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RESUMO

O ditelureto de molibdênio (MoTe2) na forma 2D é um material promissor para ser

usado em dispositivos de memória, pois exibe propriedades que podem ser

controladas por meio de sua interação com a luz visível. De forma geral, os materiais

baseados em telúrio são sensíveis à luz e podem ter caraterísticas intrínsecas

modificadas a partir desta interação. Entretanto, a origem destas transformações tem

sido discutida na literatura e ainda não há um consenso se sua causa se deve a

efeitos térmicos, ópticos ou ambos agindo simultaneamente. A técnica de

espalhamento Raman é uma poderosa ferramenta na investigação e caracterização

de materiais onde utiliza-se um laser para este fim. Aqui neste trabalho, espectros de

MoTe2 na fase 1T’ foram obtidos com lasers de comprimento de onda nas regiões do

visível e infravermelho próximo. Potências relativamente baixas foram utilizadas com

o intuito de mitigar efeitos térmicos. Em outro momento, potências relativamente

altas foram utilizadas justamente para evidenciar tais efeitos. Por meio dos espectros

Raman, foram observadas mudanças relacionadas à cristalização do telúrio. Foi

discutido o papel do oxigênio presente no ar para estas transformações, bem como

se a origem deste fenômeno tem natureza puramente térmica. Foi verificado que as

transformações observadas dependem do comprimento de onda utilizado na

fotoexcitação do MoTe2 na fase 1T’. Por fim, as transformações verificadas por meio

dos espectros Raman foram interpretadas através do formalismo KJMA – uma teoria

abrangente que é capaz de fornecer informações sobre a velocidade e natureza do

processo de cristalização. Os resultados obtidos por este trabalho sugerem um

componente de natureza atérmica para a transformação observada bem como o

crescimento de cadeias unidimensionais de telúrio na região exposta ao laser

durante o experimento Raman.

Palavras-chave: raman; telúrio; cristalização fotoinduzida

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



ABSTRACT

Molybdenum ditelluride (MoTe2) 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 (MoTe2) 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 (MoTe2) 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

MAIA, Paulo Victor Sciammarella, D.Sc., Universidade Federal de Viçosa, 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 Araujo.
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1 Introdução 

O século 21 tem se caracterizado por um conteúdo digital avassalador na forma de texto, 

imagem ou vídeo. O armazenamento de grande volume de informações e aumento de 

velocidade na transmissão de dados é um grande desafio para a ciência e a tecnologia. Além 

disso, o modo como os dados são armazenados mudou bastante, principalmente a partir da 

segunda metade do século 20. 

No fim da década de 1960, houve uma revolução no armazenamento de informações. 

Ovshinsky et al. (1) descobriram que era possível armazenar informações em materiais 

explorando a mudança de fase entre os estados amorfo e cristalino. Isto é possível devido ao 

grande contraste nas propriedades ópticas e elétricas entre estes estados. Tal contraste é 

marcante para materiais baseados em telúrio e a comutação entre as fases era feita via incidência 

de laser ou pulso elétrico. A partir da miniaturização dos lasers, logo surgiram os CDs e DVDs 

regraváveis para uso comercial. 

Ainda no contexto do armazenamento de informações e velocidade de transmissão de 

dados, em 2020 foi fabricado um chip no qual os sinais eletrônicos são convertidos em luz de 

maneira mais rápida e eficiente (2). Até então essa conversão acontecia em diferentes chips, 

gerando perda de sinal e menor velocidade. Em virtude disso, tem-se buscado um tipo de 

memória totalmente fotônica, não volátil, e isto está associado ao melhor desempenho de 

computadores. Uma transferência óptica de informações entre processador e memória elimina 

a conversão de sinais elétricos em ópticos (e vice-versa), gerando maior velocidade no processo, 

menor consumo de energia e redução de custos devido a não necessidade de conversores 

optoeletrônicos.  

A viabilidade de uma memória totalmente fotônica foi demonstrada em 2015 (3). A luz 

que viaja num guia de ondas interage com material GST (liga formada por germânio, antimônio 

e telúrio - onde o telúrio é o elemento base), muito semelhante àquele desenvolvido no fim da 

década de 1960, modificando pontualmente propriedades físicas deste material (Figura 1.1a). 

Tendo o coeficiente de transmissão cambiável por meio desta interação, configurações amorfas 

ou cristalinas podem ser obtidas (Figura 1.1b), possibilitando escrita e apagamento de 

informações. A leitura das informações armazenadas é feita com pulsos de baixa potência. 

É possível controlar, inclusive espacialmente, a formação da fase cristalina resultando 

num material com diferentes propriedades ópticas (Figura 1.2). Como mostrado por Sisken (4), 

a interação da luz com o material na técnica de espalhamento Raman pode modificar 
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intrinsicamente a região exposta ao laser, causando um gradiente no índice de refração do 

material em tal região. Nesse contexto, a espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa 

para estudar a cristalização e sua distribuição espacial. 

 

Figura 1.1 - Princípios de uma memória totalmente fotônica. Guia de ondas onde a luz é levada 
a interagir com um filme baseado em telúrio (a) e processo de escrita e apagamento 
de informação associado a capacidade de transmissão do filme de GST (b). 

 

 
Fonte: Adaptado de (3) 

 

 

Figura 1.2 - Controle da cristalização e obtenção local de vários índices de refração 
representado aqui por cores diferentes, com precisão da ordem de microns. 

 

 
Fonte: Adaptado de (4) 

 

 

Materiais que exibem um gradiente no índice de refração têm recebido atenção devido 

a possibilidade de redução no número e tamanho de componentes ópticos do sistema, sem perda 

de performance. A teoria KJMA (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 cristalização e pode fornecer parâmetros cinéticos importantes para o 

entendimento do fenômeno. 

Embora aplicações sejam conhecidas e utilizadas há bastante tempo (mídias regraváveis 

como CDs, DVDs, etc.), o entendimento do processo de cristalização em materiais baseados 

em telúrio não está completo (5). A cristalização é um fenômeno cuja origem é complexa e 
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pode envolver processos térmicos e atérmicos (5). Simulações computacionais têm 

demonstrado que a excitação eletrônica não pode ser desprezada na compreensão desse 

fenômeno (6, 7). Assim, novos estudos envolvendo física básica tornam-se necessários. 

Este trabalho poderá contribuir na investigação da fotocristalização do telúrio presente 

no 1T’-MoTe2 obtido pela técnica CSS (Close Space Sublimation). Este material é um 

dicalcogeneto de metal de transição que pode apresentar efeitos relacionados à baixa 

dimensionalidade, sendo flexível e cotado para uso na próxima geração de dispositivos 

eletrônicos (8, 9). Além disso, é candidato para tecnologia de armazenamento de informações 

envolvendo mudança de fase (6, 10), embora o mecanismo por trás deste fenômeno seja ainda 

debatido na literatura (5). A incidência do laser sobre o filme de MoTe2 nos experimentos de 

espectroscopia Raman pode causar o surgimento e a intensificação do sinal do telúrio cristalino.  

Neste trabalho foi feito um estudo dos processos fotoinduzidos observados durante 

medidas de espectroscopia Raman em diteluretos de molibdênio na fase 1T’. Identificou-se que 

se trata da fotocristalização de telúrio presente na estrutura cristalina do material. Esse processo 

também ocorre em vários materiais baseados em telúrio e apresenta literatura controversa (5, 

11). No capítulo 2 é feito uma breve introdução sobre a técnica de espalhamento Raman e o 

equipamento utilizado neste trabalho. No capítulo 3 será apresentada uma descrição das 

peculiaridades da classe de materiais que pertence o MoTe2. Serão discutidas as estruturas 

eletrônicas e de fônon do MoTe2. Discute-se também as características do telúrio, um material 

da família dos calcogênios que apresenta bastante flexibilidade ao interagir com a luz. A 

interação de materiais baseados em telúrio e sua interação com a luz é discutida no capítulo 4. 

Neste capítulo também são explorados a cristalização e suas peculiaridades, além de abordar 

uma teoria usada para caracterizar este fenômeno, que é a teoria KJMA. No capítulo 5, serão 

apresentados os resultados e as discussões correlatadas e, por fim, no capítulo 6 a conclusão e 

considerações finais. 
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2 Espalhamento Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada em espalhamento inelástico de luz e é 

capaz de fornecer informações de caráter químico, estrutural e eletrônico dos materiais. O 

espalhamento inelástico de luz foi previsto teoricamente em 1923 por Smekal (12), e verificado 

experimentalmente por dois grupos independentes em 1928: Raman (13), na Índia, e Landsberg 

e Mandelstam (14), na Rússia. Mas foi o indiano, Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888-

1970), que recebeu o Prêmio Nobel de Física em 1930 em reconhecimento por esta descoberta. 

 

 

2.1 Aspectos teóricos  

 

De forma geral, técnicas espectroscópicas utilizam a luz para obter informações de uma 

amostra de interesse. E, basicamente, o “efeito Raman” é uma modificação na cor da luz 

espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas, que normalmente tem baixíssima intensidade 

e é praticamente imperceptível a olho nu. A reflexão de uma luz monocromática por um objeto 

essencialmente não altera o comprimento de onda da radiação que incide sobre ele 

(espalhamento elástico ou Rayleigh), entretanto uma fração muito pequena da radiação (cerca 

de um a cada 107 fótons) pode ser espalhada com modificações em sua cor (espalhamento 

inelástico). 

Na interação com o material, o fóton incidente pode ser absorvido elevando o nível 

energético de um sistema. Após um certo tempo neste estado excitado, o sistema decai para um 

estado inferior, emitindo luz. Essencialmente, no caso da espectroscopia Raman, o fóton 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 fóton com energia diferente da 

do fóton inicial. 

O espalhamento inelástico, também chamado de espalhamento Raman, pode ser 

abordado teoricamente por três formas diferentes: clássica, semi-clássica e quântica. A 

abordagem clássica leva em consideração a luz como uma onda eletromagnética e o material 

de interesse como sendo formado por um conjunto de osciladores clássicos independentes. A 

semi-clássica se diferencia da primeira porque aborda quanticamente o material. É, portanto, 

um método híbrido que mistura elementos clássicos e quânticos na descrição do espalhamento 

inelástico. Por fim, matéria e radiação são quantizados e temos a abordagem quântica. 
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2.1.1 Tratamento clássico para o espalhamento Raman 

 

Do ponto de vista clássico, o efeito Raman está associado ao momento dipolo elétrico 

induzido 𝑃⃗  no material causado pelo campo 𝐸⃗  da radiação incidente, escrito como (15) 

 

 𝑃⃗ = 𝜁. 𝐸⃗  2.1 

 

onde ζ⃡ é o tensor polarizabilidade eletrônica. De forma geral, a polarizabilidade depende da 

coordenada 𝑄⃗ 𝑘 de um modo normal de vibração e fisicamente mede a facilidade de um campo 

elétrico distorcer a distribuição de cargas em uma molécula. Sendo 𝑘⃗ 𝑖 e 𝜔𝑖 o vetor de onda e 

frequência da radiação incidente, e 𝜔𝑘 a frequência do modo de vibração, podemos escrever 𝐸⃗  

e 𝑄⃗ 𝑘 nas formas 𝐸⃗ (𝑟 , 𝑡) = 𝐸⃗ 0(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑖) cos(𝑘⃗ 𝑖. 𝑟 − 𝜔𝑖𝑡) 2.2 

e 𝑄⃗ 𝑘(𝑟 , 𝑡) = 𝑄⃗ (𝑞 𝑘, 𝜔𝑘) cos(𝑞 𝑘. 𝑟 − 𝜔𝑘𝑡) 2.3 

 

Onde 𝑞 𝑘 é o vetor de onda do modo normal de vibração da molécula. A polarizabilidade pode 

ser desenvolvida em série de Taylor 

 𝜁(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑘, 𝑄⃗ 𝑘) = 𝜁0⃡⃗  ⃗(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑘, 𝑄⃗ 𝑘) + ( 𝜕𝜁𝜕𝑄⃗ 𝑘)0 𝑄⃗ 𝑘(𝑟 , 𝑡) + ⋯, 2.4 

 

onde a derivada é tomada em relação a posição de equilíbrio e os termos de ordem mais alta 

podem ser desprezados quando se considera pequenas oscilações. O primeiro termo da equação 

2.4 é chamado de polarizabilidade intrínseca e está associado ao espalhamento elástico 

(Rayleigh). 

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

 𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡, 𝑄⃗ 𝑘  ) = 𝜁0⃡⃗  ⃗(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑘 , 𝑄⃗ 𝑘)𝐸⃗ 0(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑖) cos(𝑘⃗ 𝑖. 𝑟 − 𝜔𝑖𝑡) + 

( 𝜕𝜁𝜕𝑄⃗ 𝑘)0 𝑄⃗ 𝑘(𝑞 𝑘 , 𝜔𝑘) cos(𝑞 𝑘 . 𝑟 − 𝜔𝑘𝑡) 𝐸⃗ 0(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑖) cos(𝑘⃗ 𝑖. 𝑟 − 𝜔𝑖𝑡) 
2.5 
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Se utilizarmos a relação trigonométrica 2 cos(𝑥)𝑠𝑒𝑛(𝑦) = cos(𝑥 + 𝑦) cos(𝑥 − 𝑦), a expressão 

(2.5) adquire a seguinte forma 

 𝑃⃗ (𝑟 , 𝑡, 𝑄⃗ 𝑘  ) = 𝑃⃗ 0(𝑟 , 𝑡) + 12( 𝜕𝜁𝜕𝑄⃗ 𝑘)0 𝑄⃗ 𝑘(𝑞 𝑘, 𝜔𝑘). 𝐸⃗ (𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑖). 
[cos ((𝑘⃗ 𝑖 + 𝑄⃗ 𝑘). 𝑟 − (𝜔𝑖 + 𝜔𝑘)𝑡) cos ((𝑘⃗ 𝑖 − 𝑄⃗ 𝑘). 𝑟 − (𝜔𝑖 − 𝜔𝑘)𝑡)] 2.6 

 

onde 𝑃⃗ 0(𝑟 , 𝑡) = 𝜁0(𝑘⃗ 𝑖, 𝜔𝑘, 𝑄⃗ 𝑘) ∙ 𝐸⃗ 0(𝑘⃗ 𝑖 , 𝜔𝑖) ∙ cos(𝑘⃗ 𝑖 . 𝑟 − 𝜔𝑖𝑡), que é o primeiro termo da 

expressão (2.6), contém a radiação com mesma frequência da radiação incidente – conhecido 

como espalhamento Rayleigh (espalhamento elástico). As frequências (𝜔𝑖 − 𝜔𝑘) e (𝜔𝑖 + 𝜔𝑘), 

menor e maior que a radiação incidente, respectivamente, dão origem ao espalhamento Raman 

(também chamado de espalhamento inelástico). Se a frequência é menor, ou seja (𝜔𝑖 − 𝜔𝑘), o 

espalhamento é dito Stokes. Caso seja maior, ou seja (𝜔𝑖 + 𝜔𝑘), o espalhamento é dito anti-

Stokes. Para que haja sinal Raman é necessário então que 

 ( 𝜕𝜁𝜕𝑄⃗ 𝑘)0 ≠ 0 2.7 

 

isto é, a polarizabilidade deve variar em torno da posição de equilíbrio. 

A diferença entre o número de onda da luz incidente e a espalhada é conhecida como 

deslocamento Raman (Raman Shift) e, por esta razão, pode ser medida com a unidade 𝑐𝑚−1. A 

técnica Raman fornece um espectro, isto é, um gráfico que relaciona o número de fótons 

espalhados inelasticamente e o deslocamento Raman. A título de exemplo, na Figura 2.1 vemos 

um espectro obtido por meio da técnica Raman. Na região central temos um pico muito intenso 

associado ao espalhamento Rayleigh. Os outros picos correspondem ao espalhamento inelástico 

e sua distância ao pico central estão associados às frequências dos modos normais de vibração 

do material. 
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Figura 2.1 - Exemplo de espectro Raman (tetracloreto de carbono (𝐶𝐶𝑙4) obtido com laser 𝜆 =532 𝑛𝑚).  
 

 
Fonte: Adaptado de (16). 

 

 

Em sólidos, a intensidade (𝐼) da luz espalhada inelasticamente depende das polarizações 

das radiações incidente e espalhada em relação aos eixos cristalográficos, e do tensor Raman 𝑅 = ( 𝜕𝜁⃡𝜕𝑄⃗ 𝑘)0 𝑄⃗ 𝑘(𝑞 𝑘, 𝜔𝑘), que está associado a simetria do material (17). Este último pode ser 

obtido a partir da teoria de grupos (18) e foi tabelado por Loudon para todas as simetrias 

cristalinas possíveis (19). Imagine, por exemplo, que a radiação incidente tenha uma 

polarização (𝑒𝑖), Figura 2.2a. Do ponto de vista experimental, pode-se utilizar uma placa de 

meia onda para ajustar a polarização inicial desejada e também escolher a polarização da 

radiação espalhada por meio de um analisador, Figura 2.2b. Se a luz é espalhada em todas as 

direções, diz-se que houve uma despolarização da radiação. O valor de cada componente 

dependerá dos respectivos componentes do tensor polarizabilidade. Caso a radiação incidente 

e espalhada tenha componentes na mesma direção apenas, diz-se que a despolarização é nula. 

Assim sendo, por meio do analisador da Figura 2.2b, apenas a direção específica (𝑒𝑓) da 

radiação espalhada pode ser selecionada para análise. Um resultado semelhante pode ser obtido 

por meio de rotação da amostra de trabalho através de um suporte rotacional apropriado, Figura 

2.2b. 
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Portanto, a eficiência do espalhamento Raman, do ponto de vista clássico, depende do 

tensor Raman e a configuração de polarização da radiação incidente e espalhada, e geralmente 

é escrita como 𝐼 ∝ |𝑒𝑖 ∙ 𝑅 ∙ 𝑒𝑓|2para um determinado modo vibracional (17). O símbolo de 

proporcionalidade é 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, eficiência do espectrômetro etc.  

 

Figura 2.2 – Radiação incidente (azul) e espalhada (vermelho) e suas respectivas polarizações. 
(a). Aparato experimental básico da espectroscopia Raman (b). 

 

 
Fonte: Adaptado de (17) 

 

 

De forma geral, a abordagem clássica fornece uma boa descrição do fenômeno Raman. 

Mas há problemas que esta abordagem não consegue explicar. Por exemplo, as diferenças 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 quântica. 

 

 

2.1.2 Tratamento quântico para o espalhamento Raman 

 

O espalhamento Raman pode ser descrito quanticamente através dos diagramas de 

Feynman, visto na Figura 2.3. Um fóton de frequência 𝜔𝜆 interage com a amostra criando um 

par elétron-buraco. A interação deste par com a rede pode originar um fônon de energia 
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ℏ𝜔𝑓ô𝑛𝑜𝑛 e então o par se recombina emitindo um fóton de energia ℏ𝜔𝜆 − ℏ𝜔𝑓ô𝑛𝑜𝑛. Neste 

processo, o fóton espalhado possui energia menor que o fóton incidente e o processo é chamado 

espalhamento Raman Stokes. De forma semelhante, na interação do par elétron-buraco com a 

rede, um fônon pode ser absorvido e o par elétron-buraco se recombina emitindo um fóton com 

energia ℏ𝜔𝜆 + ℏ𝜔𝑓ô𝑛𝑜𝑛. Neste caso o processo é chamado de espalhamento Raman anti-Stokes. 

 

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

 

 
Fonte: (20). 

 

 

A intensidade dos fótons inelasticamente espalhados é dada pela probabilidade do 

espalhamento Raman acontecer e pode ser calculada através da teoria de perturbação 

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

 

 𝐼 ∝ |∑ ⟨𝑓|𝐻𝑒𝑅|𝑏⟩⟨𝑏|𝐻𝑒𝑓|𝑎⟩⟨𝑎|𝐻𝑒𝑅|𝑖⟩[ℏ𝜔𝜆 − 𝐸𝑔 + 𝑖Γ𝑎][ℏ𝜔𝜆 − (𝐸𝑔 ±  ℏ𝜔𝑓ô𝑛𝑜𝑛) + 𝑖Γ𝑏]𝑎,𝑏 |2 2.8 

 

Os termos no numerador referem-se aos elementos de matriz do hamiltoniano de 

interação, referentes aos três vértices do diagrama de Feynman, com as respectivas energias no 

denominador. 𝐻𝑒𝑅 e 𝐻𝑒𝑓 são os hamiltonianos elétron-radiação e elétron-fônon, 

respectivamente. |𝑖⟩ e |𝑓⟩ são os estados inicial e final enquanto |𝑎⟩ e |𝑏⟩ são estados 

intermediários do processo. 𝐸𝑔 é a energia do gap. Os termos Γ𝑎 e Γ𝑏 são inseridos para evitar 

divergência 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 

fótons envolvidos. Quando esta energia coincide com 𝐸𝑔, ou combinações de 𝐸𝑔 ± ℏ𝜔𝑓ô𝑛𝑜𝑛, a 

intensidade passa por um máximo. Esta situação corresponde ao chamado Raman ressonante 

que pode intensificar o espalhamento num fator da ordem de 105 (15). Fora desta condição, em 

geral, o espalhamento é um processo de baixíssima intensidade. 

O espectro Raman é definido como um gráfico de intensidade pela variação do número 

de onda (em cm-1) dos fótons espalhados em relação aos fótons incidentes. Se verifica que as 

bandas Stokes são mais intensas que as anti-Stokes, como vimos na Figura 2.1. A intensidade 

do sinal Raman está relacionada com a probabilidade de um fônon ser criado ou destruído e 

essa probabilidade está relacionada com a distribuição de Bose-Einstein (20). Portanto, há 

exponencialmente uma menor população de fônons em estados de energia mais elevada o que 

dá origem a diferença de intensidade entre as bandas Raman Stokes e anti-Stokes. A relação 

entre essas intensidades é dada por (15): 

 

 𝐼𝐴𝑆𝐼𝑆 = (𝜔𝜆 + 𝜔𝜔𝜆 − 𝜔)4 𝑒𝑥𝑝 (−ℎ𝑐𝜔𝑘𝐵𝑇) 2.9 

 

Esta relação entre as intensidades Stokes e anti-Stokes pode ser utilizada para determinar a 

temperatura no exato ponto de medida. Nesta expressão, ℎ e 𝑘𝐵 são as constantes de Planck e 

Boltzman, respectivamente. 

 

 

2.2 Aspectos experimentais  

 

De forma geral, a técnica Raman necessita de três componentes fundamentais: fonte de 

luz intensa e essencialmente monocromática, sistema dispersivo (para decompor a radiação 

espalhada) e o detector. Inicialmente o físico indiano Raman utilizou a luz solar como fonte de 

excitação para suas amostras, essencialmente líquidos. Por meio de filtros, buscou obter uma 

radiação monocromática. Um telescópio foi utilizado para focalizar a luz sobre suas amostras. 

Com o tempo, lâmpadas de vapor de mercúrio foram utilizadas como fonte de excitação. Essas 

fontes possuem forte emissão que varia do UV ao verde (253.7, 365.4, 404.7, 435.8, 546.1 e 

578.0 nm). Filtros eram necessários para selecionar a banda desejada e evitar espectros 

sobrepostos. Uma enorme alavancada da técnica ocorreu no início da década de 1960 quando 
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Sérgio Porto, brasileiro que trabalhava nos Laboratórios Bell em Nova Jersey, nos EUA, num 

trabalho pioneiro, utilizou o laser para excitar amostras na técnica Raman.  

Normalmente os espectrômetros Raman são acoplados a microscópios. Quando isso 

acontece a técnica é chamada de micro-Raman. Isso possibilita investigar e coletar 

pontualmente espectros de qualquer parte da amostra por meio de um estágio motorizado. Se o 

comprimento de onda do laser utilizado estiver na região do visível, por exemplo, a resolução 

espacial pode chegar a ordem de 1 micrômetro (22), que é permitido por meio de lentes 

objetivas no equipamento. 

Uma outra vantagem do acoplamento do microscópio é a possibilidade de utilização de 

baixas potências do laser durante o experimento, visto que a focalização numa pequena área da 

amostra pode significar alta densidade de potência sobre o material.  

O equipamento utilizado nas medidas apresentadas neste trabalho é o modelo Micro-

Raman InVia da Renishaw. Este modelo é mostrado de forma esquemática na Figura 2.4. O 

microscópio possui objetivas com diferentes aberturas numéricas (NA, numerical aperture). 

Para excitar as amostras, o equipamento dispõe 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 à amostra, o laser passa por um filtro, cuja função é eliminar as 

frequências de plasma e garantir um feixe monocromático. Espelhos direcionam o feixe até a 

lente no microscópio óptico que permite analisar a região de interesse da amostra de trabalho. 

A radiação espalhada é coletada pela objetiva na configuração de retroespalhamento e 

conduzida até a entrada do espectrômetro, onde passa por um filtro conhecido como Edge. Esse 

filtro bloqueia o laser transmitindo apenas parte da radiação inelasticamente espalhada. Após o 

filtro, o feixe passa por uma lente para focalizá-lo numa fenda (slit), cuja abertura está associada 

à resolução espectral – menor fenda, maior resolução espectral. Em seguida, a radiação 

espalhada atinge uma grade de difração que promove a separação em vários comprimentos de 

onda que então são projetados em pixels distintos da CCD, onde fotoelétrons são criados 

gerando um sinal elétrico que é processado pelo sistema de software integrado. 
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Figura 2.4 - Equipamento Raman inVia da Renishaw utilizado nas medidas deste trabalho. 
 

 
Fonte: Adaptado de (23) 

 

 

2.3 Efeitos da temperatura no espectro Raman 

 

O espectro Raman pode ser utilizado para determinação da temperatura superficial da 

amostra no local de incidência do laser. Para isso, é necessária verificação das intensidades dos 

modos Stokes e anti-Stokes e suas respectivas frequências, como apresentado na equação 2.8. 

Entretanto, é possível ter um indicativo visual da existência de efeitos térmicos a partir de 

apenas a parte Stokes do espectro Raman.  

A Figura 2.5 representa o espectro Raman do telureto de cádmio (CdTe) medido com 

excitação acima do gap (𝜆 = 514 𝑛𝑚). Foram coletados três espectros em pontos distintos da 

amostra, cada um com uma potência de excitação, representados aqui por cores diferentes. Com 

a maior potência utilizada, representada aqui na cor vermelha, é possível verificar um pequeno 

deslocamento do perfil no sentido de menor energia, fenômeno conhecido como desvio para o 

vermelho (redshift). Nota-se também um alargamento destas bandas quando a mais alta 

potência 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 
máximo para deixar mais nítido o redshift. 

 

 
Fonte: autoria própria. 

 

 

O aumento de temperatura é acompanhado por modificações na frequência dos fônons 

num sólido cristalino. Loudon mostrou que, nesta circunstância, além da expansão térmica da 

rede, acoplamentos anarmônicos entre fônons resultam numa diminuição na frequência destes 

fônons (19). Isto explica o redshift observado quando a temperatura aumenta. Outra 

consequência do aumento da interação fônon-fônon é que seu tempo de vida diminui. A largura 

da banda Raman (FWHM – full width at half maximum) está associada ao tempo de vida do 

fônon, de acordo com o Princípio de Incerteza de Heisenberg (19).  
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3 Materiais 

3.1 Os dicalcogenetos de metais de transição 

 

Nos últimos anos a comunidade científica deu grande atenção ao grafeno devido suas 

propriedades e grande potencial de aplicação. Recentemente os dicalcogenetos de metais de 

transição (TMDs, como são chamados os transition metal dichalcogenides) também surgem 

como alternativas para aplicações no campo de nanodispositivos semicondutores. Os TMDs 

podem ser quase tão finos, transparentes e flexíveis quanto o grafeno (24) e, tal como ele, podem 

ser apresentados como materiais bidimensionais (2D) que têm amplas possibilidades de 

aplicação (25). 

O grafeno tem band gap zero (26) o que limita sua aplicação em sistemas que necessitem 

de semicondutores como no caso dos dispositivos optoeletrônicos (células solares e diodos, por 

exemplo). Já 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 silício (27). Na sua forma bulk, os TMDs exibem normalmente gap indireto, 

mas na sua forma de monocamada apresentam gap direto. A dependência do gap ao número de 

camadas é acompanhado de uma forte luminescência (PL) e grande energia de ligação de 

éxciton, tornando esses materiais candidatos promissores em dispositivos optoeletrônicos como 

células solares, fotodetectores, diodos emissores de luz e fototransistores (28-31). A grande 

razão superfície/volume confere ao 2D-TMDs alta sensibilidade e baixo consumo energético 

(32). Além disso, podem ser depositados em substratos flexíveis e tem grande capacidade de 

resistir a estresses e tensões (33, 34). 

Os materiais TMDs são compostos por dois elementos, um metal de transição (𝑀) e um 

calcogênio (𝑋), e normalmente são representados pela fórmula química 𝑀𝑋2 (Figura 3.1a). Os 

calcogênios utilizados são selênio (Se), telúrio (Te) e enxofre (S), que combinados aos metais 

de transição possibilitam a formação de mais 40 compostos diferentes (35) com ampla 

variedade de propriedades ópticas e eletrônicas. Comportamentos metálicos (36), 

semimetálicos (37), semicondutores (38) e supercondutores (39) podem ser obtidos dependendo 

dos elementos químicos presentes nos compostos. Além disso, TMDs exibem polimorfismo 

(40), isto é, podem se apresentar em diferentes estruturas cristalinas e as fases mais comuns 

são: 1T (trigonal), 2H (hexagonal) e 3R (romboédrico). Os numerais estão relacionados com o 

número de ligações X-M-X presentes na célula unitária. Nas Figuras 3.1b e 3.1c estão 
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representadas as estruturas trigonal prismática (característica das fases 2H e 3R) e octaédrica 

(fase 1T), respectivamente. A fase T normalmente apresenta um caráter metálico enquanto a 

fase H é semicondutora. 

 

Figura 3.1 - Membros da família dos metais de transição e calcogênios (a) e representação de 
coordenação prismática (b) e octaédrica (c). Os metais são representados pelas 
esferas da cor roxa e os calcogênios são representados pelas amarelas. 

 

 

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 transição está posicionado entre dois calcogênios. Normalmente esta estrutura tem 

espessura de 6-7 Å (35). Os metais e calcogênios são fortemente ligados (ligação covalente). A 

ligação entre camadas é do tipo van der Waals, fraca, o que permite que o material seja esfoliado 

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

 
Fonte: (42) 

 

 

3.1.1 Ditelureto de molibdênio (MoTe2) 

 

O ditelureto de molibdênio (MoTe2) é formado por uma camada de molibdênio, que é 

um metal de transição, situada entre duas camadas de telúrio (calcogênio), como mostrado na 

Figura 3.2.  Esse TMD tem sido cotado para uso como material de mudança de fase (43, 44), 

fotodetector (10, 45) e memória (46). 

 O MoTe2 pode existir nas fases 2H, 1T’ e Td (47). A Figura 3.3 mostra estas três 

estruturas. Na fase 2H (2H-MoTe2), o MoTe2 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 é próximo do bulk do silício e isso faz do 2H-MoTe2 em monocamanda 

altamente promissor em futuras aplicações em dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos (48, 

49). As estruturas 1T’ e Td apresentam similaridades e são semimetálicas (50). O 

comportamento metálico do 1T’ é conhecido há bastante tempo, pelo menos desde 1978 (51). 

 

Figura 3.3 - As fases (estruturas) do MoTe2 em uma monocamada. A esfera vermelha representa 
o molibdênio e as amarelas o telúrio. 

 

 
Fonte: (52) 
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O MoTe2 é o único dos TMDs que é estável tanto na forma 2H quanto na 1T’, 

possibilitando a utilização destes materiais em heterojunções úteis em aplicações envolvendo 

mudança de fase, como em memórias (10, 53). A diferença de energia entre estas fases é 

relativamente pequena (~ 35 meV) (10, 45), permitindo que a transição 2H para 1T’ no MoTe2 

possa ser induzida termicamente, quando a amostra é exposta a uma temperatura de 900 ºC (54, 

55). 

Na Figura 3.4, podemos verificar as curvas de dispersão de fônons e eletrônica do 1T’-

MoTe2. Os pontos de alta simetria da zona de Brillouin são representados pelas letras Γ, X e L. 

Os modos normais de vibração são importantes, bem como a dispersão eletrônica, pois eles se 

relacionam às propriedades térmicas e mecânicas de um material. 

 

Figura 3.4 - Dispersão de fônons (a) eletrônica (b) do 1T’-MoTe2 em monocamada. 
 

 
Fonte: Adaptado de (56, 57). 

 

 

O 1T’-MoTe2 tem uma estrutura monoclínica associada ao grupo espacial P21/m (47) e 

18 modos ativos em Raman (12 Ag + 6 Bg). A técnica Raman pode ser utilizada na investigação 

de TMDs. A posição de algumas bandas varia com o número de camadas, o que torna possível 

estimar também a baixa dimensionalidade do material através da técnica (58, 59). Por meio da 

deconvolução do espectro obtido, é possível estabelecer a frequência Raman das bandas de 

interesse. Na Figura 3.4b também podemos verificar o caráter metálico para uma monocamada 

de 1T’-MoTe2. Na Figura 3.5 vemos como varia a frequência Raman das duas bandas 

dominantes do 1T’-MoTe2 em função do número 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 posição das bandas no espectro Raman é dependente do número de camadas do 
1T’-MoTe2. 

 

 
Fonte: Adaptado de (59). 

 
 

Além de variar com o número de camadas, a posição das bandas também é função da 

temperatura da amostra, como visto na seção 2.3. A  Figura 3.6 mostra uma dependência linear 

da posição das bandas do MoTe2 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 posição das bandas no espectro Raman varia de forma linear com a temperatura 
da amostra. 

 

 
Fonte: Adaptado de (60) 

 

 

O espectro Raman também permite a identificação das fases do MoTe2. A  Figura 3.7 

apresenta os espectros Raman relacionados as estruturas 2H e 1T’. Diferentemente da estrutura 

1T’, o 2H-MoTe2 possui bandas proeminentes em torno de 234 e 174 cm-1, modos 𝐸2𝑔1  e 𝐴1𝑔, 

respectivamente (61, 62). 

 

Figura 3.7 - Espectros Raman das fases 2H e 1T’obtidos em temperatura ambiente. 
 

 
Fonte: Adaptado de (62). 
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3.2 Calcogênios 

 

Os calcogênios são os elementos do grupo 6A da tabela periódica: selênio (Se), telúrio 

(Te), enxofre (S), oxigênio (O) e polônio (Po). Os dois últimos geralmente não são nem 

mencionados na literatura. O polônio é radioativo e o oxigênio é muito diferente dos outros da 

família por ser mais eletronegativo. Desta forma, as ligações químicas envolvendo oxigênio 

têm maiores contribuições iônicas enquanto o restante do grupo é essencialmente covalente. 

Os calcogênios possuem 6 elétrons em sua camada de valência e sua configuração 

eletrônica termina com 𝑠2𝑝4. Nesta configuração, o estado p é o de maior energia e responsável 

pela ligação química na maior parte dos casos. O estado p possui três orbitais (𝑝𝑥, 𝑝𝑦, 𝑝𝑧) onde 

cada um destes tem capacidade de receber dois elétrons, um com spin para cima e outro para 

baixo. Então os quatro elétrons do estado p vão dar origem a um orbital totalmente preenchido 

(seguindo a regra de Hund) e outros dois semipreenchidos. Portanto, esses orbitais p não 

ligados, chamado de ‘lone-pair’, no topo da camada de valência podem participar de novas 

ligações químicas, predominantemente covalentes. Estes estados são facilmente excitados e 

isso dá aos calcogênios uma certa flexibilidade estrutural sob estímulo externo como a luz.  

 

 

3.2.1 Telúrio 

 

O telúrio é um elemento de número atômico 52. Foi descoberto por Muller von 

Reichenstein em 1782 e isolado em 1798. É um semicondutor tipo p e sua condutividade 

aumenta quando exposto à luz (63). Seu gap é relativamente pequeno, cerca de 0.33 eV (63). O 

telúrio é um importante componente de dispositivos de armazenamento de dados com base em 

característica de mudança de fase e fotodetectores. Formando ligas com outros materiais, pode 

ser usado em painéis solares, detectores de radiação e memória de mudança de fase. Estes usos 

comerciais consomem uma fração considerável da produção de Te. Apesar disso, o telúrio é o 

menos estudado dos elementos calcogênios. Isto se deve a sua baixa capacidade de formar 

estruturas vítreas (glass): filmes amorfos de Te são muito instáveis e cristalizam 

espontaneamente a temperatura ambiente (64, 65).  

Inicialmente o bulk de telúrio não era tido como um material em camadas até que foi 

verificado como estável na forma 2D e chamado de telureno (66, 67). Previsões teóricas 
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mostraram que existem três configurações possíveis para o telureno (duas semicondutoras e 

uma metálica) (66). A verificação de propriedades como termoeletricidade, fotocondutividade 

e piezoeletricidade de filmes finos de Te logo teve início (27, 68-70) uma vez que o material 

em camadas possui propriedades eletrônicas que dependem de sua espessura (71). O bulk do 

Te tem um band gap no infravermelho médio enquanto a monocamada está na região do 

infravermelho próximo (~ 1.13 eV) (71).  

 A fase cristalina do telúrio possui três átomos de Te dispostos de forma helicoidal em 

torno do eixo c, formando uma estrutura hexagonal na direção radial, como se pode ver na 

Figura 3.8a. As linhas sólidas representam ligações covalentes e cadeias helicoidais 

unidimensionais são formadas ao longo do eixo c. Cada átomo de telúrio faz ligações covalentes 

com seus dois vizinhos próximos na cadeia, que distam 2.86 Å um do outro (72).  Na Figura 

3.8b, temos uma estrutura 2D onde as cadeias de telúrio interagem entre si ao longo da direção 

‘c’ via interação de van der Walls. A distância entre os quatro vizinhos mais próximos nas 

cadeias adjacentes é de 3.46 Å (72).  Como a ligação entre os átomos da própria cadeia é mais 

intensa que entre cadeias próximas, o material pode ser clivado paralelamente ao eixo c. 

 A teoria de grupos prevê 9 modos vibracionais dos quais três são acústicos e seis ópticos 

(73).  O modo mais intenso é o A1, ativo em Raman em torno de 121 cm-1, e está associado à 

expansão da cadeia onde cada átomo se move no plano basal (74). Os modos E, duplamente 

degenerados, apresentam bandas localizadas próximas de 94 (E1) e 142 (E2) cm-1; o primeiro 

associado à flexão e o segundo com o estiramento da ligação (74). Há ainda um modo A2, que 

é ativo no infravermelho e não visível no Raman (73). Na Figura 3.8c temos o espectro Raman 

mostrando os três fônons ativos do telúrio cristalino e as vibrações dos átomos de telúrio em 

seus respectivos modos vibracionais. 
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Figura 3.8 - Estrutura cristalina do telúrio mostrando arranjos com formato hexagonal de 
cadeias (detalhe verde e vermelho) que interagem por forças de van der Walls no 
plano basal (a). Plano perpendicular à direção da cadeia 1D de telúrio (b). Espectro 
Raman do Te (c). 

 

 
Fonte: Adaptado de (75). 

 

 

A técnica de espalhamento Raman pode ser bastante útil na caracterização de materiais. 

A identificação das fases amorfa e cristalina do telúrio pode ser facilitada, pois possuem 

características distintas, como visto na Figura 3.9. O telúrio amorfo (a-Te) apresenta duas 

bandas distintas, uma em 175 cm-1 e outra em 90 cm-1 (76). A desordem estrutural relativa à 

fase amorfa é caracterizada, no espectro Raman, por mudanças na frequência e alargamento de 

banda em relação a contraparte cristalina (76). Em relação ao telúrio amorfo, a literatura aponta 

para uma baixa temperatura de cristalização (77, 78), o que significa que é extremamente 

improvável encontrar telúrio amorfo em temperatura ambiente. 
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Figura 3.9 - Espectros Raman do telúrio amorfo (vermelho) e cristalino (azul). 
 

 
Fonte: Adaptado de (79). 

 

 

Num trabalho relativamente recente, de 2020, Yadav et al. estudaram a função trabalho 

e o sinal Raman do telúrio cristalino (80) com espessuras a partir de 7 nm, medidos por meio 

da microscopia de força atômica (AFM – Atomic Force Microscope). A função trabalho está 

associada a concentração de cargas numa nano região 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 atribuíram o aumento de 0.15 eV na função trabalho ao 

aumento no número de buracos, uma vez que o Te é um semicondutor tipo p. A frequência e 

FWHM dos modos principais do Te cristalino também são dependentes da espessura dos flakes, 

como pode ser visto na Figura 3.10b e Figura 3.10c. Há um aumento inicial na frequência 

Raman (chamado de blue shift) seguida por uma diminuição (red shift) deste valor com o 

aumento da espessura dos flakes. Este comportamento foi atribuído a deformações nas cadeias 

de Te e comprimentos de ligação dos átomos de Te e confirmado por cálculos de primeiros 

princípios (80). 
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Figura 3.10 - (a) função trabalho, (b) frequência Raman, (c), (d) FWHM de flakes de telúrio em 
função de sua espessura. 

 

 
Fonte: Adaptado de (80). 

 

 

Estudos anteriores ao trabalho do Yadav et al. já haviam sinalizado sobre essa mudança 

dos modos A1 e E(2) com o aumento da espessura dos flakes de telúrio (68, 71, 81). O redshift 

observado em ambos os modos quando a espessura diminui (Figura 3.10b) pode estar associado 

com a interação das cadeias de telúrio com o substrato, além de uma possível deformação da 

cadeias, alterando o comprimento da ligação Te -Te, em virtude da diminuição das interações 

de Van der Waals (80). Mas essa questão ainda não é totalmente compreendida, uma vez que 

esse comportamento do telúrio é diferente do de outros materiais 2D e o redhift observado em 

Te para pequenas espessuras não pode ser unicamente atribuído às forças intracadeia e van der 

Waals (71). Além disso, como visto no gráfico da Figura 3.10a, há uma grande diminuição na 

concentração de portadores de carga quando o flake tem menos de 30 nm. Essa variação dos 
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portadores de carga pode afetar tanto a frequência quanto o FWHM dos fônons (82). É possível 

que o efeito combinado da mudança tanto estrutural quanto da concentração dos portadores de 

carga sejam a razão daquela diminuição inicial da frequência de ambos os modos verificado na 

Figura 3.10b. 

 

 

3.3 Amostra do trabalho  

 

As amostras de TMDs normalmente são obtidas por esfoliação ou por técnicas de 

evaporação (25). Para este trabalho, o molibdênio (Mo) foi depositado por sputtering sobre 

silício num baixo vácuo, Figura 3.11a, formando uma camada de 5 nm de Mo que, exposta à 

atmosfera, evoluiu para o óxido de molibdênio (MoO3). É comum as amostras de 1T’-MoTe2 

conterem óxido de Mo e não apenas Mo. A literatura registra que amostras de 1T’-MoTe2 

crescidos com o óxido de Mo têm melhor qualidade e são mais homogênas do que se o oxigênio 

não estivesse presente, resultando em um filme mais uniforme e menos rugoso (83). 

Em seguida, o substrato com MoO3 passou por um processo de telurização realizado 

pela técnica CSS (Close Space Sublimation). O telúrio, colocado em um cadinho, foi aquecido 

até 460 °C, sublimado e transportado por difusão até chegar ao substrato, localizado a 5 mm 

acima do cadinho, Figura 3.11b. O substrato também foi aquecido, mas numa temperatura 

inferior à do cadinho, fazendo o telúrio ressublimar e formar um filme (84). 

O substrato foi exposto a um tempo de telurização de 30 minutos no total. Este parâmetro é 

importante pois está associado a fase do MoTe2 a ser obtida (61). Baixos tempos de telurização estão 

associados à fase 1T’. Com o prosseguimento da telurização, é possível obter amostras com as 

estruturas 2H e 1T’ simultaneamente e, com tempo suficiente de telurização, apenas a fase 

semicondutora 2H é obtida (61). 
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Figura 3.11 - (a) Depósito de molibdênio por sputtering. (b) Processo de telurização pela técnica 
CSS. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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4 Fenômenos fotoinduzidos 

4.1 Sobre a estimulação de um material pela luz visível  

 

Os materiais que apresentam variação de alguma propriedade quando estimulados por 

luz são chamados de fotossensíveis. A irradiação de luz pode promover mudanças na estrutura 

interna do material levando a alterações nas distâncias e ângulos das ligações químicas, o que 

pode induzir a reorganização atômica (fotocristalização) ou desordenamento da rede 

(fotoamorfização) (85). Os calcogênios constituem uma classe de materiais que, devido à sua 

flexibilidade estrutural, apresentam alta sensibilidade à luz. A partir da década de 1970, uma 

série de fenômenos fotoinduzidos foram observados em calcogênios provendo mudanças 

ópticas, estruturais, elétricas, químicas e relacionadas ao spin (86, 87).  

A física da matéria condensada lida, basicamente, com materiais e pode ser dividida em 

dois grupos: cristal e não cristal. O primeiro é caracterizado por estruturas atômicas 

posicionadas periodicamente enquanto o segundo é caracterizado por uma estrutura 

desordenada. Entretanto, o que se observa na prática é que os cristais apresentam defeitos e/ou 

impurezas que, em grandes proporções, tendem a destruir a periodicidade atômica. Sólidos não 

cristalinos e materiais amorfos podem ser considerados sinônimos (88).  

A periodicidade da estrutura atômica facilita o estudo das estruturas cristalinas. Mas as 

restrições impostas às posições que os átomos podem ocupar devido a periodicidade da rede 

nos cristais, tornam, por exemplo, limitadas algumas possibilidades após a interação com a luz. 

É o caso de rearranjo estrutural, por exemplo. Em contraste, calcogênios (e semicondutores 

amorfos) podem exibir uma ampla variedade de efeitos fotoinduzidos devido a sua flexibilidade 

da estrutura atômica e à desordem estrutural. Em ambientes desordenados, elétrons e buracos 

tendem a ficar localizados nas bordas das bandas (88), o que aumenta a probabilidade de 

alterações metaestáveis ocorrerem. Estas alterações são mais difíceis em cristais. Na realidade, 

o efeito da radiação é mais proeminente no material não cristalino (89).  

 

 

4.2 Materiais baseados em telúrio e sua interação com a luz  

 

No fim da década de 1960, foi mostrado (1, 90, 91) ser possível armazenar informações 

explorando a mudança de fase amorfa-cristalina de filmes finos numa liga rica em telúrio 

(Te81Ge15Sb2S2). A comutação de fases era obtida por meios elétricos e ópticos. Entretanto, a 
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velocidade desta transição de fase era lenta na década de 1970, pois era difícil lasers compactos 

gerarem a potência necessária para esta operação (11). A mudança de fase óptica era conseguida 

com grandes lasers a gás (Ar e Kr). Obviamente estes lasers não podiam ser utilizados em 

produtos comerciais. Por essas razões, essa tecnologia envolvendo mudança de fase começou 

a ser deixada de lado. Em 1991 Yamada et al. (92) mostraram que ligas ternárias de Ge-Sb-Te, 

também chamada de GST, exibiam rápidas cristalizações. Por exemplo, o GST 225 (Ge2Sb2Te5) 

cristaliza em um tempo menor que 50 ns quando excitado por um laser pulsado (11). A partir 

daí, juntamente com a miniaturização dos lasers, logo surgiram os CDs e DVDs regraváveis 

para uso comercial. 

Os materiais utilizados no armazenamento óptico de dados - chamados na literatura de 

PCMs (phase-change materials) - são óxidos de metais de transição (VO2, V4O7, NdNiO3, 

PrNiO3) e ligas baseadas em calcogênios (GeTe, GeSb2Te4, Ge2Sb2Te5) em que o telúrio é o 

elemento dominante. Eles permitem que operações do tipo escrita, leitura e apagamento de 

informações possam ser realizadas em qualquer permutação desejada. Esses materiais têm 

algumas características em comum que permitem que sejam usados para este fim. Há um alto 

contraste em suas propriedades ópticas e elétricas entre as fases amorfa e cristalina, como 

exemplificado na Figura 4.1. Para ser viável, a mudança de estado precisa ser rápida e 

reversível. Ligas baseadas em telúrio são cristalizadas em 10-100 ns (5, 93, 94) e com ciclos de 

mais de 100.000 transições (5). Além disso, é necessário que este tipo de memória seja não 

volátil, isto é, não necessite de fluxo constante de energia para manter a informação. 

 

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

 
Fonte: Adaptado de (5). 
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O processo de escrita e apagamento de uma informação pode ser obtido por irradiação 

de laser ou aquecimento ôhmico entre as fases cristalina e amorfa do PCM escolhido. É 

geralmente aceito que os efeitos térmicos, causados por laser ou pulsos elétricos, sejam 

responsáveis por esta transição (o papel da excitação eletrônica neste processo será apresentado 

na seção 4.4.1). Nos dispositivos atuais, não há dúvida que o aquecimento domina a questão 

(5) e tanto laser quanto pulso elétrico servem como fonte de calor externa no processo. Para 

registrar uma informação num filme GST, por exemplo, o filme é aquecido acima do seu ponto 

de fusão (~ 600 ºC) e rapidamente resfriado. Desta forma, o material não tem tempo de se 

reorganizar e as informações estão escritas. O apagamento está associado a cristalização. O 

filme amorfo é então aquecido até a temperatura de cristalização (~ 150 ºC) e resfriado até a 

temperatura ambiente. A comutação de fases em filmes telurizados modifica a resistência 

elétrica por 4 ordens de magnitude e a refletividade óptica por ~ 5% (3, 11, 95). A leitura é feita 

com luz fraca. 

Como dito anteriormente, têm se buscado um tipo de memória não volátil totalmente 

fotônica utilizando material baseado em telúrio. No trabalho reportado na referência (3), a 

informação é armazenada através do acoplamento evanescente entre a luz que viaja em um guia 

de ondas contendo o material GST. Essa interação modifica a capacidade de transmissão desse 

filme pontualmente: mais absorvente está associado ao estado cristalino e menos absorvente ao 

estado não cristalino. O processo de escrita é feito com um pulso com energia mais alta. Ao 

controlar cuidadosamente este pulso, vários estados intermediários puderam ser alcançados 

permitindo a operação em vários níveis. Portanto, os dados armazenados são codificados de 

acordo com a quantidade de luz transmitida que sai pelo guia de ondas, já que o estado da fase 

(cristalino ou não) influencia as propriedades ópticas da propagação da luz. A leitura é feita 

com pulsos de baixa potência para evitar aquecimento e efeitos não lineares. 

 

 

4.3 Surgimento e intensificação do sinal do Te cristalino 

 

Materiais baseados em telúrio, seja na forma bulk ou 2D, binários ou ternários, ao 

interagirem com a luz, podem apresentar 2 bandas entre 115 e 145 cm-1 em seu espectro Raman 

Elas podem surgir e se intensificar durante a fotoexcitação. Este fenômeno foi verificado em 

várias matrizes com diferentes composições e estruturas cristalinas: 1T’-MoTe2 (58), CdTe (97, 

98), ZnTe (98), CdZnTe (99), Bi2Te3 (100), TiTe2 (101), Sb2Te3 (102), PbTe (103), GaGeTe 

(104), SnSb2Te4 (105), etc. O surgimento destas bandas também pode ser induzido com um 



 

38 
 

feixe eletrônico (106). Em alguns casos essas bandas tornam-se tão proeminentes que 

dificultam até a observação dos modos vibracionais do próprio material em questão.  

 Na Figura 4.2, podem ser observados quatro espectros Raman de um filme fino de 

telureto de cádmio (CdTe) obtidos com um laser de comprimento de onda de 514 nm em função 

do tempo de exposição, para um dado ponto da amostra. A banda próxima de 165 cm-1 

corresponde ao modo longitudinal óptico (LO) do CdTe (97). Os espectros A e D são, 

respectivamente, mais curto e o mais longo tempo de exposição ao laser, enquanto B e C 

representam situações intermediárias. Fica evidente o surgimento e a intensificação de duas 

bandas centradas em torno de 122 e 140 cm-1, como relatado no parágrafo anterior.  

 

Figura 4.2 -Evolução temporal do espectro Raman do CdTe onde destacam-se o surgimento e 
evolução do perfil cristalino do telúrio. Na inserção vemos o primeiro e o último 
espectro desta sequência. Medida feita com laser de 514 𝑛𝑚, 6,6 ∙ 104 𝑊/𝑐𝑚² e 12 minutos de exposição total.  

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Entretanto, a origem deste fenômeno é debatida na literatura carece de consenso (5, 11). 

Provavelmente o primeiro trabalho que buscou explicar a origem da evolução do sinal do telúrio 

cristalino no espectro Raman foi publicado em 1983 (96). Nesse trabalho pioneiro, amostras de 

telureto de cádmio foram estudadas a partir de medidas Raman e outras técnicas (difração de 

raios X e Auger). O autor atribuiu o processo de evolução do sinal Raman a precipitados de 
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telúrio espalhados pela amostra. Os precipitados são pequenos aglomerados de telúrio 

observados em amostras crescidas por técnicas de evaporação envolvendo altas temperaturas. 

Durante o processo de esfriamento, pequenos desvios do equilíbrio termodinâmico podem 

ocorrer. Essas flutuações térmicas podem levar à criação de gotículas de telúrio (107) por meio 

de um processo de difusão térmica (108) com uma grande variedade de tamanhos. Já foram 

encontrados precipitados com 60 Å (109) até 30 𝜇𝑚 (110). A presença 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 telúrio como detector de radiação 

(110, 111).  

No ano seguinte, 1984, Amirtharaj e Pollak questionaram a existência dos precipitados 

de telúrio sobre o CdTe (112). Esses autores concluíram que sobre a superfície do filme havia 

uma fina camada de telúrio (com espessura de 10 − 40 Å) e que a mesma poderia ser retirada 

com tratamento químico de KOH em metanol. Após este tratamento, apenas os modos do CdTe 

eram observados no espectro Raman da amostra. 

Com o passar do tempo, a existência dos precipitados de telúrio se consolidou na 

literatura (113, 114), inclusive para o CdTe. Diversas propriedades, elétricas inclusive, de 

amostras de CdTe com excesso de telúrio e outras com excesso de cádmio foram investigadas 

(115). As ricas em telúrio apresentavam modos Raman correspondentes ao telúrio cristalino ao 

passo que as amostras ricas em cádmio não. Segundo a referência (115), as amostras de CdTe 

crescidas por sputtering apresentam pequenos precipitados de telúrio que vão diminuindo de 

acordo com o aumento da concentração de cádmio no composto. 

No trabalho de Teague et al. (99), publicado em 2009, além de mostrar a intensificação 

dos modos do telúrio cristalino sobre o CdZnTe por meio de medidas Raman, informações 

adicionais sobre a região de interação do laser com a amostra foram verificadas pela aplicação 

de uma ddp (diferença de potencial) entre uma ponta de AFM (atomic force microscopy) e a 

superfície da amostra. Essa variante da técnica original é chamada de C-AFM (conducting 

atomic force microscopy). A Figura 4.3 mostra medidas de AFM e C-AFM para 4 regiões na 

amostra de CdZnTe anteriormente expostas ao laser em uma medida Raman. Na Figura 4.3a, 

temos o perfil de uma área intencionalmente danificada por um laser de 632.8 𝑛𝑚 com alta 

potência (11 mW), resultando num buraco de ~ 4 𝜇𝑚 de abertura e ~ 800 𝑛𝑚 de profundidade. 

Na Figura 4.3b, é mostrado a imagem topográfica 3D das 4 regiões mencionadas anteriormente. 

Interessante a Figura 4.3c, no qual os autores sinalizaram que as regiões expostas ao laser 

Raman apresentam uma maior condutividade elétrica e atribuíram à presença de telúrio 

cristalino e a sua natureza metálica. Concluíram que o cádmio poderia ter evaporado destas 

regiões em virtude da alta potência utilizada e/ou átomos de Te livres poderiam ter migrado 
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para estas regiões. Ou seja, a origem do sinal do telúrio no espectro Raman poderia ter uma 

origem térmica. 

 

Figura 4.3 - (a) e (b) Perfil topográfico de uma região intencionalmente danificada pela 
iluminação. Em (c) região exposta ao laser apresenta maior condutividade.  

 

 
Fonte: Adaptado de (99) 

 

 

A ideia de migração do telúrio havia sido proposta em 1993 por Vydyanath et al. (116). 

Eles perceberam que, havendo um gradiente de temperatura, precipitados de telúrio poderiam 

migrar na direção 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 telúrio cristalino 

observado. Devido a esta condição térmica, o fenômeno ficou conhecido como termomigração. 

O aumento de temperatura no local de irradiação do laser pode, também, originar outro 

fenômeno. Alguns materiais baseados em telúrio poderiam ter ligações químicas rompidas 

devido ao excesso de temperatura na região. Por exemplo, foi mostrado que a ligação telúrio-

cádmio poderia romper caso a temperatura local atingisse 1092 °C (ponto de fusão do CdTe) 

(117, 118). No caso deste rompimento, o cádmio, por ter um coeficiente de difusão maior que 

o telúrio, vaporizaria para a atmosfera e as vacâncias seriam ocupadas por átomos de telúrio – 

processo semelhante a ablação por laser (119). Isso também poderia justificar o aumento do 

sinal do telúrio no espectro Raman observado. 

Mas há na literatura outros trabalhos que atribuem o surgimento dos modos vibracionais 

do telúrio no espectro Raman a um fenômeno 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 telúrio cristalino em 122 cm-1 tinha uma origem 

fotoinduzida, descartando origem térmica para o fenômeno (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 

telúrio cristalino no espectro Raman do CdTe era visível apenas sob excitação acima do gap 

(97). Além disso, por meio da relação entre as intensidades Stokes e anti-Stokes do espectro 

Raman (equação 2.9), Soares obteve importantes informações sobre a temperatura na região de 

incidência do laser.  Com excitação acima do gap, verificou que a temperatura local foi 200 °C 

acima da temperatura ambiente. Sendo este valor muito inferior à temperatura de fusão do CdTe 

(1092 °C), o autor descartou a quebra de ligação e evaporação do cádmio como responsável 

pelo surgimento e intensificação do sinal do telúrio cristalino observado. 

A evolução dos modos Raman do telúrio já foi verificada no MoTe2 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 exposição ao laser – um comportamento semelhante 

ao descrito nas outras matrizes. O pico dominante pertence ao silício, substrato no qual a 

amostra foi depositada. Os autores também monitoraram, via medidas de Raman polarizado, a 

dependência angular dos modos do telúrio e do MoTe2 e concluíram que havia propriedades de 

simetria diferentes entre o telúrio e o MoTe2. Interessante que, ainda neste trabalho, os autores 

verificaram semelhança nas dependências angulares dos picos do telúrio no espectro do MoTe2 

com o do telúrio puro na forma de pó (58) e atribuíram a existência dos picos A e B a 

aglomerados de telúrio na amostra de MoTe2. 

 

Figura 4.4 - Surgimento e intensificação dos modos do telúrio cristalino (aqui nomeados A e 
B) em 1T’-MoTe2. 

 

 
Fonte: Adaptado de (58). 
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4.4 Fotocristalização  

 

Há muitos registros na literatura de mudanças nas propriedades físicas e estruturais 

induzidas por luz em calcogênios. Os primeiros trabalhos são, provavelmente, do início dos 

anos 1970 envolvendo: mudanças na densidade, propriedades reológicas, decomposição, taxa 

de dissolução, propriedades elétricas, propriedades ópticas, cristalização, etc. Essas 

modificações fotoinduzidas podem ser reversíveis, parcialmente reversíveis ou irreversíveis e 

dependem de condições experimentais e da composição do material estudado. 

Um dos primeiros estudos envolvendo cristalização fotoinduzida em um calcogênio foi 

em 1968 (121), em selênio. Desde então, a investigação deste fenômeno tem se mostrado um 

grande desafio na tentativa de entender se é ou não um fenômeno de natureza puramente 

térmica. 

A investigação sistemática revelou resultados interessantes sobre este tema. Em 1972 

foi verificado que a irradiação de filmes baseados em telúrio (Te81Ge15As4) com laser na faixa 

do visível induz modificações estruturais (122). Pequenas regiões cristalinas e novas 

propriedades ópticas foram registradas na área exposta ao laser. Foi mostrado (1) que há um 

aumento gradual na concentração de portadores de carga, relacionados à quebra de ligações 

covalentes, quando diferentes energias de excitação eram utilizadas. A quebra de ligações foi 

associada ao aumento da taxa de cristalização. 

O fenômeno da fotocristalização de calcogênios amorfos tem início a partir de uma 

densidade mínima de energia (123). Acima deste valor limite, uma parte da energia é gasta em 

transições eletrônicas (e possível quebra de ligações) ou transições mecânicas (vibrações e 

rotações de clusters). Mudanças estruturais surgem a partir daí, desde a formação de cristalitos 

e micro cristalitos, e estão relacionadas à intensidade da luz utilizada e o tempo de exposição. 

Foi verificado que a taxa de cristalização é afetada pela concentração de portadores de 

carga e não pela energia absorvida pelo material irradiado (pelo menos para uma faixa do 

espectro) (121). A polarização da luz também produz efeitos interessantes nos calcogênios. 

Quando a fotoexposição se dá com luz linearmente polarizada, pode-se obter cristalização 

orientada: os cristais crescem de forma anisotrópica a partir dos núcleos (124). Outros 

fenômenos anisotrópicos também podem ser observados como o dicroismo fotoinduzido e 

birrefringência. O dicroísmo fotoinduzido deixa de existir se o material irradiado é exposto, 

numa etapa posterior, com luz não polarizada ou circularmente polarizada (levando a uma 

anisotropia circular). Efeitos anisotrópicos fotoinduzidos são interessantes por também 

ocorrerem envolvendo fótons de energia abaixo do gap (85). 
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A fotocristalização de selênio revelou um resultado interessante. Filmes de Se 

iluminados com uma lâmpada de mercúrio a ~ 50 ºC apresentaram forte cristalização (121). 

Sob estas condições experimentais, o aumento de temperatura pode ser negligenciado, como 

argumentaram os autores. Além disso, a fotoexcitação em baixas temperaturas não era capaz 

de cristalizar o filme, apenas melhoraria o processo de cristalização 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 telúrio (Te81Ge15Sb2S2), verificou a 

cristalização, mudanças na reflexão e transmissão destes materiais, concluiu que a cristalização 

é um fenômeno óptico e não térmico. 

Ainda não há prova definitiva do caráter puramente óptico da fotocristalização (125, 

126). O entendimento deste fenômeno têm sido um grande desafio (127, 128) ao longo das 

últimas décadas e muitas informações importantes foram obtidas neste aspecto. O entendimento 

microscópico deste fenômeno permanece em discussão, mas pode ser estudado por duas 

abordagens principais. 

A primeira utiliza modelos para explicar, ao menos de forma fenomenológica, as 

transformações 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 

cristalização, o estado inicial é desordenado (amorfo) e, mediante estímulo externo (laser), pode 

transpor a barreira de energia (EB) e atingir o estado ordenado (cristalino). Esta abordagem é 

capaz de explicar e prever alguns resultados experimentais, mas não fornece informações sobre 

o mecanismo microscópico da transformação. 

De maneira geral, o estado termodinâmico de um sistema pode ser caraterizado pela sua 

energia livre de Gibbs G, que está relacionada com a entalpia H e a temperatura T através da 

expressão:  

 

 𝐺 =  𝐻 − 𝑇𝑆 4.1 

 

em que S é o estado de “desordem” (entropia). A entalpia está relacionada à quantidade de 

energia de um sistema: uma parte desta energia é devida as vibrações térmicas (cinética) e outra 

devido a interações/ligações atômicas (potencial). A Figura 4.5 mostra o gráfico de G em função 

do arranjo atômico, que é normalmente utilizada neste tipo de abordagem. 
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Figura 4.5 - Energia livre em função do arranjo estrutural. 

 

Fonte: Adaptado de (11). 

 

 

Um sistema está em equilíbrio termodinamicamente estável quando sua energia livre de 

Gibbs é mínima, que corresponde ao estado cristalino. O estado desordenado de 

átomos/moléculas, característico da fase amorfa, é um estado de equilíbrio metaestável. Este 

tipo de sistema é facilmente afetado por influências externas como luz, calor e pressão, dando 

origem a novos estados, estáveis ou metaestáveis. 

Uma transição em que um sistema vai de um estado metaestável para uma configuração 

de equilíbrio termodinamicamente mais estável é conhecido como transição de fase de primeira 

ordem. É o que ocorre na cristalização, isto é, um reordenamento da estrutura atômica a partir 

de uma estrutura inicialmente desordenada. Há, portanto, no processo de cristalização, uma 

redução na energia livre de Gibbs que é a condição para que a transformação possa ocorrer. 

Note que é preciso um fornecimento mínimo de energia ao sistema que envolve uma barreira 

de energia ou energia de ativação (EB), para viabilizar a transição (129). 

A segunda abordagem enfatiza que não há necessariamente uma simples mudança da 

fase amorfa para cristalina e sim uma mudança na configuração estrutural complexa do sistema. 

Alguns trabalhos mostraram que a polarização da luz incidente sobre o selênio poderia 

modificar algumas ligações (130, 131). Assim como o telúrio, o selênio pertence à família dos 

calcogênios e forma estruturas cristalinas como cadeias unidimensionais (como descrito na 

seção 3.2.1). Inicialmente com uma distribuição aleatória, como mostrado na Figura 4.6a, o 

material é foto excitado com laser de comprimento de onda de 632.8 nm e polarização linear 

(131), resultando em filmes fotocristalizados de selênio com cadeias orientadas de forma 

perpendicular à polarização da luz, como visto na Figura 4.6b. 
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Figura 4.6 - Orientação das cadeias unidimensionais de selênio (a) antes e (b) depois da 
iluminação. 

 

 
Fonte: (131). 

 

 

Outras mudanças de configuração foram previstas para calcogenetos. Com base em simulações 

computacionais para a interação da luz com o GST, uma mudança na configuração octaédrica 

para tetraédrica dos átomos de Ge ligados ao telúrio sinalizam um encurtamento destas ligações 

e um ordenamento de curto alcance (Figura 4.7). 

 

Figura 4.7 - Estrutura atômica modificada pela luz. 
 

 
Fonte: (132). 

 
 

As simulações computacionais têm se tornado indispensáveis nos estudos envolvendo 

efeitos fotoinduzidos. No início dos anos 1990, estruturas de ligas de materiais calcogênios 

amorfos eram simuladas utilizando mecânica newtoniana e potenciais empíricos. Os cálculos 

de dinâmica molecular atuais utilizam a equação de Schrödinger e as funções de onda relevantes 

em cada caso específico (11). O sistema modelado tem um limite de 200 a 300 átomos contidos 
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num cubo da ordem de nanômetros onde se aplica uma condição de contorno periódica. O 

objetivo é estudar a estrutura e suas variações, mas algumas limitações são encontradas. 

Estruturas de curto alcance podem ser caracterizadas, mas ainda não é possível obter 

informações sobre a estrutura de médio alcance. 

Em processos fotoinduzidos, a energia necessária para uma nova configuração do 

sistema vem dos fótons que interagem com a amostra em estudo. É comumente aceito que 

efeitos térmicos, oriundos desta interação, possam interferir ou até mesmo conduzir os 

processos de cristalização. O laser (ou pulso elétrico em alguns dispositivos) é muitas vezes 

utilizado apenas como fonte de calor externa. 

 

 

4.4.1 Excitação eletrônica  

Alguns autores mostraram que a incidência do laser pode induzir novas configurações 

atômicas nos quais o papel eletrônico é decisivo no processo. Além da questão térmica e a 

relativa à polarização da luz levando a novas configurações estruturais, a fotoexcitação com 

laser de energia próxima ao gap do material pode criar um par elétron-buraco e, a partir daí, 

estar submetido a diferentes processos (133). 

A recombinação do elétron com o buraco normalmente acontece cerca de 10 ps a 10 ns 

após a excitação inicial. Portanto, antes que o elétron e o buraco se recombinem radiativa ou 

não radiativamente, o sistema sob estímulo externo é um ambiente fora do equilíbrio. 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 interação entre os átomos do sistema 

afetando as ligações químicas, podendo até ocorrer um processo de fusão mesmo com a 

temperatura da rede abaixo do ponto de fusão. Esse processo é conhecido como fusão eletrônica 

(eletronic melt). 

Van Vechten, em 1979, foi o primeiro a observar a importância do papel da excitação 

eletrônica em processos desta natureza ao investigar annealing em silício por um laser pulsado 

(134, 135). Avanços nas últimas décadas na geração de pulsos de laser ultracurtos têm 

possibilitado observar fenômenos ultrarrápidos. Inicialmente utilizando escala de tempo de 

picosegundos (136), passamos para femtosegundos e mais recentemente em attosegundos (1 as 

= 10-18  seg) (137). 

A Figura 4.8a mostra que existe uma densidade de carga maior nas ligações mais curtas, 

ou seja, há menos elétrons ao longo das ligações mais longas. Isto significa que estas ligações 

terão respostas diferentes ao calor e/ou excitações eletrônicas. Há então uma espécie de 
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hierarquia na energia de ligação, como foi destacado no trabalho de referência (138). No caso 

do GST baseado em telúrio, foi mostrado que a absorção da excitação é seletiva, Figura 4.8b, 

onde os elétrons residem principalmente próximo do Ge e nos arredores do Te. Após a 

excitação, residem principalmente próximos do Sb e circundando Te. 

 

Figura 4.8 – (a) Densidade eletrônica maior em ligações mais curtas. (b) Ao topo é mostrado 
que a distribuição dos elétrons antes da excitação é maior em torno dos átomos de 
Ge e no entorno de Te. Aumentando a energia de excitação, figura abaixo, os e 
elétrons se concentram próximos de Sb e Te. 

 

 
Fonte: Adaptado de (7, 138). 

 

 

No caso do MoTe2, a literatura mostra que é possível induzir uma mudança de fase 2H 

para 1T’ termicamente, quando o material é exposto a uma temperatura de 900 ºC (139, 140). 

Na Figura 4.9a, temos o diagrama de transição de fase tradicional onde a curva preta 

corresponde ao estado fundamental da fase 2H. Os estados eletronicamente excitados 2H* e o 

metaestável 1T’ são representados pelas curvas vermelha e azul, respectivamente. Como pode 

ser observado na Figura 4.9a, a absorção de fótons de energia compatível com o gap do material 

não é suficiente para vencer a barreira entre as fases 2H e 1T’. Para que o estado 1T’ seja 

alcançado por excitações ópticas, os fótons precisam ser significantemente mais energéticos 

que o gap do MoTe2 e o papel dos fônons ou excitações vibracionais também é crucial. Na 

Figura 4.9b, podemos observar a estrutura eletrônica correspondente às fases semicondutora e 

metálica. Num processo térmico, o autor mostrou que cada vez mais elétrons são transferidos 

para a banda de condução criando uma inversão de população e fazendo com que a fase 2H seja 

menos favorável que a fase metálica, levando a uma transição estrutural do sistema.  Por meio 

de simulações, verificou-se também que a excitação eletrônica por si só não é 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 configuração das fases 2H e 1T’. A barreira de energia entre as 
fases 2H e 1T’ é Δ. A excitação eletrônica muda a energia configuracional do 
sistema reduzindo a barreira de energia para a fase a 1T’ para δ e (b) estrutura 
eletrônica para as fases 2H, 1T e estrutura intermediária. 

 

 
Fonte: Adaptado de (6). 

 

 

Não existe apenas o caminho térmico para o rearranjo estrutural. Mecanismos 

eletrônicos e atérmicos têm sido sugeridos e demonstrados há bastante tempo (1, 141, 142). 

Algumas ligações atômicas podem mudar numa escala de picosegundos após a excitação 

fotoeletrônica antes do aumento da temperatura da rede. O enfraquecimento e rupturas das 

ligações em calcogenetos já foram registrados na literatura (132, 143). Se os processos 

envolvendo excitação eletrônica forem entendidos e dominados plenamente, a velocidade de 

operação na comutação de fase se tornaria mais rápida em 3 ou 4 ordens de grandeza do que a 

atual (11). 

 

 

4.4.2 Teoria KJMA  

 

A cristalização pode ser associada a dois processos complexos agindo simultaneamente: 

a nucleação e o crescimento (144). A agitação térmica dos átomos da rede pode resultar em 

pequenas regiões ordenadas (cristalinas) num determinado instante de tempo. Essas regiões 

ocasionais, chamadas de aglomerados ou embriões, são formadas e destruídas durante este 

movimento e possuem tamanhos variados. Além disso, podem possuir densidade próxima à 

densidade da nova fase e capacidade de crescimento. Como são inicialmente instáveis, podem 

ser dissolvidos na fase antiga ou então se desenvolver e adquirir um tamanho crítico que lhe 

confere estabilidade termodinâmica. Neste caso, diz-se que um núcleo foi formado. Portanto, 
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um núcleo ‘nasce’ a partir de flutuações de densidade locais (embriões) que se desenvolvem 

até atingir um tamanho crítico. 

Encontrar uma expressão para a fração do volume transformado (cristalizado) torna-se 

importante no estudo da cristalização de materiais. A teoria KJMA, chamada assim em 

homenagem aos seus idealizadores (Kolmogorov – Johnson – Mehl – Avrami) e desenvolvida 

entre os anos de 1937 a 1941, fornece tal expressão (144). Originalmente foi desenvolvida para 

quantificar a cinética da transição de fase em metais, mas tem sido largamente utilizada em uma 

ampla variedade de materiais. A principal vantagem deste modelo é sua capacidade de fornecer 

informações sobre a natureza do processo de crescimento de cristais. 

A teoria KJMA é capaz de fornecer uma expressão para a fração do volume cristalizado 

por meio de alguns pressupostos. O primeiro é que o sistema passível de transformação tenha, 

necessariamente, embriões da nova fase. Nesse sentido, a literatura mostra que as transições de 

fase de 1ª ordem, onde o sistema vai do metaestável para o estável, são muito mais prováveis 

de ocorrer através de flutuações de densidade locais do que por mudanças uniformes de 

densidade da fase antiga como um todo (144). Os demais pressupostos exigem um ambiente 

isotérmico onde a nucleação ocorre de forma randômica num volume V e numa taxa constante 

até ocorrer o impingement - termo usado na literatura para indicar o encontro entre as superfícies 

em crescimento. A transformação cessa quando ocorre este contato entre as superfícies em 

crescimento. 

 

Figura 4.10 - Representação do mecanismo polinuclear, com surgimento e crescimento de 
vários núcleos em posições aleatórias no volume transformado. Na teoria KJMA as 
taxas de nucleação (J) e crescimento (G) são constantes. 

 

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

por 

 

 𝑑𝑉𝑡𝑟 = [1 − (𝑉𝑡𝑟𝑉 )] 𝑑𝑉𝑒𝑥, 4.2 

 

onde 𝑉𝑒𝑥 é o volume estendido, virtual, e representa a sobreposição das partículas em 

crescimento sem considerar o contato entre elas, Figura 4.11.  

 

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

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

A integração da equação 4.2 nos dá 

 𝑟 = 1 − exp (−𝑟𝑒𝑥) 4.3 

com 

 

 𝑟 = 𝑉𝑡𝑟𝑉          e        𝑟𝑒𝑥 = 𝑉𝑒𝑥𝑉  4.4 

 

Então 𝑟 é a fração do volume transformado. Se a nucleação é, por exemplo, de grãos esféricos 

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

 

 𝑑𝑉𝑒𝑥𝑑𝑡 = 4𝜋𝑅2𝑁𝑉 𝑑𝑅𝑑𝑡  4.5 

 

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

escrita como: 
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 𝑟 = 1 − 𝑒𝑥𝑝[−(𝑘𝑡)𝛽], 4.6 

 

com taxa de crescimento 𝑘 dependente da temperatura do processo sendo 

 

 𝑘(𝑇) = 𝜈 𝑒𝑥𝑝 (− 𝐸𝐵𝑅𝑇). 4.7 

 

Assim, a fração transformada 𝑟 pode ser relacionada com 𝑘, uma constante, e com 𝛽, 

que é conhecido como expoente de Avrami (144). De acordo com Kolmogorov, 𝑟 pode ser 

interpretado como a probabilidade para cristalizar parte da amostra após o início do processo 

de cristalização (144). Na equação 4.7, 𝜈 é chamado de fator de frequência, 𝐸𝐵 representa a 

barreira de energia, também chamada de energia de ativação, 𝑅 é a constante universal dos 

gases e 𝑇 é a temperatura.  

Os parâmetros 𝑘 e 𝛽 fornecem informações sobre a natureza do processo de 

cristalização. A taxa de cristalização, 𝑘, está relacionada com a velocidade da transformação do 

material. Isto fica claro na Figura 4.12a onde tem-se a evolução da fração cristalizada para 

valores de k mantendo 𝛽 fixo no decorrer do tempo. O expoente de Avrami é associado ao 

mecanismo de nucleação e dimensionalidade de crescimento da nova fase (144). Em processos 

isotérmicos, o gráfico da fração cristalizada em função do tempo pode ter uma forma sigmoidal 

(Figura 4.12b). Nestas situações, a nova fase tem início lento seguido por um aumento grande 

na taxa de cristalização e, finalmente, atinge o fim da transformação em lenta razão novamente. 

Percebe-se claramente que a morfologia de crescimento dos cristais, associado ao parâmetro , 

influencia a forma da curva obtida pelo formalismo KJMA. Através de programas de análise 

de dados, pode-se ajustar essa curva e obter estimativas para os parâmetros cinéticos de 

cristalização k e β. 
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Figura 4.12 - Influência dos parâmetros k e β sobre a evolução da fração cristalizada do material. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

A teoria KJMA vem sendo testada para uma ampla variedade de materiais e condições. 

Por meio de simulações computacionais, um ou mais dos pressupostos do formalismo KJMA 

são modificados e os resultados ainda continuam consistentes com a equação 4.6. Por exemplo, 

foi mostrado, via simulações de Monte Carlo, que a teoria KJMA continua válida para o 

crescimento anisotrópico de cristais e nucleação não aleatória (145). Continua válida também 

para distribuição randômica e não randômica de núcleos em 2D (146); a cinética de Avrami é 

solução correta para ambas as nucleações desde que se inclua os chamados núcleos fantasmas 

no volume transformado, definido anteriormente como 𝑉𝑒𝑥. Os núcleos fantasmas são 

estruturas, no escopo da teoria, que não contribuem para o volume real transformado (147). Se 

for considerado um soft-impingement (diminuição gradual do crescimento da nova fase 

cristalina, violando assim um dos pressupostos da teoria KJMA, que é a taxa de crescimento 

constante) aliado a uma nucleação não aleatória (148), a equação 4.6 ainda continua válida. 

Os métodos de Kissinger (149) e Ozawa (150), obtidos a partir do formalismo KJMA, 

são muito utilizados na obtenção da energia de ativação para a cristalização em regimes não 

isotérmicos. Foi mostrado que a KJMA permanece válida em regimes não isotérmicos quando 

a cristalização ocorre sob aquecimento constante (151). Na Figura 4.13, tem-se algumas 

imagens de regiões cristalinas retiradas da literatura. 
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Figura 4.13 - (a) cristalização de selênio, (b) esferulites com diâmetro de ~ 0.1 mm sobre a 
superfície de um filme a-Se (c). Imagens de microscopia eletrônica. 

 

 
Fonte: (11, 121). 
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5 Resultados 

Materiais baseados em telúrio, quando fotoestimulados a partir de uma determinada 

energia, apresentam alterações em seu espectro Raman com o surgimento e intensificação dos 

modos vibracionais do telúrio em sua fase cristalina. Apesar de ser um fenômeno conhecido 

desde a década de 1980 (96), possui literatura controversa, e sua origem geralmente é atribuída 

a causas térmicas ou ópticas.  

Grande parte das medidas de espectroscopia Raman neste trabalho foram realizadas em 

temperatura ambiente. E todas elas foram obtidas utilizando o equipamento descrito na seção 

2.2. Os lasers utilizados têm comprimentos de onda de 514, 633 e 785 nm. A lente utilizada 

para as medições foi uma objetiva de 50X, com abertura numérica (NA - Numerical Aperture) 

de 0.75, resultando num spot da ordem de 1 m de diâmetro. 

O espectro Raman da amostra de trabalho revela bandas correspondentes ao MoTe2 em 

sua fase metálica 1T’, como mostrado na Figura 5.1a. Vários pontos distintos apresentaram este 

mesmo padrão, o que significa que a fase 2H não foi detectada neste trabalho. Pode-se dizer 

que esta amostra contém apenas a fase 1T’. O modo observado em ~ 303 cm-1 pertence ao 

substrato de silício. A Figura 5.1b apresenta o espectro Raman da região fora do depósito, nas 

bordas da amostra, confirmando a presença de MoO3 sobre o silício conforme descrito na seção 

3.3. Os picos característicos do óxido de molibdênio na fase 1T’ são 154, 248, 432, 670 e 821 

cm-1 (152). 

 

Figura 5.1 - Espectro Raman da amostra de trabalho para as três excitações disponíveis revelam 
os modos vibracionais do 1T’-MoTe2 (a) e modos vibracionais do MoO3, na região 
fora do depósito (b). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Na Figura 5.2, podemos verificar a deconvolução do espectro da amostra. As bandas foram 

ajustadas por lorentzianas. Este perfil é adequado quando o espalhamento Raman envolve 

apenas um fônon. A banda localizada próximo a 520 cm-1 pertence ao substrato de silício (153) 

no qual o MoTe2 foi depositado. 

 

Figura 5.2 - Deconvolução do espectro da amostra de trabalho. Em vermelho as bandas do 
MoTe2 na fase 1T’ e do substrato de silício em torno de 520 cm-1; em verde as 
bandas correspondentes ao telúrio. A superposição destas bandas é representada 
pela curva azul. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Outras técnicas foram utilizadas na caracterização da amostra de trabalho. Na Figura 

5.3a, temos a imagem obtida por microscopia eletrônica (MEV) onde há duas regiões distintas 

bem definidas, chamadas aqui de regiões 1 e 2. O EDS (Energy Dispersion Spectroscopy) 

registrou uma concentração de telúrio relativamente grande na região 1 (Figura 5.3b). O 

espectro Raman desta região apresenta um intenso sinal referente aos fônons do telúrio 

cristalino e picos de menor intensidade atribuídos ao MoTe2 na fase 1T’ (Figura 5.3c). Diante 
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destas informações (EDS e Raman), podemos afirmar que a região 1 é rica em telúrio. Os 

espectros obtidos com 6 segundos (vermelho) e 1800 segundos (azul) de exposição ao laser de 

633 nm, num mesmo ponto da amostra, são praticamente idênticos para essa região. A inserção 

da Figura 5.3c mostra que não há evolução temporal do modo Te (A1) do telúrio durante a 

fotoexposição. 

A Figura 5.3d apresenta espectro Raman da região 2, onde os modos vibracionais do 

MoTe2 na fase 1T’ são dominantes inicialmente (em vermelho). Após 1800 segundos de 

exposição, o espectro Raman apresenta forte sinal do telúrio cristalino. Na inserção desta figura, 

vemos como se dá a evolução do modo Te (A1), normalizado pelo valor máximo, em função do 

tempo. Portanto, a região 2, que possui uma concentração de telúrio menor que a região 1, é 

afetada pelo laser de forma que o espectro Raman registra um aumento significativo do sinal 

do telúrio cristalino durante a fotoexcitação.  A Tabela 5-1 apresenta os dados obtidos por EDS 

para as regiões 1 e 2 acima definidas. As informações estequiométricas registram, para a região 

2, cerca de duas vezes mais telúrio que o verificado para o molibdênio. Esta proporção está de 

acordo com o esperado para uma amostra de MoTe2. A região 1 apresenta uma concentração 

de telúrio quatro vezes superior ao encontrado em molibdênio. 
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Figura 5.3 - Imagem obtida por espectroscopia eletrônica (a); EDS das regiões 1 e 2 (b); 
espectro Raman e a evolução do modo Te (A1) das regiões 1 e 2 em (c) e (d), 
respectivamente. Nas inserções, r(t)/rmax é a intensidade do pico do telúrio 
normalizado pelo maior valor observado no decorrer das medidas. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Tabela 5-1 – Estequiometria nas regiões 1 e 2 da amostra de trabalho. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Os três lasers disponíveis (comprimento de onda de 514, 633 e 785 nm) foram 

utilizamos para verificar os modos do telúrio que surgem no espectro do MoTe2. Então 

normalizamos a intensidade do modo mais intenso do telúrio (A1) pelo sinal do silício (banda 

dominante em torno de 520 cm-1). Este procedimento é comum devido ao sinal do substrato ser 

constante e serve de balizador neste tipo de análise (154). Nomeamos então como 𝑟(𝑡) o sinal 

correspondente a intensidade do telúrio normalizado pelo silício.  A potência de cada laser foi 

ajustada para que obtivéssemos a mesma densidade de potência sobre a amostra e o tempo de 

fotoexposição foi de 30 minutos para os três lasers. O resultado pode ser visto na Figura 5.4, 

onde fica caraterizado que o fenômeno de surgimento dos modos do telúrio sobre o MoTe2 

depende da energia do fóton incidente. Para a excitação de 785 nm (1.58 eV), nenhuma 

mudança foi observada, ao contrário 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 - Evolução do sinal do telúrio normalizado pelo silício para lasers com diferentes 
comprimentos de onda. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Na seção 4.3 vimos que amostras crescidas por técnicas de evaporação podem conter 

precipitados de telúrio de tamanhos variados aleatoriamente distribuídos pelo material. A 

Figura 5.3a confirmou a heterogeneidade da amostra de trabalho devido a precipitados de 

telúrio. Medidas Raman variando o ângulo de polarização da luz em relação à amostra são 

normalmente feitas para investigar anisotropias. O resultado desta análise (feita na nomeada 
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região 2) pode ser observado na Figura 5.5 para os modos vibracionais do telúrio (A1, E1 e E2). 

Este resultado contrasta com o que a literatura mostra para o telúrio trigonal (155). Podemos 

concluir que o telúrio está presente na região 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 telúrio presente na matriz de MoTe2. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

O fenômeno 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), potência 0.65 mW e 

um tempo total de exposição de 1000 segundos. O mapa temporal apresenta vários espectros 

coletados num mesmo ponto da amostra e organizados sequencialmente no tempo. A ideia é 

identificar possíveis transformações no espectro Raman do material de estudo durante a 

fotoexcitação. Portanto, o espectro inicial deste mapa vemos os modos vibracionais do 1T’-

MoTe2 em torno de 110, 128 e 160 cm-1. À medida em que a fotoexcitação prossegue, duas 

bandas surgem e se intensificam. Estas bandas pertencem ao telúrio cristalino, modos A1 (~122 
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cm-1) e ETO (~140 cm-1), como foi visto na seção 3.2.1. O crescimento mais pronunciado é o do 

modo A1. Note que o modo dominante do MoTe2 (~ 160 cm-1) apresenta uma intensidade 

praticamente constante no mapa. Um comportamento semelhante ocorre quando o laser de 514 

nm (2.41 eV) é utilizado.  

 

Figura 5.6 - Mapa temporal da amostra de trabalho onde claramente é possível notar o 
surgimento e intensificação de duas bandas na região entre 120 e 140 cm-1 e que 
são atribuídas ao telúrio cristalino. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Utilizando o laser com comprimento de onda de 785 nm (1.58 eV) este fenômeno não 

acontece como anteriormente registrado na Figura 5.4. Na Figura 5.7a tem-se o primeiro e o 

último espectro de um mapa temporal utilizando uma densidade de potência próxima à que foi 

registrada na Figura 5.6. Não há nenhuma alteração relevante quando o laser 785 nm é utilizado 

na Figura 5.7a. Os modos distintos nesta figura são do MoTe2 (128, 162 e 258 cm-1) e do silício 

(303 cm-1).  Na Figura 5.7b, a amostra foi exposta a uma potência relativamente alta. A única 

alteração percebida é na região entre 120 e 140 cm-1. Além do surgimento do modo próximo de 

140 cm-1, há também um “ombro” próximo a banda 128 cm-1 e que a deconvolução registra em 

122 cm-1. Portanto, quando utilizado uma densidade de potência comparativa elevada, os modos 

do telúrio são percebidos no MoTe2.  
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Figura 5.7 - Espectros obtidos com laser de 785 nm não revelam alteração significativa com o 
tempo de exposição (a). Em (b) foi utilizado potência muito maior e os modos do 
telúrio cristalino surgem. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

5.1 Sobre a ruptura de ligações químicas  

 

Alguns autores atribuíram o surgimento e intensificação das bandas em ~ 120 e ~ 140 

cm-1, em materiais baseados em telúrio,  à quebra de ligação devido a efeitos térmicos causados 

pela incidência do laser (117, 118). Sob fotoexcitação, o CdTe, por exemplo, poderia ter a 

ligação telúrio-cádmio rompida e o cádmio, por ter um coeficiente de difusão maior que a do 

telúrio, vaporizaria para a atmosfera e as vacâncias seriam ocupadas por átomos de telúrio num  

processo semelhante a ablação por laser (119). Isto explicaria o aumento do sinal do telúrio no 

espectro Raman observado nas amostras destes autores. 

Com intuito de investigar a possibilidade da quebra de ligação Mo-Te durante a 

incidência do laser na amostra de trabalho, a Figura 5.8 mostra a intensidade do modo Te (A1) 

e as duas principais bandas do 1T’-MoTe2 (~ 160 e 258 cm-1) em função do tempo de exposição. 

Estas intensidades estão normalizadas pelo sinal do silício. A normalização feita em função da 

intensidade da banda Raman do silício (520 cm-1) é importante, pois o sinal deste último é 

constante no tempo e funciona como balizador neste tipo de estudo. O laser utilizado foi o 633 

nm, potência 0.65 mW e o tempo total de exposição foi de 1800 segundos. Nota-se claramente 

o rápido surgimento e desenvolvimento do sinal do telúrio seguido por uma tendência à 

saturação. Ao mesmo tempo, as bandas do 1T’-MoTe2 permanecem com intensidade constante 

durante este processo. Caso a intensificação do sinal do telúrio tivesse relação com a quebra de 
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ligação Mo-Te, haveria necessariamente, uma diminuição da intensidade das bandas do MoTe2 

com o tempo de exposição - o que não acontece. Assim, concluímos que o sinal do telúrio não 

é oriundo desta ruptura e deve ter outra origem. 

 

Figura 5.8 - Evolução da intensidade (normalizada pelo sinal do silício) dos modos do MoTe2 
(162 e 258 cm-1) e telúrio (123 cm-1). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

5.2 Sobre a incorporação do oxigênio  

 

Verificamos se o oxigênio desempenha algum papel na origem e intensificação dos 

modos do telúrio cristalino no MoTe2. De forma geral, a foto-oxidação pode ocorrer quando a 

amostra é posta em contato com o oxigênio da atmosfera. Nesta condição, o oxigênio está no 

estado tripleto, que é o de menor energia (fundamental), e esta configuração não permite 

interação com a maioria das moléculas. Os fótons na região do visível não têm energia 

suficiente para excitar o oxigênio, mas o fazem em materiais baseados em telúrio. A absorção 

do fóton pode modificar as ligações moleculares resultando em átomos de telúrio com elétrons 

desemparelhados levando a molécula do estado singleto para o dupleto (caso do telúrio 

cristalino, por exemplo). Estando no estado dupleto, as redes de telúrio podem interagir com o 

oxigênio no estado tripleto, dando origem ao fenômeno de foto-oxidação. 
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Num trabalho relativamente recente, foi verificado o surgimento e intensificação de uma 

nova banda próxima de 660 cm-1 no espectro Raman e atribuído ao dióxido de telúrio (TeO2) 

(156). A importância de se verificar se houve incorporação do oxigênio durante o processo de 

fotocristalização se dá no sentido de que este fenômeno (foto-oxidação) pode agir, por exemplo, 

como catalisador para outros fenômenos fotoinduzidos, como o foto-escurecimento (157). E, 

de forma geral, os TMDs são sensíveis a condições ambientes e poucos minutos de exposição 

são suficientes para que os efeitos da oxidação sejam notados (158, 159). Dentro da família dos 

TMDs, os teluretos são ainda mais sensíveis que selenetos e sulfetos (160, 161). 

A Figura 5.9a apresenta dois espectros com densidades de potência consideravelmente 

diferentes. O tempo que a amostra foi submetida ao laser de 633 nm é de 1500 segundos para 

ambos os casos. Além do dióxido de telúrio (TeO2 ~ 660 cm-1), a literatura registra bandas em 

326, 364, 703 e 758 cm-1 para o 𝑇𝑒𝑂3−2 (162). Nas Figura 5.9b e Figura 5.9c as regiões de 

interesse são ampliadas e as medidas por espectroscopia Raman não registram a incorporação 

do oxigênio durante a exposição ao laser. É plausível que haja oxigênio incorporado a amostra 

de trabalho em virtude das condições ambientais em que foi exposta, mas a camada oxidada 

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

 

Figura 5.9 - Espectros Raman coletados com o mesmo tempo de exposição, 1500 segundos, e 
diferentes potências: 0.18 mW (𝜌 = 0.21 𝑚𝑊 ∙ 𝜇𝑚−2) e 0.93 mW (𝜌 =1.11 𝑚𝑊 ∙ 𝜇𝑚−2) (a). Ampliação das faixas 280-400 cm-1 e 600-800 cm-1 (b) e (c) 
não registram incorporação do oxigênio à rede nestas condições experimentais. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A intensidade da principal banda do 1T’-MoTe2 (~ 162 cm-1) em medidas Raman, 

normalizada pelo sinal do substrato (silício), também pode ser utilizada para investigar o grau 

de oxidação conforme foi verificado por Pace et al. (154). No referido trabalho, Pace mostrou 

que este sinal normalizado diminui sua intensidade com o tempo de exposição da amostra em 

condições ambientes, caracterizando a incorporação do oxigênio quando suas amostras eram 

fotoexcitadas. Como mostra a Figura 5.8, não registramos diminuição do sinal do MoTe2 

durante o fenômeno fotoinduzido relatado neste trabalho. Portanto, podemos concluir que as 

medidas Raman não detectaram incorporação do oxigênio durante a iluminação. 

Na Figura 5.10 utilizamos duas densidades de potência diferentes para investigar a 

evolução dos modos principais do MoTe2 na fase 1T’ em função do tempo. Os parâmetros 

observados são a frequência Raman e FWHM. Os pontos na cor azul correspondem a 

informações obtidas com a densidade de potência relativamente baixa. Os pontos em vermelho 

correspondem a densidades de potência alta. O laser utilizado foi o de 633 nm. Verifica-se que 

em ambos os casos não há variação dos parâmetros analisados em função do tempo de 

exposição.  

 

Figura 5.10 - Evolução da frequência Raman e FWHM em função do tempo.  
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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5.3 Sobre o aquecimento 

 

Aqui nesta seção vamos investigar o espectro Raman das amostras de 1T’-MoTe2 no que 

diz respeito ao aquecimento. Uma forma de aquecimento a ser verificada é devida à interação 

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 seção. 

 

 

5.3.1 Aquecimento devido a influência do laser 

 

A técnica de espalhamento Raman permite obter informações sobre a temperatura no 

local de incidência do laser. Para isso, utiliza-se a razão entre as intensidades Stokes e anti-

Stokes como na equação 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 análise é impossibilitado com as condições experimentais que 

dispúnhamos. Ainda assim é possível identificar efeitos térmicos uma vez que o aumento de 

temperatura no local de incidência do laser pode ocasionar um deslocamento para frequências 

mais baixas das bandas (redshift) e aumento da largura a meia altura (full width at half maximum 

– FWHM) (19), como foi apresentado na seção 2.3. 

A Figura 5.11 apresenta os espectros da amostra de trabalho para potências 0.2 até 2.0 

mW e 50 segundos de exposição. As bandas características referentes a 1T’-MoTe2 não 

apresentam redshift. O resultado da deconvolução das principais bandas observadas, 162 e 258 

cm-1, para várias densidades de potência diferentes pode ser visto na Figura 5.12. A posição 

destas bandas varia dentro da margem de erro do equipamento, que é 1 cm-1, e aqui está 

representada pela faixa vermelha horizontal para as excitações 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 MoTe2 com potências variando de 0.2 a 2.0 mW e laser de 514 nm. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Figura 5.12 - Frequência Raman e FWHM relacionadas às bandas do 1T´-MoTe2 para as 
excitações de 514 e 633 nm. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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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 exposição. Na Figura 5.13 temos quatro espectros de um mapa temporal feito com 0.65 

mW (𝜌 = 0.78 𝑚𝑊 ∙ 𝜇𝑚−2) usando o laser de 633 nm. Cada espectro foi coletado com apenas 

1 seg de exposição e, por essa razão, são bem ruidosos. Os modos do telúrio cristalino 

intensificam com o tempo enquanto as bandas principais do MoTe2 e silício (520 cm-1) 

permanecem com a mesma intensidade e posição. Como esperado, depois dos dados 

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

 

Figura 5.13 - Espectros Raman coletados com tempo de exposição de 1 segundo. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

O comportamento da frequência Raman e FWHM do Te (A1) em função do tempo para 

o laser de 633 nm é mostrado na Figura 5.14. Foram empregadas duas potências diferentes, 

0.20 mW e 0.70 mW que correspondem a densidades de potência de 0.2 e 0.7 𝑚𝑊 ∙ 𝜇𝑚−2, 

respectivamente, com o objetiva utilizada (50X). As Figura 5.14a e Figura 5.14b apresentam 

este resultado em relação a potência mais baixa, portanto, 0.20 mW. O tempo total de exposição 

foi de 120 min. Podemos perceber que a posição apresenta um redshift e a largura do pico 

diminui no decorrer do período de exposição ao laser. Quando a potência é aumentada, como 

visto nas Figura 5.14c e Figura 5.14d, ocorre também um redshift de posição e diminuição da 
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largura (FWHM), mas ambos alcançam uma aparente estabilização. Por essa razão, o tempo de 

exposição total foi diminuído quando essa potência (0.70 mW) foi utilizada. 

 

Figura 5.14 - Evolução temporal da frequência Raman do modo A1 para duas densidades de 
potência diferentes (a) e (c); evolução temporal da largura a meia altura (FWHM) 
do modo A1 em (b) e (d). 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

A combinação dos resultados apresentados na Figura 5.12 e Figura 5.14, apesar do 

redshift do modo A1 do telúrio,  mostra que provavelmente não há aquecimento significativo 

da amostra pela incidência do laser (60, 163).  

O trabalho de Yadav com nanoflocos de telúrio (80) mostrou que tanto a frequência 

Raman quanto o FWHM diminuem à medida em que o tamanho de um nanofloco de Te 

aumenta. Portanto, as mudanças observadas na frequência Raman e FWHM do modo Te (A1) 

podem estar relacionadas ao aumento da fração cristalizada de telúrio pela exposição ao laser, 

como discutido na seção 3.2.1. Foi mostrado que em sólidos, valores relativamente pequenos 

de FWHM significam longo tempo de vida do fônon, consequência de uma melhor ordem 

cristalina (19). 
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5.3.2 Aquecimento das amostras  

 

Para complementar o estudo térmico do 1T’-MoTe2, 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 três pontos diferentes de amostra foram coletados. A Figura 5.15a mostra o resultado obtido. 

As linhas verticais servem de referência e os picos mais intensos pertencem ao 1T’-MoTe2, os 

demais podem ser atribuídos ao telúrio (modos A1 e E2). Quando a temperatura da amostra é 

aumentada, notamos um pequeno deslocamento dos picos do 1T’-MoTe2 no sentido de menor 

energia. Esse desvio é aproximadamente linear e fica evidente na Figura 5.15b, com inclinação −0.00130 ± 0,0002 𝑐𝑚−1𝐾−1 e −0.015 ± 0,002 𝑐𝑚−1𝐾−1  para os modos 8Ag e 12Ag, 

respectivamente. Estes resultados são consistentes com a literatura (60). A Figura 5.15c mostra 

que estes desvios não são observados em temperatura ambiente mesmo para tempos de 

exposição maiores.  

Na Figura 5.15d vemos que não há desvio do número de onda dos picos relacionados 

com o Te quando a temperatura da amostra é elevada. Entretanto, de acordo com a Figura 5.15e, 

para medidas em temperatura ambiente e prolongados tempos de exposição, há um pequeno 

desvio no sentido de menores números de onda, tal como observado Figura 5.14a e Figura 

5.14c. Esse comportamento pode ser associado ao crescimento da fração cristalizada do telúrio 

na região onde o laser interage com a amostra, como vimos anteriormente. Esse resultado 

reforça que, durante a fotocristalização, não há mudanças significativas na temperatura da 

amostra durante a exposição ao laser, que permanece abaixo do ponto de fusão do telúrio em 

todo o processo (164). 
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Figura 5.15 - Efeitos térmicos sobre os modos vibracionais do MoTe2 e telúrio. (a) espectro 
Raman obtido em diferentes temperaturas. Mudança na frequência Raman do 
MoTe2 em função da temperatura e em função do tempo, (b) e (c), respectivamente. 
O mesmo para as bandas do telúrio em (d) e (e). Dados da medida térmica: 633 nm 
e 1.0 𝑚𝑊 ∙ 𝜇𝑚−2. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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5.4 Sobre a reversibilidade 

 
Os fenômenos fotoinduzidos, de forma geral, podem ser caracterizados como 

reversíveis ou irreversíveis. No primeiro caso, a amostra volta a ter as características iniciais 

(ópticas e elétricas, por exemplo) após cessar a excitação, ou com tratamentos térmico e 

químico adequados. No caso irreversível as mudanças são permanentes, evidentemente. Para 

continuar a caracterização do fenômeno referente ao surgimento e intensificação dos picos do 

telúrio cristalino na amostra de 1T’-MoTe2, verificamos a reversibilidade deste fenômeno. Para 

isso, foi feita a deconvolução do espectro onde investigamos o modo Te (A1), normalizado pela 

intensidade do silício, em função do tempo em que definimos 

 

 𝑟 (𝑡) =  𝐼𝑇𝑒(𝐴1)(𝑡)𝐼𝑐−𝑆𝑖(520)(𝑡) 5.1 

 

A Figura 5.16a mostra 𝑟(𝑡) em função do tempo. No primeiro momento a amostra foi 

excitada com um laser de 633 nm durante 1 hora e densidade de potência 𝜌 = 0.84 𝑚𝑊. 𝜇𝑚−2 

e a fotocristalização teve início. O laser foi então desligado por igual período e, posteriormente, 

uma nova exposição de 1 hora exatamente no mesmo ponto medido anteriormente. O que este 

gráfico revela é que a fração cristalizada do telúrio permanece a mesma após o intervalo sem 

excitação. Resultado semelhante foi encontrado utilizando densidade potência mais baixa, 𝜌 =0.28 𝑚𝑊. 𝜇𝑚−2, e 2h 50min de exposição, com intervalo de 1 hora e nova exposição, como se 

pode verificar na Figura 5.17. 

O equipamento Raman utilizado neste trabalho e descrito na seção 2.2 é capaz de fazer 

mapa espacial. O movimento automatizado da amostra sob o microscópio permite a medição 

de espectros ponto a ponto. Na Figura 5.16b apresentamos um mapa Raman para o sinal do 

telúrio obtido com uma potência baixa, justamente para que não houvesse uma fotocristalização 

significativa induzida pela coleta do sinal. Na figura, a intensidade do pico do telúrio em 122 

cm-1 é representada pela cor vermelha. Há uma certa homogeneidade na distribuição desse sinal 

nesta região, como se pode verificar. Após a obtenção do mapa, a parte central desta região foi 

irradiada com 0.65 mW no laser de 633 nm durante 1000 segundos. A objetiva utilizada nesta 

medida permite focalizar o laser numa região com um diâmetro em torno de 1 𝜇𝑚. Em seguida, 

na Figura 5.16c, temos o resultado de uma nova varredura com baixa potência onde vemos a 

região exposta ao laser com sinal intenso da banda correspondente ao telúrio cristalino. Esse 

mapa revela que a alteração causada pelo laser se dá apenas no local de incidência e toda a 

região no entorno permanece não afetada por esta interação do laser com a amostra. 
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Figura 5.16 - Sequência de exposição ao laser de 633 nm por 1 hora, desligamento da excitação 
por igual período e nova exposição por 1 hora (a). Após o desligamento do laser, 
não há diminuição da intensidade da fração cristalizada. Em (b) e (c) mapas 
espaciais Raman sinalizando que as alterações causadas pelo laser são locais, 
restritas à área de incidência deste. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 
 

Assim como outros autores (97, 120, 165), confirmamos que a fotocristalização do 

telúrio é um fenômeno irreversível, pelo menos dentro das condições descritas nesta análise. A 

área irradiada permanece modificada e a cristalização ocorre de maneira local, restrita à área de 

incidência do laser. 
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Figura 5.17 – Fotoexcitação com relativa baixa potência para análise da reversibilidade do 
fenômeno relacionado ao surgimento dos modos do telúrio sobre o MoTe2. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

5.5 Sobre a evolução do sinal do telúrio  

 

O perfil da intensidade do modo Te (A1) foi utilizado para inferir sobre o grau de 

cristalização da área exposta ao laser nas medidas Raman. Uma vez que o volume na região de 

interesse é homogêneo (da região 2 da Figura 5.3a) então é razoável supor que a intensidade do 

sinal seja proporcional ao volume (166). A evolução temporal do pico do telúrio cristalino foi 

normalizada pela intensidade do silício, como descrito na equação 5.1, pelo valor máximo. As 

potências utilizadas variaram de 0.10 até 0.50 𝑚𝑊 no laser de 514 𝑛𝑚, o que significa uma 

densidade de potência de, aproximadamente, 0.20 a 0.90 𝑚𝑊. 𝜇𝑚−2 com a objetiva de 50𝑋. 

Para o laser de 633 𝑛𝑚, utilizamos 0.15 até 0.90 𝑚𝑊 e densidade de potência 0.20 a 1.10 𝑚𝑊. 𝜇𝑚−2 com a mesma objetiva. 

A Figura 5.18 mostra a evolução de 𝑟(𝑡) para os lasers de 514 e 633 𝑛𝑚. Para maior 

clareza, apenas três densidades de potência são apresentadas nesta figura. Na mais alta potência, 

em ambas as excitações, vemos, um rápido crescimento deste sinal. Quando a potência é mais 

baixa, a evolução ocorre de maneira lenta e gradual. Por essa razão utilizamos tempos maiores 

e menores, de acordo com a potência utilizada na obtenção destes espectros.  
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Figura 5.18 - Evolução da intensidade do modo A1 do telúrio em função do tempo utilizando 
os lasers de 514 e 633 nm e potências distintas. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Os pontos experimentais apresentados na figura anterior foram ajustados a partir da 

teoria KJMA, equação 4.6, como podemos verificar na Figura 5.19. Em baixas potências o 

comportamento sigmoidal de 𝑟(𝑡) fica evidente.  

 

Figura 5.19 - Cinética da cristalização fotoinduzida do telúrio sob fotoexcitações de 514 e 633 
nm. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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É muito comum nos trabalhos envolvendo o formalismo KJMA que os dados 

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

 

 1 − 𝑟 (𝑡)𝑟𝑚𝑎𝑥 = 𝑒𝑥𝑝[−(𝑘𝑡)𝛽] 5.2 

 

 𝑙𝑛 (1 − 𝑟 (𝑡)𝑟𝑚𝑎𝑥) = −(𝑘𝑡)𝛽 5.3 

 

 𝑙𝑛(− 𝑙𝑛 (1 − 𝑟 (𝑡)𝑟𝑚𝑎𝑥)) = 𝛽 𝑙𝑛 𝑘 +  𝛽 𝑙𝑛 𝑡 5.4 

 

Como visto na seção 4.4.2, a velocidade em que ocorre a cristalização é caracterizada 

pelo parâmetro 𝑘, e dimensionalidade e o mecanismo do crescimento são relacionados pelo 𝛽. 

Através da linearização, o primeiro é obtido pela interseção da reta com o eixo ‘ln t’ enquanto 

a declividade desta reta está associada ao segundo. Um dos pressupostos do formalismo KJMA 

é que o parâmetro 𝑘 seja constante, o que significa uma reta no gráfico, tal como vemos para 

as maiores potências (dados em azul) nas Figura 5.20a e Figura 5.20b. Para potências menores, 

esta condição é satisfeita apenas após um certo intervalo de tempo 𝜏, chamado de tempo de 

incubação. Pode-se negligenciar a pequena fração do material que cristaliza em 𝑡 < 𝜏 e 

definimos 𝜏 como início da fotocristalização (167). 
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Figura 5.20 - Parâmetros cinéticos da fotocristalização do telúrio obtidos a partir da linearização 
da equação KJMA. Em (a) e (b) tem-se a dependência do tempo de incubação (τ) 
com a densidade de potência. Em (c) e (d) vemos como varia o expoente de Avrami 
com a densidade de potência. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 

Nas Figura 5.20c e Figura 5.20d pode ser visto o rápido decréscimo de τ com o aumento 

da potência em ambas as excitações. Este parâmetro está associado à velocidade das reações, 

como vimos na seção 4.4.2. Portanto, quanto maior a potência (densidade de potência) utilizada, 
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maior a velocidade da transformação, caracterizado por um menor valor do parâmetro 𝜏. Os 

expoentes de Avrami obtidos pela linearização dos dados experimentais estão plotados nas 

Figura 5.20e e Figura 5.20f. Observa-se que os expoentes de Avrami são predominantemente 

menores que a unidade para ambas as excitações. A imagem de microscopia eletrônica (Figura 

5.3a) apresenta vários precipitados de telúrio distribuídos aleatoriamente sobre a superfície do 

MoTe2, que é típico do processo de telurização (61). De fato, como discutido nas referências 

(144, 168), para nucleação instantânea e considerando que sementes da nova fase (cristalina) 

presentes da região, o expoente de Avrami pode ser expresso como 𝛽 = 𝜈𝑑, onde o parâmetro 𝜈 tem relação com a cinética de crescimento e 𝑑 está relacionado com a dimensionalidade de 

crescimento destas novas regiões. Desta forma, com 𝜈 = 0.5 (associado ao crescimento 

controlado por difusão) e 𝑑 = 1, indicam que a cinética de cristalização esteja associada a 

estruturas unidimensionais que crescem através de processos governados por difusão. O valor 

de 𝛽 próximo da unidade é encontrado na literatura para o crescimento de selênio controlado 

por difusão (169). Portanto, os valores de 𝛽, Figura 5.20e e Figura 5.20f, são consistentes com 

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

A fotoindução dos modos do telúrio cristalino no espectro Raman de materiais à base 

de telúrio crescidos por técnicas de deposição ainda não é completamente compreendida. Este 

estudo contribui para o entendimento do fenômeno ao investigar a dinâmica do processo de 

fotocristalização do telúrio em matrizes de 1T’-MoTe2, crescidas por sublimação em espaço 

reduzido (CSS). 

Os resultados obtidos mostram que o crescimento fotoinduzido do telúrio cristalino não 

envolve a quebra de ligações Mo-Te, uma vez que o sinal Raman correspondente ao 

dicalcogeneto permanece inalterado durante o processo. A origem do telúrio fotocristalizado 

parece estar associada nanocristalitos dispersos pela matriz de MoTe2, formados durante a 

deposição do material sobre o silício. Além disso, evidenciou-se que o oxigênio não tem um 

papel relevante na fotocristalização do telúrio. 

A forte dependência do processo com a energia de excitação, a ocorrência do fenômeno 

mesmo em baixas intensidades de radiação e a ausência de efeitos térmicos nos espectros 

Raman indicam que se trata de um processo predominantemente fotoinduzido. 

A análise das curvas de intensidade Raman dos modos do telúrio cristalino, em 

conformidade com a teoria de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJMA), sugere que o 

fotocrescimento segue um mecanismo baseado em difusão, resultando em estruturas 

unidimensionais. Além disso, observou-se que o perfil de crescimento é sensível a densidade 

luminosa e apresenta um caráter irreversível, o que implica em uma possível aplicação do 

fenômeno para gravação óptica de dados de maneira permanente em matrizes baseadas em 

teluretos. 

Estes resultados contribuem para o entendimento do processo de fotocristalização do 

telúrio em materiais semelhantes ao MoTe2, como o CdTe e CdMnTe, abrindo novas 

possibilidades para a engenharia de dispositivos optoeletrônicos avançados, onde o controle da 

morfologia e das propriedades estruturais do telúrio seja fundamental. 
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