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RESUMO

MAIA, Paulo Victor Sciammarella, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, janeiro de
2024. Crescimento fotoinduzido da fase cristalina de telurio sobre a matriz de
1T’-MoTe 2. Orientador: Luciano de Moura Guimaraes. Coorientador: Eduardo Nery
Duarte de Araujo.

O ditelureto de molibdénio (MoTe,) na forma 2D € um material promissor para ser
usado em dispositivos de memoria, pois exibe propriedades que podem ser
controladas por meio de sua interacdao com a luz visivel. De forma geral, os materiais
baseados em telurio sdo sensiveis a luz e podem ter carateristicas intrinsecas
modificadas a partir desta interagdo. Entretanto, a origem destas transformacdes tem
sido discutida na literatura e ainda ndo ha um consenso se sua causa se deve a
efeitos térmicos, Opticos ou ambos agindo simultaneamente. A técnica de
espalhamento Raman € uma poderosa ferramenta na investigacdo e caracterizacéao
de materiais onde utiliza-se um laser para este fim. Aqui neste trabalho, espectros de
MoTe, na fase 1T foram obtidos com lasers de comprimento de onda nas regides do
visivel e infravermelho proximo. Poténcias relativamente baixas foram utilizadas com
o intuito de mitigar efeitos térmicos. Em outro momento, poténcias relativamente
altas foram utilizadas justamente para evidenciar tais efeitos. Por meio dos espectros
Raman, foram observadas mudancas relacionadas a cristalizacdo do telurio. Foi
discutido o papel do oxigénio presente no ar para estas transformagdes, bem como
se a origem deste fenbmeno tem natureza puramente térmica. Foi verificado que as
transformagdes observadas dependem do comprimento de onda utilizado na
fotoexcitagdo do MoTe, na fase 1T'. Por fim, as transformagodes verificadas por meio
dos espectros Raman foram interpretadas através do formalismo KUJMA — uma teoria
abrangente que é capaz de fornecer informagdes sobre a velocidade e natureza do
processo de cristalizacdo. Os resultados obtidos por este trabalho sugerem um
componente de natureza atérmica para a transformagéo observada bem como o
crescimento de cadeias unidimensionais de telurio na regido exposta ao laser
durante o experimento Raman.

Palavras-chave: raman; telurio; cristalizacao fotoinduzida



ABSTRACT

MAIA, Paulo Victor Sciammarella, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, January,
2024. Photoinduced growth of the crystalline phase of tellurium on a 1T’-MoTe.
Adviser: Luciano de Moura Guimaraes. Co-adviser: Eduardo Nery Duarte de Arauijo.

Molybdenum ditelluride (MoTe,) in 2D form is a promising material for use in memory
devices, as it exhibits properties that can be controlled through its interaction with
visible light. In general, tellurium-based materials are quite sensitive to light and may
have their intrinsic characteristics modified by this interaction. However, the origin of
these transformations has been discussed in the literature and there is still no
consensus as to whether their cause is due to thermal or optical effects or both acting
simultaneously. The Raman technique is a powerful tool in the investigation and
characterization of materials where lasers are used for this purpose. Here in this
work, spectra of (MoTe,) in the 1T phase were obtained with lasers with wavelengths
in the visible and near-infrared regions. Relatively low powers were used to mitigate
thermal effects. At another time, relatively high powers were used precisely to
highlight such effects. Through the Raman spectra, changes related to tellurium
crystallization were observed. The role of oxygen present in the air for these
transformations was discussed, as well as whether the origin of this phenomenon is
purely thermal in nature. It was verified that the observed transformations depend on
the wavelength used in the illumination of (MoTe,) in the 1T phase. Finally, the
transformations verified by means of the Raman spectra were interpreted through the
KJMA formalism — a very comprehensive theory that can provide information about
the speed and nature of the crystallization process. The results obtained by this work
suggest an athermal component for the observed transformation as well as the
growth of one-dimensional tellurium chains in the region illuminated by the laser
during the Raman experiment.

Keywords: raman; tellurium; crystallization
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1 Introducao

O século 21 tem se caracterizado por um contetido digital avassalador na forma de texto,
imagem ou video. O armazenamento de grande volume de informagdes e aumento de
velocidade na transmissdo de dados € um grande desafio para a ci€ncia e a tecnologia. Além
disso, o modo como os dados sd@o armazenados mudou bastante, principalmente a partir da
segunda metade do século 20.

No fim da década de 1960, houve uma revolu¢do no armazenamento de informacdes.
Ovshinsky et al. (1) descobriram que era possivel armazenar informacdes em materiais
explorando a mudanca de fase entre os estados amorfo e cristalino. Isto € possivel devido ao
grande contraste nas propriedades Opticas e elétricas entre estes estados. Tal contraste €
marcante para materiais baseados em teldrio e a comutacao entre as fases era feita via incidéncia
de laser ou pulso elétrico. A partir da miniaturizag¢do dos lasers, logo surgiram os CDs e DVDs
regravaveis para uso comercial.

Ainda no contexto do armazenamento de informagdes e velocidade de transmissio de
dados, em 2020 foi fabricado um chip no qual os sinais eletronicos sdo convertidos em luz de
maneira mais rdpida e eficiente (2). Até entdo essa conversdo acontecia em diferentes chips,
gerando perda de sinal e menor velocidade. Em virtude disso, tem-se buscado um tipo de
memoria totalmente fotOnica, ndo voldtil, e isto estd associado ao melhor desempenho de
computadores. Uma transferéncia optica de informacdes entre processador € memoria elimina
a conversao de sinais elétricos em opticos (e vice-versa), gerando maior velocidade no processo,
menor consumo de energia e reducdo de custos devido a ndo necessidade de conversores
optoeletronicos.

A viabilidade de uma memoria totalmente fotonica foi demonstrada em 2015 (3). A luz
que viaja num guia de ondas interage com material GST (liga formada por germanio, antiménio
e teldrio - onde o teldrio € o elemento base), muito semelhante aquele desenvolvido no fim da
década de 1960, modificando pontualmente propriedades fisicas deste material (Figura 1.1a).
Tendo o coeficiente de transmissao cambidvel por meio desta interagdo, configuracdes amorfas
ou cristalinas podem ser obtidas (Figura 1.1b), possibilitando escrita e apagamento de
informacdes. A leitura das informacdes armazenadas € feita com pulsos de baixa poténcia.

E possivel controlar, inclusive espacialmente, a formagio da fase cristalina resultando
num material com diferentes propriedades Opticas (Figura 1.2). Como mostrado por Sisken (4),

a interacdo da luz com o material na técnica de espalhamento Raman pode modificar



intrinsicamente a regido exposta ao laser, causando um gradiente no indice de refracdo do
material em tal regido. Nesse contexto, a espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa

para estudar a cristalizagao e sua distribui¢ao espacial.

Figura 1.1 - Principios de uma memdria totalmente fotonica. Guia de ondas onde a luz € levada
a interagir com um filme baseado em telurio (a) e processo de escrita e apagamento
de informacdo associado a capacidade de transmissdo do filme de GST (b).
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Fonte: Adaptado de (3)

Figura 1.2 - Controle da cristalizacdo e obtencdo local de vdrios indices de refracdo
representado aqui por cores diferentes, com precisdo da ordem de microns.

xperimental
3125
e

Fonte: Adaptado de (4)

Materiais que exibem um gradiente no indice de refracdo t€ém recebido aten¢do devido
a possibilidade de redu¢do no nimero e tamanho de componentes 6pticos do sistema, sem perda
de performance. A teoria KJIMA (Kolmogorov — Johnson — Mehl — Avrami), nome dado em
homenagem as iniciais dos seus idealizadores e desenvolvida no final dos anos 1930, é muito
utilizada no estudo da cristalizagdo e pode fornecer parametros cinéticos importantes para o
entendimento do fendmeno.

Embora aplicagcOes sejam conhecidas e utilizadas hd bastante tempo (midias regravdveis
como CDs, DVDs, etc.), o entendimento do processo de cristalizacdo em materiais baseados

em telirio ndo estd completo (5). A cristalizacdo € um fendmeno cuja origem é complexa e
10



pode envolver processos térmicos e atérmicos (5). Simulagdes computacionais tém
demonstrado que a excitacdo eletronica ndo pode ser desprezada na compreensdo desse
fen6meno (6, 7). Assim, novos estudos envolvendo fisica basica tornam-se necessarios.

Este trabalho podera contribuir na investigag¢do da fotocristalizag¢do do teldrio presente
no 1T’-MoTe; obtido pela técnica CSS (Close Space Sublimation). Este material é um
dicalcogeneto de metal de transicdo que pode apresentar efeitos relacionados a baixa
dimensionalidade, sendo flexivel e cotado para uso na proxima geragdo de dispositivos
eletronicos (8, 9). Além disso, € candidato para tecnologia de armazenamento de informacdes
envolvendo mudanca de fase (6, 10), embora o mecanismo por tras deste fendmeno seja ainda
debatido na literatura (5). A incidéncia do laser sobre o filme de MoTe> nos experimentos de
espectroscopia Raman pode causar o surgimento e a intensificacao do sinal do telurio cristalino.

Neste trabalho foi feito um estudo dos processos fotoinduzidos observados durante
medidas de espectroscopia Raman em diteluretos de molibdénio na fase 1T°. Identificou-se que
se trata da fotocristalizacdo de teldrio presente na estrutura cristalina do material. Esse processo
também ocorre em varios materiais baseados em telurio e apresenta literatura controversa (5,
11). No capitulo 2 € feito uma breve introducao sobre a técnica de espalhamento Raman e o
equipamento utilizado neste trabalho. No capitulo 3 serd apresentada uma descricdo das
peculiaridades da classe de materiais que pertence o MoTe;. Serdo discutidas as estruturas
eletronicas e de fonon do MoTe,. Discute-se também as caracteristicas do telirio, um material
da familia dos calcogénios que apresenta bastante flexibilidade ao interagir com a luz. A
interacao de materiais baseados em teldrio e sua interacdo com a luz € discutida no capitulo 4.
Neste capitulo também sdo explorados a cristalizacdo e suas peculiaridades, além de abordar
uma teoria usada para caracterizar este fendmeno, que € a teoria KIMA. No capitulo 5, serdo
apresentados os resultados e as discussoes correlatadas e, por fim, no capitulo 6 a conclusado e

consideragdes finais.
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2  Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada em espalhamento ineldstico de luz e é
capaz de fornecer informacdes de cardter quimico, estrutural e eletrénico dos materiais. O
espalhamento ineldstico de luz foi previsto teoricamente em 1923 por Smekal (12), e verificado
experimentalmente por dois grupos independentes em 1928: Raman (13), na India, e Landsberg
e Mandelstam (14), na Russia. Mas foi o indiano, Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888-

1970), que recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1930 em reconhecimento por esta descoberta.

2.1 Aspectos tedricos

De forma geral, técnicas espectroscopicas utilizam a luz para obter informacdes de uma
amostra de interesse. E, basicamente, o “efeito Raman” € uma modificacdo na cor da luz
espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas, que normalmente tem baixissima intensidade
e ¢ praticamente imperceptivel a olho nu. A reflexdo de uma luz monocromaética por um objeto
essencialmente ndo altera o comprimento de onda da radiacdo que incide sobre ele
(espalhamento eléstico ou Rayleigh), entretanto uma fragdo muito pequena da radiagdo (cerca
de um a cada 107 fétons) pode ser espalhada com modificacdes em sua cor (espalhamento
inelastico).

Na interagdo com o material, o féton incidente pode ser absorvido elevando o nivel
energético de um sistema. Apds um certo tempo neste estado excitado, o sistema decai para um
estado inferior, emitindo luz. Essencialmente, no caso da espectroscopia Raman, o féton é
absorvido levando o sistema para um estado que pode ser real ou virtual. Logo em seguida, o
sistema decai para um estado diferente do original liberando um féton com energia diferente da
do foton inicial.

O espalhamento ineldstico, também chamado de espalhamento Raman, pode ser
abordado teoricamente por trés formas diferentes: cldssica, semi-cldssica e quantica. A
abordagem classica leva em consideragdo a luz como uma onda eletromagnética e o material
de interesse como sendo formado por um conjunto de osciladores cldssicos independentes. A
semi-cléssica se diferencia da primeira porque aborda quanticamente o material. E, portanto,
um método hibrido que mistura elementos cldssicos e quanticos na descricao do espalhamento

inelastico. Por fim, matéria e radiagdo sdo quantizados e temos a abordagem quantica.
12



2.1.1 Tratamento clédssico para o espalhamento Raman

Do ponto de vista cldssico, o efeito Raman estd associado ao momento dipolo elétrico

induzido P no material causado pelo campo E da radiacdo incidente, escrito como (15)

-

P=CE 2.1

onde ‘Z) € o tensor polarizabilidade eletronica. De forma geral, a polarizabilidade depende da
coordenada 61( de um modo normal de vibragdo e fisicamente mede a facilidade de um campo
elétrico distorcer a distribui¢do de cargas em uma molécula. Sendo Ei e w; o vetor de onda e
frequéncia da radiacdo incidente, e wj a frequéncia do modo de vibracdo, podemos escrever E
e (jk nas formas

E@t) = EO(Ei, w;) cos(Ei. 7 — w;t) 2.2

Q)k(F; t) = 6(6710 wy) cos(Gx. T — wit) 23

Onde ¢ é o vetor de onda do modo normal de vibragdo da molécula. A polarizabilidade pode

ser desenvolvida em série de Taylor

Spm aN ewm = T\ =
{(ki' Wi, Qk) = (O(ki' W, Qk) + (%) QR(F' t) + 24

k7o

onde a derivada é tomada em relacdo a posi¢do de equilibrio e os termos de ordem mais alta
podem ser desprezados quando se considera pequenas oscilagdes. O primeiro termo da equacao
2.4 é chamado de polarizabilidade intrinseca e estd associado ao espalhamento elastico
(Rayleigh).

Substituindo as equagdes (2.2), (2.3) e (2.4) em (2.1), temos

ﬁ(?, t, Qx ) = ((_O)(Ei, W, é)k)EO(Eif w;) cos(l_c)i. 7 —wit) +

¢

— - - - 2'5
<—) Qi (i, wi) c0s(Gpe- 7 — wit) Eo (ki w;) cos(ky. 7 — w;t)
0

a0y
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Se utilizarmos a rela¢@o trigonométrica 2 cos(x)sen(y) = cos(x + y) cos(x — y), a expressdo

(2.5) adquire a seguinte forma

L = . 1/07\ - L
P(F, t, Qk ) = PO(F, t) + E(%) Qk([jk,a)k).E(ki, (l)l').
0

k 2.6

[cos ((El + 6k)-F — (w; + a)k)t) cos ((l_c)l - ak).? —(w; — a)k)t)]

onde P,(7t) = a(igi, Wy, Q)k) . EO(EL-, w;) " cos(Ei. 7 — w;t), que é o primeiro termo da
expressao (2.6), contém a radiagdo com mesma frequéncia da radiacdo incidente — conhecido
como espalhamento Rayleigh (espalhamento eldstico). As frequéncias (w; — wy) e (w; + wy),
menor € maior que a radiacdo incidente, respectivamente, dao origem ao espalhamento Raman
(também chamado de espalhamento inelastico). Se a frequéncia é menor, ou seja (w; — wy), O
espalhamento € dito Stokes. Caso seja maior, ou seja (w; + wy), o espalhamento € dito anti-

Stokes. Para que haja sinal Raman € necessario entdo que

()
— ] #0 2.7
an 0

isto é, a polarizabilidade deve variar em torno da posicao de equilibrio.

A diferenca entre o nimero de onda da luz incidente e a espalhada é conhecida como
deslocamento Raman (Raman Shift) e, por esta razdo, pode ser medida com a unidade cm™1. A
técnica Raman fornece um espectro, isto €, um grifico que relaciona o numero de fétons
espalhados inelasticamente e o deslocamento Raman. A titulo de exemplo, na Figura 2.1 vemos
um espectro obtido por meio da técnica Raman. Na regido central temos um pico muito intenso
associado ao espalhamento Rayleigh. Os outros picos correspondem ao espalhamento ineldstico
e sua distancia ao pico central estdo associados as frequéncias dos modos normais de vibracao

do material.

14



Figura 2.1 - Exemplo de espectro Raman (tetracloreto de carbono (CCl,) obtido com laser A =

532 nm).
Anti-Stokes Rayleigh Stokes
Ao= 532 nm +459
+314
+218 ”
D
=
=
-218
-314
-459 U ‘ \\_

-500-400-300-200-100 0 100 200 300 400 500

Deslocamento Raman (cm™')

Fonte: Adaptado de (16).

Em sélidos, a intensidade (I) da luz espalhada inelasticamente depende das polarizagcdes
das radiacdes incidente e espalhada em relacdo aos eixos cristalograficos, e do tensor Raman
R= (:—é{)o 61( (Gk, wi), que esté associado a simetria do material (17). Este dltimo pode ser
obtido a partir da teoria de grupos (18) e foi tabelado por Loudon para todas as simetrias
cristalinas possiveis (19). Imagine, por exemplo, que a radiacdo incidente tenha uma
polarizacdo (ei), Figura 2.2a. Do ponto de vista experimental, pode-se utilizar uma placa de
meia onda para ajustar a polarizacao inicial desejada e também escolher a polarizacdo da
radiagdo espalhada por meio de um analisador, Figura 2.2b. Se a luz € espalhada em todas as
diregdes, diz-se que houve uma despolarizacdo da radiagdao. O valor de cada componente
dependera dos respectivos componentes do tensor polarizabilidade. Caso a radiagdo incidente
e espalhada tenha componentes na mesma dire¢do apenas, diz-se que a despolarizacdo € nula.
Assim sendo, por meio do analisador da Figura 2.2b, apenas a direcio especifica (e/) da
radiacao espalhada pode ser selecionada para anélise. Um resultado semelhante pode ser obtido
por meio de rotacdo da amostra de trabalho através de um suporte rotacional apropriado, Figura

2.2b.
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Portanto, a eficiéncia do espalhamento Raman, do ponto de vista cldssico, depende do

tensor Raman e a configuracao de polarizacdo da radiacdo incidente e espalhada, e geralmente

é escrita como | & |e R-ef | para um determinado modo vibracional (17). O simbolo de

proporcionalidade € devido ao fato que a intensidade também depende de fatores experimentais
como a abertura numérica (NA, numerical aperture) da lente objetiva, a intensidade da luz

incidente, eficiéncia do espectrometro etc.

Figura 2.2 — Radia¢do incidente (azul) e espalhada (vermelho) e suas respectivas polarizacoes.
(a). Aparato experimental basico da espectroscopia Raman (b).
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Fonte: Adaptado de (17)

De forma geral, a abordagem cléssica fornece uma boa descri¢ao do fendbmeno Raman.
Mas ha problemas que esta abordagem ndo consegue explicar. Por exemplo, as diferencas entre
as intensidades das bandas Stokes e anti-Stokes (Figura 2.1). Para isso, precisamos de uma

abordagem mais completa do espalhamento Raman: a abordagem quantica.

2.1.2 Tratamento quantico para o espalhamento Raman

O espalhamento Raman pode ser descrito quanticamente através dos diagramas de
Feynman, visto na Figura 2.3. Um f6ton de frequéncia w, interage com a amostra criando um

par elétron-buraco. A interacdo deste par com a rede pode originar um fénon de energia

16



hwgonon € €ntdo o par se recombina emitindo um féton de energia Awy — Awrsnon. Neste
processo, o féton espalhado possui energia menor que o féton incidente e o processo € chamado
espalhamento Raman Stokes. De forma semelhante, na interacdo do par elétron-buraco com a
rede, um fonon pode ser absorvido e o par elétron-buraco se recombina emitindo um féton com

energia Aiwy + Awganon- Neste caso o processo € chamado de espalhamento Raman anti-Stokes.

Figura 2.3 - Diagramas de Feynman para os espalhamentos ineldsticos Stokes e anti-Stokes.
Esse é o espalhamento Raman de 1* ordem, quando envolve apenas um fonon.

Diagramas de Feynman

M msesceseass Féton
tokes >
Stoke =——=———Par elétron-buraco
) n n [ON
- S AnNAnNns Fonon
e Interagdo elétron-radiagdo
anti-Stokes . . X
W) n > n oR O Interacao elétron-fonon
P - —P—=bk|{ Y — — >
‘l> ‘a} ]b> | )
i t

Fonte: (20).

A intensidade dos fétons inelasticamente espalhados € dada pela probabilidade do
espalhamento Raman acontecer e pode ser calculada através da teoria de perturbagdo

dependente do tempo de terceira ordem que resulta na equacao (21):

2.8

I Z (f|Her|b)(b|Hep|a)alHerli)
[hwy — E; + iTy][Awy — (E; £ Awssnon) + iTh]

a,b

Os termos no numerador referem-se aos elementos de matriz do hamiltoniano de
interagdo, referentes aos trés vértices do diagrama de Feynman, com as respectivas energias no
denominador. H,p e H,r sd@o os hamiltonianos elétron-radiagio e elétron-fénon,
respectivamente. |i) e |f) sdo os estados inicial e final enquanto |a) e |b) sdo estados
intermedidrios do processo. E; € a energia do gap. Os termos I, e I}, sdo inseridos para evitar

divergéncia e podem ser relacionados ao tempo de vida finito do par elétron-buraco (20).
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Note que a intensidade do espalhamento Raman depende fortemente da energia dos
f6tons envolvidos. Quando esta energia coincide com Eg, ou combinagdes de Ej + hwrsnon, a
intensidade passa por um maximo. Esta situacio corresponde ao chamado Raman ressonante
que pode intensificar o espalhamento num fator da ordem de 10° (15). Fora desta condicdo, em
geral, o espalhamento € um processo de baixissima intensidade.

O espectro Raman € definido como um grafico de intensidade pela variacdo do nimero
de onda (em cm™) dos fétons espalhados em relagio aos fétons incidentes. Se verifica que as
bandas Stokes sdo mais intensas que as anti-Stokes, como vimos na Figura 2.1. A intensidade
do sinal Raman esté relacionada com a probabilidade de um fonon ser criado ou destruido e
essa probabilidade estd relacionada com a distribuicdo de Bose-Einstein (20). Portanto, ha
exponencialmente uma menor populacio de fonons em estados de energia mais elevada o que
dd origem a diferencga de intensidade entre as bandas Raman Stokes e anti-Stokes. A relagao

entre essas intensidades € dada por (15):

Iys w); +w hcw
Las _ ( ) exp <_ _) 2.9
Is W, —w

Esta relag@o entre as intensidades Stokes e anti-Stokes pode ser utilizada para determinar a
temperatura no exato ponto de medida. Nesta expressdo, h e kg sdo as constantes de Planck e

Boltzman, respectivamente.

2.2 Aspectos experimentais

De forma geral, a técnica Raman necessita de trés componentes fundamentais: fonte de
luz intensa e essencialmente monocromdtica, sistema dispersivo (para decompor a radiagcdo
espalhada) e o detector. Inicialmente o fisico indiano Raman utilizou a luz solar como fonte de
excitagdo para suas amostras, essencialmente liquidos. Por meio de filtros, buscou obter uma
radiagdo monocromatica. Um telescopio foi utilizado para focalizar a luz sobre suas amostras.
Com o tempo, lampadas de vapor de mercurio foram utilizadas como fonte de excitagdo. Essas
fontes possuem forte emissdo que varia do UV ao verde (253.7, 365.4, 404.7, 435.8, 546.1 e
578.0 nm). Filtros eram necessdrios para selecionar a banda desejada e evitar espectros

sobrepostos. Uma enorme alavancada da técnica ocorreu no inicio da década de 1960 quando
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Sérgio Porto, brasileiro que trabalhava nos Laboratérios Bell em Nova Jersey, nos EUA, num
trabalho pioneiro, utilizou o laser para excitar amostras na técnica Raman.

Normalmente os espectrometros Raman sdo acoplados a microscépios. Quando isso
acontece a técnica € chamada de micro-Raman. Isso possibilita investigar e coletar
pontualmente espectros de qualquer parte da amostra por meio de um estdgio motorizado. Se o
comprimento de onda do laser utilizado estiver na regido do visivel, por exemplo, a resolu¢cdo
espacial pode chegar a ordem de 1 micrometro (22), que € permitido por meio de lentes
objetivas no equipamento.

Uma outra vantagem do acoplamento do microscépio € a possibilidade de utilizacdo de
baixas poténcias do laser durante o experimento, visto que a focalizacdo numa pequena area da
amostra pode significar alta densidade de poténcia sobre o material.

O equipamento utilizado nas medidas apresentadas neste trabalho € o modelo Micro-
Raman InVia da Renishaw. Este modelo € mostrado de forma esquemadtica na Figura 2.4. O
microscOpio possui objetivas com diferentes aberturas numéricas (NA, numerical aperture).
Para excitar as amostras, o equipamento dispde de lasers de comprimentos de onda (energias):
514.5 nm (2.41 eV), 632.8 nm (1.96 eV) e 785 nm (1.56 eV).

Antes de chegar a amostra, o laser passa por um filtro, cuja funcdo € eliminar as
frequéncias de plasma e garantir um feixe monocromadtico. Espelhos direcionam o feixe até a
lente no microscopio dptico que permite analisar a regido de interesse da amostra de trabalho.
A radiacdo espalhada é coletada pela objetiva na configuracdo de retroespalhamento e
conduzida até a entrada do espectrometro, onde passa por um filtro conhecido como Edge. Esse
filtro bloqueia o laser transmitindo apenas parte da radiacdo inelasticamente espalhada. Apds o
filtro, o feixe passa por uma lente para focalizd-lo numa fenda (s/if), cuja abertura estd associada
a resolugdo espectral — menor fenda, maior resolucdo espectral. Em seguida, a radiagdo
espalhada atinge uma grade de difracdo que promove a separacdo em varios comprimentos de
onda que entdo sdo projetados em pixels distintos da CCD, onde fotoelétrons sdo criados

gerando um sinal elétrico que € processado pelo sistema de software integrado.
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Figura 2.4 - Equipamento Raman inVia da Renishaw utilizado nas medidas deste trabalho.
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Fonte: Adaptado de (23)

2.3 Efeitos da temperatura no espectro Raman

O espectro Raman pode ser utilizado para determinacdo da temperatura superficial da
amostra no local de incidéncia do laser. Para isso, € necesséria verificacdo das intensidades dos
modos Stokes e anti-Stokes e suas respectivas frequéncias, como apresentado na equacgao 2.8.
Entretanto, é possivel ter um indicativo visual da existéncia de efeitos térmicos a partir de
apenas a parte Stokes do espectro Raman.

A Figura 2.5 representa o espectro Raman do telureto de cddmio (CdTe) medido com
excitacdo acima do gap (4 = 514 nm). Foram coletados trés espectros em pontos distintos da
amostra, cada um com uma poténcia de excitagado, representados aqui por cores diferentes. Com
a maior poténcia utilizada, representada aqui na cor vermelha, é possivel verificar um pequeno
deslocamento do perfil no sentido de menor energia, fendmeno conhecido como desvio para o
vermelho (redshift). Nota-se também um alargamento destas bandas quando a mais alta

poténcia foi utilizada.
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Figura 2.5 - Espectros do CdTe com laser 514 nm. Espectros azul, preto e vermelho com 0.1;
0.3; e 1 mW, respectivamente. A intensidade foi normalizada pelo seu valor
maximo para deixar mais nitido o redshift.
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Fonte: autoria prépria.

O aumento de temperatura é acompanhado por modificacdes na frequéncia dos fonons
num soélido cristalino. Loudon mostrou que, nesta circunstancia, além da expansao térmica da
rede, acoplamentos anarmoOnicos entre fonons resultam numa diminuicao na frequéncia destes
fonons (19). Isto explica o redshift observado quando a temperatura aumenta. Outra
consequéncia do aumento da intera¢ao fonon-fonon € que seu tempo de vida diminui. A largura
da banda Raman (FWHM — full width at half maximum) est4 associada ao tempo de vida do

fonon, de acordo com o Principio de Incerteza de Heisenberg (19).
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3  Materiais

3.1 Os dicalcogenetos de metais de transicao

Nos dltimos anos a comunidade cientifica deu grande aten¢do ao grafeno devido suas
propriedades e grande potencial de aplicacdo. Recentemente os dicalcogenetos de metais de
transicdo (TMDs, como sdo chamados os transition metal dichalcogenides) também surgem
como alternativas para aplica¢cdes no campo de nanodispositivos semicondutores. Os TMDs
podem ser quase tao finos, transparentes e flexiveis quanto o grafeno (24) e, tal como ele, podem
ser apresentados como materiais bidimensionais (2D) que tém amplas possibilidades de
aplicacdo (25).

O grafeno tem band gap zero (26) o que limita sua aplicacdo em sistemas que necessitem
de semicondutores como no caso dos dispositivos optoeletronicos (c€lulas solares e diodos, por
exemplo). J4 os TMDs podem ter uma natureza semicondutora e alto potencial para serem
usados como transistores e com baixo consumo energético sendo, inclusive, mais eficientes que
os baseados em silicio (27). Na sua forma bulk, os TMDs exibem normalmente gap indireto,
mas na sua forma de monocamada apresentam gap direto. A dependéncia do gap ao nimero de
camadas é acompanhado de uma forte luminescéncia (PL) e grande energia de ligacao de
éxciton, tornando esses materiais candidatos promissores em dispositivos optoeletronicos como
células solares, fotodetectores, diodos emissores de luz e fototransistores (28-31). A grande
razdo superficie/volume confere ao 2D-TMDs alta sensibilidade e baixo consumo energético
(32). Além disso, podem ser depositados em substratos flexiveis e tem grande capacidade de
resistir a estresses e tensdes (33, 34).

Os materiais TMDs sdo compostos por dois elementos, um metal de transi¢do (M) e um
calcogénio (X), e normalmente sdo representados pela formula quimica M X, (Figura 3.1a). Os
calcogénios utilizados s@o selénio (Se), telirio (Te) e enxofre (S), que combinados aos metais
de transi¢do possibilitam a formacdo de mais 40 compostos diferentes (35) com ampla
variedade de propriedades Opticas e eletronicas. Comportamentos metalicos (36),
semimetélicos (37), semicondutores (38) e supercondutores (39) podem ser obtidos dependendo
dos elementos quimicos presentes nos compostos. Além disso, TMDs exibem polimorfismo
(40), isto é, podem se apresentar em diferentes estruturas cristalinas e as fases mais comuns
sdo: 1T (trigonal), 2H (hexagonal) e 3R (romboédrico). Os numerais estao relacionados com o

numero de ligacOes X-M-X presentes na célula unitaria. Nas Figuras 3.1b e 3.1c estdo
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representadas as estruturas trigonal prismdtica (caracteristica das fases 2H e 3R) e octaédrica
(fase 1T), respectivamente. A fase T normalmente apresenta um cardter metélico enquanto a

fase H é semicondutora.

Figura 3.1 - Membros da familia dos metais de transicao e calcogénios (a) e representacdo de
coordenacdo prismdtica (b) e octaédrica (c). Os metais sdo representados pelas
esferas da cor roxa e os calcogénios sdo representados pelas amarelas.

a) H MX, He

M = metal de transicao |
X = calcogeneto

Fonte: Adaptado de (41).

Na Figura 3.2 observa-se que cada camada de TMD tem estrutura tipo X-M-X, ou seja,
o metal de transi¢do estd posicionado entre dois calcogénios. Normalmente esta estrutura tem
espessura de 6-7 A (35). Os metais e calcogénios sdo fortemente ligados (ligacdo covalente). A
ligacdo entre camadas € do tipo van der Waals, fraca, o que permite que o material seja esfoliado

(quimica ou mecanicamente) para sua forma 2D.
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Figura 3.2 - Tipos de ligagdes nos TMDs.

X @® Metal de transicao

r 4 Calcogénio

K

4 y

L Van der Waals

4 A
%\_' Covalente

Fonte: (42)

3.1.1 Ditelureto de molibdénio (MoTe;)

O ditelureto de molibdénio (MoTe>) é formado por uma camada de molibdénio, que é
um metal de transi¢do, situada entre duas camadas de teldrio (calcogénio), como mostrado na
Figura 3.2. Esse TMD tem sido cotado para uso como material de mudanca de fase (43, 44),
fotodetector (10, 45) e memoria (46).

O MoTe: pode existir nas fases 2H, 1T’ e Td (47). A Figura 3.3 mostra estas trés
estruturas. Na fase 2H (2H-MoTez), o MoTe> apresenta um comportamento semicondutor. Na
forma de bulk, tem band gap indireto de 0.8 eV (45). Na forma monocamada é 1.1 eV, direto
(48). Este valor € proximo do bulk do silicio e isso faz do 2H-MoTe; em monocamanda
altamente promissor em futuras aplicacOes em dispositivos eletrOnicos e optoeletronicos (48,
49). As estruturas 1T’ e Td apresentam similaridades e sdo semimetdlicas (50). O

comportamento metalico do 1T’ € conhecido ha bastante tempo, pelo menos desde 1978 (51).

Figura 3.3 - As fases (estruturas) do MoTez em uma monocamada. A esfera vermelha representa
o molibdénio e as amarelas o teldrio.
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24



O MoTe: € o unico dos TMDs que € estavel tanto na forma 2H quanto na 17T,
possibilitando a utilizacdo destes materiais em heterojuncdes tteis em aplicacdes envolvendo
mudanga de fase, como em memdrias (10, 53). A diferenca de energia entre estas fases é
relativamente pequena (~ 35 meV) (10, 45), permitindo que a transi¢ao 2H para 1T’ no MoTe»
possa ser induzida termicamente, quando a amostra € exposta a uma temperatura de 900 °C (54,
55).

Na Figura 3.4, podemos verificar as curvas de dispersdo de fonons e eletronica do 1T°-
MoTe,. Os pontos de alta simetria da zona de Brillouin sdo representados pelas letras I', X e L.
Os modos normais de vibrag@o sd@o importantes, bem como a dispersdo eletronica, pois eles se

relacionam as propriedades térmicas e mecanicas de um material.

Figura 3.4 - Dispersdo de fonons (a) eletronica (b) do 1T’-MoTe; em monocamada.
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Fonte: Adaptado de (56, 57).

O 1T°-MoTe: tem uma estrutura monoclinica associada ao grupo espacial P2;/m (47) e
18 modos ativos em Raman (12 Ag + 6 Bg). A técnica Raman pode ser utilizada na investigacao
de TMDs. A posi¢do de algumas bandas varia com o nimero de camadas, o que torna possivel
estimar também a baixa dimensionalidade do material através da técnica (58, 59). Por meio da
deconvolucdo do espectro obtido, é possivel estabelecer a frequéncia Raman das bandas de
interesse. Na Figura 3.4b também podemos verificar o cardter metalico para uma monocamada
de 1T’-MoTe;. Na Figura 3.5 vemos como varia a frequéncia Raman das duas bandas

dominantes do 1T’-MoTe; em fun¢do do nimero de camadas presentes no material. O
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deslocamento das bandas observado na Figura 3.5 ocorre devido ao acoplamento entre camadas
(58).

Figura 3.5 - A posicdo das bandas no espectro Raman é dependente do nimero de camadas do
1T’-MoTes.
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Fonte: Adaptado de (59).

Além de variar com o niimero de camadas, a posi¢do das bandas também € funcao da
temperatura da amostra, como visto na se¢ao 2.3. A Figura 3.6 mostra uma dependéncia linear
da posicado das bandas do MoTe, com a temperatura para monocamada (Figura 3.6a e Figura
3.6d), para amostra com 12 camadas (Figura 3.6b e Figura 3.6e) e para o bulk (Figura 3.6c e
Figura 3.6f).
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Figura 3.6 - A posi¢do das bandas no espectro Raman varia de forma linear com a temperatura
da amostra.
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Fonte: Adaptado de (60)

O espectro Raman também permite a identificacdo das fases do MoTe,. A Figura 3.7
apresenta os espectros Raman relacionados as estruturas 2H e 1T’. Diferentemente da estrutura

1T°, 0 2H-MoTe; possui bandas proeminentes em torno de 234 e 174 cm™!, modos E21g e Aig,

respectivamente (61, 62).

Figura 3.7 - Espectros Raman das fases 2H e 1T obtidos em temperatura ambiente.
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Fonte: Adaptado de (62).
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3.2 Calcogénios

Os calcogénios sdo os elementos do grupo 6A da tabela periddica: selénio (Se), telirio
(Te), enxofre (S), oxigénio (O) e polonio (Po). Os dois dltimos geralmente ndo sdo nem
mencionados na literatura. O poldnio € radioativo e o oxigénio é muito diferente dos outros da
familia por ser mais eletronegativo. Desta forma, as ligacdes quimicas envolvendo oxigénio
tém maiores contribui¢des i0nicas enquanto o restante do grupo € essencialmente covalente.

Os calcogénios possuem 6 elétrons em sua camada de valéncia e sua configuracao
eletronica termina com s%p*. Nesta configuracdo, o estado p é o de maior energia e responsavel
pela ligacdo quimica na maior parte dos casos. O estado p possui trés orbitais (px, Dy, pz) onde
cada um destes tem capacidade de receber dois elétrons, um com spin para cima e outro para
baixo. Entdo os quatro elétrons do estado p vao dar origem a um orbital totalmente preenchido
(seguindo a regra de Hund) e outros dois semipreenchidos. Portanto, esses orbitais p nao
ligados, chamado de ‘lone-pair’, no topo da camada de valéncia podem participar de novas
ligacGes quimicas, predominantemente covalentes. Estes estados sdo facilmente excitados e

isso dé aos calcogénios uma certa flexibilidade estrutural sob estimulo externo como a luz.

3.2.1 Telario

z

O telurio € um elemento de numero atdmico 52. Foi descoberto por Muller von
Reichenstein em 1782 e isolado em 1798. E um semicondutor tipo p e sua condutividade
aumenta quando exposto a luz (63). Seu gap € relativamente pequeno, cerca de 0.33 eV (63). O
teldrio é um importante componente de dispositivos de armazenamento de dados com base em
caracteristica de mudanca de fase e fotodetectores. Formando ligas com outros materiais, pode
ser usado em painéis solares, detectores de radiacdo e memoria de mudanca de fase. Estes usos
comerciais consomem uma fragdo considerdvel da produgdo de Te. Apesar disso, o telirio é o
menos estudado dos elementos calcogénios. Isto se deve a sua baixa capacidade de formar
estruturas vitreas (glass): filmes amorfos de Te sdo muito instdveis e cristalizam
espontaneamente a temperatura ambiente (64, 65).

Inicialmente o bulk de telirio ndo era tido como um material em camadas até que foi

verificado como estdvel na forma 2D e chamado de telureno (66, 67). Previsdes tedricas
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mostraram que existem trés configuragdes possiveis para o telureno (duas semicondutoras e
uma metdlica) (66). A verificagdo de propriedades como termoeletricidade, fotocondutividade
e piezoeletricidade de filmes finos de Te logo teve inicio (27, 68-70) uma vez que o material
em camadas possui propriedades eletronicas que dependem de sua espessura (71). O bulk do
Te tem um band gap no infravermelho médio enquanto a monocamada estd na regidao do
infravermelho préximo (~ 1.13 eV) (71).

A fase cristalina do teltrio possui trés atomos de Te dispostos de forma helicoidal em
torno do eixo ¢, formando uma estrutura hexagonal na direcdo radial, como se pode ver na
Figura 3.8a. As linhas sélidas representam ligacdes covalentes e cadeias helicoidais
unidimensionais sao formadas ao longo do eixo c. Cada dtomo de telurio faz ligacdes covalentes
com seus dois vizinhos proximos na cadeia, que distam 2.86 A um do outro (72). Na Figura
3.8b, temos uma estrutura 2D onde as cadeias de teltrio interagem entre si ao longo da direcao
‘c’ via interagdo de van der Walls. A distancia entre os quatro vizinhos mais préximos nas
cadeias adjacentes é de 3.46 A (72). Como a ligacdo entre os d&tomos da propria cadeia € mais
intensa que entre cadeias proximas, o material pode ser clivado paralelamente ao eixo c.

A teoria de grupos prevé 9 modos vibracionais dos quais trés sao acusticos € seis Opticos
(73). O modo mais intenso é o A1, ativo em Raman em torno de 121 cm™, e estd associado a
expansao da cadeia onde cada d&tomo se move no plano basal (74). Os modos E, duplamente
degenerados, apresentam bandas localizadas préximas de 94 (E;) e 142 (E2) cm™'; o primeiro
associado a flexdo e o segundo com o estiramento da ligacio (74). H4 ainda um modo Az, que
€ ativo no infravermelho e ndo visivel no Raman (73). Na Figura 3.8c temos o espectro Raman
mostrando os trés fonons ativos do teldrio cristalino e as vibragdes dos dtomos de teldrio em

seus respectivos modos vibracionais.
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Figura 3.8 - Estrutura cristalina do teldrio mostrando arranjos com formato hexagonal de
cadeias (detalhe verde e vermelho) que interagem por for¢as de van der Walls no
plano basal (a). Plano perpendicular a direcao da cadeia 1D de teludrio (b). Espectro

Raman do Te (¢).
2 Q&84S
;%2:‘

Intensidade (u.a.)

80 100 120 140 160
Deslocamento Raman (cm ™)

Fonte: Adaptado de (75).

A técnica de espalhamento Raman pode ser bastante util na caracteriza¢do de materiais.
A identificagdo das fases amorfa e cristalina do telirio pode ser facilitada, pois possuem
caracteristicas distintas, como visto na Figura 3.9. O teldrio amorfo (a-Te) apresenta duas
bandas distintas, uma em 175 cm™! e outra em 90 cm™ (76). A desordem estrutural relativa a
fase amorfa € caracterizada, no espectro Raman, por mudancas na frequéncia e alargamento de
banda em relacdo a contraparte cristalina (76). Em relacdo ao teldrio amorfo, a literatura aponta
para uma baixa temperatura de cristalizacdo (77, 78), o que significa que é extremamente

improvéavel encontrar telirio amorfo em temperatura ambiente.
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Figura 3.9 - Espectros Raman do teldrio amorfo (vermelho) e cristalino (azul).
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Fonte: Adaptado de (79).

Num trabalho relativamente recente, de 2020, Yadav et al. estudaram a funcao trabalho
e o sinal Raman do teldrio cristalino (80) com espessuras a partir de 7 nm, medidos por meio
da microscopia de forca atomica (AFM — Atomic Force Microscope). A fungdo trabalho esta
associada a concentracdo de cargas numa nano regido de interesse e foi determinada pela
microscopia de sonda Kelvin (KPFM - Kelvin Probe Force Microscopy). O resultado pode ser
visto na Figura 3.10a. Os autores atribuiram o aumento de 0.15 eV na funcdo trabalho ao
aumento no nimero de buracos, uma vez que o Te € um semicondutor tipo p. A frequéncia e
FWHM dos modos principais do Te cristalino também sao dependentes da espessura dos flakes,
como pode ser visto na Figura 3.10b e Figura 3.10c. H4 um aumento inicial na frequéncia
Raman (chamado de blue shift) seguida por uma diminuicdo (red shift) deste valor com o
aumento da espessura dos flakes. Este comportamento foi atribuido a deformagdes nas cadeias
de Te e comprimentos de ligacdo dos dtomos de Te e confirmado por calculos de primeiros

principios (80).
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Figura 3.10 - (a) funcdo trabalho, (b) frequéncia Raman, (c), (d) FWHM de flakes de teldrio em
funcdo de sua espessura.
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Fonte: Adaptado de (80).

Estudos anteriores ao trabalho do Yadav et al. j4 haviam sinalizado sobre essa mudanca
dos modos A; e E(2) com o aumento da espessura dos flakes de telario (68, 71, 81). O redshift
observado em ambos os modos quando a espessura diminui (Figura 3.10b) pode estar associado
com a interacdo das cadeias de teldrio com o substrato, além de uma possivel deformacgao da
cadeias, alterando o comprimento da ligacdo Te -Te, em virtude da diminuicao das intera¢des
de Van der Waals (80). Mas essa questdo ainda ndo € totalmente compreendida, uma vez que
esse comportamento do telurio € diferente do de outros materiais 2D e o redhift observado em
Te para pequenas espessuras nao pode ser unicamente atribuido as forcas intracadeia e van der
Waals (71). Além disso, como visto no grafico da Figura 3.10a, hd uma grande diminuicdo na

concentracdo de portadores de carga quando o flake tem menos de 30 nm. Essa variacdo dos
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portadores de carga pode afetar tanto a frequéncia quanto o FWHM dos fonons (82). E possivel
que o efeito combinado da mudanca tanto estrutural quanto da concentragdo dos portadores de

carga sejam a razao daquela diminui¢do inicial da frequéncia de ambos os modos verificado na

Figura 3.10b.

3.3 Amostra do trabalho

As amostras de TMDs normalmente sdo obtidas por esfoliacdo ou por técnicas de
evaporacao (25). Para este trabalho, o molibdénio (Mo) foi depositado por sputtering sobre
silicio num baixo vacuo, Figura 3.11a, formando uma camada de 5 nm de Mo que, exposta a
atmosfera, evoluiu para o 6xido de molibdénio (MoQO3). E comum as amostras de 1T’-MoTe:
conterem 6xido de Mo e ndo apenas Mo. A literatura registra que amostras de 1T°-MoTe>
crescidos com o 6xido de Mo t€ém melhor qualidade e sdo mais homogénas do que se o oxigénio
ndo estivesse presente, resultando em um filme mais uniforme e menos rugoso (83).

Em seguida, o substrato com MoQO3 passou por um processo de telurizagdo realizado
pela técnica CSS (Close Space Sublimation). O teltrio, colocado em um cadinho, foi aquecido
até 460 °C, sublimado e transportado por difusdo até chegar ao substrato, localizado a 5 mm
acima do cadinho, Figura 3.11b. O substrato também foi aquecido, mas numa temperatura
inferior a do cadinho, fazendo o telirio ressublimar e formar um filme (84).

O substrato foi exposto a um tempo de telurizagcdo de 30 minutos no total. Este parametro é
importante pois estd associado a fase do MoTe> a ser obtida (61). Baixos tempos de teluriza¢do estao
associados a fase 1T°. Com o prosseguimento da telurizagdo, € possivel obter amostras com as
estruturas 2H e 1T’ simultaneamente e, com tempo suficiente de telurizacdo, apenas a fase

semicondutora 2H € obtida (61).
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Figura 3.11 - (a) Depésito de molibdénio por sputtering. (b) Processo de telurizagdo pela técnica

CSS.
a)

entrada de
argdnio

Fonte: Autoria prépria.
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4  FenOmenos fotoinduzidos

4.1 Sobre a estimulagdo de um material pela luz visivel

Os materiais que apresentam variaciao de alguma propriedade quando estimulados por
luz s@o chamados de fotossensiveis. A irradiacdo de luz pode promover mudangas na estrutura
interna do material levando a altera¢des nas distincias e angulos das ligacdes quimicas, o que
pode induzir a reorganizacdo atdmica (fotocristalizacdo) ou desordenamento da rede
(fotoamorfizacdo) (85). Os calcogénios constituem uma classe de materiais que, devido a sua
flexibilidade estrutural, apresentam alta sensibilidade a luz. A partir da década de 1970, uma
série de fendmenos fotoinduzidos foram observados em calcogénios provendo mudangas
Opticas, estruturais, elétricas, quimicas e relacionadas ao spin (86, 87).

A fisica da matéria condensada lida, basicamente, com materiais e pode ser dividida em
dois grupos: cristal e ndo cristal. O primeiro € caracterizado por estruturas atdmicas
posicionadas periodicamente enquanto o segundo € caracterizado por uma estrutura
desordenada. Entretanto, o que se observa na prética é que os cristais apresentam defeitos e/ou
impurezas que, em grandes proporg¢des, tendem a destruir a periodicidade atdmica. S6lidos ndo
cristalinos e materiais amorfos podem ser considerados sindnimos (88).

A periodicidade da estrutura atomica facilita o estudo das estruturas cristalinas. Mas as
restri¢des impostas as posi¢des que os dtomos podem ocupar devido a periodicidade da rede
nos cristais, tornam, por exemplo, limitadas algumas possibilidades apds a interagdo com a luz.
E o caso de rearranjo estrutural, por exemplo. Em contraste, calcogénios (e semicondutores
amorfos) podem exibir uma ampla variedade de efeitos fotoinduzidos devido a sua flexibilidade
da estrutura atdmica e a desordem estrutural. Em ambientes desordenados, elétrons e buracos
tendem a ficar localizados nas bordas das bandas (88), o que aumenta a probabilidade de
alteracOes metaestdveis ocorrerem. Estas alteracdes sao mais dificeis em cristais. Na realidade,

o efeito da radiacdo € mais proeminente no material ndo cristalino (89).

4.2 Materiais baseados em telurio e sua interacao com a luz

No fim da década de 1960, foi mostrado (1, 90, 91) ser possivel armazenar informagdes
explorando a mudanca de fase amorfa-cristalina de filmes finos numa liga rica em teldrio

(Tes1Ge15SbaS2). A comutagdo de fases era obtida por meios elétricos e dpticos. Entretanto, a
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velocidade desta transi¢do de fase era lenta na década de 1970, pois era dificil lasers compactos
gerarem a poténcia necessdria para esta operacdo (11). A mudanca de fase Optica era conseguida
com grandes lasers a gds (Ar e Kr). Obviamente estes lasers ndo podiam ser utilizados em
produtos comerciais. Por essas razdes, essa tecnologia envolvendo mudanca de fase comecou
a ser deixada de lado. Em 1991 Yamada et al. (92) mostraram que ligas terndrias de Ge-Sb-Te,
também chamada de GST, exibiam rdpidas cristaliza¢des. Por exemplo, o GST 225 (Ge,Sb,Tes)
cristaliza em um tempo menor que 50 ns quando excitado por um laser pulsado (11). A partir
dai, juntamente com a miniaturizacdo dos lasers, logo surgiram os CDs e DVDs regravéveis
para uso comercial.

Os materiais utilizados no armazenamento 6ptico de dados - chamados na literatura de
PCMs (phase-change materials) - sdo 6xidos de metais de transicdo (VO2, V407, NdNiOs3,
PrNiOs) e ligas baseadas em calcogénios (GeTe, GeSb,Tes, Ge2SboTes) em que o teldrio € o
elemento dominante. Eles permitem que operacdes do tipo escrita, leitura e apagamento de
informacdes possam ser realizadas em qualquer permutacdo desejada. Esses materiais tém
algumas caracteristicas em comum que permitem que sejam usados para este fim. Ha um alto
contraste em suas propriedades Opticas e elétricas entre as fases amorfa e cristalina, como
exemplificado na Figura 4.1. Para ser vidvel, a mudanca de estado precisa ser rdpida e
reversivel. Ligas baseadas em teldrio sdo cristalizadas em 10-100 ns (5, 93, 94) e com ciclos de
mais de 100.000 transi¢des (5). Além disso, € necessario que este tipo de memoria seja nao

voldtil, isto €, ndo necessite de fluxo constante de energia para manter a informagao.

Figura 4.1 - Estruturas e caracteristicas das fases amorfa (a) e cristalina (b).

a) Fase amorfa b) Fase cristalina

Baixa refletividade Alta refletividade

Fonte: Adaptado de (5).
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O processo de escrita e apagamento de uma informacao pode ser obtido por irradiacao
de laser ou aquecimento dhmico entre as fases cristalina e amorfa do PCM escolhido. E
geralmente aceito que os efeitos térmicos, causados por laser ou pulsos elétricos, sejam
responsaveis por esta transi¢ao (o papel da excitagdo eletronica neste processo sera apresentado
na secdo 4.4.1). Nos dispositivos atuais, ndo ha divida que o aquecimento domina a questao
(5) e tanto laser quanto pulso elétrico servem como fonte de calor externa no processo. Para
registrar uma informa¢do num filme GST, por exemplo, o filme € aquecido acima do seu ponto
de fusdo (~ 600 °C) e rapidamente resfriado. Desta forma, o material ndo tem tempo de se
reorganizar e as informacdes estdo escritas. O apagamento estd associado a cristalizacdo. O
filme amorfo € entdo aquecido até a temperatura de cristalizacdo (~ 150 °C) e resfriado até a
temperatura ambiente. A comutacdo de fases em filmes telurizados modifica a resisténcia
elétrica por 4 ordens de magnitude e a refletividade Optica por ~ 5% (3, 11, 95). A leitura € feita
com luz fraca.

Como dito anteriormente, t€m se buscado um tipo de memoria nao volatil totalmente
fotdnica utilizando material baseado em teldrio. No trabalho reportado na referéncia (3), a
informacao € armazenada através do acoplamento evanescente entre a luz que viaja em um guia
de ondas contendo o material GST. Essa interagdo modifica a capacidade de transmissdo desse
filme pontualmente: mais absorvente estd associado ao estado cristalino e menos absorvente ao
estado ndo cristalino. O processo de escrita € feito com um pulso com energia mais alta. Ao
controlar cuidadosamente este pulso, vérios estados intermedidrios puderam ser alcancados
permitindo a operacdo em varios niveis. Portanto, os dados armazenados sdo codificados de
acordo com a quantidade de luz transmitida que sai pelo guia de ondas, ja que o estado da fase
(cristalino ou ndo) influencia as propriedades Opticas da propagacao da luz. A leitura € feita

com pulsos de baixa poténcia para evitar aquecimento e efeitos ndo lineares.

4.3 Surgimento e intensificacdo do sinal do Te cristalino

Materiais baseados em teltrio, seja na forma bulk ou 2D, bindrios ou terndrios, ao
interagirem com a luz, podem apresentar 2 bandas entre 115 e 145 cm™' em seu espectro Raman
Elas podem surgir e se intensificar durante a fotoexcitacdo. Este fenomeno foi verificado em
vdrias matrizes com diferentes composicdes e estruturas cristalinas: 1T’-MoTe; (58), CdTe (97,
98), ZnTe (98), CdZnTe (99), Bi;Tes (100), TiTez (101), SbaTes (102), PbTe (103), GaGeTe

(104), SnSbyTes (105), etc. O surgimento destas bandas também pode ser induzido com um
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feixe eletronico (106). Em alguns casos essas bandas tornam-se tdo proeminentes que
dificultam até a observa¢do dos modos vibracionais do préprio material em questao.

Na Figura 4.2, podem ser observados quatro espectros Raman de um filme fino de
telureto de cddmio (CdTe) obtidos com um laser de comprimento de onda de 514 nm em fungao
do tempo de exposicdo, para um dado ponto da amostra. A banda préxima de 165 cm
corresponde ao modo longitudinal 6ptico (LO) do CdTe (97). Os espectros A e D sdo,
respectivamente, mais curto e o mais longo tempo de exposi¢do ao laser, enquanto B e C
representam situagdes intermedidrias. Fica evidente o surgimento e a intensificacdo de duas

bandas centradas em torno de 122 e 140 cm™', como relatado no pardgrafo anterior.

Figura 4.2 -Evolucao temporal do espectro Raman do CdTe onde destacam-se o surgimento e
evolugdo do perfil cristalino do teldrio. Na inser¢do vemos o primeiro € o ultimo
espectro desta sequéncia. Medida feita com laser de 514 nm, 6,6 - 10* W /cm? e
12 minutos de exposic¢do total.
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Fonte: Autoria prépria.

Entretanto, a origem deste fendmeno € debatida na literatura carece de consenso (5, 11).
Provavelmente o primeiro trabalho que buscou explicar a origem da evolucao do sinal do teltrio
cristalino no espectro Raman foi publicado em 1983 (96). Nesse trabalho pioneiro, amostras de
telureto de cddmio foram estudadas a partir de medidas Raman e outras técnicas (difracdo de

raios X e Auger). O autor atribuiu o processo de evolucdo do sinal Raman a precipitados de
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telirio espalhados pela amostra. Os precipitados sdao pequenos aglomerados de teldrio
observados em amostras crescidas por técnicas de evaporagdo envolvendo altas temperaturas.
Durante o processo de esfriamento, pequenos desvios do equilibrio termodindmico podem
ocorrer. Essas flutuacdes térmicas podem levar a criacao de goticulas de teltrio (107) por meio
de um processo de difusdo térmica (108) com uma grande variedade de tamanhos. J4 foram
encontrados precipitados com 60 A (109) até 30 um (110). A presenca destes precipitados é
associada a defeitos que deformam a rede cristalina e, dependendo do tamanho, podem
inutilizar, por exemplo, o uso de compostos baseados em telirio como detector de radiagao
(110, 111).

No ano seguinte, 1984, Amirtharaj e Pollak questionaram a existéncia dos precipitados
de teldrio sobre o CdTe (112). Esses autores concluiram que sobre a superficie do filme havia
uma fina camada de teldrio (com espessura de 10 — 40 A) e que a mesma poderia ser retirada
com tratamento quimico de KOH em metanol. Apds este tratamento, apenas os modos do CdTe
eram observados no espectro Raman da amostra.

Com o passar do tempo, a existéncia dos precipitados de teldrio se consolidou na
literatura (113, 114), inclusive para o CdTe. Diversas propriedades, elétricas inclusive, de
amostras de CdTe com excesso de telurio e outras com excesso de cddmio foram investigadas
(115). As ricas em teltrio apresentavam modos Raman correspondentes ao teldrio cristalino ao
passo que as amostras ricas em cadmio ndo. Segundo a referéncia (115), as amostras de CdTe
crescidas por sputtering apresentam pequenos precipitados de teldrio que vao diminuindo de
acordo com o aumento da concentracao de cidmio no composto.

No trabalho de Teague et al. (99), publicado em 2009, além de mostrar a intensificacao
dos modos do telirio cristalino sobre o CdZnTe por meio de medidas Raman, informagdes
adicionais sobre a regido de interacdo do laser com a amostra foram verificadas pela aplicagdo
de uma ddp (diferenga de potencial) entre uma ponta de AFM (atomic force microscopy) € a
superficie da amostra. Essa variante da técnica original € chamada de C-AFM (conducting
atomic force microscopy). A Figura 4.3 mostra medidas de AFM e C-AFM para 4 regides na
amostra de CdZnTe anteriormente expostas ao laser em uma medida Raman. Na Figura 4.3a,
temos o perfil de uma drea intencionalmente danificada por um laser de 632.8 nm com alta
poténcia (11 mW), resultando num buraco de ~ 4 um de abertura e ~ 800 nm de profundidade.
Na Figura 4.3b, € mostrado a imagem topogréfica 3D das 4 regides mencionadas anteriormente.
Interessante a Figura 4.3c, no qual os autores sinalizaram que as regides expostas ao laser
Raman apresentam uma maior condutividade elétrica e atribuiram a presenca de teldrio
cristalino e a sua natureza metélica. Concluiram que o cddmio poderia ter evaporado destas

regides em virtude da alta poténcia utilizada e/ou atomos de Te livres poderiam ter migrado
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para estas regides. Ou seja, a origem do sinal do telirio no espectro Raman poderia ter uma

origem térmica.

Figura 4.3 - (a) e (b) Perfil topogrifico de uma regido intencionalmente danificada pela
iluminacdo. Em (c) regido exposta ao laser apresenta maior condutividade.
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Fonte: Adaptado de (99)

A ideia de migracdo do telurio havia sido proposta em 1993 por Vydyanath ef al. (116).
Eles perceberam que, havendo um gradiente de temperatura, precipitados de telirio poderiam
migrar na direcdo desse gradiente. Este processo ocorria quando a temperatura superficial
atingia um determinado valor. No caso do CdTe, os autores perceberam que a temperatura
deveria ser superior a 450 °C e poderia assim explicar a aumento do sinal do telurio cristalino
observado. Devido a esta condi¢do térmica, o fendmeno ficou conhecido como termomigragao.

O aumento de temperatura no local de irradiac@o do laser pode, também, originar outro
fenomeno. Alguns materiais baseados em teldirio poderiam ter ligagdes quimicas rompidas
devido ao excesso de temperatura na regido. Por exemplo, foi mostrado que a ligagdo telurio-
cadmio poderia romper caso a temperatura local atingisse 1092 °C (ponto de fusdo do CdTe)
(117, 118). No caso deste rompimento, o cddmio, por ter um coeficiente de difusdo maior que
o teldrio, vaporizaria para a atmosfera e as vacancias seriam ocupadas por dtomos de teltrio —
processo semelhante a ablacdo por laser (119). Isso também poderia justificar o aumento do
sinal do teldrio no espectro Raman observado.

Mas h4 na literatura outros trabalhos que atribuem o surgimento dos modos vibracionais
do telirio no espectro Raman a um fendmeno fotoinduzido. Sugai, por exemplo, obteve
espectros Raman de CdTe numa faixa de temperaturas de 30 K até 400 K utilizando um laser
de 514 nm e verificou que a banda principal do teldrio cristalino em 122 cm™! tinha uma origem
fotoinduzida, descartando origem térmica para o fendmeno (120). Soares, utilizando um laser
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acima e abaixo do gap do CdTe (514 nm e 1064 nm, respectivamente), mostrou que o sinal do
teldrio cristalino no espectro Raman do CdTe era visivel apenas sob excitacdo acima do gap
(97). Além disso, por meio da relagdo entre as intensidades Stokes e anti-Stokes do espectro
Raman (equacgdo 2.9), Soares obteve importantes informacdes sobre a temperatura na regido de
incidéncia do laser. Com excitacdo acima do gap, verificou que a temperatura local foi 200 °C
acima da temperatura ambiente. Sendo este valor muito inferior a temperatura de fusdo do CdTe
(1092 °C), o autor descartou a quebra de ligacdo e evaporacdo do cddmio como responsdvel
pelo surgimento e intensificacao do sinal do teldrio cristalino observado.

A evolucdo dos modos Raman do telirio ja foi verificada no MoTe: na fase 1T’ (58).
Na Figura 4.4, podemos perceber que estes modos, nomeados neste trabalho de A e B,
aumentam de intensidade com o tempo de exposicao ao laser — um comportamento semelhante
ao descrito nas outras matrizes. O pico dominante pertence ao silicio, substrato no qual a
amostra foi depositada. Os autores também monitoraram, via medidas de Raman polarizado, a
dependéncia angular dos modos do telirio e do MoTe> e concluiram que havia propriedades de
simetria diferentes entre o telirio e 0 MoTe». Interessante que, ainda neste trabalho, os autores
verificaram semelhanc¢a nas dependéncias angulares dos picos do teldrio no espectro do MoTe>
com o do teldrio puro na forma de po (58) e atribuiram a existéncia dos picos A e B a

aglomerados de teldrio na amostra de MoTex.

Figura 4.4 - Surgimento e intensificacdo dos modos do telurio cristalino (aqui nomeados A e
B) em 1T’-MoTe:.
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Fonte: Adaptado de (58).
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4.4 Fotocristalizacao

H4 muitos registros na literatura de mudangas nas propriedades fisicas e estruturais
induzidas por luz em calcogénios. Os primeiros trabalhos sdo, provavelmente, do inicio dos
anos 1970 envolvendo: mudangas na densidade, propriedades reoldgicas, decomposi¢do, taxa
de dissolucdo, propriedades elétricas, propriedades Opticas, cristalizagdo, etc. Essas
modificagdes fotoinduzidas podem ser reversiveis, parcialmente reversiveis ou irreversiveis e
dependem de condicdes experimentais e da composicdo do material estudado.

Um dos primeiros estudos envolvendo cristaliza¢ao fotoinduzida em um calcogénio foi
em 1968 (121), em selénio. Desde entdo, a investigacio deste fendmeno tem se mostrado um
grande desafio na tentativa de entender se é ou ndo um fendmeno de natureza puramente
térmica.

A investigacdo sistemadtica revelou resultados interessantes sobre este tema. Em 1972
foi verificado que a irradiac@o de filmes baseados em teldrio (Tes1GeisAs4) com laser na faixa
do visivel induz modificacdes estruturais (122). Pequenas regides cristalinas e novas
propriedades Opticas foram registradas na drea exposta ao laser. Foi mostrado (1) que hd um
aumento gradual na concentragdo de portadores de carga, relacionados a quebra de ligacdes
covalentes, quando diferentes energias de excitacdo eram utilizadas. A quebra de ligacoes foi
associada ao aumento da taxa de cristalizac@o.

O fendmeno da fotocristalizacdo de calcogénios amorfos tem inicio a partir de uma
densidade minima de energia (123). Acima deste valor limite, uma parte da energia é gasta em
transi¢Oes eletronicas (e possivel quebra de ligacdes) ou transi¢des mecanicas (vibracdes e
rotacdes de clusters). Mudancas estruturais surgem a partir dai, desde a formacao de cristalitos
e micro cristalitos, e estdo relacionadas a intensidade da luz utilizada e o tempo de exposicao.

Foi verificado que a taxa de cristalizacdo é afetada pela concentracdo de portadores de
carga e ndo pela energia absorvida pelo material irradiado (pelo menos para uma faixa do
espectro) (121). A polarizacdo da luz também produz efeitos interessantes nos calcogénios.
Quando a fotoexposicdo se dd com luz linearmente polarizada, pode-se obter cristalizagdao
orientada: os cristais crescem de forma anisotrépica a partir dos nudcleos (124). Outros
fendmenos anisotrépicos também podem ser observados como o dicroismo fotoinduzido e
birrefringéncia. O dicroismo fotoinduzido deixa de existir se o material irradiado € exposto,
numa etapa posterior, com luz ndo polarizada ou circularmente polarizada (levando a uma
anisotropia circular). Efeitos anisotrépicos fotoinduzidos sdo interessantes por também

ocorrerem envolvendo fétons de energia abaixo do gap (85).
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A fotocristalizagdo de selénio revelou um resultado interessante. Filmes de Se
iluminados com uma lampada de mercitrio a ~ 50 °C apresentaram forte cristalizagdo (121).
Sob estas condicdes experimentais, o aumento de temperatura pode ser negligenciado, como
argumentaram os autores. Além disso, a fotoexcitagdo em baixas temperaturas nio era capaz
de cristalizar o filme, apenas melhoraria o processo de cristaliza¢do térmica. Ou seja, o termo
‘foto-aprimoramento’ talvez fosse mais conveniente que o ‘fotoinduzido’ neste caso. Feinleib
(1), usando um laser de 514 nm em filmes baseados em teldrio (TegiGei5Sb2S»), verificou a
cristalizacao, mudancas na reflexao e transmissao destes materiais, concluiu que a cristalizagao
¢ um fendmeno Optico e nao térmico.

Ainda ndo héa prova definitiva do carater puramente 6ptico da fotocristalizagdo (125,
126). O entendimento deste fendmeno t€m sido um grande desafio (127, 128) ao longo das
ultimas décadas e muitas informag¢des importantes foram obtidas neste aspecto. O entendimento
microscopico deste fendmeno permanece em discussdo, mas pode ser estudado por duas
abordagens principais.

A primeira utiliza modelos para explicar, ao menos de forma fenomenoldgica, as
transformagdes fotoestruturais de um modo geral (11). Normalmente estes modelos baseiam-se
em dois estados para o sistema separados por uma barreira de energia (Figura 4.5). No caso da
cristalizacao, o estado inicial é desordenado (amorfo) e, mediante estimulo externo (laser), pode
transpor a barreira de energia (Eg) e atingir o estado ordenado (cristalino). Esta abordagem ¢é
capaz de explicar e prever alguns resultados experimentais, mas ndo fornece informacdes sobre
0 mecanismo microscopico da transformagao.

De maneira geral, o estado termodindmico de um sistema pode ser caraterizado pela sua
energia livre de Gibbs G, que estd relacionada com a entalpia H e a temperatura 7 através da

expressao:

G =H-TS 4.1
em que S € o estado de “desordem” (entropia). A entalpia estd relacionada a quantidade de
energia de um sistema: uma parte desta energia € devida as vibracdes térmicas (cinética) e outra

devido a interagOes/ligacdes atdomicas (potencial). A Figura 4.5 mostra o grafico de G em fungdo

do arranjo atbmico, que € normalmente utilizada neste tipo de abordagem.
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Figura 4.5 - Energia livre em fun¢do do arranjo estrutural.

]

energia livre

fase cristalina

configuracdo

Fonte: Adaptado de (11).

Um sistema estd em equilibrio termodinamicamente estavel quando sua energia livre de
Gibbs ¢ minima, que corresponde ao estado cristalino. O estado desordenado de
atomos/moléculas, caracteristico da fase amorfa, € um estado de equilibrio metaestavel. Este
tipo de sistema € facilmente afetado por influéncias externas como luz, calor e pressao, dando
origem a novos estados, estdveis ou metaestaveis.

Uma transi¢ao em que um sistema vai de um estado metaestavel para uma configuracao
de equilibrio termodinamicamente mais estdvel é conhecido como transic¢do de fase de primeira
ordem. E o que ocorre na cristalizagio, isto é, um reordenamento da estrutura atdmica a partir
de uma estrutura inicialmente desordenada. Ha, portanto, no processo de cristalizacdo, uma
reduc@o na energia livre de Gibbs que € a condi¢do para que a transformacgdo possa ocorrer.
Note que € preciso um fornecimento minimo de energia ao sistema que envolve uma barreira
de energia ou energia de ativacdo (Eg), para viabilizar a transicao (129).

A segunda abordagem enfatiza que nio hd necessariamente uma simples mudanga da
fase amorfa para cristalina e sim uma mudanga na configuracao estrutural complexa do sistema.
Alguns trabalhos mostraram que a polarizagdo da luz incidente sobre o selénio poderia
modificar algumas ligacdes (130, 131). Assim como o telurio, o selénio pertence a familia dos
calcogénios e forma estruturas cristalinas como cadeias unidimensionais (como descrito na
secdo 3.2.1). Inicialmente com uma distribuic@o aleatéria, como mostrado na Figura 4.6a, o
material é foto excitado com laser de comprimento de onda de 632.8 nm e polarizacdo linear
(131), resultando em filmes fotocristalizados de selénio com cadeias orientadas de forma

perpendicular a polarizag¢do da luz, como visto na Figura 4.6b.
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Figura 4.6 - Orientacdo das cadeias unidimensionais de selénio (a) antes e (b) depois da

iluminacao.
(a) (b)
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Fonte: (131).

Outras mudangas de configuragcdo foram previstas para calcogenetos. Com base em simulacdes
computacionais para a interacdo da luz com o GST, uma mudanca na configuracio octaédrica
para tetraédrica dos dtomos de Ge ligados ao teldrio sinalizam um encurtamento destas ligacdes

e um ordenamento de curto alcance (Figura 4.7).

Figura 4.7 - Estrutura atdmica modificada pela luz.

Fonte: (132).

As simulagdes computacionais tém se tornado indispensdveis nos estudos envolvendo
efeitos fotoinduzidos. No inicio dos anos 1990, estruturas de ligas de materiais calcogénios
amorfos eram simuladas utilizando mecénica newtoniana e potenciais empiricos. Os cdlculos
de dindmica molecular atuais utilizam a equagao de Schrodinger e as fung¢des de onda relevantes

em cada caso especifico (11). O sistema modelado tem um limite de 200 a 300 4tomos contidos
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num cubo da ordem de nandmetros onde se aplica uma condicdo de contorno periddica. O
objetivo € estudar a estrutura e suas variacdes, mas algumas limitagdes sd@o encontradas.
Estruturas de curto alcance podem ser caracterizadas, mas ainda ndo € possivel obter
informacdes sobre a estrutura de médio alcance.

Em processos fotoinduzidos, a energia necessdria para uma nova configuragdo do
sistema vem dos fétons que interagem com a amostra em estudo. E comumente aceito que
efeitos térmicos, oriundos desta interagdo, possam interferir ou até mesmo conduzir os
processos de cristalizagdo. O laser (ou pulso elétrico em alguns dispositivos) é muitas vezes

utilizado apenas como fonte de calor externa.

4.4.1 Excitacgdo eletrOnica

Alguns autores mostraram que a incidéncia do laser pode induzir novas configuracdes
atdmicas nos quais o papel eletronico € decisivo no processo. Além da questdo térmica e a
relativa a polarizagdo da luz levando a novas configuragdes estruturais, a fotoexcitagdo com
laser de energia préxima ao gap do material pode criar um par elétron-buraco e, a partir dai,
estar submetido a diferentes processos (133).

A recombinacao do elétron com o buraco normalmente acontece cerca de 10 ps a 10 ns
apos a excitacdo inicial. Portanto, antes que o elétron e o buraco se recombinem radiativa ou
ndo radiativamente, o sistema sob estimulo externo ¢ um ambiente fora do equilibrio. Trata-se
de um intervalo de tempo muito curto em que o elétron e o buraco coexistem no material (7).
O excesso de portadores de carga modifica o potencial de interacdo entre os atomos do sistema
afetando as ligacOes quimicas, podendo até ocorrer um processo de fusdo mesmo com a
temperatura da rede abaixo do ponto de fusdo. Esse processo € conhecido como fusio eletronica
(eletronic melr).

Van Vechten, em 1979, foi o primeiro a observar a importancia do papel da excitacio
eletronica em processos desta natureza ao investigar annealing em silicio por um laser pulsado
(134, 135). Avangos nas ultimas décadas na geracdo de pulsos de laser ultracurtos tém
possibilitado observar fendmenos ultrarrdpidos. Inicialmente utilizando escala de tempo de
picosegundos (136), passamos para femtosegundos e mais recentemente em attosegundos (1 as
=108 seg) (137).

A Figura 4.8a mostra que existe uma densidade de carga maior nas ligacdes mais curtas,
ou seja, ha menos elétrons ao longo das ligacdes mais longas. Isto significa que estas ligacdes

terdo respostas diferentes ao calor e/ou excitagdes eletronicas. H4 entdo uma espécie de
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hierarquia na energia de liga¢ao, como foi destacado no trabalho de referéncia (138). No caso
do GST baseado em telirio, foi mostrado que a absorciao da excitacdo € seletiva, Figura 4.8b,
onde os elétrons residem principalmente proximo do Ge e nos arredores do Te. Apds a

excitacdo, residem principalmente proximos do Sb e circundando Te.

Figura 4.8 — (a) Densidade eletronica maior em ligacdes mais curtas. (b) Ao topo é mostrado
que a distribui¢ao dos elétrons antes da excitagdo é maior em torno dos dtomos de
Ge e no entorno de Te. Aumentando a energia de excitacdo, figura abaixo, os e
elétrons se concentram proximos de Sb e Te.

a)

—— ligacdes curtas

—— ligacdes longas
ligacdes curtas
ligagdes longas

ligagbes curtas

0000 0018 00N

Fonte: Adaptado de (7, 138).

No caso do MoTe», a literatura mostra que é possivel induzir uma mudanca de fase 2H
para 1T’ termicamente, quando o material é exposto a uma temperatura de 900 °C (139, 140).
Na Figura 4.9a, temos o diagrama de transicdo de fase tradicional onde a curva preta
corresponde ao estado fundamental da fase 2H. Os estados eletronicamente excitados 2H* e o
metaestdvel 1T’ sdo representados pelas curvas vermelha e azul, respectivamente. Como pode
ser observado na Figura 4.9a, a absor¢ao de fotons de energia compativel com o gap do material
ndo € suficiente para vencer a barreira entre as fases 2H e 1T°. Para que o estado 1T seja
alcancado por excitagdes Opticas, os fotons precisam ser significantemente mais energéticos
que o gap do MoTe; e o papel dos fonons ou excitagdes vibracionais também € crucial. Na
Figura 4.9b, podemos observar a estrutura eletronica correspondente as fases semicondutora e
metdlica. Num processo térmico, o autor mostrou que cada vez mais elétrons sdo transferidos
para a banda de conducdo criando uma inversdo de populagdo e fazendo com que a fase 2H seja
menos favordvel que a fase metdlica, levando a uma transi¢do estrutural do sistema. Por meio
de simulacdes, verificou-se também que a excitacao eletronica por si sé nao € capaz de mudar
o sistema para a fase 1T’, mas diminui consideravelmente a barreira de energia entre as duas

fases.
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Figura 4.9 - (a) Diagrama de configuracao das fases 2H e 1T’. A barreira de energia entre as
fases 2H e 1T’ é A. A excitagdo eletronica muda a energia configuracional do
sistema reduzindo a barreira de energia para a fase a 1T’ para & e (b) estrutura
eletronica para as fases 2H, 1T e estrutura intermedidria.

a) b)

2H (T baixa) 2H (T alta) 1T

Energia

oy

Coordenada configuracional

Fonte: Adaptado de (6).

Nao existe apenas o caminho térmico para o rearranjo estrutural. Mecanismos
eletronicos e atérmicos tém sido sugeridos e demonstrados hd bastante tempo (1, 141, 142).
Algumas ligacdes atdmicas podem mudar numa escala de picosegundos apds a excitagdo
fotoeletronica antes do aumento da temperatura da rede. O enfraquecimento e rupturas das
ligacdes em calcogenetos ja foram registrados na literatura (132, 143). Se os processos
envolvendo excitacdo eletronica forem entendidos e dominados plenamente, a velocidade de
operacdo na comutacao de fase se tornaria mais rdpida em 3 ou 4 ordens de grandeza do que a

atual (11).

4.4.2 Teoria KIMA

A cristalizag¢do pode ser associada a dois processos complexos agindo simultaneamente:
a nucleagdo e o crescimento (144). A agitacdo térmica dos dtomos da rede pode resultar em
pequenas regides ordenadas (cristalinas) num determinado instante de tempo. Essas regides
ocasionais, chamadas de aglomerados ou embrides, sdao formadas e destruidas durante este
movimento e possuem tamanhos variados. Além disso, podem possuir densidade préxima a
densidade da nova fase e capacidade de crescimento. Como sdo inicialmente instdveis, podem
ser dissolvidos na fase antiga ou entdo se desenvolver e adquirir um tamanho critico que lhe

confere estabilidade termodinamica. Neste caso, diz-se que um ntcleo foi formado. Portanto,
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um nucleo ‘nasce’ a partir de flutuacdes de densidade locais (embrides) que se desenvolvem
até atingir um tamanho critico.

Encontrar uma expressdo para a fragdo do volume transformado (cristalizado) torna-se
importante no estudo da cristalizacdo de materiais. A teoria KJIMA, chamada assim em
homenagem aos seus idealizadores (Kolmogorov — Johnson — Mehl — Avrami) e desenvolvida
entre os anos de 1937 a 1941, fornece tal expressao (144). Originalmente foi desenvolvida para
quantificar a cinética da transi¢do de fase em metais, mas tem sido largamente utilizada em uma
ampla variedade de materiais. A principal vantagem deste modelo € sua capacidade de fornecer
informacdes sobre a natureza do processo de crescimento de cristais.

A teoria KIMA € capaz de fornecer uma expressao para a fracdo do volume cristalizado
por meio de alguns pressupostos. O primeiro € que o sistema passivel de transformacdo tenha,
necessariamente, embrides da nova fase. Nesse sentido, a literatura mostra que as transi¢oes de
fase de 1* ordem, onde o sistema vai do metaestdvel para o estdvel, sio muito mais provaveis
de ocorrer através de flutuacdes de densidade locais do que por mudancgas uniformes de
densidade da fase antiga como um todo (144). Os demais pressupostos exigem um ambiente
1sotérmico onde a nucleacdo ocorre de forma randdomica num volume V e numa taxa constante
até ocorrer o impingement - termo usado na literatura para indicar o encontro entre as superficies
em crescimento. A transformacgdo cessa quando ocorre este contato entre as superficies em

crescimento.

Figura 4.10 - Representagdo do mecanismo polinuclear, com surgimento e crescimento de
varios nicleos em posi¢des aleatdrias no volume transformado. Na teoria KIMA as
taxas de nucleacgdo (J) e crescimento (G) sdo constantes.

Fonte: adaptada de (144).
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Entdo, utilizando as premissas do formalismo KIMA, o volume transformado Vtré dado

por

VtT'
thT' = ll - (7)] dVex, 42

onde V& é o volume estendido, virtual, e representa a sobreposicdo das particulas em

crescimento sem considerar o contato entre elas, Figura 4.11.

Figura 4.11 - Crescimento de particulas cessa no impingement, indicado pela linha escura.

Fonte: Autoria prépria.

A integracdo da equacdo 4.2 nos da

r=1-—exp (—r%) 4.3
com
r=2 e rex = X2 4.4
v v

Entdo r € a fracdo do volume transformado. Se a nucleacao €, por exemplo, de graos esféricos

de raio R e densidade N, a taxa de crescimento volumétrico pode ser escrita como

dR
= 47TR2NV—t 4.5

Integrando 4.5, como foi demonstrado em (144), chega-se a equacdo de KIMA que pode ser

escrita como:
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r=1- exp[—(kt)ﬁ], 4.6
com taxa de crescimento k dependente da temperatura do processo sendo

Ep

k(T) =vexp (— ﬁ) 4.7

Assim, a fragdo transformada r pode ser relacionada com k, uma constante, e com [,
que € conhecido como expoente de Avrami (144). De acordo com Kolmogorov, r pode ser
interpretado como a probabilidade para cristalizar parte da amostra ap6és o inicio do processo
de cristalizagcdo (144). Na equacgdo 4.7, v é chamado de fator de frequéncia, Ep representa a
barreira de energia, também chamada de energia de ativacdo, R € a constante universal dos
gases e T € a temperatura.

Os parametros k e [ fornecem informacdes sobre a natureza do processo de
cristalizacdo. A taxa de cristalizacdo, k, esta relacionada com a velocidade da transformacao do
material. Isto fica claro na Figura 4.12a onde tem-se a evolug¢do da fracdo cristalizada para
valores de k mantendo [ fixo no decorrer do tempo. O expoente de Avrami € associado ao
mecanismo de nucleacdo e dimensionalidade de crescimento da nova fase (144). Em processos
isotérmicos, o grafico da fracdo cristalizada em funcao do tempo pode ter uma forma sigmoidal
(Figura 4.12b). Nestas situacdes, a nova fase tem inicio lento seguido por um aumento grande
na taxa de cristalizacdo e, finalmente, atinge o fim da transformac¢ao em lenta razdo novamente.
Percebe-se claramente que a morfologia de crescimento dos cristais, associado ao parametro f3,
influencia a forma da curva obtida pelo formalismo KIMA. Através de programas de anélise
de dados, pode-se ajustar essa curva e obter estimativas para os parametros cinéticos de

cristalizacdo k e .
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Figura 4.12 - Influéncia dos parametros k e  sobre a evolucao da fragao cristalizada do material.
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Fonte: Autoria prépria.

A teoria KJMA vem sendo testada para uma ampla variedade de materiais e condigdes.
Por meio de simulagdes computacionais, um ou mais dos pressupostos do formalismo KIMA
sdo modificados e os resultados ainda continuam consistentes com a equacao 4.6. Por exemplo,
foi mostrado, via simulagdes de Monte Carlo, que a teoria KJMA continua valida para o
crescimento anisotropico de cristais e nucleagdo ndo aleatdria (145). Continua vélida também
para distribui¢do randomica e ndo randdomica de nicleos em 2D (146); a cinética de Avrami é
solucdo correta para ambas as nucleagdes desde que se inclua os chamados nicleos fantasmas
no volume transformado, definido anteriormente como V¢*. Os nidcleos fantasmas sido
estruturas, no escopo da teoria, que nao contribuem para o volume real transformado (147). Se
for considerado um soft-impingement (diminui¢do gradual do crescimento da nova fase
cristalina, violando assim um dos pressupostos da teoria KIMA, que € a taxa de crescimento
constante) aliado a uma nucleacdo ndo aleatdria (148), a equagdo 4.6 ainda continua valida.

Os métodos de Kissinger (149) e Ozawa (150), obtidos a partir do formalismo KIMA,
sdo muito utilizados na obtencdo da energia de ativacdo para a cristalizacdo em regimes nao
isotérmicos. Foi mostrado que a KIMA permanece valida em regimes ndo isotérmicos quando
a cristalizagdo ocorre sob aquecimento constante (151). Na Figura 4.13, tem-se algumas

imagens de regides cristalinas retiradas da literatura.
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Figura 4.13 - (a) cristalizac@o de selénio, (b) esferulites com diametro de ~ 0.1 mm sobre a
superficie de um filme a-Se (c). Imagens de microscopia eletronica.

Fonte: (11, 121).
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5 Resultados

Materiais baseados em teldrio, quando fotoestimulados a partir de uma determinada
energia, apresentam alteracdes em seu espectro Raman com o surgimento e intensificacdo dos
modos vibracionais do teldrio em sua fase cristalina. Apesar de ser um fendmeno conhecido
desde a década de 1980 (96), possui literatura controversa, e sua origem geralmente € atribuida
a causas térmicas ou opticas.

Grande parte das medidas de espectroscopia Raman neste trabalho foram realizadas em
temperatura ambiente. E todas elas foram obtidas utilizando o equipamento descrito na se¢ao
2.2. Os lasers utilizados tém comprimentos de onda de 514, 633 e 785 nm. A lente utilizada
para as medi¢des foi uma objetiva de 50X, com abertura numérica (NA - Numerical Aperture)
de 0.75, resultando num spot da ordem de 1 um de didmetro.

O espectro Raman da amostra de trabalho revela bandas correspondentes ao MoTe; em
sua fase metalica 1T’, como mostrado na Figura 5.1a. Vdarios pontos distintos apresentaram este
mesmo padrdo, o que significa que a fase 2H ndo foi detectada neste trabalho. Pode-se dizer
que esta amostra contém apenas a fase 1T°. O modo observado em ~ 303 cm™! pertence ao

substrato de silicio. A Figura 5.1b apresenta o espectro Raman da regido fora do depdsito, nas
bordas da amostra, confirmando a presenga de MoO3 sobre o silicio conforme descrito na se¢ao

3.3. Os picos caracteristicos do 6xido de molibdénio na fase 1T’ sdo 154, 248, 432, 670 e 821
cm™ (152).

Figura 5.1 - Espectro Raman da amostra de trabalho para as trés excitacdes disponiveis revelam
os modos vibracionais do 1T’-MoTe; (a) e modos vibracionais do MoO3, na regidao

fora do depdsito (b).
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Fonte: Autoria prépria.
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Na Figura 5.2, podemos verificar a deconvolucao do espectro da amostra. As bandas foram
ajustadas por lorentzianas. Este perfil ¢ adequado quando o espalhamento Raman envolve
apenas um fonon. A banda localizada préximo a 520 cm’! pertence ao substrato de silicio (153)

no qual o MoTe: foi depositado.

Figura 5.2 - Deconvolucao do espectro da amostra de trabalho. Em vermelho as bandas do
MoTe; na fase 1T’ e do substrato de silicio em torno de 520 cm™; em verde as
bandas correspondentes ao teldrio. A superposi¢do destas bandas € representada
pela curva azul.
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Fonte: Autoria prépria.

Outras técnicas foram utilizadas na caracterizacdo da amostra de trabalho. Na Figura
5.3a, temos a imagem obtida por microscopia eletronica (MEV) onde ha duas regides distintas
bem definidas, chamadas aqui de regides 1 e 2. O EDS (Energy Dispersion Spectroscopy)
registrou uma concentragdo de telurio relativamente grande na regido 1 (Figura 5.3b). O
espectro Raman desta regido apresenta um intenso sinal referente aos fonons do teldrio

cristalino e picos de menor intensidade atribuidos ao MoTe; na fase 1T’ (Figura 5.3c). Diante
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destas informacdes (EDS e Raman), podemos afirmar que a regido 1 € rica em teldrio. Os
espectros obtidos com 6 segundos (vermelho) e 1800 segundos (azul) de exposicdo ao laser de
633 nm, num mesmo ponto da amostra, sdo praticamente idénticos para essa regido. A inser¢ao
da Figura 5.3c mostra que ndo ha evolugdo temporal do modo Te (A1) do telirio durante a
fotoexposicao.

A Figura 5.3d apresenta espectro Raman da regido 2, onde os modos vibracionais do
MoTe; na fase 1T’ sdo dominantes inicialmente (em vermelho). Ap6s 1800 segundos de
exposicao, o espectro Raman apresenta forte sinal do teltrio cristalino. Na insercao desta figura,
vemos como se dd a evolu¢ao do modo Te (A1), normalizado pelo valor médximo, em fun¢ao do
tempo. Portanto, a regido 2, que possui uma concentracdo de teldrio menor que a regido 1, é
afetada pelo laser de forma que o espectro Raman registra um aumento significativo do sinal
do telurio cristalino durante a fotoexcitagdo. A Tabela 5-1 apresenta os dados obtidos por EDS
para as regioes 1 e 2 acima definidas. As informacdes estequiométricas registram, para a regiao
2, cerca de duas vezes mais teldrio que o verificado para o molibdénio. Esta proporcao estd de
acordo com o esperado para uma amostra de MoTe,. A regido 1 apresenta uma concentragao

de teldrio quatro vezes superior ao encontrado em molibdénio.
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Figura 5.3 - Imagem obtida por espectroscopia eletronica (a); EDS das regides 1 e 2 (b);

Intensidade (u.a.)

espectro Raman e a evolugdo do modo Te (A1) das regides 1 e 2 em (c) e (d),
respectivamente. Nas inser¢des, r(t)/rmax € a intensidade do pico do teldrio
normalizado pelo maior valor observado no decorrer das medidas.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 5-1 — Estequiometria nas regides 1 e 2 da amostra de trabalho.

Elemento Regido | Regiio 2
Mo 1.65 + 0.08 1.64 + 0.08
Te 6.34 + 0.18 372 £0.16
y/ X 38403 23 +0.2

Fonte: Autoria prépria.
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Os trés lasers disponiveis (comprimento de onda de 514, 633 e 785 nm) foram
utilizamos para verificar os modos do teldrio que surgem no espectro do MoTe>. Entdo
normalizamos a intensidade do modo mais intenso do teldrio (A1) pelo sinal do silicio (banda
dominante em torno de 520 cm™). Este procedimento é comum devido ao sinal do substrato ser
constante e serve de balizador neste tipo de analise (154). Nomeamos entdo como 7 (t) o sinal
correspondente a intensidade do teldrio normalizado pelo silicio. A poténcia de cada laser foi
ajustada para que obtivéssemos a mesma densidade de poténcia sobre a amostra e o tempo de
fotoexposicao foi de 30 minutos para os trés lasers. O resultado pode ser visto na Figura 5.4,
onde fica caraterizado que o fendmeno de surgimento dos modos do teldrio sobre o MoTe>
depende da energia do féton incidente. Para a excitacdo de 785 nm (1.58 eV), nenhuma
mudanca foi observada, ao contrario do que se registra para as outras fontes de laser de 633 nm

(1.96 eV) ou 514 nm (2.41 eV).

Figura 5.4 - Evolugdo do sinal do telurio normalizado pelo silicio para lasers com diferentes
comprimentos de onda.
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Fonte: Autoria prépria.

Na secdo 4.3 vimos que amostras crescidas por técnicas de evaporacdo podem conter
precipitados de telirio de tamanhos variados aleatoriamente distribuidos pelo material. A
Figura 5.3a confirmou a heterogeneidade da amostra de trabalho devido a precipitados de
teldrio. Medidas Raman variando o angulo de polarizacdo da luz em relacdo a amostra sao

normalmente feitas para investigar anisotropias. O resultado desta andlise (feita na nomeada
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regido 2) pode ser observado na Figura 5.5 para os modos vibracionais do teldrio (A1, E1 e Eo).
Este resultado contrasta com o que a literatura mostra para o teldrio trigonal (155). Podemos
concluir que o teltrio estd presente na regido 2 de maneira policristalina. Este resultado também

foi verificado por Chen et al. (58).

Figura 5.5 - Medidas de espalhamento Raman polarizado confirmam a natureza policristalina
no teldrio presente na matriz de MoTex.

4
N\
Ly A )

2407 300°

Y70°

300°

Fonte: Autoria prépria.

O fenomeno estudado neste trabalho pode ser visto na Figura 5.6. Trata-se de um mapa
temporal usando laser com comprimento de onda de 633 nm (1.96 eV), poténcia 0.65 mW e
um tempo total de exposicao de 1000 segundos. O mapa temporal apresenta varios espectros
coletados num mesmo ponto da amostra e organizados sequencialmente no tempo. A ideia é
identificar possiveis transformagdes no espectro Raman do material de estudo durante a
fotoexcitag¢do. Portanto, o espectro inicial deste mapa vemos os modos vibracionais do 1T’-
MoTe; em torno de 110, 128 e 160 cm™'. A medida em que a fotoexcitagio prossegue, duas

bandas surgem e se intensificam. Estas bandas pertencem ao teltrio cristalino, modos A (~122

59



cm™) e Eto(~140 cm™), como foi visto na se¢dio 3.2.1. O crescimento mais pronunciado é o do
modo A;. Note que o modo dominante do MoTe> (~ 160 cm!) apresenta uma intensidade
praticamente constante no mapa. Um comportamento semelhante ocorre quando o laser de 514

nm (2.41 eV) € utilizado.

Figura 5.6 - Mapa temporal da amostra de trabalho onde claramente € possivel notar o
surgimento e intensificacdo de duas bandas na regido entre 120 e 140 cm™! e que
sdo atribuidas ao telurio cristalino.
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Fonte: Autoria prépria.

Utilizando o laser com comprimento de onda de 785 nm (1.58 eV) este fendmeno nao
acontece como anteriormente registrado na Figura 5.4. Na Figura 5.7a tem-se o primeiro e o
ultimo espectro de um mapa temporal utilizando uma densidade de poténcia proxima a que foi
registrada na Figura 5.6. Nao ha nenhuma altera¢do relevante quando o laser 785 nm € utilizado
na Figura 5.7a. Os modos distintos nesta figura sdo do MoTe: (128, 162 e 258 cm™) e do silicio
(303 cm™). Na Figura 5.7b, a amostra foi exposta a uma poténcia relativamente alta. A tinica
alteragio percebida é na regido entre 120 e 140 cm™'. Além do surgimento do modo préximo de
140 cm!, h4 também um “ombro” préximo a banda 128 cm™! e que a deconvolugdo registra em
122 cm™!. Portanto, quando utilizado uma densidade de poténcia comparativa elevada, os modos

do teldrio sdo percebidos no MoTex.
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Figura 5.7 - Espectros obtidos com laser de 785 nm ndo revelam alteragcao significativa com o
tempo de exposicdo (a). Em (b) foi utilizado poténcia muito maior e os modos do
teldrio cristalino surgem.
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Fonte: Autoria prépria.

5.1 Sobre a ruptura de ligagdes quimicas

Alguns autores atribuiram o surgimento e intensificacao das bandas em ~ 120 e ~ 140
1

cm’, em materiais baseados em teldrio, a quebra de ligacao devido a efeitos térmicos causados
pela incidéncia do laser (117, 118). Sob fotoexcitacdo, o CdTe, por exemplo, poderia ter a
ligacdo teldirio-cddmio rompida e o cddmio, por ter um coeficiente de difusdo maior que a do
teldrio, vaporizaria para a atmosfera e as vacancias seriam ocupadas por dtomos de telirio num
processo semelhante a ablacdo por laser (119). Isto explicaria o aumento do sinal do telurio no
espectro Raman observado nas amostras destes autores.

Com intuito de investigar a possibilidade da quebra de ligacio Mo-Te durante a
incidéncia do laser na amostra de trabalho, a Figura 5.8 mostra a intensidade do modo Te (A1)
e as duas principais bandas do 1T’-MoTe: (~ 160 e 258 cm™) em fungdo do tempo de exposigio.
Estas intensidades estdo normalizadas pelo sinal do silicio. A normalizacao feita em funcdo da
intensidade da banda Raman do silicio (520 cm™) é importante, pois o sinal deste tltimo &
constante no tempo e funciona como balizador neste tipo de estudo. O laser utilizado foi o 633
nm, poténcia 0.65 mW e o tempo total de exposicao foi de 1800 segundos. Nota-se claramente
o rapido surgimento e desenvolvimento do sinal do telirio seguido por uma tendéncia a

saturacao. Ao mesmo tempo, as bandas do 1T’-MoTe> permanecem com intensidade constante

durante este processo. Caso a intensificac@o do sinal do telurio tivesse relagdo com a quebra de
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ligacdo Mo-Te, haveria necessariamente, uma diminuic@o da intensidade das bandas do MoTe>
com o tempo de exposi¢do - o que ndo acontece. Assim, concluimos que o sinal do teldrio ndo

€ oriundo desta ruptura e deve ter outra origem.

Figura 5.8 - Evolu¢do da intensidade (normalizada pelo sinal do silicio) dos modos do MoTe>
(162 e 258 cm™) e teldrio (123 cm™).
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Fonte: Autoria prépria.

5.2 Sobre a incorporagdo do oxigénio

Verificamos se o oxigénio desempenha algum papel na origem e intensificacdo dos
modos do teldrio cristalino no MoTe». De forma geral, a foto-oxidac@o pode ocorrer quando a
amostra é posta em contato com o oxigénio da atmosfera. Nesta condicdo, o oxigé€nio estd no
estado tripleto, que é o de menor energia (fundamental), e esta configuracdo ndo permite
interagdo com a maioria das moléculas. Os fotons na regido do visivel ndo tém energia
suficiente para excitar o oxigénio, mas o fazem em materiais baseados em teldrio. A absor¢ao
do féton pode modificar as ligacdes moleculares resultando em dtomos de teltirio com elétrons
desemparelhados levando a molécula do estado singleto para o dupleto (caso do telurio
cristalino, por exemplo). Estando no estado dupleto, as redes de teldrio podem interagir com o

oxigénio no estado tripleto, dando origem ao fendmeno de foto-oxidagao.
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Num trabalho relativamente recente, foi verificado o surgimento e intensificagao de uma
nova banda préxima de 660 cm™ no espectro Raman e atribuido ao diéxido de teliirio (TeOz)
(156). A importancia de se verificar se houve incorporac¢do do oxigénio durante o processo de
fotocristalizacao se dd no sentido de que este fendmeno (foto-oxida¢do) pode agir, por exemplo,
como catalisador para outros fendmenos fotoinduzidos, como o foto-escurecimento (157). E,
de forma geral, os TMDs sdo sensiveis a condi¢cdes ambientes e poucos minutos de exposicao
sdo suficientes para que os efeitos da oxidacao sejam notados (158, 159). Dentro da familia dos
TMD:s, os teluretos sdo ainda mais sensiveis que selenetos e sulfetos (160, 161).

A Figura 5.9a apresenta dois espectros com densidades de poténcia consideravelmente
diferentes. O tempo que a amostra foi submetida ao laser de 633 nm é de 1500 segundos para
ambos os casos. Além do diéxido de teldrio (TeO2 ~ 660 cm™), a literatura registra bandas em
326, 364, 703 e 758 cm’! para o TeO3? (162). Nas Figura 5.9b e Figura 5.9c as regides de
interesse sdo ampliadas e as medidas por espectroscopia Raman ndo registram a incorporagao
do oxigénio durante a exposicio ao laser. E plausivel que haja oxigénio incorporado a amostra
de trabalho em virtude das condi¢cdes ambientais em que foi exposta, mas a camada oxidada

pode ser muito fina a ponto de ndo ser detectada nas medidas Raman.

Figura 5.9 - Espectros Raman coletados com o mesmo tempo de exposi¢do, 1500 segundos, e
diferentes poténcias: 0.18 mW (p = 0.21mW -um™2) e 093 mW (p =
1.11 mW - um™2) (a). Ampliagio das faixas 280-400 cm™! e 600-800 cm™ (b) e (c)
nao registram incorporagdo do oxigénio a rede nestas condi¢des experimentais.
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Fonte: Autoria prépria.
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A intensidade da principal banda do 1T’-MoTe, (~ 162 cm™!) em medidas Raman,
normalizada pelo sinal do substrato (silicio), também pode ser utilizada para investigar o grau
de oxidacao conforme foi verificado por Pace et al. (154). No referido trabalho, Pace mostrou
que este sinal normalizado diminui sua intensidade com o tempo de exposi¢ao da amostra em
condi¢des ambientes, caracterizando a incorporacdo do oxigénio quando suas amostras eram
fotoexcitadas. Como mostra a Figura 5.8, ndo registramos diminuicdo do sinal do MoTe>
durante o fendmeno fotoinduzido relatado neste trabalho. Portanto, podemos concluir que as
medidas Raman ndo detectaram incorporacio do oxigénio durante a iluminagdo.

Na Figura 5.10 utilizamos duas densidades de poténcia diferentes para investigar a
evolucdo dos modos principais do MoTez na fase 1T’ em fun¢do do tempo. Os parametros
observados sdao a frequéncia Raman e FWHM. Os pontos na cor azul correspondem a
informacdes obtidas com a densidade de poténcia relativamente baixa. Os pontos em vermelho
correspondem a densidades de poténcia alta. O laser utilizado foi o de 633 nm. Verifica-se que
em ambos 0s casos ndo hd variacdo dos parametros analisados em funcdo do tempo de

exposicao.

Figura 5.10 - Evolugdo da frequéncia Raman e FWHM em funcao do tempo.
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5.3 Sobre o0 aquecimento

Aqui nesta se¢do vamos investigar o espectro Raman das amostras de 1T°-MoTe> no que
diz respeito ao aquecimento. Uma forma de aquecimento a ser verificada é devida a interagdo
com o laser. E, posteriormente e de forma complementar, a amostra foi exposta a temperaturas

superiores a 100 °C e os espectros foram coletados e analisados nesta sec¢ao.

5.3.1 Aquecimento devido a influéncia do laser

A técnica de espalhamento Raman permite obter informacdes sobre a temperatura no
local de incidéncia do laser. Para isso, utiliza-se a razdo entre as intensidades Stokes e anti-
Stokes como na equagdo 2.9. O equipamento utilizado neste trabalho possui um filtro chamado
Edge que bloqueia o laser e todo sinal anti-Stokes, permitindo passagem apenas do sinal Stokes.
Portanto, este tipo de andlise é impossibilitado com as condi¢des experimentais que
dispiinhamos. Ainda assim € possivel identificar efeitos térmicos uma vez que o aumento de
temperatura no local de incidéncia do laser pode ocasionar um deslocamento para frequéncias
mais baixas das bandas (redshift) e aumento da largura a meia altura (full width at half maximum
—FWHM) (19), como foi apresentado na se¢do 2.3.

A Figura 5.11 apresenta os espectros da amostra de trabalho para poténcias 0.2 até 2.0
mW e 50 segundos de exposi¢do. As bandas caracteristicas referentes a 1T’-MoTe: ndo
apresentam redshift. O resultado da deconvolucdo das principais bandas observadas, 162 e 258
cm’!, para vérias densidades de poténcia diferentes pode ser visto na Figura 5.12. A posicdo
destas bandas varia dentro da margem de erro do equipamento, que é 1 cm™, e aqui estd
representada pela faixa vermelha horizontal para as excitacdes 514 e 633 nm, Figura 5.12a e
Figura 5.12b, respectivamente. O mesmo ocorre para a largura a meia altura (FWHM), que

varia dentro desta margem.
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Figura 5.11 - Espectros do MoTe> com poténcias variando de 0.2 a 2.0 mW e laser de 514 nm.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 5.12 - Frequéncia Raman e FWHM relacionadas as bandas do 1T"-MoTe. para as
excitacdes de 514 e 633 nm.
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A fim de apresentar espectros em que os efeitos de aquecimento promovidos pelo laser
possam ser negligenciados, algumas medidas foram obtidas com um tempo consideravelmente
curto de exposi¢do. Na Figura 5.13 temos quatro espectros de um mapa temporal feito com 0.65
mW (p = 0.78 mW - um™2) usando o laser de 633 nm. Cada espectro foi coletado com apenas
1 seg de exposicdo e, por essa razdo, sdo bem ruidosos. Os modos do teldrio cristalino
intensificam com o tempo enquanto as bandas principais do MoTe; e silicio (520 cm™)
permanecem com a mesma intensidade e posicdo. Como esperado, depois dos dados

apresentados na Figura 5.12, também ndo registramos redshift para estas bandas.

Figura 5.13 - Espectros Raman coletados com tempo de exposi¢ao de 1 segundo.
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Fonte: Autoria prépria.

O comportamento da frequéncia Raman e FWHM do Te (A1) em fun¢do do tempo para
o laser de 633 nm é mostrado na Figura 5.14. Foram empregadas duas poténcias diferentes,
0.20 mW e 0.70 mW que correspondem a densidades de poténcia de 0.2 ¢ 0.7 mW - um™2,
respectivamente, com o objetiva utilizada (50X). As Figura 5.14a e Figura 5.14b apresentam
este resultado em relacdo a poténcia mais baixa, portanto, 0.20 mW. O tempo total de exposi¢ao
foi de 120 min. Podemos perceber que a posi¢do apresenta um redshift e a largura do pico

diminui no decorrer do periodo de exposicao ao laser. Quando a poténcia é aumentada, como

visto nas Figura 5.14c e Figura 5.14d, ocorre também um redshift de posi¢ao e diminui¢io da
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largura (FWHM), mas ambos alcancam uma aparente estabilizac@o. Por essa razao, o tempo de

exposicao total foi diminuido quando essa poténcia (0.70 mW) foi utilizada.

Figura 5.14 - Evolugdo temporal da frequéncia Raman do modo A para duas densidades de
poténcia diferentes (a) e (c); evolucdo temporal da largura a meia altura (FWHM)
do modo Aj em (b) e (d).
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Fonte: Autoria prépria.

A combinacdo dos resultados apresentados na Figura 5.12 e Figura 5.14, apesar do
redshift do modo A; do telurio, mostra que provavelmente ndo hd aquecimento significativo
da amostra pela incidéncia do laser (60, 163).

O trabalho de Yadav com nanoflocos de telirio (80) mostrou que tanto a frequéncia
Raman quanto o FWHM diminuem a medida em que o tamanho de um nanofloco de Te
aumenta. Portanto, as mudangas observadas na frequéncia Raman e FWHM do modo Te (A1)
podem estar relacionadas ao aumento da fragdo cristalizada de teldrio pela exposi¢do ao laser,
como discutido na se¢do 3.2.1. Foi mostrado que em sdélidos, valores relativamente pequenos

de FWHM significam longo tempo de vida do fonon, consequéncia de uma melhor ordem

cristalina (19).
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5.3.2 Aquecimento das amostras

Para complementar o estudo térmico do 1T’-MoTe;, a amostra de trabalho foi aquecida,
a partir da temperatura ambiente 23 °C (296K), até 113 °C (386 K). Espectros Raman foram
obtidos nestas temperaturas e em 40, 60, 80 e 100 °C. Para cada temperatura, espectros Raman
de trés pontos diferentes de amostra foram coletados. A Figura 5.15a mostra o resultado obtido.
As linhas verticais servem de referéncia e os picos mais intensos pertencem ao 1T°-MoTe;, os
demais podem ser atribuidos ao teldrio (modos A; e E2). Quando a temperatura da amostra é
aumentada, notamos um pequeno deslocamento dos picos do 1T’-MoTe> no sentido de menor
energia. Esse desvio € aproximadamente linear e fica evidente na Figura 5.15b, com inclinagdo
—0.00130 + 0,0002 cm 'K~ e —0.015 + 0,002 cm™ 'K~ para os modos *Ag e "“Ag,
respectivamente. Estes resultados sdo consistentes com a literatura (60). A Figura 5.15¢ mostra
que estes desvios ndo sdo observados em temperatura ambiente mesmo para tempos de
exposicao maiores.

Na Figura 5.15d vemos que ndo ha desvio do niimero de onda dos picos relacionados
com o Te quando a temperatura da amostra € elevada. Entretanto, de acordo com a Figura 5.15e,
para medidas em temperatura ambiente e prolongados tempos de exposi¢do, ha um pequeno
desvio no sentido de menores numeros de onda, tal como observado Figura 5.14a e Figura
5.14c¢. Esse comportamento pode ser associado ao crescimento da fracdo cristalizada do teldrio
na regido onde o laser interage com a amostra, como vimos anteriormente. Esse resultado
reforca que, durante a fotocristalizacdo, ndo ha mudancas significativas na temperatura da
amostra durante a exposi¢do ao laser, que permanece abaixo do ponto de fusdo do teldrio em

todo o processo (164).
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Figura 5.15 - Efeitos térmicos sobre os modos vibracionais do MoTe: e teldrio. (a) espectro
Raman obtido em diferentes temperaturas. Mudanga na frequéncia Raman do
MoTe; em funcdo da temperatura e em funcio do tempo, (b) e (c), respectivamente.
O mesmo para as bandas do telirio em (d) e (e). Dados da medida térmica: 633 nm
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Fonte: Autoria prépria.
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5.4 Sobre a reversibilidade

Os fendmenos fotoinduzidos, de forma geral, podem ser caracterizados como
reversiveis ou irreversiveis. No primeiro caso, a amostra volta a ter as caracteristicas iniciais
(6pticas e elétricas, por exemplo) apds cessar a excitacdo, ou com tratamentos térmico e
quimico adequados. No caso irreversivel as mudancas sdo permanentes, evidentemente. Para
continuar a caracterizacdo do fendmeno referente ao surgimento e intensificacdo dos picos do
teldrio cristalino na amostra de 1T’-MoTe», verificamos a reversibilidade deste fendmeno. Para
isso, foi feita a deconvolugdo do espectro onde investigamos o modo Te (A1), normalizado pela

intensidade do silicio, em func¢do do tempo em que definimos

I t
r(t) = Lrean(® 51
Le_si(s20) (1)

A Figura 5.16a mostra r(t) em funcdo do tempo. No primeiro momento a amostra foi
excitada com um laser de 633 nm durante 1 hora e densidade de poténcia p = 0.84 mW.um™?2
e a fotocristalizacdo teve inicio. O laser foi entdo desligado por igual periodo e, posteriormente,
uma nova exposi¢do de 1 hora exatamente no mesmo ponto medido anteriormente. O que este
gréfico revela € que a fragdo cristalizada do teldrio permanece a mesma apds o intervalo sem
excitacdo. Resultado semelhante foi encontrado utilizando densidade poténcia mais baixa, p =
0.28 mW. um™2, e 2h 50min de exposicdo, com intervalo de 1 hora e nova exposi¢io, como se
pode verificar na Figura 5.17.

O equipamento Raman utilizado neste trabalho e descrito na secao 2.2 é capaz de fazer
mapa espacial. O movimento automatizado da amostra sob o microscépio permite a medi¢ao
de espectros ponto a ponto. Na Figura 5.16b apresentamos um mapa Raman para o sinal do
teldrio obtido com uma poténcia baixa, justamente para que nao houvesse uma fotocristalizagao
significativa induzida pela coleta do sinal. Na figura, a intensidade do pico do teldrio em 122
cm’! é representada pela cor vermelha. H4 uma certa homogeneidade na distribuicdo desse sinal
nesta regido, como se pode verificar. Apds a obtencdo do mapa, a parte central desta regido foi
irradiada com 0.65 mW no laser de 633 nm durante 1000 segundos. A objetiva utilizada nesta
medida permite focalizar o laser numa regiao com um diametro em torno de 1 ym. Em seguida,
na Figura 5.16¢, temos o resultado de uma nova varredura com baixa poténcia onde vemos a
regido exposta ao laser com sinal intenso da banda correspondente ao teltrio cristalino. Esse
mapa revela que a alteracdo causada pelo laser se dd apenas no local de incidéncia e toda a

regiao no entorno permanece ndo afetada por esta interacdo do laser com a amostra.
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Figura 5.16 - Sequéncia de exposi¢ao ao laser de 633 nm por 1 hora, desligamento da excitagao
por igual periodo e nova exposi¢do por 1 hora (a). Apds o desligamento do laser,
nao ha diminui¢do da intensidade da fracdo cristalizada. Em (b) e (c) mapas
espaciais Raman sinalizando que as alteracdes causadas pelo laser sdo locais,
restritas a area de incidéncia deste.
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Fonte: Autoria prépria.

Assim como outros autores (97, 120, 165), confirmamos que a fotocristalizacdo do
telario é um fendmeno irreversivel, pelo menos dentro das condi¢des descritas nesta andlise. A
area irradiada permanece modificada e a cristalizac@o ocorre de maneira local, restrita a area de

incidéncia do laser.
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Figura 5.17 — Fotoexcitagdo com relativa baixa poténcia para andlise da reversibilidade do
fendmeno relacionado ao surgimento dos modos do telirio sobre o MoTe,.
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Fonte: Autoria prépria.

5.5 Sobre a evolucdo do sinal do teldario

O perfil da intensidade do modo Te (A1) foi utilizado para inferir sobre o grau de
cristalizacdo da drea exposta ao laser nas medidas Raman. Uma vez que o volume na regido de
interesse € homogéneo (da regido 2 da Figura 5.3a) entdo € razodvel supor que a intensidade do
sinal seja proporcional ao volume (166). A evolucdo temporal do pico do teldrio cristalino foi
normalizada pela intensidade do silicio, como descrito na equagao 5.1, pelo valor maximo. As
poténcias utilizadas variaram de 0.10 até 0.50 mW no laser de 514 nm, o que significa uma
densidade de poténcia de, aproximadamente, 0.20 a 0.90 mW.um™? com a objetiva de 50X.
Para o laser de 633 nm, utilizamos 0.15 até 0.90 mW e densidade de poténcia 0.20 a
1.10 mW. um™2 com a mesma objetiva.

A Figura 5.18 mostra a evolugdo de r(t) para os lasers de 514 e 633 nm. Para maior
clareza, apenas trés densidades de poténcia sao apresentadas nesta figura. Na mais alta poténcia,
em ambas as excitagdes, vemos, um rapido crescimento deste sinal. Quando a poténcia € mais
baixa, a evolugdo ocorre de maneira lenta e gradual. Por essa razdo utilizamos tempos maiores

e menores, de acordo com a poténcia utilizada na obtencao destes espectros.
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Figura 5.18 - Evolucdo da intensidade do modo A; do teldrio em fung¢do do tempo utilizando
os lasers de 514 e 633 nm e poténcias distintas.
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Os pontos experimentais apresentados na figura anterior foram ajustados a partir da

teoria KIMA, equacgdo 4.6, como podemos verificar na Figura 5.19. Em baixas poténcias o

comportamento sigmoidal de r(t) fica evidente.

Figura 5.19 - Cinética da cristalizac@o fotoinduzida do teldrio sob fotoexcitagdes de 514 e 633
nm.
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E muito comum nos trabalhos envolvendo o formalismo KIMA que os dados

experimentais sejam ajustados a partir da KJMA linearizada. Com base na equacgdo 4.6, tem-se

AP 52
-9 - _eys 5.3

r (1)
In(—in(1——2)=Blnk + Blnt 5.4

Como visto na se¢do 4.4.2, a velocidade em que ocorre a cristalizagdo é caracterizada
pelo pardmetro k, e dimensionalidade e 0 mecanismo do crescimento sdo relacionados pelo £.
Através da linearizacdo, o primeiro ¢ obtido pela interse¢ao da reta com o eixo ‘In t” enquanto
a declividade desta reta estd associada ao segundo. Um dos pressupostos do formalismo KIMA
€ que o parametro k seja constante, o que significa uma reta no grafico, tal como vemos para
as maiores poténcias (dados em azul) nas Figura 5.20a e Figura 5.20b. Para poténcias menores,
esta condicdo € satisfeita apenas apds um certo intervalo de tempo 7, chamado de tempo de
incubacdo. Pode-se negligenciar a pequena fracdo do material que cristaliza em t <7 e

definimos T como inicio da fotocristalizacao (167).
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Figura 5.20 - Parametros cinéticos da fotocristalizac¢ao do teldrio obtidos a partir da linearizagao
da equacdo KIMA. Em (a) e (b) tem-se a dependéncia do tempo de incubacdo (1)
com a densidade de poténcia. Em (c) e (d) vemos como varia o expoente de Avrami
com a densidade de poténcia.
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Fonte: Autoria prépria.

Nas Figura 5.20c e Figura 5.20d pode ser visto o rdpido decréscimo de T com o aumento
da poténcia em ambas as excitagdes. Este parametro estd associado a velocidade das reagoes,

como vimos na se¢do 4.4.2. Portanto, quanto maior a poténcia (densidade de poténcia) utilizada,
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maior a velocidade da transformacao, caracterizado por um menor valor do parametro 7. Os
expoentes de Avrami obtidos pela linearizacdo dos dados experimentais estdo plotados nas
Figura 5.20e e Figura 5.20f. Observa-se que os expoentes de Avrami sdo predominantemente
menores que a unidade para ambas as excitacdes. A imagem de microscopia eletronica (Figura
5.3a) apresenta varios precipitados de teldrio distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do
MoTe,, que € tipico do processo de telurizagao (61). De fato, como discutido nas referéncias
(144, 168), para nucleagdo instantanea e considerando que sementes da nova fase (cristalina)
presentes da regido, o expoente de Avrami pode ser expresso como [ = vd, onde o parimetro
v tem relacdo com a cinética de crescimento e d estd relacionado com a dimensionalidade de
crescimento destas novas regides. Desta forma, com v = 0.5 (associado ao crescimento
controlado por difusdo) e d = 1, indicam que a cinética de cristalizacdo esteja associada a
estruturas unidimensionais que crescem através de processos governados por difusdo. O valor
de S préximo da unidade é encontrado na literatura para o crescimento de selénio controlado
por difusdo (169). Portanto, os valores de S8, Figura 5.20e e Figura 5.20f, sdo consistentes com

o crescimento 1D de cadeias de teludrio cristalino (75, 156, 170-172).
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6 Conclusao

A fotoinducdo dos modos do telurio cristalino no espectro Raman de materiais a base
de telurio crescidos por técnicas de deposi¢ao ainda nao € completamente compreendida. Este
estudo contribui para o entendimento do fendmeno ao investigar a dindmica do processo de
fotocristalizacdo do telirio em matrizes de 1T°-MoTe», crescidas por sublimacdo em espago
reduzido (CSS).

Os resultados obtidos mostram que o crescimento fotoinduzido do telirio cristalino nao
envolve a quebra de ligacbes Mo-Te, uma vez que o sinal Raman correspondente ao
dicalcogeneto permanece inalterado durante o processo. A origem do telurio fotocristalizado
parece estar associada nanocristalitos dispersos pela matriz de MoTe;, formados durante a
deposi¢do do material sobre o silicio. Além disso, evidenciou-se que o oxigénio nao tem um
papel relevante na fotocristalizagao do telurio.

A forte dependéncia do processo com a energia de excitacdo, a ocorréncia do fendmeno
mesmo em baixas intensidades de radiacdo e a auséncia de efeitos térmicos nos espectros
Raman indicam que se trata de um processo predominantemente fotoinduzido.

A analise das curvas de intensidade Raman dos modos do teldrio cristalino, em
conformidade com a teoria de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJIMA), sugere que o
fotocrescimento segue um mecanismo baseado em difusdo, resultando em estruturas
unidimensionais. Além disso, observou-se que o perfil de crescimento € sensivel a densidade
luminosa e apresenta um cardter irreversivel, o que implica em uma possivel aplicacdao do
fendmeno para gravacdo Optica de dados de maneira permanente em matrizes baseadas em
teluretos.

Estes resultados contribuem para o entendimento do processo de fotocristalizacao do
telirio em materiais semelhantes ao MoTe;, como o CdTe e CdMnTe, abrindo novas
possibilidades para a engenharia de dispositivos optoeletronicos avangados, onde o controle da

morfologia e das propriedades estruturais do teldrio seja fundamental.
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