veja detalhes no apéndice A.1).
Para determinar a evolucao temporal do sistema, utilizamos a equagdo de Schrodinger

dependente do tempo.

.0
i | 0() = H | 9(0). (39)

Expandimos a fungao de onda | ¢(t)) em termos dos autovetores do Hamiltoniano

nao perturbado.

[ o(t) =D calt)e ™" | ), (3.10)

onde F, sao as energias dos estados | n) e ¢,(t) sdo os coeficientes temporais que

incorporam os efeitos da perturbacao.

A teoria de perturbacoes dependente do tempo permite calcular as probabilidades de
transicao entre estados quanticos devido a perturbagdo H'(t). Uma ferramenta importante
é a Regra de Ouro de Fermi, que determina a taxa de transicao entre um estado inicial
| i) e um estado final | f) (detalhes no Apéndice B.1):

27 S 12
Wiy = [P TH ) [ p(Ey), (3.11)
onde (f | H' | i) é o elemento de matriz da perturbagao e p(Ey) é a densidade de

estados no nivel de energia Ej.

Os diagramas de Feynman sao ferramentas visuais que ajudam a entender e calcular
processos de espalhamento inelastico, como o espalhamento Raman. A Figura 3.2 mostra
as diferentes permutagoes do processo Raman representadas por diagramas de Feynman.
Cada diagrama corresponde a uma sequéncia especifica de interagdes entre particulas,

conforme descrito a seguir.

Esses diagramas representam diferentes sequéncias temporais e contribuem para
a amplitude total de transicdo no espalhamento Raman. Cada diagrama tem uma
contribuicao diferente para a intensidade total, dependendo das energias dos estados

intermediarios e das condicoes de ressonancia.
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Figura 3.2 — Diagramas de Feynman.
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Fonte: Adaptado de Yu et al.®

No espalhamento Raman, um féton incidente com energia Aw; interage com o
material, resultando na emissao de um foton espalhado com energia Aw, e na criacdo ou
absorcao de um fonon com energia fw,. Esse processo é descrito como uma transicao de
segunda ordem envolvendo estados intermediérios | n) e | n'), uma vez que o fé6ton nao
interage diretamente com o fénon, mas sim através dos estados eletronicos intermediarios

do sistema®.

A amplitude de probabilidade para o processo Raman é expressa como:

_ (f | Heg(ws) | 2/) (0’ | He—p | n)(n | Heg(w;) | 4)
M= nzn:/ (hw; — (B, — E;) + iy, [Tw; — hwy — (B — E;) + 17,

(3.12)

onde H.g(w) é o Hamiltoniano de interacao elétron-foton, H._,, ¢ o Hamiltoniano
de interacao elétron-fonon, e 7, é o fator relacionado ao tempo de vida dos estados

intermediarios.

A probabilidade de transicao é dada pela soma das contribui¢oes de todos os

diagramas, como expresso pela Regra de Ouro de Fermi:
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2
d(hw; — hws — hw,),

27 |G~ (i | Her(ws) [ n)(n | He—pn | n)(n | Her(w;) | i)
Poleoe) = 5 | B B e oo — (B — B
n,n' [ i ( n 2)] [ ) q ( n' z)]
(3.13)
onde a funcao delta de Dirac 6(fuw; — hws — hw,) assegura a conservacao de energia

total no processo.

Portanto, a soma de todos os diagramas resulta em uma descricaio completa e
precisa do espalhamento Raman, essencial para interpretar resultados experimentais e
entender as propriedades Oticas de materiais quanticos que nos permitem também a
investigacao de efeitos ressonantes, onde a energia do foton incidente coincide com a
energia de uma transicao eletronica no material. Essa condi¢ao pode intensificar a resposta
Raman, revelando modos que normalmente seriam fracos ou nao observados. Esses efeitos
ressonantes sao particularmente uteis para explorar a complexa dinamica eletronica e
fononica dos materiais, como os TMDs, bem como para investigar o acoplamento de

spin-6rbita e a interacdo entre diferentes modos vibracionais**.

Em se tratando de materiais bidimensionais, os modos vibracionais Raman sao
altamente sensiveis ao niimero de camadas, qualidade cristalina e interagoes intercamadas.
Dois modos amplamente estudados em TMDs sao o Ey, e 0 A;, em notacao de Mulliken
" sendo o Fy, associado a vibragoes no plano, com movimentos laterais dos dtomos,
enquanto o A;, corresponde a vibragoes fora do plano, com movimentos perpendiculares
a camada. FEm monocamadas, esses modos aparecem como picos distintos no espectro
Raman, cujas frequéncias correlacionam-se diretamente com a estrutura e propriedades

eletronicas do material.

Sabemos que, nos estados de Bloch da monocamada de MXy proximos as bordas
da zona de Brillouin predominam os orbitais d do metal, especialmente d.z2, dy, € dy2_,2
enquanto as contribuigdes dos orbitais s e p sdo despreziveis. A coordenacao prismatica
trigonal dos TMDs divide esses orbitais em trés categorias: Ai{d,2}, E'{dyy,d,2_,2} €
E"{d,.,d,.}, correspondendo as representacoes irredutiveis do grupo pontual Dsj,. Devido
a simetria de reflexdo pelo plano xy, que denotamos 6y, ocorre hibridizacao apenas entre

orbitais Ay e E', deixando E” desacoplado.

As vibragoes da rede podem ser classificadas com base nas representagoes irredu-
tiveis do grupo de simetria dos cristais. A célula unitaria do MX, em sua forma bulk
consiste em duas unidades X-M—-X, totalizando seis atomos, o que sugere a existéncia de
18 modos de fénon (3 modos acisticos e 15 modos 6pticos). O MXy bulk possui simetria

de grupo pontual Dgj,. Assim, as vibragoes da rede do TMD 3D no ponto I' podem ser

iii = . - . . - Lo . - .

A chamada notacdo de R. S. Mulliken (ou espécie de simetria), tem vérios significados, entre eles a dimensdo, que esta
relacionado a origem matemaética dos caracteres, ou seja, cada caracter é derivado de uma matriz representando uma
operacdo de simetria. Os simbolos sdo utilizados para marcar modos vibracionais normais, estados eletronicos, orbitais

moleculares.
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expressas pelas representagoes irredutiveis de Dg, da seguinte forma:

I'= A, 4+ 249, + 2By, + By, + Evg + 2Ey, + 2E5, + Ey, (3.14)

onde um modo Ay, e um modo Fy, sao modos acusticos, A4, 4 € Eay sao ativos
em Raman (R), o outro Ay, e Ej, sdo ativos em infravermelho (IR), e By,, By, € Ey, sdo
opticamente inativos (silenciosos). Aqui, os modos denotados pela letra "E"sdo duplamente

degenerados no plano xy.

Figura 3.3 — Representagao dos modos ativos Raman do politipo 2H. a) A,, b) Eqg, ) E/gg ,d) Ellgg .
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Fonte: Imagem gerada pelo autor com o software VESTA.
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Devido a falta de simetria translacional ao longo do eixo z, que é perpendicular ao
plano basal zy, hd uma reducdo na simetria nos TMDs de poucas camadas®. TMDs com
numero impar de camadas tém simetria de grupo pontual Ds, devido a presenca do plano
de reflexao horizontal o, que passa pelo atomo de metal. Em particular, a célula unitaria
do TMD monocamada é composta por trés atomos com nove modos vibracionais normais

no ponto I', que sao expressos com base em Dj3;, como:

I =244+ A +2E + E", (3.15)

onde um A) e um E’ sao modos actsticos, o outro Aj é ativo em IR, A} e E” sdo

ativos em Raman, e o outro E’ é ativo tanto em Raman quanto em IR.

3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (PL) em TMDs tem sido amplamente empregada para inves-
tigar as propriedades 6ticas e eletronicas dessas monocamadas. O estudo da dinamica dos

excitons, o efeito do ambiente dielétrico e a influéncia de campos externos, como elétricos
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e magnéticos, sdo cruciais para a caracterizagao e compreensao das interacoes entre as

particulas e dos efeitos quanticos nesses materiais®.

Nas monocamadas de TMDs, o minimo da banda de conducao (CB) e o maximo
da banda de valéncia (VB) estao localizados nos vértices da primeira zona de Brillouin,
conhecidos como pontos K e K, que representam dois vales nao equivalentes relacionados
por simetria de reversao temporal. Esses pontos de alta simetria sao invariantes sob a
operagao de rotagao Cj (rotacdo por 27 /3 ao redor do eixo z) e suas bandas possuem
contribuigoes significativas dos orbitais d dos atomos de metal e p dos atomos de calcogénio.
A auséncia de simetria de inversao e o forte acoplamento spin-6rbita nas monocamadas
de TMDs resultam na divisao da banda de valéncia em duas sub-bandas de energia,
correspondentes a diferentes estados de spin dos portadores de carga. Esse efeito permite
a formacao de dois tipos de excitons, denominados excitons A e B, que se manifestam nos
espectros de PL como picos distintos. A transicao ética de cada exciton é determinada
pelos estados de spin dos elétrons e buracos, evidenciando a importancia dos efeitos de

spin nas transicoes Oticas nesses materiais?%46.

Um conceito central na descrigdo tedrica dessas estruturas é o pseudospin de vale,
uma variavel que representa a localizacao dos elétrons nos pontos K+ e K~ da zona de
Brillouin. Em sistemas com quebra de simetria de inversao, como as monocamadas de
TMDs, surge uma curvatura de Berry'” Q que exibe contraste de vale, assumindo valores
opostos nos vales KT e K. Esse contraste decorre diretamente da simetria temporal e
espacial quebrada, permitindo que o pseudospin de vale seja afetado por campos externos.
Para descrever as propriedades eletronicas das monocamadas de TMDs e os estados de vale,
o Hamiltoniano efetivo em torno dos pontos K e K~ assume a forma de um férmion de
Dirac massivo, que incorpora as matrizes de Pauli para representar os graus de liberdade

do pseudospin. As matrizes de Pauli, denotadas por o, 0, e 0., sdao definidas por:

01 0 —i 1 0
O = . ooy=|. , 0, = : (3.16)
10 0 0 —1

Essas matrizes sao fundamentais para a descri¢do de sistemas de pseudospin, pois
cada uma delas representa uma direcao distinta no espaco de Bloch, permitindo que o

7

pseudospin do vale e outras propriedades sejam manipuladas?”. O Hamiltoniano que

governa o comportamento dos elétrons em TMDs ¢é representado por:

. A
H = at(r,ky0, + kyoy) + 50 (3.17)

onde o,, 0, € 0, representam as componentes do pseudospin associadas aos graus

de liberdade eletronicos, enquanto 7, é o indice de vale, que assume valores +1 para o

W' A curvatura de Berry, representa a "tor¢do"ou curvatura geométrica no espaco de momento, comporta-se como um
pseudovetor, mudando de sinal sob a operacdo de paridade.
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vale Kt e —1 para o vale K. Esse indice permite diferenciar os estados eletronicos em
vales opostos. Os componentes k, e k, do vetor de onda k capturam a dependéncia do
Hamiltoniano em relacdo ao momento dos elétrons, definindo a resposta do sistema a
campos externos. A constante de rede a e a integral de hopping (t) estao relacionados a
estrutura e aos parametros da rede cristalina, enquanto A representa a largura do gap
de energia, que depende das caracteristicas eletronicas e do acoplamento spin-6rbita do
material, sendo um fator determinante para a energia minima necessaria para excitar um

elétron da banda de valéncia para a banda de conducao.

Cada termo do Hamiltoniano A contribui de maneira distinta para as propriedades
eletronicas e de transporte. O termo ko, + k,o0, acopla o momento dos elétrons ao
pseudospin, gerando uma estrutura de banda com direcao oposta nos vales K™ e K,
devido ao fator 7,. Essa inversao de sinal entre os vales é fundamental para fenémenos
como o efeito Hall de vale, que ocorre quando elétrons nos vales Kt e K~ respondem
de forma oposta a um campo externo. Em termos de pseudospin, as matrizes o, e oy,

representam rotacoes no plano r — y e descrevem a dindmica dos portadores. Ja o termo

ﬁaz (3.18)

representa a massa efetiva dos elétrons, introduzindo uma abertura define o bandgap.
A matriz o, atua no pseudospin, separando os niveis de energia de acordo com a orientacao
do pseudospin em relagao ao eixo z, resultando em uma diferenca de energia entre os
estados de spin para cada vale, formando uma estrutura de banda onde a separacao de
spin-orbita afeta diretamente as transicoes éticas e os niveis de energia dos excitons nos

vales'8.

Essa formulacdo do Hamiltoniano com as matrizes de Pauli nao s6 modela a
estrutura de bandas dos TMDs, mas também permite a manipulacao dos estados de vale e
spin através de campos externos. A interagdo entre o pseudospin e o momento dos elétrons,
assim como a abertura de banda devido ao acoplamento spin-orbita, sao responsaveis por
caracteristicas 6ticas e de transporte fundamentais, como a polarizacao circular seletiva
dos vales e a presenca de excitons brilhantes e escuros. Em tltima analise, esses efeitos
tornam os TMDs sistemas ideais para explorar fenomenos de valleytronica e a manipulagao

de pseudospin em materiais bidimensionais.

O momento magnético orbital dos elétrons nos TMDs exibe um forte contraste de
vale, um efeito que se deve ao movimento autorrotativo dos pacotes de onda dos elétrons.
Esse momento magnético assume valores opostos nos vales Kt e K~, o que permite a
interacao diferenciada dos estados eletronicos com campos magnéticos. Sob excitacao otica
circularmente polarizada o™, transicoes eletronicas ocorrem preferencialmente no vale K,
enquanto o~ excita transi¢oes no vale K. Esse efeito de bloqueio spin-vale implica que

os estados eletronicos podem ser mantidos em polarizacoes especificas de vale devido a
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rande separacao de momento entre K+ e K. o que minimiza o espalhamento intervale.
)

Para entender a interagao spin-6rbita (SOI) em TMDs, é importante observar a
natureza relativistica dessa interacao, que resulta do acoplamento entre o spin dos elétrons
e seu momento linear em um campo elétrico externo. O Hamiltoniano que descreve a SOI

¢é dado por:

(3.19)

B
H% = —ppo; x (px)

2mc?

onde o; sdo as matrizes de Pauli (3.16) para o spin, up é o magneton de Bohr, m
¢é a massa efetiva dos portadores e ¢ é a velocidade da luz. Na auséncia de simetria de
inversdo, a SOI remove a degenerescéncia de spin dos estados eletronicos em pontos Kt e

K~ da zona de Brillouin, levando a efeitos interessantes, como o efeito Hall de spin.

Nos TMDs, a SOI resulta em uma estrutura eletronica peculiar nos vales K e
K, onde ha uma quebra da degenerescéncia de spin. Esse contraste de spin-vale surge da
estrutura hexagonal e da simetria Ds, de cada monocamada. A interagao spin-orbita em

TMDs cria um campo magnético virtual Beg dado por:

_pxE

Bege (3.20)

2mc?’
o que leva a uma polarizacao de spin fora do plano nos pontos K e K’, tornando possivel
a manipulacao eletronica dos estados de vale. Como KT e K~ tem suas polarizagoes de
spin com sinais opostos, um fenémeno de importancia central na spintronica baseada em
vale, pois possibilita a manipulacao seletiva dos estados eletronicos por meio de campos

externos.

Além disso, a interagao spin-6rbita em TMDs contribui para o efeito de bloqueio
spin-vale, onde o spin e o vale estdao correlacionados, e as transi¢oes Opticas sao sensiveis a
polarizacao circular da luz incidente. Esse bloqueio é observado com excitacoes épticas o™
e 0, que permitem excitar seletivamente os vales K e K, respectivamente. Esse efeito
nao apenas abre caminho para o armazenamento de informagoes de vale, mas também
reduz o espalhamento intervale devido a grande separagao de momento entre os vales, o

que preserva a coeréncia dos estados de vale em escalas de tempo mais longas.

Para que ocorra a criagao optica de éxcitons, trés regras de selecao 6tica devem
ser respeitadas, (i) a energia dos fétons incidentes deve ser igual ou superior ao valor
do gap éptico; (ii) deve haver conservagao de momento; e (iii) o spin total do sistema
deve ser zero*®. Quando essas condicoes sao satisfeitas, os éxcitons brilhantes, com
spins opostos para elétron e buraco e localizados em vales opostos, podem ser criados.
Para um exciton brilhante no vale K™, a configuracao de vale e spin dos portadores é
T = 41,8, = —{—%;Th =—1,5, = —%; enovale K=, 7, = —1,s, = —%;Th = —+1,s, = +é.

Luz circularmente polarizada o™ ativa transicoes no vale K+ e ¢~ no vale K.
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Em contraste, os éxcitons escuros nao se acoplam diretamente com a luz em
condigoes normais devido a restrigoes das regras de selecdo, tanto de spin quanto de
vale. Nos éxcitons escuros intravale, o elétron e o buraco estao no mesmo vale, o que

torna a transicdo dtica proibida. Para um éxciton escuro intravale no vale K+, temos
1
5
Também existem écxitons escuros intervale, onde o elétron e o buraco se encontram em

1 1 - 1
Te=+1,8c=+5;7n=+1l,s=—5;enovale K=, 7. = —1,8. = —5; 7 = —1,8, = +

pontos distintos da zona de Brillouin, como K — ) ou I' — K, proibidos por conservacao

de momento, o que também impede as transi¢oes éticas diretas.

Outro fendmeno importante em monocamadas de TMDs é a mudanca de um gap
direto, observado em monocamadas, para um gap indireto em bicamadas e multicamadas,
como discutido na secao 2.2. Esse efeito se deve as interagoes entre camadas e ao aumento
da sobreposicao orbital nos pontos () e I' da zona de Brillouin. Esse fenomeno é observado
experimentalmente pela supressao da emissao fotoluminescente e pela alteragao da estrutura
de bandas a medida que o niimero de camadas aumenta, o que modifica as propriedades

eletronicas e 6ticas dos TMDs.
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Capitulo 4

Sintese de TMDs

A sintese de materiais bidimensionais, como os TMDs, desempenha um papel
fundamental no desenvolvimento de dispositivos eletronicos, fotonicos e sensores em escala
nanométrica. Dentre os varios métodos de obtencao de TMDs, destacam-se aqueles
que permitem o controle preciso sobre a estrutura e as propriedades eletronicas desses
materiais, especialmente quando reduzidos a forma de monocamadas. A qualidade da
sintese é determinante para o comportamento das camadas atomicas e, consequentemente,

para as suas aplicagoes tecnologicas.

Neste capitulo, serao descritos os principais métodos de sintese de TMDs, com
énfase na técnica de deposi¢do quimica em fase vapor (CVD), abordando também as
variaveis experimentais que influenciam o crescimento de monocamadas de W.S; dopado
com Nb. A montagem experimental utilizada serd detalhada, ressaltando os desafios e

vantagens associados a obtencao de monocamadas de alta qualidade.

4.1 Meétodos de obtencao de TMDs

A obtencao de dicalcogenetos de metais de transicdo pode ser realizada por duas
abordagens principais: os métodos bottom-up (de baixo para cima) e top-down (de cima

para baixo) %Y.

Os métodos top-down envolvem a extracao de camadas ultrafinas de um material
em bloco tridimensional 3D para obter estruturas bidimensionais 2D. A técnica mais
conhecida e amplamente utilizada dentro dessa abordagem ¢é a esfoliagao mecanica, que
foi originalmente empregada para a obtengdo de monocamadas de grafeno. Esse método
consiste na utilizacdo de uma fita adesiva para separar as camadas individuais do cristal
3D de TMDs por meio de forcas de cisalhamento. A esfoliagdo mecanica é simples e
resulta em monocamadas de alta qualidade cristalina, com baixa densidade de defeitos
e propriedades Oticas e eletronicas excepcionais. No entanto, o tamanho dos cristais
bidimensionais (ou flakes) obtidos por este método é limitado, e a reprodutibilidade
do processo ¢ baixa, tornando-o mais apropriado para investigagoes de propriedades
fundamentais em laboratorio do que para aplicagoes em dispositivos em larga escala. Além
da esfoliagdo mecanica, outros métodos top-down incluem a esfoliacao liquida, esfoliacao
eletroquimica e métodos de esfoliacao assistida por ultrassom, que também visam separar

. . . . . . =4
camadas individuais a partir do material em massa.’!

Os métodos bottom-up referem-se a construcao do material 2D a partir de a&tomos ou

moléculas, permitindo a sintese direta das estruturas em escala atomica. Entre as principais
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técnicas bottom-up estao a epitaxia por feixe molecular (MBE - Molecular Beam Epitazy),
a deposicao quimica em fase vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition) e a deposicao
fisica em fase vapor (PVD - Physical Vapor Deposition). Essas abordagens oferecem
maior controle sobre a espessura, a morfologia e a qualidade do material obtido, além
de possibilitar o crescimento de heteroestruturas com interfaces precisas e propriedades
ajustaveis.

O crescimento epitaxial é uma técnica fundamental nos métodos bottom-up, na
qual a simetria cristalina do substrato ¢ utilizada para controlar a orientagao cristalografica
do filme depositado. O objetivo é obter filmes monocristalinos (ou de dominio tinico) com
um nimero minimo de defeitos, como deslocamentos e imperfei¢coes de crescimento. No
crescimento epitaxial, os atomos ou moléculas depositados sobre o substrato organizam-se
seguindo a estrutura cristalina subjacente, resultando em um alinhamento ordenado das
camadas atomicas. Para materiais em camadas, como os TMDs, o crescimento epitaxial
apresenta desafios particulares devido a natureza das interagoes entre as camadas. As
interagoes quimicas entre as camadas individuais dos TMDs sao predominantemente de
van der Waals, o que implica em ligacoes fracas entre as camadas adjacentes. No entanto,
apesar dessas interacoes fracas, o alinhamento cristalografico entre o filme e o substrato
pode ser mantido. As interagoes entre o filme e o substrato sao suficientes para promover
alinhamento no plano, resultando no fenomeno de epitaxia mesmo com desajustes de rede

significativos 90,

Existem dois tipos principais de epitaxia, epitaxia convencional e epitaxia de van
der Waals. Na epitaxia convencional, o filme e o substrato possuem interagoes quimicas
fortes, e a correspondéncia dos parametros de rede é essencial para minimizar tensoes e
defeitos estruturais. Pequenos desajustes podem resultar em tensoes significativas, levando
a formagao de defeitos como imperfei¢des de crescimento. Ja na epitaxia de van der Waals,
tipica de materiais 2D, as interagoes entre o filme e o substrato sdo predominantemente
fracas, permitindo o crescimento epitaxial mesmo com grandes desajustes de rede. Isso
possibilita a obtenc¢ao de filmes de alta qualidade com interfaces nitidas, uma vez que as
forcas de van der Waals permitem que o filme se adapte a superficie do substrato sem a

necessidade de correspondéncia perfeita dos parametros de rede®.

A deposi¢ao quimica em fase vapor CVD é uma técnica bottom-up amplamente
utilizada para o crescimento de materiais 2D, incluindo os TMDs. O CVD permite o
controle preciso das condi¢des de sintese, como temperatura, pressao, fluxos de gases
e composi¢ao dos precursores, influenciando diretamente a morfologia, a espessura e a
qualidade cristalina dos materiais obtidos. Nesse processo, os precursores gasosos ou
vaporizados reagem quimicamente na superficie de um substrato aquecido, resultando na
formagao de um filme fino do material desejado. A versatilidade do CVD tornam-o uma
técnica adequada para a producao em larga escala de filmes continuos e de alta qualidade,

essenciais para aplicagoes em dispositivos eletronicos e optoeletronicos.
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Em nosso trabalho, utilizamos o método CVD para crescer monocristais de WS,
dopado com niébio. O uso do CVD nos permite controlar a incorporagao do dopante na
estrutura cristalina do WS,, ajustando parametros como a concentracao dos precursores, a
temperatura de crescimento e o fluxo de gases. Esse controle é fundamental para otimizar
as propriedades eletronicas e 6pticas do material. O crescimento via CVD facilita o
alinhamento cristalografico entre o filme e o substrato, resultando em monocristais de alta

qualidade com baixa densidade de defeitos.

Observa-se, entao, que é importante entender os mecanismos gerais do crescimento
por CVD, ou seja, como parametros como o precursor, substrato, pressao e temperatura
afetam o transporte de massa e calor, as reagoes na interface e, consequentemente, o
crescimento dos materiais. No processo de CVD, os precursores atuam como reagentes
essenciais. Trés tipos principais de reacgoes estao geralmente envolvidos na conversao dos
precursores em produtos desejados: decomposicao térmica, sintese quimica e reagoes de
transporte quimico. Em nosso caso, em um sistema de CVD para o crescimento de TMDs,
utilizamos neste estudo como precursores os 6xidos de metais de transicao, trioxido de
tungsténio W03 e pentéxido de niébio NbyOs, que servem como fontes de metal, e o
enxofre S como fonte de calcogénio. Esses precursores, juntamente com gases de transporte
como hidrogénio Hy e argonio Ar, sdo introduzidos diretamente no sistema de reacao. O
uso desses precursores gasosos e vaporizados permite o controle preciso da quantidade
de moléculas envolvidas, ajustando a taxa de fluxo e a pressao parcial de cada um. No
entanto, é fundamental utilizar precursores de alta pureza para evitar contaminantes

prejudiciais e reagoes indesejadas.

A temperatura no sistema de CVD desempenha um papel crucial, pois pode afetar
o fluxo do gés de transporte, as reagoes quimicas dos precursores na fase gasosa e a taxa
de deposicao dos produtos no substrato. Temperaturas mais altas geralmente favorecem a
obtencao de produtos de alta qualidade, promovendo reagoes quimicas mais completas e
aumentando a mobilidade superficial das espécies depositadas. No entanto, isso implica
maior consumo de energia e pode limitar a escolha dos substratos devido a estabilidade
térmica. Além disso, temperaturas elevadas podem resultar em rapida difusao das espécies

no fluxo gasoso, causando gradientes de concentracao®!.

O substrato, local onde o material é depositado no processo de CVD, desempenha
um papel base nao apenas como suporte fisico, mas também influenciando a nucleacao e
o crescimento do material. Substratos cataliticamente ativos, como niquel e cobre, sao
comumente usados para o crescimento de grafeno, enquanto Si/SiO,, mica e poliamida
sao frequentemente utilizados para o crescimento de TMDs. A escolha do substrato afeta
a qualidade cristalina, a orientacao e até mesmo as propriedades eletronicas do material

depositado®?.

A pressao dentro da camara de CVD é outro parametro critico que influencia
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o comportamento do fluxo de gas e as reagdes quimicas. Em nosso experimento, o
processo foi realizado sob pressdo atmosférica, ou seja, sem a aplicagdo de vacuo. A
realizacdo do crescimento em pressao atmosférica simplifica o sistema experimental e
facilita a implementacdo do processo. Embora o uso de pressdes mais baixas possa,
em alguns casos, tornar o processo mais controlavel e permitir o crescimento de filmes
mais uniformes, descobrimos que é possivel obter filmes de alta qualidade de TMDs,
como o WS, dopado com nidbio, operando em pressao atmosférica. Nestas condigoes, o
transporte dos precursores e a interacao destes com o substrato sao eficazes, desde que
outros parametros, como temperatura, fluxo de gases e pureza dos precursores, sejam

cuidadosamente controlados.

Durante a sintese por CVD das monocamadas de WS, dopadas com Nb, a mistura
de precursores solidos composta por 6xido de tungsténio W03, éxido de nidbio NbyOs
e cloreto de s6dio NaC'l desempenha papel essencial na formacao das espécies reativas

em fase gasosa. Como discutido por Zhou et al.’?, Tang et al.’' e Li et al.”®

em sua
formula¢ao dos mecanismos de cerscimento com a presenca de haletos alcalinos que reduz
a barreira energética de volatilizagdo dos éxidos e introduz rotas reacionais adicionais que

modulam o regime de nucleacao e crescimento das monocamadas.

A técnica Salt 1.0, corresponde ao mecanismo classico de mineralizacao halogenada,
o halogénio liberado a partir do sal alcalino reage diretamente com os 6xidos metalicos
WO3 e NbyOs, promovendo sua conversao em oxihaletos volateis do tipo MO,Cl,. Essas
espécies apresentam pressoes de vapor significativamente superiores as dos oxidos originais
e, portanto, constituem os principais precursores responsaveis pelo transporte quimico dos
metais até a regiao do substrato durante o crescimento por CVD. Essa rota define a etapa
de mineralizacao assistida por sal, na qual a cloracao parcial dos 6xidos reduz sua energia
de ativagao para volatilizagao e viabiliza uma alimentagao continua de W e Nb na fase
gasosa. No contexto deste trabalho, as rea¢des de mineralizacao predominantes na zona

quente a 900 °C podem ser expressas pelas equagoes 4.1 e 4.2.

2WO3(s) + 2 NaCl(s) — WO,Cly(g) + NagWO4(1) (4.1)

NbyOs5(s) + 6 NaCl(s) — 2NbOCl;(g) + 3 NazO(s) (4.2)

Simultaneamente ao Salt 1.0, estabelece-se o regime Salt 2.0, caracterizado pela
formacao de fases fundidas do tipo Na,MO, e, em particular, NasWOy, resultantes da
interacao entre o sal alcalino e os éxidos metalicos remanescentes. Essas fases liquidas
atuam como reservatérios metalicos e como plataformas reacionais altamente dinamicas
sobre a superficie do substrato. Enquanto o Salt 1.0 governa a volatilizacao e o transporte
em fase gasosa determinando o fluxo e a composicao dos precursores o Salt-2 desempenha

papel essencial na etapa superficial do crescimento, modulando a nucleagao e estabilizando
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a morfologia dos cristais. Essas fases fundidas nao apenas coexistem com os oxihaletos
volateis, mas também participam ativamente da rota reacional, possibilitando vias paralelas
de formagao de WS,, como ilustrado pela reagao envolvendo a reducgao e sulfurizagao de

Nas WOy escrito na equacao 4.3.

NaoWO,(1) + 3Ha(g) + 2S(g) — WSa(s) + NaO(g) + 3H20(g) (4.3)

As espécies volateis WO, Cl,(g) e NbO,Cl,(g) formadas na zona quente sdao entao
conduzidas pelo fluxo de gis Ar/Hs na zona de deposicao, onde ocorre a sulfuriza¢io. Esse
processo é impulsionado pelo gradiente térmico dentro do tubo e pela presenca de vapor
de enxofre, que reage com os oxihaletos metalicos reduzidos, resultando na formacao de

dissulfetos metalicos segundo as reagoes 4.4 e 4.5:

WO,Cly(g) + 3Ha(g) + 2S(g) — WSa(s) + 2HCI(g) + 2H,0(g) (4.4)

2NbOCls(g) + 5Ha(g) + 4S(g) — 2NbSa(s) + 6HCI(g) + 2H,0(g) (4.5)

Essas reacoes endotérmicas ocorrem preferencialmente sobre a superficie do subs-
trato de Si/SiO,, onde a nucleagdo e o crescimento sao favorecidos por baixa energia
superficial, conforme o modelo de nucleacao heterogénea® . O NaCl atua, portanto, como
agente de nucleacao, reduzindo a difusao superficial e estabilizando o crescimento de

monocamadas de alta cristalinidade.

Durante o processo, o fluxo simultaneo de WO,Cl, e NbO,Cl, na fase gasosa
resulta em uma incorporacao parcial de Nb nos sitios de W na rede trigonal do WS,. Essa
dopagem substitucional é termodinamicamente viavél e esse processo pode ser descrito

pela reacao global simplificada. 4.6:

(1 —2) WOs3(s) + § NbyOs(s) + 2NaCl(s) + 3Hy(g) +2S(g) —
Nb, W1_,Ss(s) + 2NaOH(s) + (2 — ) HCI(g) + (1 — £) Hy0(g) (4.6)

Esse mecanismo descreve o acoplamento das etapas de volatilizagao, transporte e

sulfurizacdo, fundamentais para a formacao da liga Nb,W;_,S, 145455,

Do ponto de vista termodinamico, o sistema se enquadra no regime de transporte
quimico endotérmico, no qual o gradiente de temperatura governa o sentido do fluxo
gasoso e a taxa de deposicao®®. Dessa forma, o uso combinado de WO3, NbyO5 e NaCl
proporciona uma rota termodinamicamente estavel e cineticamente eficiente para a sintese
de monocamadas dopadas, constituindo o método CVD como uma técnica para a produgao

de Nb-WS, com elevada qualidade estrutural e controle composicional.
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4.2 Montagem experimental para sintese de Nb — W.S, por CVD

A sintese das monocamadas de WS, dopadas com Nb foi conduzida em um sis-
tema CVD, composto por dois fornos alinhados em série e acoplados a um conjunto de
tubos de quartzo projetados para otimizar o gradiente térmico e o transporte gasoso dos
precursores. O arranjo experimental foi desenvolvido para permitir o controle preciso das
zonas de evaporacgao e deposicao, assegurando a homogeneidade da reacao e a formacao
de monocamadas uniformes. A preparacao dos precursores consistiu na mistura de WOs,
NboO5 e NaCl em élcool isopropilico (IPA), seguida de centrifugagdo por 5 minutos para

promover a dispersao homogénea dos 6xidos representado na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Procedimento de preparagao da solugio precursora utilizada na sintese de Nb — W S,. (a)
Equipamento do tipo empregado para promover agitacio mecénica rapida. (b) Frasco
contendo a mistura sélida de W03, NbyOs e NaCl, previamente adicionada ao dlcool
isopropilico (IPA) para dispersdo homogénea dos precursores. (c) Etapa de agitacao,
garantindo a uniformizagao da fase sélida em IPA e a preparacao adequada da solugao
para posterior deposicao sobre o substrato.

a)

Fonte: Imagem gerada pelo autor.

A solugao resultante foi gotejada sobre substratos de Si/SiO,, com camada de
oxido de 300 nm, previamente limpos e secos sob fluxo de Ny. O precursor obtido, apds
evaporacao do solvente, foi disposto sobre o substrato para posterior reacado com vapor
de enxofre. A representacao esquematica do sistema de sintese CVD com duas zonas de
aquecimento, ilustrada na Figura 4.2, mostra o posicionamento dos precursores e o fluxo

de gases no interior do tubo de quartzo.

O tubo principal de quartzo, responsavel por manter a atmosfera de sintese,
apresenta diametro interno de 3,575 4 0,005 cm, didmetro externo de 4,000 4= 0,005 cm e
comprimento total de 124,00 + 0,05 cm. Em seu interior foram inseridos de 3 a 8 tubos
auxiliares com didmetro interno de 0,750 £ 0,005 cm, diametro externo de 1,000 + 0,005 cm
e comprimento aproximado de 14 £ 1 c¢m, atuando como compartimentos confinados para
os precursores e o substrato. Os fornos utilizados possuem largura de 26,50 + 0,05 cm e
comprimento de 32,00 & 0,05 cm, sendo a zona ttil de aquecimento delimitada pela regiao
central da cerdmica interna, reduzida em 6 cm nas extremidades e 2 cm ao longo do eixo

longitudinal, garantindo estabilidade térmica durante o processo.
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Figura 4.2 —

Figura 4.3 —

Representagao esquematica do sistema composto por dois fornos, acoplados a um tubo de
quartzo continuo, permitindo o controle independente das zonas de evaporagao e reacao.
O espago entre os fornos é recoberto por uma manta térmica, que reduz perdas de calor
e assegura a continuidade do gradiente térmico ao longo do tubo de quartzo. No Forno
1, o enxofre (S) é aquecido a aproximadamente 250°C. No Forno 2, mantido a 900°C,
localizam-se os precursores sélidos W03, Nb205 e o sal catalisador NaCl, juntamente com
o substrato. Indicada em (b) estd a aproximacdo da montagem em castelo, onde ocorre a
nucleagdo e o crescimento das monocamadas de WS2 dopadas com niébio. O fluxo de gés
argonio (Ar) atua como gés de arraste, enquanto o fluxo de gds H2 funciona como agente
redutor.

]
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Fonte: Imagens geradas pelo autor.

Perspectivas da montagem do tubo auxiliar utilizado no processo de sintese por CVD. a):i)
Vista superior do tubo auxiliar de quartzo limpo e preparado sobre papel livre de particulas,
garantindo condi¢oes adequadas de manuseio e minimizac¢ao de contaminagio particulada.
ii) Medigao do comprimento total do tubo auxiliar com régua milimetrada, mostrando a
posicéo central destinada & insercao dos precursores secos apés a etapa de centrifugacéo em
TPA. iii) pespectiva do tubo auxiliar com o substrato posicionado na posicao de sintese. iv)
Vista lateral da montagem final, destacando o alinhamento do substrato dentro do tubo
auxiliar b) Na parte superior, hd uma ilustracdo do tubo de quartzo auxiliar e embaixo
uma imagem do aranjo de tubos auxiliares dentro do tubo principal.

Sdicko que os TMDs crescem

Tubo de quartza Degraus de apnia

Fonte: Imagens geradas pelo autor.

Na Figura 4.3 temos diversas perspectivas da montagem do tubo auxiliar utilizado

1O processo

de sintese por CVD. As sinteses foram realizadas sob pressao atmosférica,
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utilizando o sistema de duas zonas independentes, que permite controlar separadamente
as temperaturas de evaporacao e deposicao. Essa configuracdo assegura que os reagentes
atinjam simultaneamente as temperaturas ideais de evaporagao, visto que os calcogénios
possuem temperaturas de sublimacao significativamente mais baixas que as dos éxidos
metalicos. O substrato de Si/SiO,, com camada de 6xido de 300 nm, foi posicionado
entre duas laminas de silicio de 2,5 cm de comprimento por 0,5 cm de largura, em
uma configuracao de montagem em castelo, a qual favorece a deposi¢ao mais uniforme
dos cristais de TMD sobre o substrato, minimizando variagoes locais de temperatura e

concentragao.

Durante o processo de sintese, manteve-se um fluxo constante de 210 sccm de
gas argonio Ar como gas de arraste e um fluxo adicional de 2 sccm de gas hidrogénio
H,, introduzido quando a temperatura de reacao foi atingida. O Hy atua como agente
redutor, promovendo a conversao dos 6xidos metalicos em espécies volateis. iniciando a
etapa redutora e a formacao das espécies oxi-halogenadas responsaveis pela deposicao.
No primeiro forno, o enxofre em pé (500 mg) foi utilizado como fonte de calcogénio,
garantindo uma quantidade suficiente de vapor de S, durante toda a reacao. O sistema foi
mantido nessas condigdes por aproximadamente 15 minutos, tempo suficiente para permitir
o crescimento epitaxial dos cristais. Essa configuracao experimental, aliada ao controle
independente das zonas de aquecimento e a presenca dos tubos internos de confinamento,
garante a sincronizacao das etapas de evaporagao, transporte e deposi¢ao, resultando em
monocamadas uniformes, de alta qualidade estrutural e com controle da dopagem de Nb
em WS,.

A Figura 4.4 apresenta uma visao completa do arranjo experimental empregado na
sintese das monocamadas de WS, dopadas com Nb por CVD assistido por sal. Em (a),
observa-se o médulo de controle dos fluxos gasosos, composto por linhas independentes de
Ar e Hy conectadas e controladas via arduino. Em (b), destaca-se o conjunto de fornos
dispostos em série e acoplados ao tubo de quartzo continuo, no qual ocorre a evaporacao
dos precursores sélidos e a reagdo com o vapor de enxofre. (c) evidencia a configuragao
do sistema em série, identificando-se o Forno 1, dedicado ao aquecimento controlado do
enxofre, e o Forno 2, destinado & mineralizagdo dos precursores. Em (d), apresenta-se
um dos fornos utilizados, com seu painel de controle digital e adverténcias de operagao,
ilustrando a faixa de temperaturas e parametros de seguranca adotados. Em conjunto,
essas imagens documentam a infraestrutura utilizada no processo de sintese, destacando o
controle térmico independente, a gestao precisa de fluxos e a integragdo entre as zonas de
evaporacao e reacao, elementos essenciais para assegurar a reprodutibilidade e a qualidade

dos filmes crescidos.
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Figura 4.4 — (a) Fluximetros utilizados para controlar os fluxos de gas utilizados durante a sintese. (b)
e (¢) Fornos elétricos que sdo usados para aquecer o sistema, onde, as setas vermelhas
indicam a dire¢do dos fluxos de gases, e a indicagdo dos fornos 1 e 2.(d) Visao de frente de
um dos fornos utlizados.
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Fonte: Imagem gerada pelo autor.
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Capitulo 5
RESULTADOS

Este capitulo apresenta os principais resultados experimentais obtidos neste tra-
balho, focados na caracterizacao estrutural e 6tica do dissulfeto de tungsténio dopado
com nidébio. As amostras foram sintetizadas utilizando o método CVD e caracterizadas
por técnicas avancadas como espectroscopia Raman e fotoluminescéncia PL, fornecendo
informacoes detalhadas sobre as propriedades vibracionais, estruturais e eletronicas do

material.

Para investigar o impacto da dopagem com Nb nas propriedades dos monocristais
de WS,, foram realizadas diferentes sinteses variando as concentracoes dos éxidos de
tungsténio W05 e de ni6bio NbyOs. As concentragoes, expressas em miligramas (mg) e
como razoes entre as massas dos oxidos nas trés concentragoes de cada sintese diferente
(17, 2% e 3%), estao detalhadas na Tabela 5.1. Ao ajustar essas quantidades nas sinteses
de 1 a 10, foi possivel observar o efeito da dopagem no material resultante. Além disso,
adotaremos uma notacao para representar as diferentes razoes de concentracao entre os
6xidos de tungsténio e nidbio utilizadas nas sinteses. Cada sintese é identificada pela sigla
WS, W03/Nb205 - onde o indice expressa a razdo entre as quantidades de WO3 e Nby,O5 em

mg utilizadas em cada condicao de dopagem.

Recordando nossa condicao de sintese realizada por deposi¢ao quimica em fase
vapor CVD em pressao atmosférica. Durante o processo, um fluxo de 210 sccm de argonio
e 2 scem de hidrogénio foi mantido como gas de arraste. O forno contendo 500 mg de
enxofre foi mantido a 250 °C, enquanto o forno contendo a solugao dos éxidos de tungsténio
e nidbio juntamente com o sal catalizador foi aquecido a 900°C. A reagdo ocorreu em 15

minutos.

Tabela 5.1 — Sinteses de WSy dopado com Nb, com concentragoes de WO3/NbOs.

Sintese | Concentragées WO3;/NbyOj5
12 22 32
Sintese 1 | 2/1 | 1/1 1/2
Sintese 2 | 2/1 | 1/1 1/2
Sintese 3 | 1/1 | 1/2 1/3
Sintese 4 | 1/1 | 1/2 1/3
Sintese 5 | 1/1 | 1/3 1/4
Sintese 6 | 1/3 | 1/4 1/5
Sintese 7 | 1/1 | 1/10 1/20
Sintese 8 | 1/1 | 1/2 1/5
Sintese 9 | 1/10 | 1/20 1/100
Sintese 10 | 1/5 | 1/10 1/100
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5.1 Imagens de microscopia 6tica

Foram realizadas micrografias das amostras que mostram a homogeneidade e a
qualidade dos cristais de WSy dopados com Nb. Utilizamos um microscépio 6tico Scope
Al da Zeizz, com magnificagoes entre 10 X e 100 X. A seguir, sdo apresentadas as
principais imagens obtidas durante a caracterizagao 6tica do material. As Figuras 5.1 a
5.3 apresentam algumas micrografias de amostras crescidas com solugoes 10:100, 5:100 e
1:100 de WO3:NbyO5. De maneira geral, as micrografias revelam a formacao de estruturas
cristalinas com morfologia predominantemente triangular, mas com formas truncadas
hexagonais também em sua composicao, caracteristicas de materiais semicondutores
bidimensionais. Observam-se diferentes ampliacoes, variando de 100 pm a 10 pm, onde a

distribuicao dos cristais é heterogénea, com tamanhos variados ao longo do substrato.

Aqui é importante salientar que o substrato de Si/SiOs desempenha um papel
importante no contraste otico, destacando claramente as bordas e as areas internas dos
cristais. Esse contraste é acentuado pela interferéncia ética entre o substrato e as camadas
do WS,, facilitando a visualizacao das diferencas em opacidade e coloracao®’*®. Assim,
as variagoes de intensidade, cor, opacidade e brilho observadas nos cristais nao apenas
refletem a qualidade do crescimento, mas também fornecem informacoes valiosas sobre
a dindmica de nucleacao e a distribuicao espacial dos precursores durante o processo de

crescimento sobre o substrato.

Observam-se em todas as imagens cristais de poucas camadas — que possuem
coloracao esverdeada e ficam mais transparentes a medida que o nimero de camadas
diminui. Regioes com contraste maior representam mais camadas. A medida que o
material vai ficando mais espesso, observam-se regioes amareladas. Isso é visivel em todos
os crescimentos. Mas, a medida em que se aumenta a quantidade de Nb, observa-se que
o crescimento é dificultado e que alguns cristais sdo inomogéneos. Os cristais exibem
estruturas mais complexas e multicamadas, refletindo a influéncia da dopagem na criacao
de dominios de defeitos. A morfologia triangular também se torna menos predominante, e
a distribuicao de cristais ¢ mais esparsa, sugerindo que o excesso de dopagem pode estar

interferindo no crescimento lateral dos cristais.

Na solugao de 10 mg/100 mg, mostrada na Figura 5.1, a maior disponibilidade
de WO3 resultou em uma densidade mais alta de cristais quando comparada as outras
concentragoes. Este crescimento também apresentou maior quantidade de residuos no
substrato (manchas mais escuras nas imagens 6ticas), o que pode ser indicativo de saturagao

dos precursores no ambiente de crescimento.

Com o aumento da concentragao para 5 mg/100 mg, houve uma diminui¢do na
densidade de cristais e uma reducao no tamanho deles, além de uma distribuicao mais

homogénea.
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Figura 5.1 — Micrografias 6ticas de WSy dopado com niébio na concentragao 10:100 de WO3:NbsOs.
As imagens apresentam diferentes escalas de ampliacdo, indicadas nas respectivas barras
de escala: 100 pm (esquerda), 50 pum (direita).

Fonte: Imagem gerada pelo autor.

Figura 5.2 — WS, dopado com niébio na concentragéo 5:100 de WO3:NbyO5. Escalas: 50 um (esquerda),
20 pm ( direita).

Fonte: Imagem gerada pelo autor.

Figura 5.3 — WS, dopado com niébio na concentragéo 1:100 de WO3:NbyO5. Escalas: 20 um (esquerda),
10 pm ( direita).

Fonte: Imagem gerada pelo autor.
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Na solugao de maior concentracao de Nb (1 mg/100 mg), mostrada na Figura 5.3,
os cristais apresentaram menor tamanho, e com distribuicdo menos densa pelo substrato,
indicando um crescimento limitado pelo menor fluxo de precursores, ja que o 6xido de
tungsténio foi colocado em concentragao minima e o éxido de nidbio evapora com maior

dificuldade.

Figura 5.4 — Micrografias 6ticas de WSy dopado com niébio, mostrando a formacio de dominios com
morfologias hexagonais e tridngulos truncados. Essas estruturas foram observadas em
amostras com concentragoes de dopagem diversas.

2735 um
1539 pm

Fonte: Imagem gerada pelo autor.

As formagoes hexagonais e os triangulos truncados da Figura 5.4 também foram
observadas em nossas sinteses de WS2 dopado com niébio. Essas formas sao atribuidas
a variacoes nas condigdes de sintese, tais como fluxo de gases e concentragao de pre-
cursores. 3260 Dessa forma, como a concentracdao de precursores variou em diferentes
sinteses, notamos que, a medida que a concentracdo de Nb aumentava, cristais na forma

de tridngulos truncados e hexadgonos foram aparecendo com mais frequéncia.

5.2 Andélise Raman

Os espectros de espalhamento Raman da monocamada de WS, foram realizados com

om espectrometro Bruker Senterra, a temperatura ambiente, com um laser de excitacao de
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532 nm e na configuracao de retroespalhamento, com poténcia de 0,2 mW aplicada sobre a
amostra durante 60 segundos. Este espectrometro faz parte do Ntucleo de Espectroscopia e
Estrutura Molecular do Departamento de Quimica da UFJF - LEEM. O espectro principal,
mostrado na Figura 5.5, apresenta toda a faixa de frequéncia estudada neste trabalho, onde
se observam modos vibracionais caracteristicos do material, incluindo modos de primeira
ordem identificados como A{(T") e E}(T") e de segunda ordem associados a processos de
dupla ressonancia. Ajustamos esses picos usando fungoes lorentzianas através de uma
rotina gerada no Python, no Anexo .1 pode-se encontrar as fungoes geradas para extrair e

plotar os dados tratados pelo RamanDataClass".

Na regiao entre 350 cm ! e 420 cm ™!, encontram-se os principais modos vibracionais

de monocamadas de WS,, amplamente relatados na literatura?*42:61.6263 - modo 2LA (M)

! surge devido ao processo de dupla ressonancia envolvendo dois fonons

1

em 350 cm™
actsticos longitudinais no ponto M da zona de Brillouin. O modo E{(I') em 355 cm™
corresponde a uma vibragao no plano, associada ao deslocamento relativo dos atomos de

1

enxofre e tungsténio. J4 o modo A|(I')) em 418 cm™' representa uma vibragao fora do

plano, na qual os atomos de enxofre oscilam perpendicularmente a camada de WS,.

Além disso, observa-se um conjunto de picos atribuidos a processos de segunda
ordem e ordens superiores. Destaca-se o 2ZA(M) em 296 cm™!, Ey(M), relacionado a
defeitos, Ay,(M) — LA(M), que é a combinacao de um foénon 6tico e um foénon actstico,

além de um pico sem identificacdo precisa em 193 cm™!.

Figura 5.5 — Espectro Raman da monocamada de W S5
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Fonte: Espectro gerado pelo autor

A analise dos espectros Raman do WS, dopado com diferentes concentragoes de

¥ Modulo Python com classes e fungdes desenvolvidas pelo professor Benjamin Fragneaud para tratar os dados experimentais

obtidos.
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Nb permite entender as modificacbes nos modos vibracionais em func¢ao da dopagem,
refletindo alteracoes estruturais no material. Para a interpretacdo dos dados, foram
considerados os modos Raman caracteristicos do WS,, principalmente os picos A} e
E} e 2LA(M), conhecidos por serem sensiveis a dopagem e a deformagao da rede®!.
De maneira resumida, essas modificacoes nos picos Raman podem ser entendidas da
seguinte forma: todos os picos Raman sofrem alargamento quando h& maior incidéncia de
defeitos nas amostras. Isso acontece porque, como a rede cristalina nao é mais perfeita, o
que determina a frequéncia dos modos normais de vibragao, vibragoes com frequéncias
ligeiramente superiores ou inferiores sao permitidas, devido as variagoes locais geradas
por defeitos. Os defeitos também diminuem a intensidade geral dos picos, ja que hd uma
deformacao da estrutura do cristal original®. Além disso, para os picos especificos de
primeira ordem do WS,, espera-se uma diminuicao geral da frequéncia com o aumento
de desordem, ja que na estrutura de fonons os ramos associados a estes picos vao para

menores frequéncias quando se afastam do ponto I'%.

Agora, pensando de maneira especifica sobre os efeitos de substituicdo dtomos de W
por atomos de Nb na rede cristalina do WS, o Nb seria um aceitador de elétrons, gerando
uma dopagem tipo p e, por ser um atomo maior, geraria uma compressao na rede'?.
Como a interagao elétron-fonon é mais forte no modo relacionado ao pico A}, ele é mais
sensivel & dopagem, deslocando-se para maiores (menores) frequéncias quando ha dopagem
com buracos (elétrons)®. Ja o pico E| (e também o 2LA(M)), por estar relacionado a
vibragoes no plano basal dos TMDs, é mais sensivel a estiramentos e compressoes da
rede, deslocando-se para menores e maiores frequéncias, respectivamente®. E importante
destacar que existe uma forte assimetria elétron-buraco no amolecimento da frequéncia
dos fonons, e isso é uma propriedade intrinseca dos TMDs semicondutores do grupo VI.
Essa assimetria esta relacionada com a ocupacgao de estados em pontos nao equivalentes
da ZB* - pontos K e K’ - e, em termos préticos, ¢ vista como uma maior sensibilidade
dos TMDs a dopagens com elétrons (maiores deslocamentos do pico A} para menores
frequéncias) do que a dopagens com buracos (deslocamentos discretos do pico A} para

maiores frequéncias) %

A Figura 5.6 apresenta um zoom do espectro Raman do WSy pristine na regiao
de interesse, permitindo uma anélise detalhada dos picos A, E} e 2LA(M). Esses modos
sdo fundamentais para entender o comportamento vibracional do WSs, sendo o A} mais
sensivel & dopagem e o E| mais influenciado pela deformacio da rede cristalina'*, como

discutido anteriormente.

Na sequéncia, os espectros Raman de amostras com diferentes concentragoes de
dopantes sao apresentados nas Figuras 5.7 a 5.11, onde variamos a razao de precursores
entre NbyO5 e WOs.

Na Figura 5.7, temos a razao de 1:2 (1 mg de WO3 para 2 mg de NbyO5). Esse
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Figura 5.6 — Espectro Raman da monocamda de W S5 sem dopagem. Destacam-se os picos de primeira
ordem A’y, Ef e o pico 2LA(M).
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Figura 5.7 — Espectro Raman da monocamda de WS’21/ 2
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espectro mostra uma redugao nas intensidades dos modos Raman em geral. Além disso, a
intensidade relativa dos picos 2LA(M) e E| em relagao a intensidade do pico A} diminui,
sugerindo que o efeito da dopagem de Nb afeta mais fortemente os modos mais sensiveis a
deformacao da rede. Essa variacao de intensidade relativa é mostrada mais claramente na
Figura 5.12, onde se observa que as razoes de intensidade E|/A] e 2LA(M)/A’ decrescem

monotonicamente com o aumento da concentragdo de Nb nos precursores. Este resultado
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Figura 5.8 — Espectro Raman da monocamda de W521/ 3
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Figura 5.9 — Espectro Raman da monocamda de W521/ 10
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67,68

ja foi observado na literatura , confirmando que as amostras crescidas possuem Nb

incorporado na rede cristalina.

Para entender melhor as mudangas nos modos Raman, as Figuras 5.13 a) e b)
apresentam os graficos tipo boxplot das posigoes dos modos A e E} em fungao das diferentes
concentragoes de Nb. Observa-se em a), que o pico A se desloca para menores frequéncias

com a insercao de Nb e, a medida que a concentracao deste dopante aumenta, o pico
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Figura 5.10 — Espectro Raman da monocamda de WS;/ 20
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Figura 5.11 — Espectro Raman da monocamda de WS;/ 100
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volta a apresentar frequéncias maiores. J& o pico E] se desloca para maiores frequéncias,
também com um comportamento ndo monotonico em fun¢ao da concentracao de Nb. Esse
deslocamento chega a no méximo 3,5 cm™! para o A} e é o dobro para o E} (cerca de 7
cm™!), indicando, como nas variagoes de intensidade relativa, que a deformacao da rede

induzida pelo Nb ¢é mais significativa do que efeitos de dopagem deste material.

Sabendo que o Nb gera desordem e dopagem tipo p no WS,, é possivel entender
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Figura 5.12 — Intensidade relativa Ej /A’y e 2LA(M)/A} em funcio da concentragido de Nb nos 6xidos
precursores. Observa-se uma queda das intensidades dos picos associados a movimentos
no plano do TMD, indicando que efeitos de deformacao sdo mais importantes que efeitos
de dopagem quando Nb ¢ inserido na rede do WS,.
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os resultados da seguinte forma: com uma concentragao menor de Nb, geram-se defeitos
diversos, pela dificuldade da sintese, deslocando o pico A’ para menores frequéncias. Com
o aumento de Nb, os efeitos de transferéncia de carga comegam a aparecer e o pico A}
se desloca para maiores frequéncias, como esperado com dopagem tipo p. Esse efeito
de dopagem foi confirmado por medidas de transporte elétrico de WS, com diferentes
concentracoes de Nb por Zhang et al.'*. Com pequenas concentracoes de Nb, observa-se um
transporte por elétrons - dopagem tipo n devida a presenca de vacancias de S intrinsecas
do crescimento CVD. Com o aumento de Nb, observa-se um comportamento ambipolar
(transporte por elétrons e buracos) até a dopagem tipo p ser cada vez mais importante.

Outros trabalhos da literatura também observam esses efeitos de transporte®’.

Observando agora o deslocamento do pico E| para maiores frequéncias, entende-se
que a rede cristalina do material estd sendo comprimida com a insercao de Nb'4%  Ainda,

1/100

nao entendemos porque, para a amostra WS, , a posigao do pico E} é menor quando

comparada as posi¢oes em concentracoes menores.

Adicionalmente, a Figura 5.14 mostra a largura a meia altura FWHM (Full Width
at Half Maximum) dos picos A} e E}, revelando que a dopagem com Nb ndo apenas
altera a posicao dos picos, mas também afeta significativamente a largura dos modos
Raman, sugerindo uma maior desordem ou dispersao fononica nas amostras com maiores
concentragoes de Nb. Novamente, o comportamento nao monotonico da variacao da

FWHM deve ser entendido como um conjunto de efeitos de dopagem tipo p e aumento de
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defeitos em geral.

Figura 5.13 — Posi¢do dos modos (a) A} e (b) E; em fungdo da concentracdo de Nb nos precursores.
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Figura 5.14 — Largura a meia altura dos modos (a) A} e (b) E{ em func¢do da concentragdo de Nb nos

precursores.
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Figura 5.15 — Espectros Raman de WSs pristine e dopados com diferentes concentracoes de Nb eviden-
ciando picos associados a defeitos, destacados em azul, laranja e verde.(a) Pristine, (b)
, (¢) 3:1, (d) 10:1, (e) 20:1, (f) 100:1.
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Fonte: Espectros gerados pelo autor

Além das variacoes de intensidade dos picos, observam-se também variacoes das
intensidade relativas dos picos de defeito E’(k) e A7 (K)™, mostrados em azul e laranja,
respectivamente, na Figura 5.15. O pico A}(K) desloca-se demasiadamente para baixas
frequéncias quando a amostra é dopada, o que traz duvidas quanto a sua real natureza.
Além disso, o pico mostrado em verde também tem sua intensidade aumentada quando
a concentracao de Nb aumenta. Esse pico ja foi relatado como A’(M) e ocorre quando
amostras possuem oxidacao !, mas ainda h4 davidas quando a sua correta identificacao.
Mas, de qualquer forma, a presenca dos picos verde e laranja em aproximadamente 380 e
400 cm? j4 foi observada em outros trabalhos na literatura em amostras de WS, dopado

com Nb69’72’14.

A Figura 5.16 apresenta as micrografias a) do cristal de WS, pristine e b) dopado
com Nb na concentracao de 1:100 de WO3:Nb,Os, que sao a base visual para os mapas
de caracterizacdo Raman apresentados nas Figuras 5.17 e 5.18. Os mapas Raman foram

obtidos com um espectrometro Witec, na configuracao de retroespalhamento, e com um



CAPITULO 5. RESULTADOS 63

Figura 5.16 — Imagens de microscopia 6tica a) do cristal de WSy pristine e b) dopado com Nb na
concentragao de 1:100 de WO3:NbyOj5 utilizados para construgao de mapas Raman das
Figuras 5.17 e 5.18 e dos mapas de fotoluminescéncia das Figuras 5.19 e 5.20.

(a) (b)

e

Fonte: Imagens geradas pelo autor

laser de excitacao de 532 nm, com poténcia de 0,2 mW aplicada sobre a amostra durante
60 segundos, na Divisao de Materiais do INMETRO. A anélise conjunta dessas figuras
permite observar como a dopagem afeta a amplitude, FWHM e posi¢cao dos picos Raman,

e as variagoes estruturais e eletronicas resultantes da introducao de Nb na rede de WS,.

Os mapas Raman apresentados na Figura 5.17 correspondem a monocamada de
WS, pristine, onde as imagens a), c¢) e e), a esquerda, representam a amplitude, a largura
a meia altura e a posi¢do do modo vibracional Aj, respectivamente. As imagens b), d) e f),
a direita, mostram os mesmos parametros para o pico associado ao modo E;. Observando
as Figuras 5.17 a) e b), observa-se novamente que modo A; apresenta uma amplitude
significativamente mais baixa em comparacao com o modo F;, como mostrado na Figura
5.6. Além disso, observa-se uma distribuicao espacial uniforme de intensidade nestes
mapas Raman, demonstrando que as amostras de WS, sem dopagem sao homogéneas.
Nas Figuras 5.17 ¢) e d), observamos as imagens de FWHM. O modo A; exibe uma
maior dispersao e regioes com maior largura, enquanto o modo E; apresenta valores mais
uniformes e menores, indicando uma resposta espectral mais bem definida. Na terceira
linha, as imagens mostram a posi¢ao dos picos Raman, com o modo A; apresentando

valores em torno de 418 cm™! e 0 modo F; préximo a 355 cm™!

, ambos com leve variacao
espacial, que pode estar relacionada a tensoes locais ou areas de defeitos na estrutura da

monocamada.

Os mapas Raman apresentados na Figura 5.18 correspondem a monocamada de
WS, dopada com niébio, com uma concentragao de 1 mg de WO3 para 100 mg de Nby,O5 na
solugdo precursora. Novamente, as imagens a), ¢) e ), a esquerda, representam a amplitude,

a largura a meia altura e a posicao do modo vibracional A;, respectivamente. As imagens
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Figura 5.17 — Mapas Raman da monocamada de WS pristine. As imagens a), c¢) e e), & esquerda,
representam a amplitude, a largura a meia altura e a posi¢do do modo vibracional A;.
As imagens b) d) e f) a direita, sdo estes mesmos pardmetros para o pico E;. Observa-se
que o modo F; apresenta maior intensidade e menor variagao espacial na largura a meia

altura em comparagdo com o modo Aj.
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b), d) e f), a direita, mostram os mesmos pardmetros para o pico associado ao modo F; da
amostra dopada. Mais uma vez, observa-se que os modos Raman sao uniformes em toda a
area do cristal. Embora o modo A; ainda apresente uma amplitude levemente superior ao
E, as diferencas de amplitude entre os modos s@o menos pronunciadas, como mostrado

na relagdo de amplitudes da Figura 5.12. Os mapas de posicao dos picos revelam uma
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Figura 5.18 — Mapas Raman da monocamada de WS, dopada com niébio, utilizando uma concentragao
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vibracional A;. As imagens b) d) e f) & direita, sdo estes mesmos parametros para o pico
E;. Observa-se uma diminui¢do da amplitude, acompanhada de um aumento significativo
na largura a meia altura quando comparamos esses pardmetros com os da amostra pristine,
sugerindo maior desordem estrutural induzida pela dopagem. Pequenas variagoes espaciais
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leve variacao espacial nos modos A; e E;, com valores em torno de 417 cm™! e 356 cm™*,

respectivamente, com uma variacao em relacdo as posi¢oes observadas na monocamada

pristine.
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5.3 Analise da Fotoluminescéncia

Os mapas de fotoluminescéncia (PL) apresentados na Figura 5.19 foram obtidos
com o espectrometro Witec da DIMAT com energia de excitagao de 2,33 eV e representam
a distribuicao espacial das propriedades 6ticas do cristal de WS, pristine mostrado na
Figura 5.16 a). Através da anélise desses mapas, é possivel observar a homogeneidade da
emissao em todo o cristal, confirmando a qualidade estrutural do material na auséncia de
dopagem. As Figuras 5.19 a), c¢) e e), a esquerda, representam a amplitude, a largura a
meia altura e a posigao do éxciton neutro A (Xg). As Figuras 5.19 b), d) e f), a direita,

mostram os mesmos pardmetros para o pico associado ao éxciton carregado (X).

A Figura 5.20 apresenta os mapas de PL do cristal mostrado na Figura 5.16 b),
dopado com Nb na proporgao 1:100 de WS5:NbyO5. Observam-se a) amplitude, ¢) FWHM
e e) posicao do éxciton A, bem como b) amplitude, d) FWHM e f) posicao do éxciton
carregado - trion. Nas Figuras 5.20 a) e b), observam-se regides mais claras (dominios «)
e mais escuras (dominios ) de intensidade da PL. Isso se deve a segregacao de defeitos do
tipo vacancias de enxofre e de tungsténio, e pode ser observado em amostras nao dopadas

e com defeitos intrinsecos do processo CVD ™77

, bem como em amostras dopadas com
ferro%’. Acreditamos que essa segregacio estd mais relacionada com a forma truncada
(quase hexagonal) do cristal do que com sua dopagem, como discutido na literatura™. Mas,
como veremos adiante, as posicoes dos picos de PL mostram variacoes que sao atribuidas
a dopagem de Nb. Medidas de PL de amostras com outras concentracoes também
foram realizadas, observando-se também um deslocamento para menores frequéncias. Em
amostras triangulares, mesmo dopadas, nao se observa a segregacao de defeitos, mas outros
tipos de heteroegeneidades, como por exemplo bordas mais brilhantes, que podem ocorrer

6 Como a quantidade de cristais medidos

devido a oxidacao inomogénea dos cristais
foi pequena quando se observam as diferentes respostas obtidas, vamos nos ater aqui a

discutir somente as posicoes e larguras médias dos picos de fotoluminescéncia.

Para comparar as respostas de PL das amostras pristine e dopadas, mostramos
espectros representativos dos mapas das Figuras 5.19 e 5.20 na Figura 5.21. Em a), temos a
PL do WS, pristine. Em b) e ¢), tem-se as PLs da amostra dopada 1:100 para as regioes de
dominios de defeitos « e 3, respectivamente. Observa-se que ha um deslocamento dos picos
X, e X; para menores frequéncias para os dois dominios de defeitos, mostrando a influéncia

da dopagem com Nb. Esse downshift também foi observado em outros trabalhos!46?

e
é explicado por célculos de DFT, que mostram a diminuicao do gap do WS, quando ha
dopagem com Nb%7" Além disso, com o aumento de desordem, observa-se também uma

diminui¢ao da intensidade da PL com a dopagem.

Detalhes da variagao da PL em funcao da concentracao de Nb podem ser visualizados
nos boxplots da Figura 5.22, que mostram as posigoes a) do éxciton X, e b) do éxiton

carregado X;, para amostras pristine e dopadas com concentracoes 1:10, 1:20 e 1:100 de
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Figura 5.19 — Mapa de fotoluminescéncia da monocamada de WSy pristine, apresentando a) amplitude,
¢) FWHM e e) posic¢ao do éxciton A, bem como b) amplitude, d) FWHM e f) posi¢ao do
éxciton carregado - trion.
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WO3:NbyO5 no precursor. Observa-se que os éxcitons X e X; se deslocam para menores
frequéncias com o aumento da concentracao de Nb, mas que a amostra de 1:100 nao possui
o comportamento esperado, pois a posicao dos picos cresce em relagdo a dopagens menores.
E necessario repetir alguns crescimentos e refazer essas medidas para entender melhor o
comportamento da PL. Mas, mesmo assim, é possivel concluir que héa incorporacao de Nb

na rede do WS, pois outros tipos de defeitos (como vacancias de S, por exemplo) causam
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Figura 5.20 — Mapa de fotoluminescéncia da monocamada de WSs dopada com Nb na concentragao 1:100
de WS5:NbyOj, apresentando a) amplitude, ¢) FWHM e e) posi¢ao do éxciton A, bem
como b) amplitude, d) FWHM e f) posicao do éxciton carregado - trion. Diferentemente
dos mapas Raman, observam-se areas de amplitude diferenciadas, bem como leves variagoes
de FWHM do éxciton neutro e posicao do trion.
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Figura 5.21 — Espectros representativos de fotoluminescéncia de a) WSy pristine e b) e ¢) WSy dopado
com Nb com precursor na concentracao 1:100 e diferentes dominios de segregacao de
defeitos. Observa-se um deslocamento dos picos de PL Xy, em azul, e X;, em laranja,
para menores energias com a dopagem.
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Figura 5.22 — Posigoes dos picos a) Xg e b) X; e suas dispersoes para diferentes concentragdes de Nb no
precursor da sintese.
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Capitulo 6
CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a sintese e caracterizagdo de monocamadas de WS,
dopadas com niébio utilizando a técnica de CVD. A dopagem foi conduzida com diferentes
concentragoes de Nb, permitindo uma analise detalhada utilizando técnicas de caracte-
rizacdo, como microscopia Otica, espectroscopia Raman e de fotoluminescéncia que nos
permitiram determinar o cristal obtido nas sinteses em sua morfologia, tamanho, estrutura
eletronica e defeitos na rede cristalina. A importancia do estudo de TMDs, como o dissul-
feto de tungsténio WSy dopado com niébio Nb, é fundamental para o desenvolvimento de
dispositivos eletronicos e optoeletronicos avancados, além de possibilitar a investigacao de

novos fendmenos fisicos em sistemas bidimensionais.

O método de deposicao quimica a vapor demonstrou resultados positivos na
obtencao de cristais de alta qualidade, evidenciando sua eficiéncia na producao de materiais
com elevado grau de pureza, como em nossas amostras pristine e controle sobre a dopagem.
A reprodutibilidade do processo se mostrou satisfatoria, uma vez que os parametros de
sintese apresentam boa precisao, permitindo a replicacdo dos cristais com caracteristicas
consistentes. Esses fatores tornam a técnica uma abordagem robusta para a fabricacao de
monocamadas de TMDs, em especifico de WSy dopado com Nb, possibilitando ajustes

finos para otimizagdo de suas propriedades estruturais e eletronicas.

Os resultados das micrografias éticas demonstram que o aumento da concentracao
de Nb na solucao de precursores levou a diminui¢ao da densidade de cristais e a reducao
do tamanho dos dominios crescidos, evidenciando um impacto significativo na cinética
de nucleagao e crescimento. Observou-se uma variagdo morfologica mais frequente, com
um aumento na formacao de tridngulos truncados e estruturas hexagonais a medida que a
dopagem com Nb se intensificava. Esses achados sugerem que a presenga de Nb modifica

0s mecanismos de crescimento lateral.

A andlise detalhada dos espectros Raman da monocamada de WS, dopada com Nb
revelou alteragoes significativas nos modos vibracionais do material, evidenciando tanto
efeitos estruturais quanto eletronicos. A inser¢cao de Nb na rede cristalina levou a uma
variacgao dos picos Raman. Observou-se uma modificagdo na intensidade relativa dos modos
2LA(M) e E/| em relagao ao A, refletindo a influéncia da dopagem. O deslocamento dos
picos de primeira ordem seguiu um comportamento com o A} inicialmente se deslocando
para menores frequéncias devido a desordem induzida por baixas concentragoes de Nb,
seguido por um deslocamento para maiores frequéncias a medida que o efeito de dopagem
tipo p se tornou dominante e os deslocamentos observados no pico E’ para maiores

frequéncias confirmam que a dopagem com Nb induz uma compressao na rede cristalina
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do WS,, como ja reportado na literatura. Essa compressao, associada a substituicao do
Nb pelo W | impacta de maneira distinta os modos vibracionais, com o E} mostrando

maior sensibilidade as deformacgoes da rede.

A espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) revelou uma modificacao significativa
nos espectros 6ticos das monocamadas dopadas. O deslocamento dos picos excitonicos X
e X; para menores energias confirmou a modificagao na densidade de estados eletronicos,
evidenciando a influéncia da dopagem com Nb na estrutura eletronica do WS,. Esse
downshift é coerente com resultados da literatura, que preveem uma reducao do bandgap. A
analise espacial da PL revelou uma segregacao de defeitos nos cristais dopados, manifestada
na formacao de dominios de diferentes intensidades de emissao, sugerindo a presenca de

vacancias de enxofre e tungsténio.

Apés os estudos realizados neste trabalho, iniciamos novos experimentos explorando
a modificacao do fluxo de Hy e a quantidade de solugdo precursora no substrato durante a
sintese, visando um controle ainda mais preciso sobre a dopagem. Além disso, temos a
expectativa de, em breve, realizar calculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) para aprofundar a analise da estrutura eletronica e das modifica¢oes induzidas pela
dopagem, possibilitando uma correlagao mais consistente entre os resultados experimentais

e tedricos.
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APENDICE A - Descricio mecanico-quintica do espalhamento Raman

Ao realizar a teoria de perturbacgoes dependente do tempo, resolvemos a forma

dependente do tempo da equacao de Schrodinger, que é:

m?;f Ho = [Hy + H' ()] ¢, (A1)

onde H'(t) é uma perturbagdo dependente do tempo. Em seguida, expandimos
as fungoes de onda dependentes do tempo 9 (r,t) em termos do conjunto completo de

autofuncoes de Hy, u,(r)e *Fnt/" obtendo:

) =" an(t)u,(r)e (A.2)

onde os a,(t) sdo os coeficientes de expansao dependentes do tempo. Combinando

as equagoes anteriores, obtemos a relacao:

il1) = 25 Y aul)e m | H'1) ), (A.3)

onde w,,, ¢ a frequéncia de Bohr proporcional a diferenca de energia entre os

estados m e n:

mn — 5 A4
i = (A4)

e (m | H'(t) | n) é o elemento de matriz dependente do tempo dado por:

(m | H'(t) | n) = /u;(r)H/(t)un(r)dg‘r. (A.5)

Como H'(t) é dependente do tempo, seus elementos de matriz também sao depen-
dentes do tempo. Ao aplicar a teoria de perturbagoes, consideramos que o elemento de
matriz (m | H'(t) | n) é pequeno e escrevemos cada amplitude dependente do tempo como

uma expansao em teoria de perturbacoes:

= al% 4 V) 4 2 => a @, (A.6)
=0

onde o sobrescrito (i) indica a ordem de cada termo na teoria de perturbagoes.

Assim, a(?)

é o termo de ordem zero e al) é a correcio de i-ésima ordem para a,. A partir
da equagado anterior, vemos que a,,(t) muda seu valor com o tempo apenas por causa

da perturbacdo dependente do tempo. Portanto, a situagdo nao perturbada (teoria de
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perturbagoes de ordem zero) nao apresenta dependéncia temporal na ordem zero e tem

um valor apenas para o estado inicial rotulado ¢.

m

a9 =0, a9 =6, (A7)
onde 0,,p = 1 para m = £ e §,,p = 0 para m # ¢ (funcao delta de Kronecker). Entao,
a correcao de primeira ordem torna-se:

a(m | H'(t) | O)e™me. (A.8)

5 (1)
a = —
™ ih

Para nosso interesse aqui, se a perturbagao H'(t) tem uma dependéncia temporal
sinosoidal com frequéncia w, que ¢é a situagao para todos os fendomenos ressonantes, podemos

escrever.

H'(t) = H'(0)e™ ", (A.9)

Isso mostra a dependéncia temporal explicita, de modo que, apds integrar a equagao
anterior e fazer algumas manipulagoes, obtemos a probabilidade de encontrar um elétron

no estado m, que é.

2 . |<m | H’ | £>|2 . SiIl2 {W}

h? (wmg - w)2 ’

(m # 0) (A.10)

onde w ¢ a frequéncia aplicada e w,,; é a frequéncia de ressonancia para a transicao.

Aqui, a dependéncia temporal explicita esta contida em um termo oscilatério da forma
sin?(w't/2)
UJI2

, onde w' = w,,y — w. Essa funcao também é encontrada na teoria de difracao.

De especial interesse aqui é o fato de que a principal contribuicao para essa fungao
!~ . . . . t2 .

vem de w' & 0, com a altura do pico principal proporcional a 7 e a largura proporcional a

%. Isso significa que a area sob o pico central é proporcional a i. Se w' torna-se zero, o

sistema faz uma transicao seletiva de um estado ¢ para o estado m correspondente, com

uma probabilidade de transicao proporcional a t. Se esperarmos tempo suficiente, um

sistema em um estado de energia ¢ eventualmente fard uma transicao para um estado m,

se fétons com a frequéncia de ressonancia wy,, estiverem presentes.

Como a probabilidade de transicao é proporcional a t, é til introduzir a quantidade
chamada de probabilidade de transicao por unidade de tempo, e a relacao que fornece essa

quantidade é chamada de Regra de Ouro de Fermi.



81

APENDICE B - Regra de ouro de Fermi

Uma rede de onda vibracional em um cristal (longitudinal e transversal ou a
combinagao das duas) que pode ser caracterizado como a velocidade de propagacao (v),

um comprimento de onda (\) ou um vetor de onda

2m
A

Uma frequéncia (v) ou frequéncia angular w = 27v = vk

k] = (B.1)

Na Regra de Ouro de Fermi, devemos considerar que o sistema esta exposto a
perturbacao por um tempo suficientemente longo para que possamos realizar uma medi¢ao

significativa dentro do contexto do principio de incerteza de Heisenberg:

AEAt ~ I, (B.2)

de modo que a incerteza na energia (ou frequéncia) durante o tempo em que a

perturbacgao atua é:

AE~—, Awr~ —. (B.3)

Mas esse é exatamente o periodo da funcgao oscilatéria. Nesse contexto, devemos
considerar o conceito de probabilidade de transi¢ao/unidade de tempo como englobando
uma faixa de energias e tempos consistentes com o principio de incerteza. No caso de
solidos, é bastante natural proceder dessa forma, pois o vetor de onda k é uma variavel
quase continua. Ou seja, ha um grande nimero de estados k que possuem energias
proximas a uma determinada energia, ja que os estados quanticos rotulados pelo vetor de

onda k estdo muito préximos em um sélido contendo cerca de 10?2 dtomos/cm?.

Como a propria fonte de fo6tons possui uma largura de banda, automaticamente
considerariamos uma faixa de diferencas de energia Awgy. Sob esse ponto de vista, introdu-
zimos a probabilidade de transi¢do/unidade de tempo W,, para realizar uma transigao
para um estado m:

1 1) /|2
Wi = N Z ’am’(t) )

m/~m

(B.4)

onde a soma é realizada sobre uma faixa de estados de energia consistente com o

principio de incerteza; Awy,, =~ 27”

2
Substituindo ‘au? (t)‘ a partir da Eq.A.10 , obtemos.

m
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2 4mH’i2sin2°’7°t
r [(m | H' | i)[* sin? )’ B5)

2,2
h2wg
e a soma na Eq. B.4 é substituida por uma integracao sobre uma faixa de energia

estreita, ponderada pela densidade de estados p(E,,), que denota o niimero de estados por

unidade de faixa de energia. Assim, obtemos:

4 ! | H | 6)[ sin? (it
Wm:ﬁ/ = ( )p<Em/>dEm~ (B.6)

onde escrevemos (m' | H' | i) para o elemento de matriz (m’ | H' | i). Porém, por
hipotese, estamos considerando apenas energias dentro de uma pequena faixa ao redor de
FE,, e, nessa faixa de energia, os elementos de matriz e a densidade de estados finais nao

wot

. . < [sin?(2%) . . , .
variam muito. No entanto, a fungao | —*—| variard rapidamente. Portanto, ¢ suficiente
0

in2(«t
integrar a Eq. (B.6) apenas sobre a fungao que varia rapidamente [Sw(zg)} Escrevendo

dE = hdwg, obtemos:

A (m | H' | ) p(E,) g sin? (2Y)
W, ~ - / e (B.7)

A contribui¢do mais importante para a integral na Eq. B.7 vem de valores de w

proximos a wy. Por outro lado, sabemos como resolver essa integral entre —oo e oo, ja que:

0o qin?
/ T e =1 (B.8)

—00 $2

Assim, podemos escrever uma relagdo aproximada baseada na Eq. (B.7) definindo

wot.

l':2

Wi 2 (o | B |0 plEn). (B.9)

A féormula simples na Eq. B.9 é chamada de Regra de Ouro de Fermi e é usada para
calcular probabilidades de transicao por unidade de tempo ao considerar as propriedades

opticas de sélidos, incluindo intensidades de espalhamento Raman.
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ANEXO A - Rotina python

from RamanDataClass_2_0 imports*
import seaborn as sns

import matplotlib.colors as mcolors

# Atualizar a biblioteca
%load_ext autoreload

%autoreload 2

# Importar dados exzperimentais

A = ImportExps()

# Visualizar os espectros

ViewSpecs (A)

# Escolher um espectro-ref e definir pontos de linha de base
(polinomio)

B = Pick_BckGrd_UI(A[1], degree=1)

# Aplicar a funcao na linha de base em todos

Loop_RmvBck (A, B, degree=1)

# Ajuste dos picos
P = Pick PeakParams UI(A[O0])

# Aplicar a fumncao

Loop_FitData(A,P)

# Salvar wversao "tratada"
SaveData (A)
# ex.:

"Nb_WS2_100p1_100_532_0 ,2mW_2mm_60s_bkgremoved_fitfeito_St.rmd"

# Funcoes de Ezxztrair e Tratar os dados do RamanDataClass
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def

def

def

Extrair_Dados_de_Lista(ListaRamanSpec, FsNb, PeakName,

Param) :

listOut = []
for i in ListaRamanSpec:
for j in i.PeakFittedSets[FsNb].PeakList:
if j[’name’] == PeakName:
listOut.append (j[Param])
break

return listOut

Extrair_Dados_de_Lista_Full(ListaRamanSpec, FsNb,

peak_names = [peak.strip() for peak in

peaks_input.split(’,’)]

listOut = {peak: [] for peak in peak_names}

for i in ListaRamanSpec:
for j in i.PeakFittedSets[FsNb].PeakList:
if j[’name’] in 1listOut:

listOut[j[’name’]].append(j[Param])
return listOut
TratarDados (Lista, FsNb, Param):

name = []

while True:

entrada = input(’input’)
if entrada.lower () == ’sair’:
break

name . append (entrada)

dadosTratados = []

for i in name:
listout = Extrair_Dados_de_Lista(Lista, FsNb,
Result = {}

Result [’nome’]

i

Result [’mean’] np.mean(listout)
Result[’var’] = np.var(listout, ddof=1)

Result[’std’] = np.std(listout, ddof=1)

dadosTratados.append (Result)

return dadosTratados

Param) :

i, Param)




75
76
7
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

91

92
93
94
95
96

97
98
99
100

101

102

103

104

105

106

107

108
109

110

Referéncias

85

def CriarDict(series_list):

my_dict = {}
for i, series in enumerate(series_list, start=1):
if not isinstance(series, pd.Series):
raise ValueError(’erro’)
name = input (’input’)

my_dict [name] = series

return my_dict

def Operar_Dados_de_Lista(df):

pico_referencia = input (’input’)

pico_operacao = input(’input’)

if pico_referencia not in df.columns or pico_operacao not in
df .columns:

raise ValueError(’erro’)

operacao = input(’input’):).strip().lower ()
if operacao == ’’ or operacao not in [’divisao’,
’multiplicacao’, ’adicao’, ’subtracao’]:

print (’operacao’)

operacao = ’divisao’
if operacao == ’divisao’:
resultado_operacao = df[pico_operacao] /

df [pico_referencial
elif operacao == ’multiplicacao’:
resultado_operacao = df [pico_operacao] *
df [pico_referencial
elif operacao == ’adicao’:
resultado_operacao = df[pico_operacao] +
df [pico_referencial
elif operacao == ’subtracao’:
resultado_operacao = df[pico_operacao] -

df [pico_referencial

return resultado_operacao
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def

Operar_Dados_de_Lista(dfl, df2):
if not dfl.columns.equals(df2.columns):

raise ValueError(’erro’)

operacao = input(’operacao’): ).strip().lower ()
if operacao == or operacao not in [’divisao’,
’multiplicacao’, ’adicao’, ’subtracao’]:

print (’operacao’)

operacao = ’divisao’

if operacao == ’divisao’:
resultado_operacao = df1l / df2
elif operacao == ’multiplicacao’:

resultado_operacao = dfl *x df2

elif operacao == ’adicao’:

resultado_operacao = dfl + df2

elif operacao == ’subtracao’:

resultado_operacao = dfl - df2

return resultado_operacao

# Salvar e abrir os dados tratados

def

def SavelistaDadosTratados (dadosTratados):
fileName = SelectSaveFile ()
tailFileName = fileName.split(’.’)

if tailFileName[len(tailFileName)-1] != ’1s’:
fileName = fileName + ’.1s’

else:
pass

FileOut = open(fileName, ’wb’)
Meu_pickler = pickle.Pickler (FileOut)
Meu_pickler.dump(dadosTratados)
FileOut.close ()

OpenlListaDadosTratados () :

fileName = SelectOpenFile(Title =’0pen Dados Tratados’)
FileIn = open(fileName, ’rb’)

Meu_pickler = pickle.Unpickler(FilelIn)

list2open = Meu_pickler.load()
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FileIn.close ()

return list2open

def Exportar_para_latex(df):

filename = input(’extensao’)

# Exzportar o DataFrame para uma tabela LaTeX
with open(filename, ’w’) as f:

f.write(df.to_latex(index=False))

print (f"Tabela exportada para {filenamel}")

# Mapas e plots

def FigureMap(map_spec, ValMin, ValMax, mapColor=’copper’,

interp=’bicubic’):

ylabel = input(’Insira o nome do eixo Y: ’)

fig, (axl) = plt.subplots(l, 1)

im = ax1.imshow(map_spec, cmap=mapColor, vmin=ValMin,

vmax=ValMax, interpolation=interp)

cbar = fig.colorbar (im, ax=axl, location=’right’, shrink=1)
axl.set_xticks ([])

axl.set_yticks ([])

axl.set_ylabel(ylabel, fontsize=18, rotation=90)
plt.tight_layout ()

plt.show ()

def Plot_Fitted_Spectra(self, Fs=0, show=True, fit_names=None,

colored_fit_indices=None):

plt.close(’all’)

List_YData = []

self .PeakFittedSets [Fs].FitdataRange [0]
self .PeakFittedSets [Fs].FitdataRange [1]
np.where(self.x_data >= xData_min) [0] [0]

xData_min

xData_max

index_i

index_f np.where(self.x_data <= xData_max) [0][-1]

xData self.x_datal[index_i:index_f]
self.y_datal[index_i:index_f] - BckGrdPoly(xData,

*self .Fit_Bckg_Params)

yData

for i in self.PeakFittedSets[Fs].PeakList:
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param = [i[’Amp’], i[’Pos’], i[’FWMH’]]
FitFunction = i[’FitFunction’]
if FitFunction == ’Gaussian’:

Y2add = MultiplePeak_Gaussian(xData, *param)
elif FitFunction == ’Lorentzian’:

Y2add = MultiplePeak_Lorentzian (xData, *param)
List_YData.append(np.array(Y2add))

sumData = np.sum(List_YData, axis=0)

if show:

fig, ax = plt.subplots(l, 1, figsize=(10, 6))

for spine in ax.spines.values():

spine.set_linewidth (5)

colors = list(mcolors.TABLEAU_COLORS.values())
gray_colors = ["#808080", "#A9A9A9", "#COCOCO",
"#D3D3D3"] # Tons de cinza

if colored_fit_indices is None:

colored fit _indices = [0, 2, 3]

if fit_names is None:
fit_names = [f’Fit {i + 1}’ for i in

colored fit_indices]

fit names = (fit_names + [f’Fit {i + 1}’ for i in

colored fit _indices]) [:len(colored fit _indices)]

plt.plot (xData, yData, ’o’, markersize=7,
markerfacecolor=’none’, markeredgecolor=’teal’,

label="Raw")

ax.plot (xData, sumData, color=’indianred’, linewidth=4,
label="SumData")

for j, Y2add in enumerate(List_YData):
if j in colored_fit_indices:
color_index = colored_fit_indices.index(j)
color = colors[color_index % len(colors)]

label name = fit_names[color_ index]




226

227
228
229
230
231

232

233

234
235

236

237
238
239

240

241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253

254

255
256
257
258
259
260

261

Referéncias

39

ax.plot (xData, Y2add, color=color,
label=label_name, linewidth=3)

max_index = np.argmax(Y2add)
max_x = xData[max_index]
max_y = Y2add[max_index]

ax.vlines(x=max_x, ymin=0, ymax=max_y,
color=’gray’, linestyle=’--’)
else:
color = gray_colors[(j -
len(colored_fit_indices)) % len(gray_colors)]

ax.plot (xData, Y2add, color=color, linewidth=3)

ax.set_xlabel(’Deslocamento Raman ($cm~{-1}$)°’,
fontsize=32)

ax.set_ylabel(’Intensidade (unid. arb.)’, fontsize=32)

ax.legend (loc="upper left’, frameon=False, fontsize=22)

ax.grid (True)

ax.tick_params (axis=’both’, direction=’in’,
labelrotation=12, labeltop=True, labelright=True)

plt.xticks (fontsize=22)

plt.yticks(fontsize=22)

ax.tick_params(grid_alpha=0.5)

plt.show ()
else:
return {
’xData’: xData,
>yData’: yData,
’Fits’: List_YData,

’sumData’: sumData

def plot_boxplot_Pos_Full_nome(data, xlabel=’Pos $(cm~{-1})$’,
box_spacing=0.5):

# Verificar DataFrame
if not isinstance(data, pd.DataFrame):

raise ValueError(’erro’)

title = input(’title boxplot ’)
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262 # Criar o bozxzplot horizontal
263 plt.figure(figsize=(10, 8 + len(data.columns) * box_spacing))
264 ax = sns.boxplot(data=data, orient=’h’, showmeans=True,

linewidth=3, palette=’CMRmap’, showfliers=False)

265

266 plt.title(title, fontsize=26)

267 plt.xlabel (xlabel, fontsize=26)

268 plt.tick_params (axis=’both’, direction=’in’,
labelrotation=12)

269 plt.xticks (fontsize=26)

270

271 plt.yticks ([])

272

273 ax.set_ylim(-0.5, len(data.columns) - 0.5)

274

275 # Configurar os spines

276 for spine in ax.spines.values():

277 spine.set_linewidth (4)

278

279 plt.show ()

280

281 |def plot_boxplot_FWMH_Full_nome (data, xlabel="FWMH $(cm~{-1})$’,
box_spacing=0.5):

282

283 # Vertificar DataFrame

284 if not isinstance(data, pd.DataFrame):

285 raise ValueError (’0 parm data deve ser um DataFrame.’)

286

287 title = input(’title’)

288

289 # Criar o bozxzplot horizontal

290 plt.figure(figsize=(10, 8 + len(data.columns) * box_spacing))

291 ax = sns.boxplot(data=data, orient=’h’, showmeans=True,
linewidth=3, palette=’CMRmap’, showfliers=False)

292

293 plt.title(title, fontsize=26)

294 plt.xlabel (xlabel, fontsize=26)

295 plt.ylabel(’’, fontsize=26)

296 plt.tick_params (axis=’both’, direction=’in’,
labelrotation=12)

297 plt.xticks (fontsize=26)

298
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# Manter a escala decimal no eizo T com intervalos regulares
plt.x1im (3, 17)
plt.xticks(np.arange(3, 17, 0.8)) # Ajuste para manter os

decimats mo ei1To T
ax.set_ylim(-0.5, len(data.columns) - 0.5)
# Configurar os spines
for spine in ax.spines.values():
spine.set_linewidth (4)

plt.yticks ([])

plt.show ()

Listing .1 — Fungdes de extragao e tratamento de dados Raman
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