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Resumo

Nesse trabalho, realizou-se estudos de monocamada de WSe2, crescido por CVD e

transferido para um substrato perfurado de SiO2/Si, em dependência com a temperatura e

potência de excitação através das técnicas de espectroscopia Raman e fotoluminescência. A

morfologia da amostra foi analisada por AFM que revelou a existência de reśıduos poliméricos

e por conta disso a altura do flake foi de 1,63 nm o esperado para a monocamada de WSe2 ∼
1 nm. O modo Raman A1g (fora do plano) por ser o mais intenso foi o objeto das investiga-

ções desse trabalho, observou-se que com o aumento de temperatura no intervalo de 98-513 K,

o modo A1g deslocou-se linearmente para menores números de onda, e através da inclinação

do gráfico da Número de Onda vs. Temperatura obteve-se o coeficiente de temperatura de

primeira ordem β de -0,0044 e -0,0064 cm−1/K para a monocamada de WSe2 suspenso e supor-

tado, respectivamente. O alto valor do coeficiente β para a amostra suportada, em relação à

amostra suspensa, está relacionado ao aumento da anarmonicidade devido ao espalhamento de

fônon com a superf́ıcie rugosa do substrato de Si. Os parâmetros de Grüneisen foram obtidos

através dos coeficientes de temperatura, coeficiente de expansão térmica e o modo A1g, para a

monocamada suspensa e suportada e os valores foram de 0,73 e 1,06, respectivamente. Essas

análises revelaram a influencia do substrato de Si nas propriedades térmicas da monocamada

de WSe2, que pode ser útil no desenvolvimento de dispositivos à base de materiais 2D atomi-

camente finos. Estudos de fotoluminescência em dependência com a temperatura e potência

de excitação buscou-se entender as propriedades de emissão de fótons e dinâmica de éxciton.

Verificou-se um pico de emissão de fotoluminescência de éxciton localizados entre 1,64 e 1,69

eV do gráfico da Energia vs. Temperatura, que possui uma forma assimétrica. Além disso, foi

observado emissão por éxciton que pode estar relacionado a efeitos indesejados como reśıduos

poliméricos deixados após as etapas de transferência, a própria rugosidade do substrato entre

outros, vistos através dos deslocamentos para menores valores de energia nos espectros. Por-

tanto o entendimento das complexas propriedades excitônicas da monocamada de WSe2 são de

grande interesse para se alcançar novos dispositivos optoeletrônicos.

Palavras chave: WSe2, monocamada, suspenso, propriedades térmicas.



Abstract

In this work were performed on the WSe2 monolayer, grown by CVD and transferred

to a SiO2/Si substrate, temperature-dependent and photoluminescence properties, by Raman

and PL spectroscopy. The morphology of the sample was confirmed by AFM revealing the exis-

tence of polymeric residues and the flake height was 1,63 nm, while the expected for the WSe2

monolayer ∼ 1 nm. The Raman A1g (out-of-plane) mode was the subject of the investigations

of this work, it was observed that with the temperature increase in the range of 98-513 K, the

A1g phonon wavenumber is linearly red-shifted, and by the slope Wavenumber vs. Temperature

the first-order temperature coefficient β of -0,0044 and -0,0064 cm−1/K for suspended and sup-

ported, respectively. The high value of the coefficient β for the supported sample, compared to

the suspended sample, is related to the increase of phonon anharmonicity due to the phonon

scattering with the rough surface of Si substrate. Grüneisen parameters were obtained by tem-

perature coefficients, thermal expansion coefficient and vibration mode A1g, for the suspended

and supported monolayer and the values were 0,73 and 1,06, respectively. These analyzes re-

vealed the influence of Si substrate on the thermal properties of the monolayer WSe2 and may

be useful in the development of atomically-thin 2D material-based devices. Temperature and

excitation power-dependent PL studies are carried out to understand the properties of exciton

emissions and exciton dynamics. There was a PL emission peak of localized excitons between

1,64 and 1,69 eV from the Energy vs. Temperature graph, which has an asymmetric line shape.

Furthermore, exciton emission was observed that may be related to undesirable effects, such

as polymeric residues left after the transfer steps, substrate roughness, among others, seen th-

rough the changes to lower energy values in the spectra. Therefore understanding the complex

excitonic properties of the monolayer WSe2 is of great interest to achieve new optoelectronic

devices.
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do espectrômetro Raman. (b) amostra suspensa no orif́ıcio de ∼ 5 µm indicado
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2.2 Objetivos espećıficos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

3 Revisão Bibliográfica 5
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Caṕıtulo 1

Introdução

A partir de estudos realizados com o grafeno, várias portas se abriram para investigação

de outros materiais bidimensionais (2D), como nitreto de boro hexagonal (hBN), metais de

transição dicalcogenados (TMDs), fosforenos, entre outros. Essa classe de materiais atraiu

interesse muitos cientistas por suas diversas propriedades óticas, eletrônicas e magnéticas. [1–3]

Algumas caracteŕısticas dos TMDs como monocamadas ligadas por interação de van

der Waals (vdW), alta mobilidade eletrônica, a nanoestrutura 2D, a transição de gap indireto

(bulk) para direto (monocamada) propicia várias aplicações eletrônicas e optoeletrônicas desde

fotodetectores até emissores de luz. Em razão disso, estudar as propriedades térmicas e vibraci-

onais, é muito importante já que estas aplicações estão relacionadas à uma eficiente dissipação

térmica e condutividade térmica. Inclusive, as propriedades vibracionais das monocamadas

desses sistemas são importantes para entender as propriedades de transporte eletrônico, as

interações elétron-fônon e efeitos anarmônicos na energia potencial da rede [4].

A fórmula qúımica dos TMDs é MX2 onde M representa um metal de transição (grupo

IVB-VIIB; M= Mo, W, Re...) enquanto X representa um calcogênio (grupo VIA; X= Se, S,

Te) [5]. Os materiais 2D com uma monocamada de átomos representam um controle final

da dimensão do material na direção vertical. Por exemplo, as monocamadas de disulfeto de

molibdênio (MoS2), com gap direto de 1,8 eV, oferecem uma perspectiva de miniaturização da

1
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ciência e tecnologia de semicondutores até uma escala verdadeiramente atômica [6].

Devido ao rápido progresso da pesquisa com o grafeno vários experimentos foram re-

alizados em outros cristais 2D. Dentre eles estão os materiais em camadas (layered materials-

LMs), estudados em bulk e monocamadas. Os LMs incluem um grande número de sistemas

com propriedades interessantes como: os semimetais NiTe2 e VSe2; os semicondutores WS2,

WSe2, MoS2, MoSe2, MoTe2, TaS2, RhTe2 e PdTe2; os isolantes h-BN, e HfS2; os supercon-

dutores NbS2, NbSe2, NbTe2, e TaSe2; além de Bi2Se3 e Bi2Te3, que mostram propriedades

termoelétricas e podem ser isolantes topológicos [7].

Os óxidos metálicos e os metais dicalcogenados têm uma estrutura de camadas, cujos

átomos nas camadas são mantidos por ligações covalentes enquanto as interações de van der

Waals mantêm as camadas juntas. Entre os LMs, o MoS2 está sendo bastante estudado por

causa de suas propriedades eletrônicas e ópticas, tais como forte fotoluminescência, eletrolumi-

nescência e polarização de spin [7].

De maneira similar ao grafite e ao grafeno, as propriedades dos LMs dependem forte-

mente do número de camadas (N). Como tem sido reportado na literatura, o grande desafio

encontra-se em produzir amostras com um número de camadas cada vez menor [8]. Dentre os

métodos de obtenção mais utilizados para essa finalidade são: clivagem micromecânica, cres-

cimento epitaxial, deposição qúımica à vapor (CVD) e esfoliação ĺıquida [5]. Estas técnicas

produzem não apenas camadas atômicas unitária, mas todos os tipos de flakes com poucas

camadas até o bulk.

Além disso, técnicas rápidas e não amb́ıguas para determinação do número de camadas

e outras propriedades dessas amostras são essenciais para acelerar os métodos de pesquisa e

exploração. Atualmente as técnicas mais utilizados são: microscopia de força atômica (AFM),

que é a forma mais direta de identificar o número de camadas; espectroscopia Raman e imagens

Raman, que tem se mostrado um forte candidato para caracterização rápida e não destrutiva

das amostras, para determinação do número de camadas e propriedades térmicas de vários

sistemas 2D [9].
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O disseleneto de tungstênio (WSe2) possui gap com a caracteŕıstica de transição de

gap indireto para direto à medida que o cristal é reduzido do bulk para monocamada [10]. As

monocamadas de WSe2 são representantes da classe dos TMDs atomicamente finos que pos-

suem propriedades interessantes, tais como: intensa fotoluminescência, confinamento quântico

e grande acoplamento spin-orbita induzido por ”spin-splitting” [11].

O estudo do WSe2 monocamada suspenso e suportado no substrato perfurado de siĺı-

cio (Si/SiO2) ainda não havia sido reportado na literatura, portanto, de maneira conveniente

escolheu-se investigar suas propriedades térmicas através das técnicas de espectroscopia Raman

e fotoluminescência pois o deslocamento das bandas de espectroscopia Raman e fotolumines-

cência nos fornecem informações sobre as propriedades térmicas e eletrônicas de materiais 2D.

Assim como, obter a morfologia da monocamada do WSe2.



Caṕıtulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo geral

Obter as propriedades térmicas de monocamadas de WSe2 suspensas e suportadas em

substrato de Si/SiO2, através da técnica de espectroscopia Raman e analisar a relação dos

modos vibracionais e picos de fotoluminescência com a variação da temperatura.

2.2 Objetivos espećıficos

• Avaliar a morfologia do WSe2 - monocamada por AFM;

• Obter o coeficiente de variação do modo vibracional A1g com a temperatura para o WSe2

- monocamada suspenso e suportado;

• Determinar o parâmetro de Grüneisen a partir dos parâmetros termodinâmicos como, o

coeficiente de dilatação térmica e o coeficiente de temperatura de primeira ordem;

• Verificar o efeito do substrato de Si/SiO2 nos resultados dos parâmetros termodinâmicos;

• Investigar as propriedades eletrônicas do WSe2 - monocamada por fotoluminescência.

4



Caṕıtulo 3

Revisão Bibliográfica

3.1 Metais de transição dicalcogenado (TMDs)

O grafeno foi obtido em 2004, por pesquisadores de Manchester, Inglaterra, [6] por

separação mecânica de folhas únicas a partir do grafite, após isso muitos outros materiais

2D ganharam notoriedade pelos cientistas. O grafeno consiste de uma monocamada plana

de átomos de carbono organizados em células hexagonais, essa estrutura lhe confere várias

propriedades interessantes, como alta condutividade elétrica e térmica, transparência óptica,

alta resistência mecânica, flexibilidade inerente e grande área superficial [12,13].

Essas propriedades tornam o grafeno promissor em aplicações como materiais poĺımero-

compósito, fotoeletrônicos, transistores de efeito de campo, sistemas eletromecânicos, sensores

e sondas, armazenamento de hidrogênio e sistemas de energia eletroqúımica [12, 14]. Porém, o

grafeno é um semimetal com gap nulo e para obter propriedades diferenciadas além do grafeno,

trabalhos teóricos e experimentais investigaram a possibilidade de encontrar novos materiais

2D semicondutores como GaN, MoS2, BN, GaS, GaSe e InSe [15].

Entre estes materiais em camadas os TMDs-2D semicondutores têm atráıdo muita

atenção devido suas propriedades optoeletrônicas. Estão classificados em três grupos: (1) metal

monocalcogenado como SnS, SnSe, GaS, etc.; (2) metal dicalcogenado como SnS2, MoSe2, WS2

5



3.2 Métodos de produção de materiais 2D 6

e WSe2; (3) metal de transição tricalcogenado como TiS3 [16].

Os TMDs-2D geralmente são denotados por MX2, onde M são átomos de transição dos

grupos 4-10 (Ti, V, Co, Ni, Nb, Mo, Hf, Ta e W) e X são átomos de calcogênio (S, Se e Te).

Esses compostos com a estrutura MX2 são constitúıdos por camadas com formação do tipo

X-M-X, há três camadas de átomos em que duas são átomos de calcogênio com dois planos de

redes hexagonais separados por um plano de átomos de metal. Há duas formas de combinar os

elementos de calcogênio e metal na forma MX2, na fase trigonal prismática e na fase octaédrica,

são referidas como monocamada 2H e 1T-MX2, respectivamente [17].

3.2 Métodos de produção de materiais 2D

A descoberta do grafeno em 2004 por Novoselov e Geim mostrou que é posśıvel esfoliar

materiais 2D estáveis com propriedades f́ısicas, alta mobilidade eletrônica, efeito hall quântico,

grande área superficial, transparência óptica, etc [14, 18]. Nas últimas décadas cada vez mais

tem se voltado atenção aos materiais 2D devido suas excelentes propriedades elétricas, ópticas,

térmicas e mecânicas [13].

Para descrever as mudanças nas propriedades em dependência com a camada é essencial

explorar métodos de śıntese para obtenção de materiais 2D de camada única e poucas camadas,

como esfoliação mecânica, esfoliação ĺıquida, CVD, etc [17].

3.2.1 Esfoliação mecânica

A esfoliação mecânica trata-se de um método simples para obter flakes de uma ou

poucas camadas, podendo não degradar a estrutura cristalina e ainda manter as propriedades

do material. A esfoliação mecânica foi empregada pela primeira vez por Novoselov e Geim para

esfoliar grafite em grafeno de camada única. O grafeno consiste de uma folha de carbono com

espessura de apenas um átomo que se estende em duas dimensões esse material é representante

da classe dos materiais 2D [12,13,19].
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A versatilidade e o baixo custo deste método torna-o altamente popular, com capaci-

dade de produzir materiais 2D extremamente conveniente para pesquisa fundamental. Mesmo

assim, esse método é limitado à pesquisa de laboratório e parece imposśıvel ampliar a produção

em escala industrial. Embora, o grande tamanho e a alta qualidade dos flakes ultrafinos possam

ser obtidos por esse método, ele é útil apenas para sólidos com camadas ligadas por forças de

vdW. Portanto, flakes de sólidos iônicos em camadas e materiais que não possuem camadas

não podem ser obtidos por esse método [20].

Nesse método faz-se uso de fita adesiva aplicada à superf́ıcie do grafite, repetindo-se

esse processo inúmeras vezes a camada graf́ıtica se tornará um grafeno de camada única [21].

3.2.2 Esfoliação ĺıquida

Esse método foi inicialmente empregado para obtenção de grafeno a partir de grafite

e posteriormente usado para produção de outros TMDs. Para isso utiliza-se ultrassom em

uma dispersão em solvente do material que será esfoliado, de tal modo a separar suas camadas

devido as fracas interações de vdW, em seguida aplica-se o processo de centrifugação a fim de

separar o material em uma e/ou poucas camadas [17,22,23].

A Figura 3.1 ilustra o material de mono e poucas camadas disperso em um solvente.

20 
 

uma dispersão de material com mono ou poucas camadas em um solvente[7] (Figura 

3.17). 

 

 

Figura 3.17. Representação das etapas da esfoliação líquida. 

 

O fluxograma da Figura 3.18 exemplifica as diferentes etapas do processo de 

esfoliação líquida. 

 
Figura 3.18. Fluxograma exemplificando as etapas da esfoliação líquida para obtenção de 

dispersão de material esfoliado com poucas camadas. 

Fig. 3.1: Ilustração do método de esfoliação ĺıquida. Figura adaptada da referência [23].

Para melhor entendimento dessa técnica a Figura 3.2 mostra um fluxograma com as

principais etapas do processo de esfoliação ĺıquida.
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uma dispersão de material com mono ou poucas camadas em um solvente[7] (Figura 

3.17). 

 

 

Figura 3.17. Representação das etapas da esfoliação líquida. 

 

O fluxograma da Figura 3.18 exemplifica as diferentes etapas do processo de 

esfoliação líquida. 

 
Figura 3.18. Fluxograma exemplificando as etapas da esfoliação líquida para obtenção de 

dispersão de material esfoliado com poucas camadas. Fig. 3.2: Fluxograma com as etapas do processo de esfoliação ĺıquida. Figura adaptada da
referência [23].

3.2.3 Deposição Qúımica de Fase Vapor (CVD)

A técnica de deposição qúımica de fase vapor mais conhecida por CVD consiste em um

processo de śıntese qúımica em alta temperatura na qual um material desejado é depositado

em substratos. Essa técnica é empregada para produzir filmes finos de uma ampla gama

de materiais dentre eles metais, semicondutores e isolantes. Essa técnica tem se mostrado

promissora por gerar camadas de TMDs de alta qualidade e pureza, espessura controlável e

com excelentes cristalinidade, pelo ajuste dos parâmetros [24].

Amit Pawbake e colaboradores [25] descrevem um t́ıpico experimento por CVD de

crescimento de única e poucas camadas de WSe2. Pó de Selênio (Se), dentro de uma barca de

alumina, é colocado na primeira zona do tubo de quartzo e pó de WO3 à 15 cm de distância em

uma barca de alumina (segunda zona) contendo também o substrato de SiO2/Si invertido para

que no momento da reação ocorra a deposição sobre ele. Na primeira zona do forno alcança-se

temperaturas de 120◦ para evaporar o pó Se e na segunda zona alcança-se temperaturas de

750◦. Rampa de aquecimento de 10◦/min em 10 min. E fluxo do gás argônio de 50 SCCM.
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A śıntese de TMDs por CVD vêm sendo bastante utilizada por pesquisadores. Liu e

colaboradores [26] sintetizaram monocamadas de WSe2 por esse método e conseguiram obter

amostras em forma de triângulos com espessura de ∼ 0,9 nm em seguida realizaram medidas

de espectroscopia Raman e fotoluminscência para comprovar a natureza da monocamada.

3.3 Modelo estrutural dos TMDs

Os TMDs do grupo VI-B como MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2 pertencentes ao grupo

espacial D4
6h (P63/mmc) em sua forma bulk, e as monocamadas pertencentes ao grupo espacial

P6m2, são amplamente estudados.

A Figura 3.3 (a) mostra a visão superior da rede hexagonal centrada onde a bola cinza

representa átomos de metal e a bola amarela representa átomos calcogênio. Os átomos se

arranjam na fase octaédrica (Oh) ou trigonal anti-prismática de grupo pontual D3d. Em (b)

mostra a visão lateral de 4 planos atômicos onde cada camada interage por forças de vdW e

(c) mostra a célula unitária.
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Fig. 3.3: Estrutura cristalina dos TMDs na fase octaédrica (Oh) ou trigonal anti-prismática.
(a) vista superior, onde os átomos amarelos representam os calcogênio e os átomos em cinza
representa os metais de transição. (b) vista lateral dos planos atômicos. (c) célula unitária.

A Figura 3.4 (a) mostra a visão superior onde a bola cinza representa átomos de metal e

a bola amarela representa átomos de calcogênio. Os átomos estão arranjados em uma estrutura

de rede hexagonal. Nessa organização a fase é a trigonal prismática de grupo pontual D3h. Em

(b) mostra a visão lateral de 2 planos atômicos ou 2 camadas e (c) mostra a célula unitária.
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b)a)

c)

Fig. 3.4: Estrutura cristalina dos TMDs na fase trigonal prismática. (a) vista superior, onde
os átomos amarelos representam os calcogênio e os átomos em cinza representam os metais de
transição. (b) vista lateral dos planos atômicos. (c) célula unitária.

Na fase trigonal prismática o fator de grupo D6h permite 18 modos no centro da zona

de Brillouin, com 6 modos acústicos e 12 modos ópticos, pela seguinte representação irredut́ıvel

[27]: Γbulk = A1g +2A2u+2B2g +B1u+E1g +2E1u+2E2g +E2u. Onde A1
2u e E1

1u correspondem

aos acústicos translacionais, A2
2u e E2

1u são modos ativos no infravermelho e por último A1g, E1g,

E1
2g e E2

2g são modos ativos Raman [28,29]. Os modos duplamente degenerados E representam

vibrações atômicas no plano e os modos não degenerados A representam vibrações atômicas

fora do plano [7, 30–33].

Uma monocamada de TMDs consiste de dois planos de átomos de calcogênio separados

por um plano de átomos de metal. Na natureza monocamadas desses sistemas apresentam-se

em duas fases polimórficas, a trigonal prismática (1H) (estável) onde é um semicondutor, e a

octaédrica (1T) (instável) com caracteŕısticas metálicas.
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3.4 Parâmetro de Grüneisen

A partir de parâmetros anarmônicos estamos aptos a definir o parâmetro de Grüneisen

(γ), que é geralmente encontrado em equações que descrevem o comportamento termoelástico

dos materiais quando submetidos a altas temperaturas e altas pressões. O γ tem uma definição

no âmbito microscópico que foi a originalmente publicada por Grüneisen e outra definição

macroscópica, o primeiro estar relacionado com as frequências vibracionais dos átomos de um

material e o último está relacionado com as propriedades termodinâmicas familiares, tais como,

capacidade térmica e expansão térmica [34].

O parâmetro de Grüneisen isotérmico pode ser calculado da equação:

γ
iT

= −
(
d lnωi
d lnV

)
T

=
BT

ωi

(
dωi
dP

)
T

(3.1)

Onde ωi é o numero de onda do i-ésimo modo de fônon, V é o volume, BT é o módulo de

Bulk isotérmico para uma dada pressão e dωi/dP é o coeficiente de primeira ordem de pressão.

Por outro lado o parâmetro de Grüneisen isobárico pode ser calculado da equação:

γ
iP

= −
(
d lnωi
d lnV

)
P

=
1

αωi

(
dωi
dT

)
P

(3.2)

Onde α é o coeficiente de expansão térmica, ωi é o numero de onda do i-ésimo modo de

fônon e dωi/dT é o coeficiente de primeira ordem de temperatura. O coeficiente de expansão

térmica foi utilizado neste trabalho do estudo realizado por Bhatt e colaboradores [28].

O parâmetro macroscópico ou termodinâmico também pode ser expresso como γth =

αBT

ρcV
onde ρ é a densidade do cristal e cV capacidade térmica a volume constante. Os parâmetros

de Grüneisen calculados aqui por medições Raman são baseados nas contribuições devido apenas

ao modo óptico. Pois o parâmetro de Grüneisen termodinâmico envolve modos acústicos e

modos ópticos [28].
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3.5 Fundamentos básicos da espectroscopia Raman

O efeito Raman foi descoberto em 1928 pelo f́ısico indiano C. V. Raman, que demons-

trou que o comprimento de onda viśıvel de uma pequena fração da radiação espalhada por

certas moléculas é diferente daquela incidente. Raman recebeu o prêmio Nobel de F́ısica em

1931 por essa descoberta e por sua investigação sistêmica do fenômeno [35].

3.5.1 Modelo Quântico

Uma maneira de se obter espectros Raman é irradiando-se uma amostra com uma

fonte de laser de radiação monocromática. Seja, uma fonte de laser com energia hνex como

fonte de excitação incidindo sobre uma molécula no ńıvel fundamental vibracional (ν=0), a

molécula pode absorver um fóton de energia hνex e reemitir um fóton de energia h(νex-νv)

de radiação espalhada inelasticamente. Por outro lado, moléculas em um estado excitado

vibracionalmente (ν=1) podem espalhar radiação inelasticamente e produzirem sinal Raman

com energia h(νex+νv). Quando a radiação espalhada é de frequência de menor energia do

que a radiação de excitação denomina-se espalhamento Stokes, caso contrário, se a radiação

espalhada for de frequência de maior energia que a radiação de excitação denomina-se anti-

Stokes, o esquema da Figura 3.5 (a) representa esses processos. Além disso, ocorre também

o espalhamento elástico onde é emitido um fóton de mesma energia que o fóton de excitação

hνex, é chamado de espalhamento Rayleigh [35].
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Fig. 3.5: Esquema dos processos de espalhamento Stokes e anti-Stokes. (a) a radiação incidente
causa excitação a um ńıvel virtual j e em seguida ocorre reemissão de um fóton com energia
menor (Stokes) ou maior (Anti-Stokes). [35].

3.5.2 Modelo Clássico

Quando um feixe de radiação de frequência νex incide sobre uma amostra o campo

elétrico dessa radiação causa deslocamentos nos ı́ons constituintes, e gera momentos de dipolos

oscilantes que alteram a suscetibilidade elétrica e como consequência a polarização do material

[36]. A expressão do campo elétrico pode ser descrito pela seguinte equação,

E = E0cos(2πνext), (3.3)

onde E0 é a amplitude da onda. Ao interagir com uma nuvem eletrônica dos átomos da amostra,

induz-se um momento de dipolo P na molécula dado por,

P = αE = αE0cos(2πνext), (3.4)

onde α é a constante de polarizabilidade mede o grau de deformação da nuvem eletrônica em

um campo elétrico. A polarizabilidade α varia em função da distância entre os núcleos, da

seguinte maneira,

α = α0 + (r − req)
(
∂α

∂r

)
+ ... (3.5)
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com α0 sendo a polarizabilidade da ligação na distância internuclear de req, e r a separação

internuclear. A medida da alteração na separação internuclear é dada por,

r − req = rmcos(2πνvt), (3.6)

onde νv é a frequência de vibração da molécula, rm separação internuclear máxima com relação

a posição de equiĺıbrio. Substituindo a equação 3.6 na equação 3.5, temos

α = α0 +

(
∂α

∂r

)
rmcos(2πνvt) + ... (3.7)

Dessa forma obtemos uma expressão para o momento de dipolo induzido, substituindo

a expressão da polarizabilidade na equação 3.4, temos

P = α0E0cos(2πνvt) +
E0

2
rm

(
∂α

∂r

)
cos[2π(νvex − νv)t+

E0

2
rm

(
∂α

∂r

)
cos[2π(νvex + νv)t, (3.8)

onde o primeiro termo da equação 3.8 representa o espalhamento Rayleigh que ocorre na

frequência de excitação νex, o segundo termo representa a frequência Stokes (νvex − νv) e o

terceiro termo representa a frequência anti-Stokes (νvex + νv) [35].

3.6 Espectroscopia de Fotoluminescência (FL)

No fenômeno de fotoluminescência a luz incidente sobre a superf́ıcie de uma amostra

pode ser absorvida gerando um excesso de energia e portanto o material torna-se foto-excitado.

Essa foto-excitação faz com que os elétrons do material sofram transições para estados de

maiores energias. Ao retornarem para os estados de equiĺıbrio o excesso de energia é emitido do

material podendo ocorrer em forma de luz (processo radiativo) ou não (processo não radiativo)

[36].
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Essa energia emitida está relacionada com a diferença entre os dois estados eletrô-

nicos envolvidos na transição. Uma das transições mais acesśıveis de serem estudadas pela

espectroscopia de fotoluminescência é a transição banda-a-banda ou interbandas. Nesse caso a

luminescência ocorre pela emissão de um fóton resultante do processo em que um elétron livre

da banda de condução transpõe a banda de energia proibida (gap) para se recombinar com um

orif́ıcio livre da banda de valência em semicondutores [36].

Espera-se então que a emissão ocorra para energias maiores ou intermediárias entre

o gap Eg. A transição pode ser tratada como uma perturbação, assim a probabilidade por

unidade de tempo de um elétron sofrer transição pode ser dada pela regra de ouro de Fermi,

W =

(
2π

}

)
· |〈f |Hp|i〉|2δ(Ef − Ei + }ω) (3.9)

Onde |i〉 e |f〉 são os estados de energia Ei e Ef respectivamente. Em que Ef>Ei e

Hp é a perturbação causada pela radiação. Essas transições são regidas por uma importante

regra de seleção. Considerando que a energia do estado quântico de um elétron é dependente

do número de onda κ de sua função de onda, isto é, E(κ). Pelo prinćıpio de conservação do

momento espera-se que }κ que é o momento cristalino, seja conservado, em um processo no

qual o elétron em uma rede cristalina interage com outra part́ıcula [36].

Resumidamente, o efeito de fotoluminescência é gerado porque um material re-emite

uma radiação após ter sido excitado por uma fonte luminosa. Para tanto, são necessários alguns

aparatos experimentais para realização de tais medidas, como: uma fonte de luz monocromática,

um instrumento óptico que às vezes faz papel de um elemento dispersivo e um detector da

radiação decomposta [36].
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3.7 Microscopia de Força Atômica (AFM)

O microscópio de força atômica foi inventado por Gerd Binnig e Henrich Roher, pes-

quisadores da IBM, que foram laureados com o prêmio Nobel de f́ısica em 1986. A microscopia

de força atômica é uma técnica que abrange aplicações diversas desde informações sobre a mor-

fologia, de superf́ıcies até o estudo de propriedades mecânicas e tribológicas de superf́ıcies na

escala nanométrica da ordem de 10−9m.

3.7.1 Principio de funcionamento

O prinćıpio de funcionamento do AFM está baseado na interação que ocorre, durante

a varredura, entre os átomos da ponta do cantiléver e os átomos da superf́ıcie da amostra [37].

As imagens são geradas através da medida das forças de atração ou repulsão entre

a superf́ıcie da amostra e a ponta que faz a varredura, posicionada no cantiléver. Durante o

processo de varredura o cantiléver sofre deflexões devido as interações atômicas, desviando assim

o laser que incide sobre ele. O laser é detectado por um fotodiodo que envia as informações

de desvio do cantiléver para um sistema piezoelétrico tubular de varredura que desloca-se nas

três direções do espaço. Esse deslocamento é controlado por um circuito de realimentação cuja

função é manter a força e/ou altura constante, em seguida as informações são enviadas para o

computador que constrói a topografia digitalizada da superf́ıcie da amostra [37,38].

Nesse processo alguns fatores podem interferir na interação ponta-amostra, tais como:

a existência de sujeira na amostra, a umidade relativa do ar, os materiais que compõem a

amostra e a ponta assim como a geometria da ponta. Esses fatores determinam a qualidade da

imagem e podem dar origem ao chamado artefato de imagem, são traços falsos que escondem

a verdadeira morfologia da superf́ıcie da amostra.

O AFM têm três principais modos de operação para geração de imagens:

• Modo contato: esse modo é bastante utilizado, porém recomenda-se que se utilize em

amostras parcialmente duras. Atua na região de forças repulsivas nesse caso a constante
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elástica do cantiléver deve ter o menor valor posśıvel para conseguir boa flexão e evitar

danos à amostra. O cantiléver utilizado neste modo é, geralmente, em forma de “V” para

minimizar as forças laterais de atrito, que poderiam degradar as imagens. E a ponta para

o modo contato possui, em geral, a forma piramidal.

• Modo tapping : neste modo a haste oscila quase na sua frequência de ressonância, com

alta amplitude, mantendo um contato intermitente com a amostra, a constante elástica

nesse caso deve ser maior que a do modo contato. Neste modo as forças de atrito da ponta

sobre a amostra são despreźıveis, as pontas geralmente possuem forma cônica. Este modo

é bastante utilizado no estudo de poĺımeros e materiais biológicos, pois além de evitar

maiores danos na amostra, ele é capaz de fornecer a imagem de contraste de fase, com

informações sobre a heterogeneidade da amostra.

• Modo não contato: nesse modo o cantiléver oscila na sua frequência de ressonância com

baixa amplitude. A amostra não é tocada com isso evita-se a contaminação da ponta.

Atua na região de forças atrativas, exigindo que a haste seja suficientemente ŕıgida com

constante elástica de valor alto. É usado para a realização de imagens de amostras muito

moles, e atua de maneira semelhante ao modo tapping, porém, fornece imagens com menos

detalhes por conta da distância mantida entre a ponta e a amostra durante a varredura.

A técnica de AFM apresenta muitas vantagens dentre elas: maior resolução, imagem

em 3 dimensões, não há necessidade de recobrimento condutivo, não requer métodos espećıficos

de preparação da amostra, permite a quantificação direta da rugosidade da amostra, permite a

medida da espessura de filmes ultra-finos sobre substratos, análise por fractal, pode diferenciar

fases com diferentes viscoelasticidades, permite a medida de propriedades mecânicas do material

analisado em escala nanométrica, análise de amostras imersas em meio ĺıquido e menor custo

do que os microscópios eletrônicos [38].
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Metodologia

Nesse caṕıtulo será abordado inicialmente o método de preparação da amostra utilizada

como objeto de estudo, em seguida será explicado como foram realizadas as caracterizações

e os parâmetros utilizados para obtenção dos resultados. Os espectros e as imagens aqui

apresentados foram obtidos através de Espectroscopia Raman, Microscopia de Força Atômica

(AFM) e Espectroscopia de Fotoluminescência (FL).

4.1 Preparação da monocamada de WSe2

A amostra de WSe2 monocamada foi adquirida da empresa 2D semiconductors, foi

sintetizada pela técnica CVD (chemical vapor deposition) e transferida para um substrato

perfurado de siĺıcio SiO2/Si com orif́ıcios de ∼ 5µm de diâmetro, obtendo-se amostras suspensas

e suportadas no substrato.

4.2 Espectrômetro Raman

Os espectros desse trabalho foram obtidos através do espectrômetro Raman, modelo

Bruker SENTERA, composto por dois módulos de operação: um módulo espectrômetro e um

19
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módulo microscópio. Os experimentos foram realizados no laboratório de F́ısica dos materiais

(FISMAT) da Universidade Federal do Piaúı.

Com a finalidade de focalizar a amostra e coletar o sinal Raman foi usado o módulo

microscópio (Olympus BX50) equipado com uma lente de 50× com abertura numérica de NA

= 0,35. As lentes objetivas estavam montadas na geometria de retroespalhamento. Uma linha

de laser com energia de excitação de 2,33 eV (532 nm) foi usada para obtenção dos espectros

Raman e a potência foi mantida abaixo de 500 µW para evitar superaquecimento da amostra.

Para realização das medidas de temperatura variando no intervalo de 98-513 K, fo-

ram utilizados os seguintes aparatos conectados ao espectrômetro: um estágio de temperatura

THMS600, um controlador de temperatura e um Dewar com nitrogênio ĺıquido.

As medidas foram realizadas com os seguintes parâmetros ajustados: resolução espec-

tral de 3-5 cm−1, faixa espectral de 50-1550 cm, 10 acumulações e tempo de 10 segundos em

cada acumulação.

4.3 Microscópio de Força Atômica

A microscopia de força atômica (AFM) é uma técnica bastante empregada no estudo

da morfologia de superf́ıcies na escala nanométrica [37]. As medidas AFM nas amostras seleci-

onadas de WSe2 foram feitas no microscópio, 8 multi-modos, modelo Bruker Santa Barbara -

CA, no modo Nano-mecânico Quantitativo (QNM) usando-se sondas do modelo Scanasyst Air,

com constante nominal de mola de 0,4 N/m e raio nominal de ponta de aproximadamente 2

nm. As amostras foram analisadas com aux́ılio do software NanoScope Analysis 1,50.

Não foi posśıvel analisar as amostras suspensas nos orif́ıcios por serem danificadas pelo

cantiléver devido aos recuos feitos pelo cantiléver durante a aquisição das curvas de força, dessa

forma apenas imagem de triângulos suportados no substrato foram feitas. Foram obtidas ima-

gens da topografia tridimensional dos flakes de WSe2 e também foram obtidas imagens das

propriedades mecânicas deste material, como módulo de Young, adesão, dissipação e defor-
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mação. A rugosidade foi calculada na região central de cada flake com um tamanho de área

padronizado de 5,60 µm. Os experimentos foram realizados na central anaĺıtica do Dep. de

F́ısica da Universidade Federal do Maranhão.

4.4 Medidas de Fotoluminescência (FL)

As medidas de fotoluminescência foram realizadas no espectrômetro T64000 Jobin

Yvon, acoplado com um microscópio BX41 contendo uma lente objetiva de 100× usada para

focar e adquirir o sinal retroespalhado, um dispositivo de carga acoplada (CCD) resfriado com

nitrogênio ĺıquido e um laser de estado sólido com energia de excitação de 2,33 eV (532 nm).

Para realização das medidas de temperatura variando no intervalo de 10-310 K, foram utilizados

os seguintes aparatos conectados ao espectrômetro: criostato de ciclo fechado de Hélio, modelo

M-22 da CTI-Cryogenics. Os experimentos foram realizados na central anaĺıtica do Dep. de

F́ısica da Universidade Federal do Maranhão.



Caṕıtulo 5

Resultados e discussão

Nesse caṕıtulo são apresentados os resultados obtidos através do estudo das proprie-

dades vibracionais e eletrônicas de monocamada de Disseleneto de tungstênio (WSe2).

5.1 Caracterização da monocamada de WSe2

A espessura da amostra selecionada (flake) foi confirmada através de três métodos

complementares: espectroscopia Raman, fotoluminescência (FL) e microscopia de força atômica

(AFM). A Figura 5.1 (a) mostra as imagens ópticas da região de interesse em que se encontram

as amostras de WSe2 suspensas e suportadas no substrato de SiO2, adquirida a partir da

lente objetiva de 20× do espectrômetro Raman. Na Figura 5.1 (b) encontram-se as amostras

suspensas nos orif́ıcios e suportadas no substrato de SiO2, respectivamente, e a Figura 5.1

(c) mostra a imagem do orif́ıcio com diâmetro de aproximadamente 5 µm, usando-se a lente

objetiva de 100× do espectrômetro Raman.

22
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Região de 
interesse

3 µm

a)

b)

c)

10 µm

Fig. 5.1: Imagem óptica do WSe2 suspenso e suportado no substrato de SiO2. (a) matriz onde
se encontra a região de interesse adquirida a partir da lente objetiva 20× do espectrômetro
Raman. (b) amostra suspensa no orif́ıcio de ∼ 5 µm indicado pelo ćırculo tracejado (vermelho)
e amostra suportada no substrato de SiO2 indicado pela seta (vermelha) adquirida pela lente
objetiva de 50× do espectrômetro Raman. (c) orif́ıcio ∼ 5 µm de diâmetro adquirida pela lente
objetiva de 100× do espectrômetro Raman

Para investigar a natureza da monocamada de WSe2 foi coletado sinal Raman e fo-

toluminescência, usando linha de laser de 532 nm, como pode ser visto na Figura 5.2. Para

fins de informações o modo mais intenso (A1g) foi o objeto das investigações desse trabalho.

Nas Figuras 5.2 (a) e (c) apresentam-se os espectros Raman, para o WSe2 suspenso e supor-

tado, respectivamente; e neles é posśıvel observar o modo A1g a aproximadamente 250,5 e 249,0

cm−1, caracteŕısticos de monocamada. Essa leve diferença nos valores do número de onda para

o WSe2 suspenso e suportado pode está relacionado com a produção de tensão ou deformação

nas ligações atômicas pelo substrato de SiO2 em amostras suportadas.

O outro modo menos intenso indicado pela seta vermelha é um pico de segunda ordem
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devido aos fônons acústicos longitudinais no ponto M da primeira zona de Brillouin (2LA(M)). O

trabalho de Sourrisseau e colaboradores [39] mostrou que a condição de ressonância no espectro

Raman de alguns MX2 (M=Mo, W; X=S, Se) é obtida usando linha de laser com energia

próxima à borda de absorção óptica que são atribúıdas ao acoplamento dos modos de fônons

às transições eletrônicas associadas ao gap ou aos estados excitônicos. Assim, espectros Raman

ressonantes são obtidos quando a energia do fóton de excitação corresponde aproximadamente

à banda de absorção eletrônica desses metais dicalcogenetos.
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Fig. 5.2: Espectro Raman à temperatura ambiente e fotoluminescência para a monocamada
de WSe2. (a) e (c) espectro Raman para amostra suspensa e suportada, respectivamente,
onde os modos em destaque A1g e 2LA(M) são caracteŕısticos do WSe2. (b) e (d) espectros
fotoluminescência mostram os valores aproximados de energia para a monocamada suspensa e
suportada, respectivamente.
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Bhatt e colaboradores [28] mostraram que isso está relacionado à energia de fótons

do laser (632,8 nm) que atravessa a energia dos estados eletrônicos excitados, causando forte

acoplamento elétron-fônon que pode ser combinado com os números de onda Raman de primeira

ordem, criando linhas de ressonância adicionais. Nesse trabalho as amostras foram excitadas

por uma linha de laser de 532 nm (2,33 eV), e os espectros estão dispostos na Figura 5.2 e como

pode ser visto, houve o aparecimento de um pico Raman de segunda ordem (2LA(M)), devido

ao efeito ressonante da energia do laser com o éxciton B (2,4 eV) do espectro de absorção.

Para tentar explicar o aparecimento do modo 2LA(M) Wakabayashi e colaboradores,

Chen e colaboradores [40,41] realizaram medidas de frequência de fônons ao longo da principal

direção de simetria na zona de Brillouin através da técnica de espalhamento inelástico de

nêutron em TMDs. Seus resultados mostraram que os modos Raman de segunda ordem são

causados pelo envolvimento de bandas multi-fônons no modo acústico longitudinal (LA) no

ponto M da zona de Brillouin.

Outra maneira de explicar os espectros Raman ressonantes de cristais MX2 é obser-

vando que picos agudos excitônicos A e B representam forte absorção na fase 2H–MX2, cor-

respondendo principalmente a transição dos estados dxy e dx2−y2 em estados do tipo dz2 dos

átomos de metal que são responsáveis por muitos dos picos Raman de segunda ordem. Então,

o elétron excitado pelo laser de 632,8 nm tem um caráter para as transições do tipo d-d da

órbita preenchida dz2 para uma combinação das órbitas dxy e dx2−y2 dividas pelos efeitos dos

acoplamentos spin-órbita. Portanto, o espalhamento Raman de segunda ordem de materiais

2H–MX2 é devido ao acoplamento de modos de fônons de momentos diferentes de zero e oposto

com uma transição eletrônica associada aos estados excitônicos [28].

Os fônons A1g que envolvem deslocamentos atômicos dos átomos de selênio ao logo do

eixo – c podem se acoplar mais fortemente aos estados excitados do tipo dz2 do que com o os

fônons E1
2g. Portanto, com o laser de excitação de 632,8 nm os fônons A1g são significativamente

mais intensos que os fônons E1
2g pois os modos Raman de segunda ordem sobrepõem os fônons

E1
2g devido os efeitos ressonantes [28].
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A fim de complementar as informações acerca da natureza da monocamada de WSe2 foi

coletado os espectros de fotoluminescência mostrados nas Figuras 5.2 (b) e (d) para a amostra

suspensa e suportada onde os valores de energia encontrados foram de ∼ 1,645 e 1,647 eV,

respectivamente. Quando comparado aos valores aqui obtidos com os encontrados na literatura

para a monocamada, que foram de ∼ 1,630 eV [42] e ∼ 1,650 eV [43], os mesmos corroboram

com os valores esperados para a monocamada de WSe2, portanto a técnica de fotoluminescência

ajudou a comprovar a natureza da amostra estudada.

Na Figura 5.3 apresenta-se o AFM com a topografia da imagem e o perfil de altura do

Flake. A altura obtida foi de 1,63 nm indicando duas camadas atômicas, pois o valor esperado

para uma monocamada é ∼ 1 nm.
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Fig. 5.3: (a) perfil de altura AFM adquirido ao longo da linha tracejada (branca) mostrado na
imagem interna. (b) imagem AFM da monocamada de WSe2.

Considerando o fato de que o substrato de siĺıcio geralmente apresenta uma superf́ı-

cie rugosa de 4-8 Å (angström), contaminações residuais na interface WSe2/SiO2 ou reśıduos

depositados após as etapas da esfoliação e/ou transferência, podem alterar os resultados nos

processos de caracterização. O valor superestimado para a monocamada no AFM pode ter

ocorrido por algum desses fatores apresentados, assim como as caracteŕısticas observadas para
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o pico A1g podem ter sido alteradas por conta desses efeitos [42].

5.2 Espectroscopia Raman dependente da temperatura

A Figura 5.4 mostra os espectros Raman da monocamada de WSe2 suspensa e supor-

tada no intervalo espectral de número de onda de 230 - 270 cm−1 com a temperatura variando

entre 98 – 513 K. Os espectros aqui apresentados foram normalizados considerando-se o má-

ximo de intensidade Raman e os mesmos foram deslocados verticalmente.



5.2 Espectroscopia Raman dependente da temperatura 28

R
a

m
a

n
 I

n
t.

 N
o

rm
a

li
za

d
o

R
a

m
a

n
 I

n
t.

 N
o

rm
a

li
za

d
o

Número de onda (cm-1)

N
ú

m
e

ro
 d

e 
o

n
d

a
 (

cm
-1
)

Número de onda (cm-1) Temperatura (K)

Temperatura (K)

N
ú

m
e

ro
 d

e
 o

n
d

a
 (

c
m

-1
)

Fig. 5.4: Espectros Raman normalizados da monocamada de WSe2 medido para temperaturas
no intervalo de 98-513 K: (a) suspenso, (c) suportado, (b) e (d) ajuste linear.

O modo em destaque, em torno de 250 cm−1, é o modo de fônon A1g, que foi o objeto

das investigações, por ser o modo mais intenso. Observou-se que, com o aumento da tempera-

tura esse modo sofreu um deslocamento para menores números de onda, além disso é posśıvel

observar o aumento da largura a meia-altura do pico. Um resultado semelhante pode ser visto

na Figura 5.4 (a) e (c).

Este modo Raman foi ajustado usando-se perfil Lozentziano do pico para cada valor de
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temperatura. Consequentemente, a dependência com a temperatura do modo A1g foi plotado

na Figura 5.4 (b) e (d). O ajuste foi feito segundo o modelo de decaimento anarmônico de

fônon [44] abaixo:

ω = ω0 + β
[
1 +

2

ex − 1

]
+ α

[
1 +

3

ey − 1
+

3

(ey − 1)2

]
(5.1)

Onde x = ~ω0

2KBT
, y = ~ω0

3KBT
de modo que ~ é a constante de Plank dividida por 2π, T é

a temperatura absoluta, KB é a constante de Boltzmann, ω é o número de onda, ω0 é o número

de onda a T = 0K, β é o coeficiente de temperatura de primeira ordem e α é o coeficiente de

temperatura de segunda ordem [45].

O modo A1g foi ajustado segundo a equação linear, abaixo. Essa equação é uma

aproximação da equação 5.1, já que esse modo variou quase linearmente com o aumento da

temperatura no intervalo de 98-513 K [4,44].

ω(T ) = ω0 + βT (5.2)

Onde ω0 é o número de onda do modo A1g à temperatura zero absoluto (T = 0 K) e

β é o coeficiente de temperatura de primeira ordem.

A inclinação do gráfico de dependência com a temperatura fornece o valor de β. O

coeficiente de temperatura de segunda ordem α foi desprezado devido ao intervalo de tempe-

ratura usado de 98-513 K. Os valores calculados para os coeficientes de temperatura para o

WSe2 suspenso e suportado estão postos na tabela 5.1.
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Tab. 5.1: Modo A1g à T = 0 K (ω0) e o coeficiente de primeira ordem de temperatura (β) da
monocamada e do bulk de WSe2 suspenso e suportado. O parâmetro isobárico de Grüneisen γ
do modo A1g foi calculado de acordo com a equação 5,6, usando em primeira aproximação o
coeficiente de expansão alfa do bulk de WSe2. [28,46]

Amostra modo ω0(cm
−1) β(cm−1/K) γA1gP Temp. (K)

Monocamada suspensa (WSe2) A1g 251 -0,0044 0,73 98-513

Monocamada suportada (WSe2) A1g 251 -0,0064 1,06 98-513

Monocamada suportada (WSe2) [47] A1g 252 -0,009 1,39 175-575

Monocamada suportada (WSe2) [25] A1g 248 -0,0071 - 80-539

Monocamada suportada (WSe2) [48] A1g 255 -0,0067 - 77-623

Bulk (WSe2) [28] A1g 251 -0,0085 1,39 80-300

Visivelmente, a dependência com a temperatura do WSe2 é similar a do grafeno e de

outros TMDs descritos na literatura. O deslocamento nos modos Raman com a temperatura

devem-se principalmente à contribuição da anarmonicidade térmica, ou seja, da expansão tér-

mica e da contribuição de volume. Considerando ω (frequência Raman do fônon) como função

da temperatura e do volume, como mostra a equação abaixo [45],

(
∂ lnω

∂T

)
P

=

(
∂ lnV

∂T

)
P

(
∂ lnω

∂V

)
T

+

(
∂ lnω

∂T

)
V

= −γ
κ

(
∂ lnω

∂P

)
T

+

(
∂ lnω

∂T

)
V

(5.3)

Onde γ ≈ (∂ lnV/∂T )P é o coeficiente térmico de volume e κ ≈ −(∂ lnV/∂P )T a

compressibilidade isotérmica de volume. O primeiro termo do lado direito da equação fornece as

contribuições de volume à temperatura constante e o segundo termo expressa as contribuições

da temperatura à volume constante. Assim, os valores da temperatura isobárica e pressão

isotérmica advindas da frequência dos fônons dos modos γ e κ podem fornecer a contribuição

anarmônica.
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O alargamento nos modos Raman como função da temperatura é baseado na dispersão

de fônons. Esse alargamento ocorre principalmente devido ao decaimento de um fônon óptico

do centro da zona em outros dois, um fônon acústico e um fônon óptico fora do centro. O

alargamento como função da temperatura é dado pela equação,

Γ(T ) = Γ0 + A[1 + n(ω1, T ) + n(ω2, T )] (5.4)

Onde Γ0 representa as contribuições de fundo, A é o coeficiente anarmônico e n(ω, T )

é a função de contribuição de Bose-Einstein [25,45].

Espectroscopia Raman realizada em outros TMDs suspenso e suportado mostrou a

ocorrência de pequenos deslocamentos nos modos A1g e E1
2g podem ser um efeito do substrato

gerando tensão e consequentemente causando esse deslocamento nos modos. Contudo, para

essa afirmação são necessárias mais investigações [4]. Estudos mostraram que o substrato não

tem efeito notável no coeficiente de temperatura [49].

Os parâmetros isobáricos de Grüneisen foram calculados a partir da equação 3.2. Os

resultados estão postos na tabela 5.1 dando 0,73 e 1,06 para a monocamada de WSe2 suspenso

e suportado, respectivamente. Atribuiu-se o alto valor de γA1g para a monocamada de WSe2

suportada, em relação à amostra de WSe2 suspensa no orif́ıcio, à diminuição do tempo de vida

do phonon por conta do espalhamento com a superf́ıcie rugosa do substrato [50].
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5.3 Espectroscopia de Fotoluminescência dependente da

temperatura e da potência de excitação

Medidas experimentais de fotoluminescência foram realizados na monocamada de WSe2

a fim de investigar suas propriedades excitônicas. A Figura 5.5 (a) mostra os espectros norma-

lizados no intervalo de energia de 1,4 a 2,2 (eV) observa-se um pico excitônico deslocando-se

para menores valores de energia, além disso com o aumento de temperatura nota-se o aumento

da largura a meia-altura do pico. Para temperaturas no intervalo de 130-190 K é posśıvel ver

dois picos excitônicos sobrepostos, Figura 5.5 (b).

O pico de emissão tem uma caracteŕıstica peculiar, com uma forma assimétrica que

cresce exponencialmente indo de baixa energia para um ombro de alta energia, esse efeito

desaparece com o aumento da temperatura e se torna impercept́ıvel para temperaturas acima

de 210 K, veja na Figura 5.5 (a).

Algumas caracteŕısticas para esse pico excitônico, possivelmente, estão relacionadas a

alguns efeitos indesejados, como por exemplo: a rugosidade do substrato de SiO2 (complexas

caracteŕısticas excitônicas relacionadas com a rugosidade da superf́ıcie), contaminantes residuais

na interface entre o substrato e a amostra WSe2/SiO2 depositados, possivelmente, após as

etapas de transferência do material para o substrato de SiO2.



5.3 Espectroscopia de Fotoluminescência dependente da temperatura e da
potência de excitação 33

0 100 200 300

1,62

1,65

1,68

1,71

1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80

(c)

 

 E
n

e
rg

ia
 (

e
V

)

 

Temperatura (K)

T (K) (b)

 

 

F
o

to
lu

m
in

es
c

ê
n

c
ia

 N
o

rm
a

liz
a

d
o

Energia (eV)

310 
290 
270 

250 
230 
210 
190 

170 
150 
130 
110 
90 
70 
50 

30 
10 

(a)

 

 

 130k

In
te

n
s

id
ad

e
  P

L
 

Energy (eV)

 190k

Fig. 5.5: Espectros de fotoluminescência para temperatura no intervalo de 10-310 K para o
WSe2 suspenso. (a) Espectros de fotoluminescência normalizados (b) espectros tirados a 130 e
190 K (c) Energia de formação de éxciton vs. temperatura

Os defeitos cristalográficos ou inomogeneidade da interface entre a amostra e o subs-

trato podem alterar a borda da banda de energia e o gap criando estados adicionais que podem

ser dos tipos doadores ou aceitadores funcionando como armadilhas para os portadores fotoexci-

tados ou termicamente excitados, bem como promover o deslocamento do ńıvel de Fermi. Esses

efeitos explicam a forma do pico assimétrico visto em alguns espectros de fotoluminescência e

os deslocamentos para menores valores de energia da Figura 5.5 (a) e (b) [42].

Espera-se que a intensidade de emissão por éxciton diminua monotonicamente com

o aumento da temperatura, enquanto que à baixas temperaturas a emissão por éxciton seja

aprimorada devido a energia térmica (KT) ser menor ou próxima à energia de ligação do

par elétron-buraco que forma o éxciton. Além disso, o pico de emissão desloca-se para menores

valores de energia no intervalo de 10 a 310 K pois a energia do gap (Eg) é fortemente dependente
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da temperatura, é posśıvel observar na Figura 5.5 (c).

Nas Figuras 5.6 e 5.7 encontram-se os espectros de fotoluminescência para a amostra

suspensa e suportada, respectivamente. A Figura 5.6 (a) mostra os gráficos Intensidade vs.

Energia (eV) variando-se potência no intervalo de [0,021-2,2] mW.
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Fig. 5.6: Espectros de fotoluminescência para diferentes potências de excitação para o WSe2
suspenso. (a) Intensidade FL vs. Energia (eV) com a potência variando no intervalo de [0,021
– 2,2] mW. (b) FL intensidade vs. Potência de Excitação (mW). (c) Fotoluminescência Nor-
malizado vs. Energia (eV). (d) Energia (eV) vs. Potência de Excitação (mW).

As Figuras 5.6 e 5.7 (b) mostram os gráficos Intensidade I vs. Potência de Excitação L

na qual pode ser visto que a relação entre as grandezas segue uma lei de potência da seguinte

forma I ∝ Lκ onde κ obtido foi de 0,92 para amostra suspensa e 0,97 para amostra suportada,

pelo ajuste linear mostrado na linha sólida (vermelha) da Figura 5.6 (b) 5.7 (b). Observa-se
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uma dependência linear da intensidade com a potência de excitação que de acordo com T.

Schmidt e colaboradores [51] está relacionado com a criação de éxciton a partir de elétrons

livres e buracos.

O aumento da intensidade de excitação implica no aumento da quantidade de porta-

dores fotoexcitados proporcionando várias maneiras de recombinação desses portadores. De

acordo com nossos resultados do ajuste linear a partir do gráfico Intensidade vs. Potência de

Excitação (mW), de κ=0.92 (monocamada suspensa) e κ=0.97 (monocamada suportada) há

recombinação de pares do tipo doador e aceitador bem como transição de éxciton livre para

ligado [52].
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Nas Figuras 5.6 e 5.7 (c) mostram os gráficos Fotoluminescência Normalizado vs. Ener-

gia, pode ser observado que o pico sofre desvio para menores valores de energia com o aumento

da intensidade de excitação. Pois o aumento da intensidade de excitação ocasiona o preen-

chimento da banda dos estados de energia localizados. Nas Figuras 5.6 e 5.7 (d) mostram a

dependência entre Energia e Potência de Excitação [42]. Os estados localizados surgem como

efeito do confinamento quântico espacial da coordenada z, pois o sistema é 2D - monocamada

com dois graus de liberdade x e y para as funções de onda de éxciton [53].

Considerando os estudos realizados com variação de temperatura e potência de excita-

ção na monocamada de WSe2, com o aumento da temperatura a emissão por éxciton domina

a resposta de fotoluminescência. Nesse caso, observa-se deslocamento do pico de emissão para

menores valores de energia e alargamento dos espectros. Para o caso em que variou-se a potên-

cia de excitação ocorre o preenchimento da banda de estados localizados. Esses fatores podem

está associados à rugosidade da superf́ıcie e às contaminações residuais deixadas no processo

de transferência e portanto modificando as bandas de energia.
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Conclusões e Perspectivas

• Avalou-se a morfologia da amostra por AFM e o valor obtido para a monocamada de

WSe2 foi de 1,63 nm, indicando a presença de contaminantes residuais deixados após as

etapas de transferência do material para o substrato de Si/SiO2;

• Obteve-se o coeficiente de variação do modo vibracional A1g com a temperatura (98-513

K) para o WSe2 - monocamada suspensa e suportada de -0,0044 e -0,0064 cm−1/K, através

da inclinação do gráfico Número de onda vs. Temperatura, onde o modo A1g deslocou-se

linearmente para menores números de onda com o aumento da temperatura;

• Verificou-se através do tratamento térmico que o material não sofreu transição de fase;

• Determinou-se os parâmetros de Grüneisen da monocamada de WSe2 e os valores foram

0,73 e 1,06, essa diferença nos valores para a amostra suspensa e suportada, indicando

um alto valor de γA1g para a amostra suportada, foi atribúıda ao espalhamento de fônon

na superf́ıcie rugosa do substrato e como consequência a diminuição do tempo de vida do

fônon;

• Verificou-se que experimentos de fotoluminescência ajudaram a confirmar a natureza da

monocamada onde o valor obtido para o pico excitônico foi de 1,645 e 1,647 eV para a

37
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monocamada de WSe2 suspensa e suportada, corroborando com os resultados da litera-

tura;

• Investigou-se as as propriedades eletrônicas da monocamada de WSe2 por fotolumines-

cência dependente da temperatura e potência de excitação os resultados mostraram que

ao variar-se temperatura no intervalo de 10-310 K os espectros deslocam-se para menores

valores de energia no regime de baixas temperaturas para altas temperaturas devido a

redução do gap, além disso alargamento dos espectros também foi observado, mostrando

mais uma vez que esses efeitos podem estar relacionados à defeitos cristalográficos, rugo-

sidade do substrato, contaminantes residuais durante a transferência, entre outros.

• Variou-se potência de excitação [0,021-2,2 mW] e viu-se que a intensidade aumenta se-

gundo uma lei de potência I ∝ Lκ com expoente κ de 0,92 e 0,97 para o WSe2 suspenso e

suportado, respectivamente. Os espectros de fotoluminescência normalizados mostraram

deslocamentos para menores valores de energia nos picos excitônicos revelando que o au-

mento da energia de excitação favorece o preenchimento da banda dos estados de energia

localizados.

• Realizar medidas de Time-Resolved Photoluminescence (TRPL) para analisar a depen-

dência do tempo de decaimento de excitons com a temperatura [42].

• Determinar a dependência com a temperatura do gap Eg(T) usando a fórmula de Varshni

e a aproximação da expressão de Fan [54].

• Comparar o coeficiente da lei de potência κ com os valores obtidos a partir do modelo

near-band-edge photoluminescence (NBEPL) para determinar os tipos de recombinação

de portadores [51].
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