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INTRODUGAO:

Atualmente, existe na comunidade cientifica muito interesse no estudo de dicalcoge-
netos lamelares baseados em metais de transi¢cao (TMDs) [1]. Os TMDs sdo uma uma classe de sélidos
bidimensionais cujas ligagdes entre metal e calcogénio sao covalentes, enquanto as ligagées entre as
camadas adjacentes dos materiais s&o do tipo van der Waals. A presenga desses dois tipos de ligagao
possibilita a exfoliagdo mecanica destes compostos na forma de sistemas bidimensionais contendo até

uma monocamada de material [2].

TMDs semicondutores podem apresentar gaps diretos ou indiretos de energia. No caso
de monocamadas, alguns destes materiais apresentam gap direto na regido do Vvisivel
e infravermelho préximo. Propriedades 6pticas e eletrbnicas dos TMDs semicondutores sao
normalmente descritas em termos das, assim denominadas, bandas A e B da banda de valéncia. As
transicbes da banda A, associadas ao bandgap O6ptico, normalmente tém energia entre 1.7
e 2.1 eV aproximadamente [3]. A banda B, separada da A pela interacdo spin-Orbita, se
situa entre 150 e 500 meV de energia acima da banda A [3]. Os TMDs semicondutores
também apresentam uma forte interagdo de Coulomb entre elétrons e buracos causada
pela blindagem dielétrica, o que leva a energias de ligagcdo excitbnicas uma ordem de
grandeza maiores do que o normalmente encontrado em nano e heteroestruturas baseadas
em semicondutoras IlI-V [4]. Isso possibilita a emissdo de Iluz eficiente a temperatura
ambiente, abrindo uma promissora janela de possibilidades para aplicagbes em fotbnica e

optoeletrénica [3].

Além dos sistemas de monocamadas, heteroestruturas de van der Waals (vdW) podem
ser construidas artificialmente através do empilhamento de monocamadas de TMDs. He-

teroestruturas de vdW confeccionadas com monocamadas semicondutoras atraem interesse
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tanto do ponto de vista fundamental quanto de aplicacbes nas areas de optoeletronica,
valetrbnica e twistrénica (traducdo livre). Suas interagbes eletrbnicas, fortemente depen-
dentes da simetria e do acoplamento spin-6rbita dao origem a uma gama efeitos de fisica de muitos
corpos que se refletem em propriedades de emissado 6ptica nao convencionais e de grande interesse
cientifico [5, 6].

METODOLOGIA:

Na primeira parte deste projeto, foi estudada uma
amostra que continha WSe;, um material consi-
derado entre os principais TMDs semicondutores. A Figura 1
mostra uma heteroestrutura fabricada
empilhando-se uma monocamada de WSe; entre duas
camadas de nitreto de boro hexago-
nal (hBN), formando uma estrutura tipo sanduiche
depositada em substrato de LiNbO:s.
A fabricagdo foi realizada no Laboratério Nacional de

Nanotecnologia (LNNano) do Cen- »

10pm

tro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM)

_ .-
pelo Prof. Alisson R. Cadore. As medidas oOpticas foram feitas Figura 1: Amostra de WSez com hBN.1
em conjunto com o Marcos Luiz F. Gomes, um aluno do
doutorado do grupo.

Quando falamos em fotoluminescéncia (PL), nos referimos a medi¢cdes do espectro luminoso
emitido por uma amostra quando fétons com energia acima do bandgap incidem na mesma. Um espectro
de PL mostra os comprimentos de onda emitidos pela amostra em uma determinada regido
espacial dela, definida pelo tamanho do spot do laser. Repetindo essa medicao por toda
a regiao da amostra, podemos fazer os chamados mapas de PL. Todas as medidas foram realizadas
em temperatura ambiente.

Estudamos também duas monocamadas fabricadas da ,mesma forma, pelo mesmo pesquisador,
mas ainda assim apresentam diferencgas. Para isso, utilizamos uma luz branca para realizar medidas de
refletancia, para iluminar a amostra e comparamos o espectro de refletdncia da lampada com o da
amostra iluminada por ela. Medidas de refletancia permitem que enxerguemos estados nao ligados e os
éxcitons A, B e C como picos, isto €, conseguimos informagdes sobre transigbes energéticas de maior
energia.

Como buscamos o coeficiente de absorgdo do WSe2, especificamente, precisamos avaliar a
refletividade de diferentes partes das amostras No caso especifico das amostras utilizadas, vamos
comparar espectros da monocamada de WSe,, com o espectro do fundo (sem a amostra) e com a

refletividade do substrato (LiNbO3) isolado. Processando dessa forma os graficos de intensidade de luz
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refletida em fungdo de comprimento de onda, € possivel obter os espectros de refletancia isolados,

conforme visto na secéo a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para as medidas de fotoluminescéncia,
17500 P

colhemos funcbes da intensidade luminosa de 15000

)

u.a

uma regiao especifica da amostra em fungdo do 512500

comprimento de onda emitido quando a amostra é g 10000
incindida por um laser de comprimento de onda é :ZZ
menor do que o do exciton do estado fundamental. 2500
Essa medigcdo foi realizada ao longo de toda a 0% 720 .

Comprimento de Onda (nm)
superficie da amostra. Na Figura 2 podemos ver

. o Figura 2: Espectros de fotoluminescéncia medidos em diferentes posi¢cbes
todos esses espectros de fotoluminescéncia para

espaciais em uma heteroestrutura de WSe,.
essa amostra sobrepostos.

Observando essas fungbes individualmente, foi possivel perceber que a maioria das regides
segue o esperado, tendo seu pico no comprimento de onda tipico de uma amostra de WSe;, por volta
de 736 nm, o que corresponde a 1,68 eV enquanto outros apresentaram um resultado n&o esperado,
por volta de 742 nm (1,67 eV), o qual sera explicado posteriormente. Devido a esta descrepancia,
fizemos 2 mapas de PL, um com todos os espectros, outro apenas com aqueles que apresentaram os

resultados esperados de acordo com a literatura. Esses mapas sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3a: PL integrada entre 751,13 nm e 781,52 nm Figura 3b: PL integrada entre 722,46 e 751,13 nm

Figura 3:Mapas de PL para a amostra de WSe2
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Na Figura 3(a), a PL foi integrada entre 751,13 e 781,52 nm (mais baixas energias) e para a Figura
3(b) entre 722,46 e 751,13, onde estava localizado o pico exciténico principal. Assim, nesta forma de
visualizagao, podemos perceber a variagao de PL por regido da amostra. A Figura 3(a) mostra que a
emissdo em energias mais baixas é relativamente homogénea na amostra, enquanto a de energias mais
altas é vista apenas na faixa vertical mais a direita da amostra. Isso provavelmente se deve ao fato de
que a faixa da direita € uma bicamada (como visto na Figura 1) e a da esquerda uma monocamada,
onde a intensidade do pico excitbnico € bem maior. Isso mostra que a PL pode ser usada para distinguir
entre regides da amostra com uma camada apenas e regides com maior numero de camadas.

As regides da amostra selecionada foram sempre as que seguiram os resultados esperados nas
medidas de PL. Para as medidas de refletancia, obtivemos os espectros mostrados a seguir, os quais
séo o resultado do processamento de diferentes partes da amostra, do substrato e do background. Este
processamento, conforme mencionado na segao anterior, foi realizado espectros avaliando a diferenca
entre pares deles, proporcionalmente aos espectros totais da amostra, sempre retirando o espectro de
fundo. A partir desse, poderemos entdo obter espectros de refletancia especificos. Os espectros obtidos

séo mostrados na figura 4, abaixo, em fungao de energia.
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Figura 4: EspectrosEspectro de refletancia diferencial das amostras de WSe,

O espectro 1 mostrado no grafico da Figura 5, é o espectro de refletdncia da amostra 1, enquanto
o 2 foi obtido usando dados da amostra 2. Observando esse grafico, é possivel ver trés picos pouco
definidos, um por volta de 1,68 eV, o éxciton A, outro em 2,1 €V, o éxciton B e outro, 0 C, em 2,4 eV
[13]. O éxciton A, é o pico visualizado em medigbes de PL, ja os picos B e C representam transi¢des
excitbnicas mais energéticas, que ndo podem ser visualizadas em medigdes de PL por serem mais
dificeis de ocorrer quando a amostra é incidida por um laser. . O pico C é muito alargado, uma
consequéncia dos chamados band nestings, que ocorrem quando as bandas de condugéao e de valéncia
sao paralelas, assim gerando alta condutividade éptica. Com este espectro, podemos avaliar o quanto

a amostra reflete, isto €, o coeficiente de reflexdo. Como esta € uma amostra bidimensional, termos que
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o coeficiente de reflexao é proporcional ao de absorgdo. Assim, por meio dessa técnica, podemos obter

velores para os dois.

CONCLUSOES:

Usando heteroestruturas com hBN, conferimos as propriedades exciténicas de monocamadas de
WSe,, um semicondutor bidimensional (2D), com o auxilio de diferentes técnicas de espectroscopia
Optica como a fotoluminescéncia (PL) e a refletancia. A partir dos resultados obtidos, vimos a influéncia
das montagens, das individualidades de cada amostra e foi possivel entender um pouco mais sobre os
valores de suas transi¢cdes energéticas desses materiais, a forma como essas ocorrem, sendo mais
comum a ocorréncia da transi¢ao eletrénica do nivel fundamental A, que apresenta energia de 1,68 eV

Estudamos um pouco sobre os éxcitons da transicdo B e C, entendendo também por que seus
picos sdo menores e mais alargados que os picos da transicdo A. Além disso, entendemos a relagao
entre os coeficientes de reflexdo e absor¢gao para um material bidimensional e como medi-los, obtendo
um valor proximo de 0,15 para o coeficiente de reflexdo, conforme podemos perceber observando o

grafico da Figura 4.
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