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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo das propriedades morfoldgicas e eletronicas em amostras
vitreas e material bidimensional sob efeitos fotoinduzidos. As técnicas de espectroscopia
Raman, fotoluminescéncia e microscopia de forca atébmica (AFM) foram utilizadas para
caracterizar os efeitos e altera¢cdes nas amostras. O AFM foi usado para realizacdo de estudos
da expansdo termoplastica e termoeldstica induzida por radiacdo do laser em vidros
calcogenetos a base de trissulfeto de arsénio (As;S3) e vidros telureto de zinco (80TeZn)
dopados com érbio (Er3*). No As,S; investigamos a geometria e a dindmica da deformac3o
permanente induzida na superficie por laser. Os resultados mostram uma diferenca precisa
entre dindmica metaestavel e transitdria, com a fotoexpansdo permanente sendo mais lenta
gue a transitdria, que apresenta uma resposta dindmica proxima a expansdo termoelastica. A
comparacao com os resultados teéricos pode indicar para uma origem ndo térmica da
fotoexpansdo permanente. Nos vidros teluretos de zinco estudamos as deformacdes
transitorias através do AFM, em tempo real, e a influéncia da concentragdo do ion de Er3* no
vidro. A capacidade desta técnica de detectar deformacgdes superficiais em nano-escala e a
boa concordancia dos resultados tedricos e experimentais evidencia o potencial desta técnica
para o estudo da amplitude e dinamica de efeitos térmicos em materiais sélidos. Em outro
estudo, foram mensurados os efeitos da excitacao induzida por laser na monocamada e na
bicamada de dissulfeto de molibdénio (MoS;), através da espectroscopia Raman e das suas
propriedades fotoluminescentes. Expondo o MoS; a uma intensidade de laser por um periodo
de tempo, observamos mudancas nos espectros Raman, sugerindo efeitos de
fotocarregamento, ou seja, a geracdo de cargas sem a aplicacdo de um campo elétrico. Essas
alteracdes refletem mudancas nas caracteristicas optoeletrénicas do material, resultando em
um aumento na fotoluminescéncia e na intensidade dos picos de trions. Ajustar as
propriedades do MoS; submetendo-o a manipulagdo estrutural constitui uma estratégia
importante para aprimorar seu desempenho e consequentemente estimular sua aplicacdo direta
na industria eletrdnica.

Palavras-chave: Microscopia de forca atomica. Fotoexpansdo. Vidros calcogenetos. Vidros
Teluretos. Espectroscopia Raman. Fotoluminescéncia. Dissulfeto de molibdénio.



ABSTRACT

This work presents the study of morphological and electronic properties in vitreous samples
and two-dimensional material under photoinduced effects. Techniques such as Raman
spectroscopy, photoluminescence, and atomic force microscopy (AFM) were used to
characterize the effects and alterations in the samples. AFM was employed to study the
thermoplastic and thermoelastic expansion induced by laser radiation in arsenic trisulfide
(As2S3) based chalcogenide glasses and erbium (Er3*) doped zinc tellurite glasses (80TeZn). In
the As,S;, we investigated the geometry and dynamics of laser-induced permanent
deformation on the surface. The results show a clear distinction between metastable and
transient dynamics, with permanent photoexpansion being slower than transient, which
exhibits a dynamic response similar to thermoelastic expansion. Comparison with theoretical
results may point to a non-thermal origin of the permanent photoexpansion. In the zinc
tellurite glasses, we studied the transient deformations through AFM, in real-time, and the
influence of Er* ion concentration in the glass. The ability of this technique to detect
nanoscale surface deformations and the good agreement between theoretical and
experimental results demonstrate the potential of this technique for studying the amplitude
and dynamics of thermal effects in solid materials. In another study, we measured the effects
of laser-induced excitation on the monolayer and bilayer of molybdenum disulfide (MoS5)
through Raman spectroscopy and its photoluminescent properties. Exposing MoS; to laser
intensity over a period of time, we observed changes in the Raman spectra, suggesting
photocarrier effects, that is, charge generation without the application of an electric field.
These alterations reflect changes in the optoelectronic characteristics of the material,
resulting in an increase in photoluminescence and the intensity of trion peaks. Adjusting the
properties of MoS; by subjecting it to structural manipulation constitutes an important
strategy to enhance its performance and, consequently, promote its direct application in the
electronics industry.

Keywords: Atomic force microscopy. Photoexpansion. Chalcogenide glass. Tellurite Glass.
Raman spectroscopy. Photoluminescence. Molybdenum disulphide.
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INTRODUCAO

Os fendbmenos associados a interacdo da luz com a matéria incluem uma ampla
variedade de efeitos fisicos e potencialidades para a aplicacdo em novas tecnologias. A
guantificacdo e aplicacdo desses efeitos muito se deve as técnicas de caracterizacdo que desde

seu uso rudimentar contribuiram para os avancos da ciéncia, industria e tecnologia.

Uma classe de fen6menos decorrentes da interacdao da luz com a matéria é chamada
de efeitos fototérmicos e acontecem quando a superficie de uma amostra converte a energia,
absorvida de uma fonte de excitacdo, em calor?. Esta transferéncia de energia ocasiona em
mudancas nos parametros térmicos do material e algumas alteracdes podem ser detectadas
por meio das técnicas fototérmicas amplamente utilizadas para medi¢cGes quantitativas
indiretas de propriedades térmicas, dpticas e mecanicas de materiais solidos, liquidos e

gas0sos>.

A versatilidade e a alta resolucdo da microscopia de forca atdmica (AFM)3 permite a
capacidade de interagir com qualquer tipo de amostra em qualquer meio, sem provocar danos
e sem a necessidade de uma preparacao especial. Estas caracteristicas o qualificam, inclusive,
como uma alternativa para a deteccdo de fendbmenos fototérmicos, como a medicdo de

deformacdes superficiais nanométrica induzida por laser de forma direta*.

O AFM pertence ao conjunto de técnicas de microscopia de varredura por sonda (SPM)
as quais se baseiam no mesmo principio de funcionamento e, diferente dos microscépios
Opticos e eletrénicos, ndo hd a necessidade de focalizagdo ou o uso de lentes, fétons ou
elétrons para a formacdo da imagem. Seu componente principal é uma sonda que varre a

amostra desejada e interage diretamente com os dtomos da superficie.

Os detalhes desta varredura podem ser interpretados e convertidos em uma imagem
tridimensional com o alcance de resolucdo atémica®. Desde sua invencdo em 1986, tem
demonstrado o seu potencial nos mais diversos materiais abrangendo uma afinidade de
campos da ciéncia, sobretudo, em aplicagdes topograficas que permitem a investigacao de
propriedades elétricas, magnéticas®, viscoelasticidade’, rugosidade®, dureza®, fenémenos

dindmicos resolvidos no tempo em amostras vivas'® 1, vitreas* e outras'® 3, No atual
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momento, voltando-se para o campo da nanotecnologia e a miniaturiza¢do de dispositivos, o

AFM é uma das ferramentas imprescindiveis.

Outras técnicas que, juntamente com as acima mencionadas, tiveram um impacto
significativo na caracterizacdo de diferentes aspectos relacionados a composicao, estrutura,
propriedades e possiveis aplicagdes dos materiais, foram as técnicas espectroscopicas de
Raman e fotoluminescéncia (PL). Esses métodos de analise ndo destrutivos sdo bastante
sensiveis e capazes de detectar defeitos pontuais e impurezas na superficie do material. Além
disso, essas técnicas tem sido bastante Uteis na andlise de materiais semicondutores

bidimensionais'# 1>, como o grafeno, por exemplo.

Quando Novoselov'® descobriu e isolou o grafeno, foram abertas possibilidades nas
fabricacBes de dispositivos e até mesmo a observacdo de efeitos quanticos'’. Porém, o

grafeno apresenta uma estrutura eletrénica sem intervalo.

Com esta limitacdo intrinseca do grafeno e as propriedades do silicio atingindo seu
limite, a busca por novos materiais alcanca os dicalcogenetos de metais de transicao
(TMDCs)*8 bidimensionais, por possuirem um intervalo de banda consideravel e facilidade na
obtenc¢do. A monocamada de MoS; é um desses materiais, possui um gap direto na faixa do

visivel e € um dos candidatos promissores para aplicacdo na optoeletronica.

As espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia sdao técnicas muito utilizadas para
quantificar as propriedades desses semicondutores bidimensionais, capazes de determinar o
numero de camadas, mensurar e identificar efeitos externos, como temperatura®®, ativacio
eletrostatica?®, efeitos de substrato?!, dopagem quimica??, dentre outros?® 2 que podem ser
mensurados na tentativa de controle e modificacao das propriedades nos TMDCs tidos como

essenciais para o desenvolvimento dos dispositivos atuais.

Portanto, investigar e aprimorar as propriedades Opticas e estruturais desses
materiais bidimensionais, como o MoS;, sdo importantes para o controle e desenvolvimento
de dispositivos futuros e essas técnicas sao mecanismos de sonda importantes para a

manipulagao desses materiais.

Neste trabalho, utilizando da microscopia de forgca atébmica e das técnicas
espectroscépicas abordaremos os conceitos fisicos de cada uma e as aplicagdes voltadas aos

efeitos fotoinduzidos em amostras vitreas e semicondutores bidimensionais. O objetivo desta
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tese é demonstrar potencial da microscopia de forca atbmica e das técnicas espectroscépicas
na caracterizacdo de efeitos fotoinduzidos. Para a apresentacdo e discussao dos resultados

obtidos nestes estudos, nds dividimos esta tese como descrito a seguir.

No primeiro capitulo, detalhamos uma visdo geral da técnica de AFM. Sua linha
histdrica, os principios bdsicos de funcionamento e seus componentes, além dos modos de
operacao, forcas predominantes durante a varredura, formacdo das imagens e um breve

comentario sobre o sistema utilizado em nosso laboratorio.

No segundo capitulo, mostramos como obter medidas deslocamentos da superficie
em func¢do do tempo através da microscopia de forgca atdmica, descrevemos a teoria por tras
das deformacdes induzida e detalhamos o aparato experimental, juntamente com os

principais parametros que influenciam a resolugao temporal destas medidas.

No terceiro capitulo, investigamos a dinamica das expansdes plasticas induzidas por
laser em vidros calcogenetos a base de As,Ss, levando em consideracdo as contribuicdes
térmicas e atérmicas. Apresentamos resultados experimentais para a evolucdo da

deformacdo superficial induzida por laser medidos com AFM de forma direta.

No quarto capitulo, estudamos a dinamicas das expansdes elasticas em vidros
teluretos dopados com érbio induzidas por laser e detectadas por AFM, mostramos a boa
concordancia de resultados experimentais e tedricos que evidenciam o potencial desta técnica
para o estudo da amplitude e dinamica dos efeitos induzidos na superficie de materiais sélidos

por uma fonte de excitacdo.

No quinto capitulo, discutimos os conceitos das técnicas espectroscopicas de
fotoluminescéncia e Raman, apresentaremos os resultados experimentais obtidos através das
medidas Raman para caracterizacdo dos efeitos fotoinduzidos em camadas de dissulfeto de
molibdénio, e os resultados das medidas de fotoluminescéncia que fornecem um controle das

propriedades dpticas para o efeito de exposi¢do ao laser.

Por fim, apresentamos uma conclusdo geral sobre os resultados obtidos neste
trabalho, os quais foram desenvolvidas com o sistema de microscopia de varredura multi-

sondas atualmente disponivel no laboratdrio do grupo de éptica e nanoscopia.
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1 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Neste capitulo discutiremos os principios de funcionamento da Microscopia de Forca Atémica,

apresentando suas principais caracteristicas, componentes e modos de operacao.

1.1 Introducéao

Com o desenvolvimento tecnoldgico e os avancos da ciéncia, um arsenal de
possibilidades se abriu nas mais diversas areas do conhecimento. A forma de investigacao e
manipulacdo da matéria em escala atémica foram revolucionadas com a consolida¢do das

técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda (SPM)?>.

Todos os SPM’s utilizam uma sonda com uma extremidade atomicamente afiada que
interage com o material a distancias muito pequenas para explorar diretamente a superficie
da amostra. Sua integracdo a softwares dedicados permite a visualizacdo da darea local

desejada.

O precursor dos SPM’s foi o Microscépio de Varredura por Tunelamento (STM, do
inglés Scanning Tunneling Microscope)?®, desenvolvido em 1981 por Gerd Binnig e Heinrich
Rohrer, da IBM em Zurich. O impacto da inovacdo foi tdo notdrio que cinco anos depois a

invencado rendeu o Prémio Nobel de Fisica aos seus idealizadores.

O STM consiste na medida da corrente de tunelamento de elétrons entre a sonda e a
superficie de uma amostra condutora, via efeito tinel?’. No STM as amostras necessariamente
tinham que ser condutoras. Essa lacuna foi corrigida em 1986 com a criacdo do Microscépio

de Forga Atdmica (AFM)3 por Gerd Binning, Calvin Quate e Christoph Gerber.

O AFM nao necessita medir a corrente de tunelamento para a geracdo das imagens.
Em vez disso, utiliza as forcas de ordem intermolecular entre a sonda e a amostra para
identificar as variacdes da topografia na superficie. Com isso, além de alcangar resolucao
atébmica, o AFM fornece a vantagem de analisar qualquer tipo de amostra, seja ela condutora
ou ndo, desde materiais tdo duros como ceramicas a materiais sensiveis como células

bioldgicas.
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A invencdo do STM e do AFM teve como consequéncia o desenvolvimento de novas
técnicas de varredura por sonda, tais como: Microscopia Otica de Varredura em Campo
Proximo (SNOM)?8, Microscopia de Forca Magnética (MFM)?°, Microscopia de Forga
Eletrostatica (EFM)3° e outras® 3% 32 que permitem a medida de diferentes grandezas com

aplicagbes nos mais variados campos da ciéncia.
1.2 Principio de Funcionamento do AFM

A figura 1.1 mostra a representagao do principio de funcionamento do AFM e os seus
principais componentes que sdo: ponta, cantilever, posicionador piezelétrico, laser,
fotodetector, sistema de monitoramento sonda/amostra e o computador para controle do

sistema.

O funcionamento do microscdpio de forca atdmica (AFM) é baseado na varredura que
a sonda realiza sobre a superficie de uma amostra. A sonda do AFM é uma ponta mecanica
atomicamente afiada que fica localiza na extremidade do cantilever, fixa a ele. Essa ponta é
colocada em contato ou muito préximo da superficie que se deseja verificar, por meio de uma

varredura.

Durante a varredura, o mecanismo de monitoracdo detecta as deflexdes do cantilever
causadas pelas forgas de interagao entre a ponta e a amostra. O feixe de laser, refletido do
cantilever, é captado pelo fotodetector, que converte essas deflexdes na topografia da
amostra. No plano x e y, a varredura acontece gracas ao trabalho do scanner (que tem suas
dimensdes alteradas em resposta a algum estimulo, e é fabricado, em sua maioria, com
ceramicas piezoelétricas), todo esse procedimento, desde o posicionamento, movimentacdo
do scanner, recepcdo e conversdao dos dados, é controlado por um computador que, como

produto final, fornece as imagens topograficas da amostra33,
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Figura 1.1: Esquema de um microscopio de forga atbmica e seus componentes principais.

Laser

Fotodetector

Cantilever

Y Ponteira §

Computador
e controlador da

realimentacio Piezoelétrico

Fonte: Autor, 2019

Formacéo da imagem de AFM

A formacdo da imagem no AFM é diferente dos outros microscopios, porque nele a
imagem nao é formada focalizando a luz ou incidindo elétrons sobre uma superficie, como
nos microscépios opticos ou eletrénicos. No AFM a ponta em escala manométrica "sente"
fisicamente a superficie da amostra quando realiza uma varredura, formando um mapa

tridimensional da superficie da amostra 3*.

Para a formacdo da imagem de AFM, a ponta realiza um padrao retangular predefinido
de varredura sobre a amostra. Essa leitura é feita linha por linha da superficie, em cada linha
a ponta descreve passos e em cada passo uma medida é realizada. No término da linha a ponta
transcorre o caminho de volta, passo a passo e também armazena os dados do trajeto, depois
de concluido a sonda segue para a proxima linha avangando um passo na dire¢do acima ou

abaixo do passo anterior.

Esse processo se repete no decorrer de toda a drea escolhida inicialmente, mapeando
a topografia da regido em questdo. Durante o procedimento de formacdo da imagem, ha dois

tipos de aquisi¢des de dados, a do eixo rdpido que correspondente a varredura ponto a ponto



1 Microscopia De Forga Atomica 18

de uma linha qualquer da superficie e a do eixo lento que diz respeito a varredura total dos

passos na direcdo perpendicular.®.

Ao final da varredura obtemos uma imagem tridimensional que corresponde ao
numero y de linhas varridas, cada linha tem um ndmero x de pontos e cada ponto da imagem
tem a sua coordenada x, y e z associada, onde z é a altura. A figura 1.2 ilustra esse padrao de
movimentacdo descrito pela ponta na superficie da amostra, através dele é possivel a
reconstrucdo da estrutura para a formacao da imagem.

Figura 1.2: Varredura tridimensional (x, y e z) da ponta sobre a amostra. As linhas azuis sobrepostas a imagem

topografica de AFM correspondem ao trago (movimento de ida da ponta), enquanto que as linhas vermelhas

correspondem ao retraco (movimentos de volta).

-e—Trago

-e—Retrago .
4 v ponta

Fonte: Retirado da ref.3*

Deteccéo da interacdo ponta-amostra
Para a formacdo das imagens é essencial a interacdo da ponta com a amostra, essa
interacao é monitorada por um sistema de detec¢do que capta as forgas existentes entre a
ponta e a amostra e as traduz para que a distancia de separacdo sonda-amostra seja mantida
constante. Em nosso AFM, a distancia de separacdo sonda-amostra pode ser monitorada por
dois diferentes tipos de sistemas de controle, o sistema de laser e o sistema de diapasao de
quartzo (tuning-fork). A figura 1.3 mostra uma representa¢dao do sistema de detecgdo por

laser.
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Figura 1.3: Diagrama do sistema de detec¢do de AFM por laser.

PSD
Laser

? Atomos da ponta
: s :: Atomos da superficie

. /

Linha de Varredura

Fonte: Autor, 2019

As imagens obtidas através do AFM sdo geradas devido a varredura da ponta sobre a
amostra. Nesta varredura as forcas de interacdo sonda/amostra aumentam quando a ponta
se aproxima da superficie, podendo ser forcas atrativas ou repulsivas que defletem o
cantilever em dire¢ao a amostra ou para longe dela. Esta deflexdo é detectada por meio da
reflexdo de um ponto de laser em um diodo foto-sensivel de quadrante (PSD) que registra as
variacOes na posicdo do laser no decorrer da varredura (que é devidamente posicionado no

centro do PSD antes de comecar a varredura).

Dessa forma, enquanto a ponta varre a amostra, o laser ocupa diferentes posi¢coes
sobre o PSD, devido as deflexdes que o cantilever sofre como ilustra a figura 1.4. Estas
diferentes posi¢des sdao enviadas para os circuitos de realimentacao, que ajustam a posicao
da amostra através de um scanner piezelétrico, essas diferentes posicées sdo registradas pelos

softwares e convertidas em varia¢des na altura.

Figura 1.4: Diferentes etapas de uma varredura com detecgdo a laser. a) laser devidamente posicionado; b) ponta
afastada pelas forgas tem o laser detectado acima da posigdo central pelo PSD; c) ponta atraida pelas forgas tem
forgas detectadas abaixo da posigdo central do PSD; d) ponta oscilando, ora atraida ora repulsiva, também oscila
no PSD.

PSD

‘. Laser PSD ) pSD PSD
G aser
A \d p £ \V R A Laser Y | Laser
\ w LR :
Y y | 4
| A

Fonte: Autor, 2019
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Outro sistema de detec¢do que temos a disposi¢do é o sistema de diapasao de quartzo
ou tuning-fork, onde a forga de interagdao ponta-amostra é medida através da conversao de
oscilagdes mecanicas do diapasdo em sinal elétrico, gracas ao efeito piezelétrico do quartzo.
Neste método a medicdo com AFM se baseia na sintonizacdao da frequéncia de oscilagdo do
diapasao.

Durante a varredura, o diapasdo é sintonizado para vibrar em sua frequéncia de
ressonancia. Quando a ponta em um dos bracos do diapasdo se aproxima e interage com a
amostra, o diapasao altera sua frequéncia de ressonancia, essa variacao de fase, frequéncia
ou amplitude sdo detectadas por um pré-amplificador, que possibilita ao sistema a formacao

da imagem 3% 37, Na figura 1.5 observamos um modelo do diapasdo de quartzo.

Figura 1.5: Diapasao de quartzo com a ponteira em um dos bragos.

Diapasao

e
G
-

Pré -

amplificador
Ponta

Fonte: Autor, 2019

Para esse modelo de deteccdo ndo é necessario o alinhamento de espelhos e nem a
utilizacdo do laser. O método ndo precisa da leitura dptica, e o controle das opcdes de

feedback pode ser realizado de forma totalmente digital o que simplifica o processo.

1.3 Forcas de Interacdo Ponta-Amostra

A interagdo entre os &tomos da ponteira do AFM com os &tomos da amostra tem uma
relacdo de dependéncia com a distancia que os separa. Quando a ponta se aproxima da
amostra (z menor que 50nm) ela esta sobre dominio das forcas de atracdo e o cantilever é

defletido em direcao a amostra.

A medida que a ponta se aproxima ainda mais da superficie da amostra a forga entre

elas aumenta, até o momento em que os atomos da sonda e da superficie da amostra estdo
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tao proximos (ZzO,Snm) gue as nuvens eletrénicas dos atomos de ambas comegam a se

sobrepor, repelindo-se, e nestas distancias atuam as forgas eletrostaticas repulsivas que
defletem o cantilever na dire¢do contrdria a amostra3®. Na figura 1.6 podemos observar uma
ilustracao grafica das forcas de interacdao em funcdo da distancia z que separa a ponta da

amostra.

Figura 1.6: Esquema do comportamento das for¢as entre amostra e sonda em fung¢do da distancia, de acordo
com os diferentes modos de operagdo do microscépio de forga atémica.
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Fonte: Autor, 2019

Tanto as forgas atrativas de Van der Waals quanto as de repulsdo de Pauli sdo descritas
pelo potencial de Lennard-Jones®, que descreve a intera¢do entre os atomos da ponta e da
amostra e pode ser descrita pela expressado a seguir:

U(2) =(%—ﬁej (1.1)

YA z

Na equacdo 2.1 o potencial de Lennard-Jones tem uma dependéncia em z que é a

distancia entre o centro dos dtomos da ponta e da amostra, onde « e f sdo constantes.
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O primeiro termo proporcional a 1/z'? corresponde a repulsdo entre dois dtomos e
predominam a curtas distancias (z <0,5nm) quando ha certo grau de superposi¢do de suas
nuvens eletrénica. Ela tem esse comportamento devido ao principio de exclusdo de Pauli. O

segundo termo 1/z° estd associado as forcas atrativas de Van der Waals*°.

1.4 Modos Béasicos de Funcionamento do AFM

Os modos de operacdao do microscopio de forca atdmica variam de acordo com o
regime de forcas o qual a ponta e a amostra estdo submetidas. O AFM tem trés modos basicos
de operagao, o modo de contato, ndo contato e o modo de contato intermitente. A figura 1.6
ilustra a relacdo entre os diferentes modos de operacao e as forgas de interacdo entre a ponta

e a superficie da amostra.
Modo contato

Neste modo de operacdo a sonda varre a amostra sempre em contato com a superficie,
porisso aqui predominam as forcas de curto alcance, a fim de aproveitar as for¢as de repulsao
ion-ion, que diminuem com o aumento da separagao ponteira-amostra, a ponta sofre uma

forca de repulsdo da ordem de 1072 a 10~7 N4

A dependéncia dessa distancia das forcas repulsivas, garante um dos principais
beneficios da técnica de contato a grande resolucdao espacial atingida. Neste método o
cantilever sofre deslocamentos gracas a forca de repulsdo provocada pelos dtomos da

amostra, essa forca é calculada segundo a lei de Hooke:

F =k Az, (1.2)

onde F é a forca (N), k. é a constante eldstica do cantilever (N/m) e Az, (m) é a deflexdo

sofrida pelo cantilever.

O cantilever atua na regido repulsiva das forgas, por esse motivo, neste regime de
operacdo a sua constante eldstica deve ser baixa para que o cantilever tenha mais flexibilidade

e consiga acompanhar todas as deflexdes na varredura sem danificar as amostras*.

Por estarem sempre em contato, tanto a amostra como a ponta correm o risco de

danificar. Principalmente quando se trabalha com amostras moles ou fracamente adsorvidas,
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elas sdo deformadas com certa facilidade, e isso pode causar problemas na amostra, ou até
mesmo a remocdo do substrato®® 44, por isso, esse modo de operacdo é indicado para
amostras vigorosamente aderentes a superficie®. Na figura 1.8 podemos observar o esquema

do modo de operagao em contato.

Figura 1.8: Representagdo do funcionamento do modo de operagdo em contato.
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Fonte: Autor, 2019

Modo néo contato

Neste modo de operagdao de ndao contato prevalecem as chamadas forgas de longo
alcance, onde a ponta ndo toca a superficie da amostra, distando cerca de centenas de
angstrons, essas forgas atrativas de longo alcance implicam em mudangas nos parametros de
controle ( frequéncia e amplitude) que sdo utilizadas para manter a distancia entre a ponta e

amostra constante?®.

No caso do modo ndo contato o cantilever oscila em sua frequéncia de ressonancia ou
bem préximo dela, a intensidade das forcas de que tratamos aqui é da ordem 10~ 12N bem
menor do que as envolvidas no modo contato, que sdo da ordem de 10~°N. Neste modo por
estarem a uma distancia maior, ponta e amostra estao livres de danos na varredura, porém a

imagem tem uma resolucdo menor do que no modo contato 4748 49,

As imagens sao geradas gragas ao movimento vibracional do cantilever que, com ajuda
do elemento piezelétrico, vibra com uma frequéncia w,, bem préoximo da frequéncia de
ressonancia wg. Essa oscilagao do cantilever é descrita como a de um oscilador amortecido

forcado™ que tem o movimento representado pela equacdo:

d’z (ma, \dz
mz QO E+ma)ozz:F0cos(a)ot) (1.3)
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onde, M@, /Q é o termo que indica a intensidade do amortecimento do movimento, e da qual

a solucdo estaciondria é
z(t) = A, cos(ayt + @) (1.4)

sendo A, a amplitude de oscilagdo a frequéncia w, € ¢ é adiferenca de fase entre a resposta

do sistema e a excitacdo a que esta sujeito e tem suas respectivas solucdes:

i
m

= Y (1.5)
Qet )+ 2% |
_tan-l Wy Wy
¢ = tan [—Q(a)f—a)ff)j (1.6)

Q é o fator de qualidade que influencia tanto na sensibilidade quanto na velocidade maxima
da sonda®®. Podemos observar ainda na equacdo 1.5 que quando tivermos um sistema
ressonante em que @, =@, teremos amplitude maxima. Na figura 1.9 podemos observar o

esquema do modo de operagdo nao contato.

Figura 1.9: Representagdo do funcionamento do modo de operagdo em nao contato.

Fonte: Autor, 2019
Modo de contato intermitente

Neste modo o cantilever é posto a oscilar bem préximo da sua frequéncia de
ressonancia atuando tanto no regime das forcgas atrativas quanto repulsivas, pois durante a
varredura ela oscila periodicamente sobre a amostra, com isso, a amplitude de oscilacdo sofre

variacdes que sdo detectados e servem de sinal de realimentac3o®?.
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As equacdes matematicas que descrevem o modo de ndo contato sdo as mesmas para
o modo de contato intermitente, diferenciam-se pelo fato de que a ponta vibrante fica mais
proxima da amostra. Neste modo de operacdo a ponta estd em contato intermitente com a
superficie ao mesmo tempo em que varre a superficie da amostra. Na figura 1.10 podemos

observar a ilustracdao do modo de operagdo de contato intermitente.

Figura 1.10: Esquema de funcionamento do modo de operagdo de contato intermitente.

Amplitude
de

oscilagdo

Fonte: Autor, 2019

As imagens sdo geradas pelos deslocamentos verticais do scanner para manter a
amplitude constante durante a varredura. Diferente do modo de contato, o controle da forga
no contato intermitente entre a ponta e aamostra permite que a sonda varra materiais macios
como, por exemplo, amostras bioldgicas, sem que haja danos na amostra ou quebras na

ponteira.

1.5 Microscopio de Forca Atdmica do GON

O sistema de Microscopia de Varredura por Sonda do laboratério do Grupo de Optica
e Nanoscopia (GON) da UFAL é um sistema customizado da Nanonics Multiview 4000
composto de dois microscopios épticos Olympus (sistema 4m), um direto e um invertido,
montado sobre uma plataforma isolada, em uma mesa 6tica, classe interferométrica, como

na figura 1.11.
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Figura 1.11: Sistema SPM do GON. (a) Visdo externa do sistema. (b) Visdo interna mostrando o microscépio
invertido Olympus 4m e o Nanonics Multiview 4000™. (c) Nanonics Multiview 4000™.

Fonte:www.nanonics.co.il (direitos autorais reservados a Nanonics Imaging Ltd.)

O Multiview 4000 da Nanonics utiliza o sistema de tuning-fork para obtencdao das
imagens que ndo necessita de alinhamento e, por isso, apresenta vantagens com relagdo ao

sistema de laser. Na figura 1.11 temos uma imagem do sistema multi-sondas do MV4000.

Com as diferentes configura¢des do sistema multi-sondas, o MV 4000 permite o uso
simultaneo de diversas técnicas em um Unico aparato capaz de medir os mais diversos
parametros fisicos, tais como: medicOes de resistividade de superficie, medicGes dpticas com
varias sondas, NSOM nos modos transmissdo, reflexdo e colecdo, nanoindentacdo entre

outras.
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2 MEDIDAS POR AFM DA DINAMICA DA NANOEXPANSAO EM
SOLIDOS INDUZIDA POR LASER

Neste capitulo apresentamos a aplicacdo da técnica de AFM, no estudo da
nanodeformacdo térmica em soélidos, induzida por laser. Utilizaremos o AFM para um estudo
detalhado da deformacgdo termopldstica e elastica induzida por um feixe de excitacdo, na
superficie de amostras vitreas, a fim de compreender a cinética e a geometria dos efeitos

fotoinduzidos que sdo fundamentais para melhorar as aplicacdes potenciais do material.

2.1 Introducéao

Quando a radiacdo eletromagnética interage com a matéria, uma série de fenébmenos
pode ser detectada. A variagdo na temperatura que ocorre com essa intera¢do resulta na

modificacdo de alguns parametros termodinamicos que caracterizam os materiais, tais como,

a condutividade térmica, o calor especifico, o coeficiente de expansdo térmico linear, razao

de Poisson, entre outros. Essas alteracdes, causadas pela radiacdo induzida e transformada

em calor, correspondem aos efeitos fototérmicos? >2.

No momento em que o feixe luminoso incide na superficie, pode ocorrer uma
deformac3o superficial®3. Isso porque a amostra gera calor em razdo da energia de excitacdo
absorvida e o aumento da temperatura resulta em uma expansdo local no material.
Dependendo do gradiente de temperatura local, a expansdao, quanto ao deslocamento

térmico pode ser:

e Termoelastico: quando ndo ocorre deformacdo permanente na superficie da amostra

apos o gradiente de temperatura desaparecer.

e Termoplastico: quando a deformacdo ultrapassa o limite da elasticidade, o que leva a

uma deformacdo permanente na regido da superficie.

A deformacdo fototérmica pode ser usada tanto para o estudo do comportamento

6ptico do material quanto para avaliar as suas propriedades térmicas e mecanicas. Com isso,
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varios métodos fototérmicos? contribuiram de forma experimental e tedrica para o estudo da

deformacdo de superficies.

A partir do trabalho de Kuo e Munidasa®? que utilizava interferometria para detectar
as deformacodes fototérmicas induzidas na superficie, outros métodos fototérmicos foram
introduzidos e aperfeicoados como, por exemplo, o da lente térmica®* > e do espelho
térmico’®, dentre outros sensiveis a absorc3o dptica e capazes de detectar de forma indireta

as alteragdes promovidas na superficie e nas propriedades térmicas do material.

A expansdo em sélidos discutida neste trabalho baseia-se no estudo da dinamica das
nanoexpansdes pldsticas na superficie do vidro calcogeneto a base de As,Ss; e termoelasticas
em vidros teluretos (80Te20ZN) por um laser de onda continua. Estas deformacGes dependem
da distribuicdo da fonte de calor sobre a superficie e das caracteristicas termoelasticas do
material. Entender os detalhes da dinamica da fotexpansdao nas amostras vitreas, pode

contribuir para otimizacdo de dispositivos e aplicacdes tecnolégicas®’: 2.

2.2 Modelo Teorico

Quando o laser de excitacdo incide na superficie do material, um gradiente de
temperatura atua na superficie e uma consequente expansao ocorre, resultado do aumento
da temperatura distribuida de maneira nao uniforme. A deformagao induzida na superficie e
o perfil de temperatura da amostra sdo descritas por meio da teoria da elasticidade. A figura
2.2. mostra uma deformacao superficial induzida por laser com a representacdo dos vetores

de deslocamento de algum ponto da superficie.

Figura 2.2: llustracdo esquematica de uma deformac¢do numa superficie. As setas indicam a dire¢cdo do vetor
deslocamento induzido apds o sdlido ser aquecido. A linha tracejada indica a altura antes da deformagdo (z=0).
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Fonte: Autor, 2019
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Obtemos o deslocamento superficial na amostra resolvendo a equacao de difusdo de
calor®® e a equacdo termoeldstica®® ®l. Vamos considerar o sistema em coordenadas
cilindricas, usando a aproximacdo quase-estatica, e neste caso, a equacdao termo eldstica

associada para este perfil de deformacao é
(1—2v)V2U(r, z,t) + VIVU(r, ,t)] - 2(L+v) e, VT (I, 2,t) =0 (2.1)

sendo que V é arazdo de Poisson, constante que relaciona as deformacdes transversal e axial

do material devido ao aumento de temperatura, U(r,z,t) é o vetor da deformagdo e a; o

coeficiente de expansdo térmica linear. A variacdo da temperatura T(r,z,t) dentro da

amostra é dada pela solu¢do da equacdo de conducgdo de calor®?, descrita como

or(r,z,t)
ot

K
— V2T (r,z,t) =Q(r,z,1) (2.2)
Cp
Onde x é a condutividade térmica, C é o calor especifico e £ é a densidade de massa, a
~ K e . L. .

razao C_ corresponde a difusividade térmica do material.

Vamos assumir que a temperatura da amostra seja homogénea e no tempo inicial T = 0
ndo hd mudancas na temperatura, T(r,z,0)=0. Q(r,z,t) é o termo de fonte, calor criado

pela absorcdo parcial do feixe de excitagdo na amostra e pode ser escrito como

-2r2
or.2-Qe e 23

sendo Q,=P,A (1-R)¢/cpre’,, onde P, é a poténcia do laser de excitagdo, A, € o

coeficiente de absorcao no comprimento de onda do feixe de excitacdo, R é¢a refletividade,

@,, € o raio do feixe de excitacdo e ¢ é a energia absorvida e convertida em calor.

A solucdo da equacdo termoelastica (2.1) pode ser escrita em coordenadas cilindricas
(devido a geometria do feixe de excitacdo € conveniente) e introduzindo o potencial de

deslocamento termoeldstico ¥ e a fun¢do de Love ¥, conforme as equagdes:
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V2¥(r,z,t)= yT(r,z,1) (2.4)

V2V (r,z,t)=0 (2.5)

sendo (2.4) a equagao de Poisson, onde y =a; (L+v)/(L-v) e (2.5) é a equagdo biharmdnica.
Afunc¢do Y é uma solugdo particular da equacdo de Poisson e afuncdo de Love ¥/, é a solugdo

homogénea da equagdo bihamornica, em que r é a coordenada radial e t é o tempo. Sabendo

que a equacao da deformacdo superficial é dada por
u(r, z,t)=a(r,z,t)+a(r, z,t). (2.6)
As componentes r e z do vetor deslocamento (U, e U,, figura 2.2) e as componentes

normais de tensdo (o, e o,) sdo obtidas utilizando as solugbes das equagdes (2.4) e (2.5)

substituidas na utilizando as relacdes

u(r,z,t)=6,¥(r,z,t) (2.7)
0, (r,2.0) = - [20-1)8,V 20,1 y(r,21) 2

1-2v

Assim
u(r,z,t)=6,%(r,z t)+ [2(1 V)6, V2-0,1 w(r,z,t) (2.9)
Analogamente para as componentes de tensao na superficie temos
E
o; =m[aij ~5, V1P (r, z,t) +

(2.10)

E [0,(5,V?-0;) + 1-v)V (S

A+v)[@-2v) 0, —0,0)] w(r,z,1)
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sendo O;; Uma componente da tensao, o indice i indica qual a normal de um plano, e o indice

jindica a direcdo da componente a partir deste plano, E é 0 modulo de Young, 9 indica as

derivadas em relacdoa I=I,Z e J=I,Z e o;; € a funcdo delta de Kronecker.
Usando a transformada da distribuicdo de temperatura no espago de Hankel-Fourier,
podemos reescrever a solucdo da Equacdo de Poisson (2.4) em termos de T (&, 4,t), sendo

que
T(r,z,t)z\Ej jT(a,z,t)cos(zz)Jo(ar)adad,‘t (2.11)
7o 0

onde T(a,l,t) é o perfil de temperatura no espaco Fourier-Hankel

(az +42 )r

T(x, A,t) = TQ(a,/l)eR dr (2.12)

desta forma o potencial escalar de deslocamento é escrito como

[ee]

w(r,z,t) = —a &) %j j%cos(zz)%(ar)adadz (2.13)
0 0

A-v)

podemos verificar a solucdao de ‘P(I’,Z,t), aplicando-lhe o laplaciano em coordenadas
cilindricas na equacdo (2.13), e assim obtemos

V2¥(r,z,t)=a, gj; \ET TT(a,l,t)[—(az+/12)005(12)Jo(0!r)]06d0€d/1 (2.14)
0 0

onde J,(X) representa a fungdo de Bessel de primeira ordem. Assim, para que a equagdo (2.4)

seja verdadeira temos que a sua solucdo é da forma de (2.13) da qual juntamente com a

fungdo de Love ¥ podemos obter as componentes de tensdo &,, € &,,, e as componentes do
vetor deformagdo U, e U, .

Para isso vamos resolver a equacdo biharménica, na qual a solucdo é a funcgdo de Love

dada por®®

w(r,2,t) =0=[[(A+azB)e ™ +(F +azG)e”] aJy(ar)da (2.15)
0
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Sendo que A, B, F, e G sdo constantes, definidas de acordo com as condi¢des de contorno do
problema. Vamos adotar que a amostra esta livre de tensdao em suas superficies, deste modo

as condicbes de contorno sdao

GFZ|Z:O,L =0 e O-zz|Z:0‘|_ =0 (2.16)

o,, € 0,, sdo as tensdes perpendiculares a superficie da amostra (equagdo 2.10), as demais
componentes sdo nulas.

Aplicando as condicdes de contorno (3.16) e substituindo as equagdes (2.13) e (2.15)

em (2.9) e (2.10) obtemos

20, L+ v)a*9(a, 1), ((ZI’) do
1+ 21%a* —cosh(2La) (217)

u,(r,z=0,t) = _[

0

onde

9(a,t) = ( T(Olﬂtt){[ZLor+Senh(2L06)]— (2.18)

[2 Lsenh(La)]ﬂ,senh(Lxl) —2[L cosh(La)]cos(L2) }d A

sendo L a espessura da amostra.

Utilizamos a aproximacao semi-infinita para encontrarmos a temperatura do sistema,

nessa aproximagao as constantes F e (G sao zero, caso contrario, a fungdo  iria divergir com

Z — ., Assim com as condi¢Oes de contorno para as tensdes em Z= 0, podemos

determinar as constantes A e B. Nesta condicdo a deformacdo superficial é dada por

U,(r,2=0,t) ==2(L+V)er [ @ (a,1) Iy (ar) dar (2.19)
0

para f (a,t) = I(I;a+ﬂ;£)di

2.3 Medidas de AFM Resolvidas no Tempo

A radiacdo eletromagnética quando interage com materiais ndo cristalinos, como
vidros, leva a modificacdes de sua estrutura atbmica e eletrénica, que pode ter carater

reversivel e irreversivel. Essas modificacGes manifestam-se através de mudancas nas
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propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, fotoelétricas e Opticas dos materiais. Como
resultado da a¢do da radiagao, o indice de refracdo, o coeficiente de reflexdo e o coeficiente

de absorcdo podem ser alterados®.

Neste trabalho estamos interessados em medir os deslocamentos induzidos na
superficie de sélidos em funcdo do tempo, devido a expansdo criada por um feixe de
excitacdo. Para obtencdo destas medidas, usamos o AFM que é uma ferramenta alternativa
util para medir os deslocamentos de superficies de forma direta, além de ndo causar qualquer

dano a amostra, é capaz de obter imagens de alta resolucdo.

As deformacgdes criadas nos sélidos dependem da distribuicdo da fonte de excitagdo
gueincide sobre a superficie e das caracteristicas termoeldasticas particulares do material. Com
isso investigamos a geometria e a dinamica da deformagdo, quando a luz é absorvida na
superficie pelo sélido. A partir das medidas diretas de AFM conseguimos monitorar a evolugao
da deformacdo causada pela fonte de excitacdo, operando em modo intermitente,

modulando a frequéncia de oscilacdo da sonda por meio da realimentacdo de fase.

Quando a ponta do AFM em contato intermitente é posicionada no centro da regido
de incidéncia do laser, os escaneres de movimento lateral da ponta sdo desativados, assim, a
ponta permanece fixa em sua posicdo durante a medida. Desta forma, quando ocorre a
deformacdo, o AFM consegue monitorar os deslocamentos da superficie em funcdo do tempo
de incidéncia do laser sobre a amostra, através do sinal de realimentacdo do escaner

piezoelétrico vertical do AFM.

Na figura 2.3 um diagrama esquematico do AFM para as medigdes dos
deslocamentos de superficie na amostra é ilustrado. No primeiro momento, figura 2.3(a), o

tempo t, representa o instante exato em que o feixe de excitag¢do incide na superficie da

amostra, com a ponta de AFM devidamente posicionada na regido onde o laser induzira a
deformagao.

A fonte de excitagdo incide na amostra ao longo da diregao z, onde para um tempo
t > t,a energia absorvida pela amostra é convertida em calor. A absorcdao dessa energia
resulta em expansdo térmica local figura 2.3(b).

Durante a fotoexpansdo a frequéncia de oscilacio da ponta é alterada, pois a

distancia de separacdo entre a ponta e a amostra diminui, com isso, a amplitude de oscilacao
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também ¢é alterada e o sistema de realimentacdo reage a essa mudanca, reajustando a

distancia sonda/amostra de modo que a amplitude de oscilagdo se mantenha constante.

Figura 2.3: Diagrama ilustrativo das etapas para obtencdo das medidas de AFM resolvidas no tempo. (a)
Posicionamento da sonda sobre a amostra no tempoinicial t, que é o instante que a luz incide sobre a superficie,

mas ainda ndo ocorreu a nanoexpansdo. (b) Incidéncia do laser na amostra para otempot >t , onde a expansdo

da superficie é gerada com a absorgdo da energia do feixe.

(a) (b)
z Deformagao
na superficie
r
e
sonda
amostra IL do AFM amostra IL do AFM

Fonte: Adaptado da ref.3®

O sinal de realimentag¢do do transdutor piezelétrico é gravado como a expansao
induzida pelo feixe na superficie. A nanoexpansao induzida na superficie, no ponto de contato
entre a ponta do AFM e a amostra, é exibida no software de controle como um gréafico da

altura identificada na superficie em funcdo do tempo.

2.4 Tempo de resposta da sonda

A frequéncia de oscilagdo natural da sonda é um elemento importantissimo para as
medidas da deformacgédo superficial com AFM. Quando a distancia sonda/amostra, muda de

um valor para outro, a frequéncia de oscilacio muda instantaneamente.

Em estudos com o AFM operando em seu modo de contato intermitente e com
frequéncia de oscilacdo modulada por meio da realimentacdo de fase. A resolucdo temporal

varia com o inverso da frequéncia de ressonancia da sonda® de AFM, dada por: At ~ Z(y .
res

Com esse resultado, o tempo de resposta da sonda quando ocorre uma mudanca
de distancia no tempo inicial (t = 0), depende de 2Q ciclos de oscila¢cdo para alcancar um novo
estado estacionario. Quanto maior o fator de qualidade Q maior a sensibilidade da sonda,

porém se leva mais tempo para obter a resposta a um sinal externo.
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Os parametros de um diapasao usados no controle da distancia entre a sonda e a
amostra devem ser ajustados para que haja sensibilidade suficiente com um tempo de

resposta satisfatdério para garantir velocidades de varredura razodveis®.
2.5 Procedimento Experimental

Para as medicoes dos deslocamentos de superficie, a ponta é posicionada entre a lente

do microscopio e a amostra vitrea, sem obstruir qualquer aspecto do feixe de excitagao.

Com o AFM (Multiview 4000™ da Nanonics), operando no modo intermitente com
realimentacdo de fase, utilizando uma ponta de vidro com diametro de 10nm, num diapasao
com uma frequéncia de ressonancia entre 37,5kHz. Nessa configuragdo o sistema tem um
tempo de resposta a deformacio induzida na superficie de até 25uS . Todos os experimentos
foram realizados em condicdo ambiente com temperatura entre 23°C e 25°C e umidade

relativa variando dentro de uma faixa de 35% - 45%.

Na figura 2.4 temos uma ilustracdo esquematica do aparato experimental utilizado

para as medidas de AFM. A fonte de excitacdo foi um laser com comprimento de onda 4.0

obturador controla o tempo de exposicao do feixe na amostra.

Figura 2.4: Diagrama ilustrativo do aparato experimental para as medidas de AFM.

Obturador
Espelho
Laser de
Excitagao
A
Lente
Objetiva

Deslocamento
da superficie

Fonte: Adaptado da ref.3®
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O feixe de excita¢do é focalizado na superficie da amostra usando uma objetiva de
acordo com o experimento. O diametro do feixe de excitagao na superficie da amostra foi em

torno de~15um as amostras foram excitadas com poténcia P(mW) pré-determinadas para

cada experimento, variando o tempo de exposicao.

A regido de interesse é sempre mostrada pela lente do microscépio e, quando o feixe
excita a amostra, permite a visualizacdo da deformacdo na regido exata, e a coleta da
informacdo do deslocamento da superficie em funcdo do tempo é garantida com a sonda

neste local.
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3 MEDIDAS IN SITU DA FOTOEXPANSAO EM VIDROS DE AS;Ss
POR AFM

Nesta secdo, apresentamos os resultados e as imagens de AFM das medidas de
deformacgdes superficiais em fungao do tempo induzidas por um feixe de excitagdo em vidros
calcogenetos a base de As,Ss. Os resultados dos deslocamentos da superficie em funcdo do
tempo, sdo comparados com os valores obtidos a partir do modelo tedrico apresentado. Os
resultados evidenciam o potencial da técnica de AFM para o estudo, da amplitude e dinamica

de efeitos térmicos em materiais solidos.

3.1 Introducéao

Os vidros calcogenetos (ChGs) sdao semicondutores amorfos formados por um ou mais
anions da familia dos calcogénios ligados covalentemente a formadores de rede, como
germanio (Ge), arsénio (As), galio (Ga), por exemplo, dando origem a um sdlido®®, com isso,
existem muitas possibilidades nas formagdes de vidros e com uma infinidade de propriedades
Opticas como a ndo-linearidade®’, fotossensibilidade e transparéncia infravermelha®. Os ChGs
também possuem baixa energia de fonon e isso os qualifica para a dopagem com ions terras-
raras®, além de aplicacdes na industria eletrénica, como amplificadores de fibra 6tica’® e

dispositivos fotdnicos®®.

A fotossensibilidade dos vidros calcogenetos é conhecida desde a descoberta de suas
propriedades semicondutoras por Kolomiets e Goryunova’!. Desde entdo, muitos estudos
foram realizados com os efeitos induzidos nestes materiais, por exemplo, os efeitos de
reducdo da transparéncia’?, fotocontracdo’3, fotoexpansdo’# 7>, criacdo de defeitos quando
expostos a luz com energia comparavel ao seu gap 6ptico’®, além do desenvolvimento de
modelos para estes efeitos 77, dentre outros’®. Esses efeitos fotoinduzidos dependem de
diferentes mecanismos e condi¢des fisicas, como temperatura, historico térmico, energia de

fétons, intensidade da luz, polarizacdo da luz, espessura, entre outros’® 80 81,

Por exemplo, em filmes finos de sulfeto de arsénio amorfo (a- As,S3) depositado por

evaporacdo térmica, uma fotocontracdo é observada®, mas quando esse mesmo filme, passa
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por uma histdria térmica diferente acontece uma fotoexpansdo em sua superficie®3. Nesses
filmes (As,Ss), dois comportamentos distintos de fotoexpansao e escurecimento fotoinduzido

(photodarkening) sdo observados, um transitdrio e outro permanente que é metaestavel3% 8,

Os filmes ou vidro de As;Ss3 recozidos, quando expostos a luz com energia comparavel
a sua banda proibida (2.4eV)®, apresentam a chamada fotoexpansdo gigante’ 7> com

magnitude na ordem de 1um. Essas mudancas fotoinduzidas nos filmes As;S3 (ou amostras a

granel) podem ser recuperadas com recozimento a temperatura de transi¢do vitrea. Tais

caracteristicas destes vidros a base de As,S;0s levam a uma variedade de aplicacdes?”.

A natureza e a origem das alteracGes fotoestruturais e sua relagdo com as alteracgdes
6pticas foram discutidas em uma variedade de modelos em que pressao interna volumétrica,
expansdo intermolecular, eficiéncia do féton, interacdo entre dipolos, fotofluidez, difusdo

anisotrdpica ou forcas de gradiente dptico foram consideradas como a causa da deformagdo®®

89; 90; 91; 92; 93

A maioria dos estudos anteriores sobre efeitos fotoinduzidos foi realizada ex situ (fora
do local), fornecendo informacdes apenas sobre as alteracdes metaestaveis’™ 4. Para obter
informacgdes sobre a cinética da parte transitdria, também foram realizadas medig¢des in situ
(diretamente no local), mas apenas em filmes ou amostras muito finas, empregando métodos

Opticos’% %>,

Os métodos dpticos empregados para medir a deformacao in situ, em geral, fornecem
apenas uma evolucdo global da deformacao induzida. Por outro lado, a Microscopia de Forca
Atomica tem sido usada para investigar a dinamica e reversibilidade da fotodissolug¢dao de
nanoparticulas de prata em vidros calcogenetos de As,S; %% 7 e a topologia de superficie
resultante na gravacdo direta a laser em filmes calcogenetos e selénio amorfo® %,
Recentemente, foi demonstrado que a configuracao do AFM, com uma ponta de vidro cénico
conectada a uma sonda de diapasdo, é capaz de fornecer informacdes em tempo real da

deformac3o superficial induzida por laser?.

Neste trabalho, investigamos a forma e a dinamica dos efeitos fotoinduzidos por laser
em amostras vitreas de As,Ss, levando em consideragdo as contribuicbes térmicas e
atérmicas. Apresentamos resultados experimentais para a evolucdo da deformacdo

superficial induzida por laser por medicdao AFM in situ, usando uma ponta de vidro que nao



3 Medidas in situ da fotoexpansdo permanente em vidros de As,S; por AFM 39

absorve energia da fonte de excitacdo (A =532nm). Essa configuracdo permite uma medicdo
direta na area excitada. A contribuicdo termoelastica para a dindamica da fotoexpansdao é
altamente dependente da condicdo de contorno e seu efeito apresenta uma rapida difusao
governada pelas propriedades térmicas e eldsticas do material e do meio circundante. O
processo termoeldstico é ditado por um conjunto de equagbes diferenciais que ndao tém
solucdes analiticas em muitos casos. Portanto, para estimar a contribuicdo térmica real para
a parte transitoria da fotoexpansdo, simulagcdes numéricas foram realizadas, usando o Finite
Element Analysis'®, para obter a contribuicdo termoeldstica considerando o tamanho da

amostra finita e o acoplamento térmico da amostra com o ar circundante.

3.2 Materiais e métodos

As medidas das deformacdes na superficie com AFM resolvidas no tempo dos vidros
foram descritas na secdo 2.4 desta tese. Para os resultados das deformacdes superficiais em
vidros a base de As;Ss, foi utilizado, como fonte de excitacdo, um laser de estado sélido
bombeado por diodo (DPSS) de onda continua (cw) operando a 532nm (Ultralasers Model
MSL-FN-532-200). O feixe de excitag¢ao foi focalizado na superficie da amostra usando uma
objetiva de 10x com distancia focal de 17,5 mm. O diametro do feixe de excitagdo na superficie

da amostra foi em torno de 15um, com uma poténcia controlada fixa de ImW. As simula¢des

foram realizadas usando o método Finite Element Analysis (FEA) com o software de simulacdo

101

Comsol Multiphysics'?!, que fornece solugdes numéricas para as equagdes termoelasticas,

usando as propriedades fisicas caracteristicas do vidro As;S3'% que sdo indicadas na tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas do vidro AszS3 usadas nas simulagdes.

Parametros Unidades As3S3
Densidade kgm™® 3200
Calor especifico J kg'K™ 456.07
Condutividade Térmica W miK? 0.167
Coef. de expansao térmica 10K 215
Coef. de absorgdo optica cm™? 35
Coef. de Poisson 0.24
Médulo de Young 10°Pa 15.86

Fonte: Retirada da ref.103
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3.3 Resultados e Discursdes

A figura 3.5(a) mostra a topografia do vidro antes da exposi¢cdo ao laser com o seu
respectivo perfil de rugosidade da superficie e na figura 3.5(b) sdo mostradas as
nanoexpansdes permanentes provocadas por diferentes tempos de exposi¢do ao laser sendo,
t=20s et=60s. As deformacdes obtidas no vidro de As,S3 foram medidas com AFM. Na figura

3.5(b) a coordenada y corresponde a amplitude maxima. As linhas continuas correspondem
—2(><—><0)2/
w2

Figura 3.5: Imagens topografico de AFM da superficie de As2Ss. a) antes da exposi¢do ao laser. b) durante o
tempo, t=20s et =60s de exposicio a luz. Circulos abertos (pretos) correspondem a amplitude maxima no
eixo y e a linha continua vermelha corresponde ao ajuste com a fungdo gaussiana.

ao ajuste com uma fungdo gaussiana €
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 3.5(a) podemos observar que devido ao polimento 6tico, a superficie da
amostra apresenta rugosidade em escala micrométrica. Na figura 3.5(b) para ambos os perfis
o comportamento da deformacao foi mantido, confirmando o resultado de que a deformacao

gerada tem uma dependéncia no perfil do feixe de excitagdo Gaussiano incidido na superficie.

Com o objetivo de garantir que as regides ndao apresentem deformacdo permanente,
foram realizadas dez medidas de transientes de deformacdo, em diferentes posicdes da
amostra para demonstrar a dinamica da expansdo induzida, como mostra a figura 3.6,

podemos observar a maxima amplitude de deformac&do obtida para t<20s.
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Figura 3.6: Transiente da deformagdo para o vidro de As,Ss3 iluminado por laser (4 =532nm) . Para o laser ligado

t <20s uma grande expans3o é obtida, e para t>20S o relaxamento parcial acontece quando o laser é
desligado.
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Fonte: Autor, 2019

As medi¢cOes mostram um resultado consistente, que hd apenas uma pequena varia¢ao
entre todas as medidas. O transiente da deformacgao pode ser claramente observado com um
rapido decaimento parcial da amplitude apds o laser ser desligado em t = 20s, e o material

obtendo sua relaxacdo térmica.

Um transiente mais longo pode ser observado para tempos maiores de exposi¢cdo do
laser na amostra. Na figura 3.7 podemos notar a expansao total para t=60s e o aumento
correspondente a fotoexpansao permanente obtida pela amplitude dos mapas topograficos

apos o relaxamento para diferentes tempos de exposicao.

O transiente das deformacdes pode ser notado quando comparamos a fotoexpansao
total medida, com a fotoexpansdo permanente obtidas através das imagens topograficas de

AFM para t=0s, 1s, 20s e 60s, apds o laser ser desligado, mostradas na insercao da figura

3.7.
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Figura 3.7: Transiente da deformacdo induzida para t =60S. Circulos abertos (em preto) representam a
fotexpansdo total. As bolinhas sdélidas (em vermelho) correspondem a fotoexpansdo permanentes obtidas com
as imagens de AFM ap0s o laser ja desligado.
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Fonte: Autor, 2019

O mesmo comportamento permanente e transitério é demonstrado em uma
sequéncia de pulsos e relaxamentos induzidos com o laser ligado e desligado, detectados com
a ponta/ de AFM nas medidas de deslocamento da superficie que acontece quando a amostra
é exposta por 1s ao laser e apds esse tempo o laser é blogueado por 10s, essa sequéncia é

repetida como mostrados na figura 3.8(a).

O resultado evidencia a dindmica da fotoexpansdao dos efeitos permanentes e
transitorios. Outra forma de verificar este efeito transiente constatado com a técnica de AFM
foi utilizando a mesma sequéncia de tempo com laser ligado e desligado, porém para a técnica

de espelho térmico como mostra a figura 3.8(b).
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Figura 3.8: Transiente da deformagdo induzida no vidro de AszS3 para uma sequéncia de laser ligado (t=1s) e laser
desligado (t=10s). (a) AFM. (b) Sinal térmico medido pela técnica espelho térmico (TM).
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 3.8(b) podemos observar o mesmo comportamento detectado com as
medidas de AFM. A técnica de Espelho Térmico (TM) foi usada para medir a deformacdo
térmica da amostra e confirmar os resultados obtidos com o AFM. No TM, toda a deformacao
da superficie é captada como transiente, no AFM a ponta permanece fixa em uma posicao,
resultando em menores amplitudes. O sinal TM foi obtido medindo-se a variacdao no reflexo
da luz causada pelo aquecimento superficial. Essa técnica ja € amplamente utilizada para
estudos térmicos, enquanto o AFM foi adequado para esta andlise no contexto da

fotoexpansao.

A figura 3.9 mostra além do transiente para o laser ligado/desligado medido com AFM,
os ajustes correspondentes com as func¢des exponenciais estendidas que descrevem a
dinamica da fotoexpansdo de acordo com a exposicdo ao laser e a correspondente
contribuicdo térmica para a expansdao no sélido. A janela interna ao grafico mostra as
respectivas contribuicGes para a expansao no sélido de As;Ss; para tempos curtos, menores

que 1s.
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Figura 3.9: Circulos sdlidos (pretos) indicam o transiente da deformagdo induzida no vidro calcogeneto de As2S3,
medidos com AFM para um feixe de excitagdo de didmetro de 15um com comprimento de onda A =532nm e
P=1mW. Circulos abertos (vermelhos) mostra a contribuicdo térmica para a deformacdo da amostra. A linha
verde faz referéncia as fungdes exponenciais de ajuste, correspondentes ao laser ligado e desligado. O grafico da
janela interna mostra as expansdes para um tempo t<1s.
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A dinamica da fotoexpansdo (aumento de volume de um material devido a absor¢ao

de luz) e o escurecimento fotoinduzido (mudancga na opacidade do material apds a exposicao

a luz), é descrita pela func3o exponencial estendidas’? 10%:

Ah () :A[l—e’(””q (3.1)

onde T e f sdo o tempo de resposta efetivo e o pardmetro de dispersdo (o grau de
espalhamento da resposta temporal), respectivamente. Os pardmetros 7 e / dependem da

espessura dos filmes e sdo diferentes para a fotoexpansdo e para a reducdo da transparéncia

onde o ajuste dos transientes obtidos na figura 3.9 podem ser descritos por:
Ah_ (t) =A, [1_ e ™ ]+A2 [1_ e =) ] 3.2)

Para a fonte de excitacdo ligada, e

Ahy (©) =Ah,, ()] Au+(@—Au)e /=" | (33)
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para o laser desligado, em que, £ é o tempo em que o laser é desligado. E obtido um bom
acordo com 7,=3.76s, 7,=0.06s, /3,=0.67, 3,=0.39 e AU =0.68. O resultado é consistente
com o relaxamento rapido da parte transitéria com 7, > 7,. Os valores dos parametros
dispersivos, 0< f# <1, sdo consistentes com a origem topoldgica do exponencial esticado para

estresse e relaxamento estrutural nos vidros©>.

Os circulos abertos na figura 3.9, em vermelho, representam a contribuicdo térmica
esperada correspondente obtida por simulagcdo numérica usando o método FEA, tomando as

propriedades térmicas e mecanicas conhecidas do vidro calcogeneto de As;Ss.

Uma expansao rdpida é observada no inicio do transiente, seguida por um
comportamento lento apds este periodo inicial. Esse comportamento inicial pode ser
correlacionado a parte transitéria da fotoexpansdao, e apresenta um tempo caracteristico

similar ao da expansdo térmica, porém com maior amplitude.

Para entender melhor o efeito da expansao térmica, investigamos os transientes das
medidas de AFM obtidas com a ponta posicionada fora da parte central do feixe como na

figura 3.10.

Figura 3.10: As bolas pretas sélidas indicam as alturas da fotoexpansao total e circulos abertos representam a
altura da fotoexpansdo permanente, ambos em fungdo do distancia radial da ponteira com relagdo ao centro do
feixe de incidéncia. Os tridngulos vermelhos correspondem a expansdo térmica calculada pela FEA. Todos os
valores foram obtidos em fung¢do da distancia r = 0; 10; 20; 40; e 60xmda ponta com relagdo ao centro de

1.4|;
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Fonte: Autor, 2019
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Na figura 3.10 os circulos solidos (pretos), representam a fotoexpansao total, incluindo
tanto a expansdo transitéria quanto a permanente. Os circulos abertos (brancos),
representam a fotoexpansdo permanente. Os tridngulos vermelhos mostram a expansao
térmica esperada, obtidos usando o método de simulacdo FEA, esse resultado indica apenas
a deformacdo esperada devido ao efeito térmico. A linha tracejada (vermelha), normalizada,

indica a dependéncia radial do perfil gaussiano do feixe.

Ainsercdo da figura 3.10 mostra a diminuicdo da fotoexpansao total e permanente em
funcdo da distancia radial da ponteira com relagdo ao centro do feixe para t = 20s de exposicao
ao laser. As medicoes dos deslocamentos de superficie foram obtidas com a ponta
posicionada em r = 0; 10; 20; 40 e 60 um de distancia ao centro do feixe de incidéncia do

laser.

Com esse resultado, percebemos que a fotoexpansdo permanente segue o perfil
gaussiano do feixe de excitagao, enquanto a expansao transitdria parar > 40um apresenta a
amplitude basica da expansdo térmica, como ilustrado na figura 3.9. Com isso, temos uma
clara diferenca entre as dindmicas metaestdvel (deformacdo pldstica que persiste mesmo
apos a irradiagcdao com laser ter sido extinta) e transitdria, com a fotoexpansao permanente
sendo mais lenta que a transitéria, que apresenta uma resposta dindmica proxima a expansao

termoel3astica.

Os resultados apresentados podem dar uma resposta final sobre a origem ndo térmica
para a fotoexpansao permanente. Além de demonstrar o potencial da técnica de AFM para

detectar as deformagdes superficiais em nano-escala.
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4 MEDIDAS DA NANOEXPANSAO TERMOELASTICA EM VIDROS
TEO2:ZNO DOPADOS COM ER?*" POR AFM

Nesta secdo, apresentamos os resultados obtidos através das medidas de AFM, que
demonstram sua eficacia na andlise da nanoexpansdo termoelastica fotoinduzida em vidros
dopados com Er®*. A técnica permitiu medir, as deformacdes superficiais e a dindmica dos
efeitos térmicos induzidos por laser de forma direta, demonstrando ser uma ferramenta

essencial para o estudo detalhado dos comportamentos térmicos nesses materiais.

4.1 Introducéo

Os fendmenos relacionados a interag¢do da luz com materiais sélidos tém despertado
grande interesse desde a criacdo do laser em 19601%. Esse interesse aumentou, devido a
possibilidade de uma maior compreensao de alguns efeitos, dentre eles os fototérmicos que

consistem na mudanca do estado térmico da amostra induzida por radiacdo eletromagnética.

107 108

As técnicas de espectroscopias de lente térmical?”’, espelho térmico®, fotoacustical®,
dentre outras'® 10 s30 exemplos de técnicas capazes, a partir de mudancas no estado
térmico da amostra absorvente ou do seu fluido adjacente. Esses efeitos podem ser
monitorados através da medicdo da emissao infravermelha, mudanca de temperatura, ondas

acusticas, alteracdo do indice de refracdo e deslocamento da superficie'% 112,

O deslocamento da superficie ocorre quando um feixe de laser de excitacado é focalido
em um material sélido, e a energia absorvida é convertida em calor, resultando em expansao
local da superficie da amostra sélida a partir da qual sdo medidas as propriedades dpticas e

termofisicas das amostras.

O efeito da deformacdo da superficie depende das propriedades oépticas e
termomecanicas das amostras!!3. A avaliacdo direta de expansdes e irregularidades na
superficie de sélidos, em nanoescala, podem ser obtidas usando microscopia de forca
atdmica. Em estudos recentes, Souza e colaboradores* mediram o deslocamento eldstico da
superficie em vidros comerciais de fosfato Q-98 dopado com Nd3* usando AFM e compararam

os resultados obtidos com a técnica de espelho térmico.
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A excitacdo dos ions terra-rara de forma direta ndo é muito interessante para o nosso
trabalho, uma vez que seus coeficientes de absor¢ao molar sdo muito baixos, mas isso pode
ser superado quando usamos um ligante ou uma matriz hospedeira. Com isso, varios
pesquisadores tém concentrado esforgos no sentido de se obter uma composicao de matriz
vitrea com caracteristicas fisico-quimicas e opticas desejdveis, tais como, estabilidade
guimica, térmica, mecéanica e transparéncia. Desta forma, a matriz se incorpora e melhora o
processo de absorcdo de energia por parte do ion resultando em aplicacdes industriais e

bioldgicas 114,

Das diferentes matrizes hospedeiras, tais como, cristais vidros e ceramicas, as matrizes
vitreas quando dopadas com ions de terras-raras, desempenham um papel notavel em
dispositivos dpticos!!®. Dentre as matrizes vitreas, os vidros a base de 6xidos de telurio (TeO,)

116

destacam-se com utiliza¢cdes na industria tecnoldgica''® e na foténical?’.

A estruturacdo dos vidros a base de TeO, é facilitada com a adicdo de o6xidos
formadores, como o Oxido de zinco (ZnO), muito utilizado na producdo de diversas
composicdes de vidros teluretos*®. A inclusdo de ZnO a rede vitrea de TeO,, diminui as taxas
de cristalizacao, melhorando a capacidade de formagao do vidro e a estabilidade quimica do

materialll®.

Portanto, é importante entender as propriedades épticas e mecanicas desses materiais
e os efeitos que podem ocorrer na superficie das amostras de vidro dopadas com terras-raras.
Neste trabalho, investigamos as deformacdes em tempo real da superficie no vidro TeO3: ZnO
dopado por Er3* induzido por laser via microscopia de forca atdmica. Os resultados
encontrados estdo em excelente correlagdo aos obtidos com os resultados das medidas de

absorbancia das amostras.

Neste trabalho, investigamos os fendmenos fotoinduzidos no vidro TeO,: ZnO dopados
com Er®* via microscopia de forca atbmica para a compreensdo das dindmicas de expansao
termoelastica em materiais vitreos. Através das medidas de AFM, foi possivel observar a
eficiéncia do método na caracterizacdo de deformacdes superficiais induzidas por laser. Esses
resultados contribuem e ampliam o conhecimento sobre as propriedades termomecanicas

desses material e possiveis aplicacdes tecnoldgicas na industria fotonica e dptica.
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4.2. Materiais e Métodos

A matriz vitrea utilizada neste trabalho tem como substancia formadora o didxido de
teldrio (TeOz) e como substancia modificadora o éxido de zinco (ZnO), que juntas formam a
matriz vitrea xTeO;:yZnO. Onde x e y sdao as proporg¢des das substancias utilizadas na
composicao dessa matriz. Nesse trabalho, usamos as propor¢ées de 80% de TeO; e 20% de

Zn0, formando a matriz 80Te0,:20Zn0.

Para sintetizar o TeZn os reagentes utilizados foram da Sigma-Aldric. O processo de
sintese da amostra foi feito a partir do método de fusdao das substancias em estado sdlido.
Inicialmente é feita a separacdo e pesagem do material e apds a fusdo, é feita a sintese,
pulverizagdo e dopagem da matriz. A matriz vitrea foi sintetizada em 800°C por 10 min usando

um cadinho de platina. O material aquecido foi resfriado em temperatura ambiente.

Depois de pulverizar a matriz, acontece a dopagem do TeZn com o ion terra-rara (TR3Y),
este é adicionado na forma de dxido. A matriz agora tem nova estrutura, 80Te0,:20Zn0:xEr?*,
onde x é a concentracdo do TR3* em porcentagem molar (mol%) que estamos investigando.
Em seguida, essa mistura é colocada no cadinho de platina, e levado ao forno sob 800°C por
10 min e é rapidamente resfriado pressionado entre duas placas de grafite a 300°C, onde é
mantido por aproximadamente 12h para reduzir as tensdes internas do sistema vitreo

solidificado. Essa matriz vitrea foi monodopada com Er3*.

O espectro Raman foi obtido a temperatura ambiente com um LabRAM HR Evolution
(Horiba, Japdo) com um comprimento de onda de excitacdo de 633 nm. Os espectros de
absorcdo Optica foram obtidos usando um espectrémetro LAMBDA 1050 UV-VIS-NIR
(PerkimElmer, EUA) na faixa de 400 a 2000 nm.

As medidas das deformacdes na superficie com AFM resolvidas no tempo dos vidros
foram descritas na secdo 2.4 desta tese. Para os resultados deste trabalho, foram utilizadas
duas fontes de excitacdo. A primeira foi um laser de diodo operando a 980 nm (Crystalaser,
EUA) e um laser de estado sélido bombeado por diodo (DPSS) de onda continua operando a
532nm (Ultralasers Model MSL -FN-532-200). O feixe de excitacdo foi focalizado na superficie
da amostra usando uma objetiva de 10x com distancia focal de 17,5 mm. O diametro do feixe

de excitagdo incidido na superficie da amostra foi em torno de 15um, com uma poténcia

controlada fixa de 50mW.
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4.3 Resultados e Discursodes

A figura 4.1 mostra em (a) a absorbancia e (b) o espectro Raman da matriz de vidro
80Te02:20Zn0 nao dopada. O espectro de absorbancia da matriz de vidro é basicamente
transparente na regidao espectral de interesse entre 500-2700 nm. O grande aumento de
intensidade da absorbancia na regido abaixo de 500 nm se deve ao meio hospedeiro que nessa

regido deixa de ser transparente, sem a presenca de transi¢cdes associadas ao ion terra-rara.

A figura 4.1(b) mostra o espectro Raman das bandas caracteristicas da matriz do vidro
telureto de zinco com energia maxima de fénon em torno de 655 cm™. A energia maxima do
fénon depende da composicio do vidro?®, por exemplo, verificou-se que para a matriz vitrea

de composi¢do 60Te0,: 40Zn0 21 3 energia maxima de fénon é da ordem de 760 cm™.

Figura 4.1: (a) Espectro de absorbancia e (b) espectro Raman do vidro 80Te0:20Zn0 n&o dopado.
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Fonte: Autor, 2019

A figura 4.2 exibe os espectros de absorbancia do vidro Te0,:ZnO dopadas com xEr3*,
onde x representa as concentracdes utilizadas (x = 1,0, 2,0, 3,0 e 6,0 em mol%). Foram
observadas as bandas de absorcdo na regido do azul (407, 450 e 484 nm), verde (525 e 544

nm), vermelha (650 nm) e no infravermelho (800, 980 e 1514 nm).
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Figure 4.2: Espectros de absorbancia do vidro Te02:ZnO dopado com xEr3* (x = 1,0; 2,0; 3.0 e 6.0) em mol%.

—Er 1%
3+
532 nm 980 nm Er” 2%
i —_—Er 3%
Er 6%
© (mol%)
kS)
| .
«0 \g VS
_Q 500 520 540 560 950 1000 1050 L
B p Wavelength (nm) T
(7]
0 o _/‘L
<C
e, A
e

~ ————

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2019

Quando comparamos a figura 4.2 com a figura 4.1(a) percebemos claramente o efeito
da dopagem de érbio no comportamento déptico da amostra vitrea de 60TeO,: 40ZnO,
confirmando a introducdo de novas transicdes eletronicas no vidro. As bandas de absorc¢ao
observadas na regido azul (450 e 484 nm), verde (525 e 544 nm), vermelha (650 nm) e no
infravermelho (800, 980 e 1514 nm) podem ser associadas as transicées eletronicas do ion

Er3* entre os niveis de energia da sua subcamada 41?2,

Pode-se notar o aumento das intensidades das bandas de absorbancia com o aumento
da concentrac¢3o de ions Er3* na matriz de vidro hospedeira. A insercdo na figura 4.2 ilustra em
detalhes a banda de absorbancia, em torno de 532 e 980 nm, usadas como fonte de excitacdo

desta pesquisa.

As medidas de AFM resolvidas no tempo foram realizadas no vidro 80Te:20Zn dopado
com xEr3*. A dindmica da expans3o fotoinduzida foi obtida em uma medicdo laser on-off com

a ponta no centro do perfil do feixe do laser com A = 980 nm.

As medidas de AFM foram repetidas em dez posi¢cOes diferentes de cada amostra para
calcular a média. A figura 4.3 mostra a deformag¢do média da superficie do AFM calculada a
partir das dez medi¢cdes em funcdo do tempo para as diferentes concentra¢des de Er3*, as

medi¢des mostram um resultado consistente. A expansdo termoeldstica da superficie
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aumenta de acordo com a concentracdo do ion érbio na matriz hospedeira durante o tempo

de exposi¢cdo a fonte de excitagdo.

Figura 4.3: Transientes AFM com relagdo ao tempo de 5s de exposi¢cdo ao laser para vidros teluretos dopados
com xEr®* por um laser com A = 980 nm.
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A figura 4.4 mostra os resultados da dinamica em tempo real dos efeitos da
nanoexpansao termoelastica na superficie do vidro. Os resultados foram demonstrados em
uma sequéncia de transientes, para a amostra exposta ao laser durante 5 segundos e

desligado durante 20 segundos.
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Figura 4.4: Transientes das medidas de AFM para a sequéncia com 5s de exposi¢cdo ao laser e desligado (t = 20s).
Deformagdes em fun¢do do tempo de exposicio para os vidros teluretos dopados com xEr3* expostos ao laser
com 980 nm.
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Fonte: Autor, 2019

Da mesma forma, foram feitas as medidas de AFM com outra fonte de excitacdo
A=532nm. Foram realizadas medidas de AFM no vidro de TeO2: ZnO n3do dopado e dopado
com xEr®*. Dez medidas foram realizadas para diferentes regides em cada amostra, os

resultados sdao expostos na figura 4.5.

Figura 4.5: Transientes AFM com relagdo ao tempo de 5s de exposi¢do ao laser para vidros teluretos dopados
com xEr** por um laser com A = 532 nm.
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Os resultados obtidos apresentam um deslocamento maior provavelmente, devido a
maior absorg¢ao éptica do material em comparagdao com a excitagdao com a fonte de A = 980
nm. Portanto, as expansGes medidas na superficie dependem da concentracdo de érbio no
vidro hospedeiro. A figura 4.6 mostra as nanoexpansdes médias da superficie medidas para

diferentes concentrac¢des de Er3* para o tempo de cinco segundos de exposicio ao laser.

O comportamento transitério é demonstrado para uma sequéncia com o laser ligado
(t= 5s) e desligado (t = 55s) para a fonte de excitacdo A = 532 nm, mostrada na figura 4.6. O
resultado mostra a dependéncia da nanoexpans3o na superficie com a concentracdo de Er3*,
além disso, pode ser observado o retorno da amplitude a zero da nanoexpansdo apds o

desligamento do laser.

Figura 4.6: Transientes das medidas de AFM para a sequéncia com 5s de exposi¢do ao laser e desligado (t = 55s).
Nanoexpansdes em funcido do tempo de exposi¢do para os vidros teluretos dopados com XxEr** expostos ao laser
comA =532 nm.
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Fonte: Autor, 2019

Outra forma de garantir que as regides dessas nanoexpansées ndo foram
permanentes, foi realizando as medidas topograficas de AFM nas amostras estudadas. Os
mapas da superficie foram medidos antes e depois da exposi¢cdo ao laser, em torno de toda
regido de incidéncia do feixe. A figura 4.7 mostra a superficie de uma amostra do vidro antes
e depois da exposicdo ao laser, onde, podemos perceber que mudancas superficiais ndo sdo

notaveis.
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Figura 4.7: Imagens topograficas de AFM do vidro (80TeZn), dopado 6% de Er®*antes e depois da exposic3o a luz.
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As medidas da area integrada de cada banda de absorbancia, em funcdo da

concentracdo de Er3*, foram realizadas e comparadas com as deformacgdes obtidas pelo AFM

em tempo real, como ilustrado na figura 4.8 para os comprimentos de onda (a) 980nm e (b)

532 nm. Os resultados mostram uma excelente correlacdo entre as medidas de AFM e a

absorbancia dos vidros dopados com Er3*. Assim, @ medida que a absorbancia aumenta, as

nanoexpansdes induzidas na superficie também aumentam.

Figura 4.8: Nanoexpansdes médias obtidas a partir das medidas de AFM e sua relagdo com a absorbancia em
vidros teluretos dopados com diferentes concentracdes de (xEr®*), sob excitacdo a laser com (a) 980nm e (b)

532nm.
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Fonte: Autor, 2019

As expansdes superficiais medidas usando AFM com o comprimento de onda de

excitacdo de 532nm sdo superiores aos deslocamentos obtidos pela fonte de excitacdo de
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980nm, especialmente para as concentragdes maiores de Er®* (6%). Esse comportamento esta
bem associado as medidas de absorbancia das amostras, conforme mostradas na figura 4.2,

em que a banda de absorbancia a 532 nm é bem mais intensa do que na regido de 980 nm.

Quando as amostras foram excitadas com a fonte em 532 nm, a expansao superficial
foi mais acentuada, medida pelo AFM, onde provavelmente maior parte da energia absorvida
foi convertida em calor. Por outro lado, quando excitadas com a fonte em 980 nm, parte da
energia absorvida é convertida em luminescéncia ascendente (upconversion)*?3, processo na
qual dois fétons de menor energia se combinam para emitir um féton de maior energia. Dessa
forma, parte da energia que seria convertida em calor é dissipada, resultando em menores

nanoexpansodes superficiais detectadas pelo AFM.

A sensibilidade do AFM é tao notavel que foi capaz de detectar a contribuicdo do
deslocamento superficial até mesmo da matriz sem qualquer dopagem, consistente com a sua

medida de absorbancia na figura 4.1(a).

A configuracdo do AFM usada neste trabalho permitiu a investigacdo precisa, de forma
direta, da dinamica da fotoexpansao transitdria nos vidros teluretos, uma alternativa para as

107

espectroscopias de lente térmical®, espelho térmico®® comumente utilizadas para medir os

efeitos fototérmicos, como os deslocamento da superficie!' 112 de forma indireta .

Com suas caracteristicas o AFM se torna uma ferramenta util para os estudos e
medi¢Ges da deformacdo de superficies em nanoescala, pois além de nao oferecer riscos a
amostra, as medidas das deformacdes, induzidas pela incidéncia do laser, sdio acompanhadas
de forma direta evidenciando o potencial desta técnica no estudo de efeitos térmicos em

materiais solidos.
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5 FOTOCARREGAMENTO INDUZIDO EM MOS2
CARACACTERIZADO POR RAMAN E FOTOLUMINESCENCIA

Neste capitulo apresentamos os conceitos das técnicas de espectroscopia de
fotoluminescéncia e Raman em amostras com mono e bicamadas de dissulfeto de molibdénio
(MoS3). Mostramos algumas das alteracdes que ocorrem nas camadas de MoS; quando
expostas a um feixe de excitacdo continua, observando as alteragdes induzidas em suas
propriedades ao longo do tempo. Os resultados obtidos fornecerdo uma visdo sobre o

fotocarregamento das camadas de MoS,.

5.1 Dicalcogenetos de Metais de Transigcao

Os dicalcogenetos de metais de transicao (WS2, WSe2, MoSe2) sdo representados pela
nomenclatura MX2, em que M corresponde a um metal de transicdo e X a um calcogénio,
esses materiais oferecem uma plataforma rica para o estudo da origem de diferentes

propriedades no nivel atdmico!?*.

Assim como o grafeno, os dicalcogenetos de metais de transicdo sao materiais
lamelares bidimensionais(2D), o bulk desses materiais (3D) é composto por uma rede
hexagonal de ligagdes covalentes empilhadas em camadas por forgas fracas de Van der Waals

entre elas?>,

Esses materiais, quando obtidos em formas de monocamadas (2D), permitiram a
ciéncia refinar a teoria e os modelos bdasicos das interacdes de Van der Waals e o
entendimento detalhado do confinamento em 2D em todas as propriedades fisicas e quimicas
dos materiais. O confinamento quantico 2D modifica a estrutura da banda dos materiais,
produzindo, por exemplo, materiais condutores de substancias que, de outra forma, teriam

sido semicondutoras, afetando os fendmenos de transporte de carga em geral.

Essas propriedades tornaram os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDCs, do
inglés Transition Metal Dichalcogenides) semicondutores uma das areas mais estudadas da
fisica, os dispositivos por eles formados apresentam grande versatilidade com seus sistemas

de deteccdo ultrassensivel, condicGes externas como pressao, tensdo, engenharia de defeitos
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e temperatura, podem ser facilmente detectadas por suas propriedades eletrénicas e sdo
importantes para o entendimento e insergdo destes materiais no campo da nanotecnologia e

aplicacdo na industria'?.

5.2 Dissulfeto de Molibdénio

O dissulfeto de molibdénio (MoS3) € um semicondutor cristalino com propriedades
eletrdnicas e dpticas notdveis de aplicacdo direta em transistores'?’, sensores'?8, dentre
outras?®, Assim como o grafeno pode ser obtida através do método de esfoliacio mecanica?l®,
mas sua obtenc¢do ndo se limita apenas a este procedimento, também pode ser sintetizada

por deposicdo quimica de vapor (CVD)'%°, por esfoliacdo quimica®®®, dentre outros métodos®

131

Na molibdenita temos o empilhamento de camadas S-Mo-S com 6,15 A de separagao
entre elas, na vista superior os atomos estdo organizados em redes hexagonais periddicas,

semelhantes a favos de mel, com uma distancia interatémica a = 3,16 A32,

Sua rede hexagonal de Bravais é definida por dois vetores unitarios, representados no
plano cartesiano como: & = (% a,%) e &, = (%3 a,—3%) . Quanto as posi¢des dos atomos de

enxofre em relacdo ao de molibdénio, as camadas podem se ordenar de maneiras diferentes
dando origem a dois arranjos principais: trigonal prismatico (2H) fase que é naturalmente

encontrado e octaédrico (1T). Os detalhes da estrutura do MoS; sdo mostrados na figura 5.1.

A camada Unica de MoS; apresenta um grande intervalo de banda intrinseco (1,9 eV)!33
os transistores baseados na sua composicdo apresentam grande mobilidade no plano (200-
500 cm?2V-1s71)134 possuem alta elasticidade mecéanica (tens3o acima de 125%), ideais para a
producdo dispositivos optoeletronicos flexiveis de alto desempenho com materiais
organicos®®, sistemas fotovoltaicos'3, além de ser um dos mais importantes lubrificantes

sélidos da atualidade®?’.
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Figura 5.1: Representacdo da estrutura do dissulfeto de molibdénio. (a) vista superior de uma monocamada,
ilustrando o espaco real do MoS2 com a diregdo dos vetores da rede al e a2; (b) vistas laterais de camadas
simples empilhadas verticalmente pelas interagdes de van der Walls. As esferas azuis representam os dtomos de
molibdénio e as amarelas, os de enxofre. (c) e (d) representam os dois principais arranjos atdomicos, 2H e 1T
respectivamente.
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Fonte: Adaptada das re

5.3 Técnicas de Caracterizacao

Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman foi postulado com base nos estudos de Brillouin4! (1922) e
Smekal*? (1923), mas sé foi observado experimentalmente em 1928 pelo fisico indiano
Chandrasekhara Venkata Raman'** que focalizando os raios solares em um liquido puro

conseguia detectar as dispersdes nos raios de luz com seus olhos!4

, este efeito de dispersao
criado nos raios ficou conhecido como efeito Raman. Em 1930, por esta descoberta, Raman

foi homenageado com o Prémio Nobel.

Com o advento do laser em 1960 por Theodore Harold Maiman em 1960'% e a
insercdo de instrumentos como fotomultiplicadores, espectrdmetros de varredura,
monocromadores duplos e triplos, matrizes de diodos e dispositivos acopladores de carga
(CCDs) contribuiram diretamente para o desenvolvimento da espectroscopia Raman, pois a
aprimoracdo destes dispositivos de deteccao e processamento melhoraram a qualidade dos

espectros e a conveniéncia de registra-los.
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A espectroscopia Raman fornece a informacdo contida nas transi¢cdes entre niveis
quanticos de energia das moléculas quando excitadas por radiagdo monocromatica (no visivel,
ultravioleta ou no infravermelho), ou seja, a luz incidente interage com a molécula e é
espalhada com uma frequéncia diferente, essa diferenca de frequéncia entre os estados

vibracionais esta relacionada as propriedades de cada material4.
No caso em que o féton incidente (E;) e os fotons dispersos (E; ) tém a mesma

energia (E, =E,), o processo de espalhamento é considerado “eldstico” e é chamado de

espalhamento Rayleigh. A figura 5.2 ilustra uma molécula excitada com uma fonte laser, onde

é possivel observar os espalhamentos Rayleigh e Raman.
Figura 5.2: Processos de espalhamento usando o laser como fonte de excitagdo. Espalhamento Rayleigh (azul),

onde a frequéncia do féton espalhado é igual a frequéncia do féton incidente. Espalhamento Raman (vermelho),
onde a frequéncia do féton espalhado pode ter energia maior ou menor que a energia do féton incidente.
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Rayleigh

W

Espalhamento
hv; P
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Fonte: Retirada da re

No espalhamento Raman, espalhamento ineldstico da luz, um féton incidente com

energia (E;) e momento (k.) é disperso apds a interagdo com a amostra, resultando em um
féton com energia (E;) e momento (k,) diferentes. Dessa forma, para que as condi¢des de

energia e momento sejam conservadas um fénon serd criado ou aniquilado de modo que:

E, =E +E, (5.1)

k, =k k.. (5.2)
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Em que E; e k; correspondem a energia e ao momento do fonon criado ou aniquilado. Os
sinais de (+) e (-) referem-se aos processos Raman envolvidos. Desse modo, o espalhamento
Raman pode ter dois tipos: o primeiro, quando o féton perde energia ao criar um fénon (é
uma quase-particula que descreve as vibracdes coletivas dos dtomos em um sélido)'*,
chamamos esse processo espalhamento Raman Stokes; o segundo, quando o féton ganha
energia ao absorver um fénon, chamamos o processo de espalhamento Raman anti-Stokes.

Nesse processo de aniquilacdo, é necessdrio a existéncia prévia de uma energia fononica, com

dependéncia térmica, regida pela distribuicio de Bose-Einstein*°.

Sob uma perspectiva macroscdpica, o espalhamento Raman esta associado a interacao

de um campo elétrico E que induz nas moléculas uma varia¢do do momento de dipolo P *°,

O momento de dipolo induzido pode ser descrito em termos do campo elétrico na forma:

—

Quando ocorre essa interagao, as nuvens eletronicas sofrem deslocamentos relativos ao redor
do nucleo atébmico que dependem de uma quantidade @ que é a polarizabilidade eletronica

da molécula descrita na equacao (5.3).

Os deslocamentos atémicos (Q) associados as vibra¢des da matéria podem ser

expressos em fung¢des harmonicas do tipo:

Onde q, é a amplitude vibracional de uma molécula que vibra com frequéncia @, -

Considerando pequenas vibracdes em torno da posicdo de equilibrio, podemos escrever &

como uma fung¢do linear de Q,. Deste modo, podemos expandir & usando uma série de

Taylor:

a(q,) =, + «“ q+... (5.5)
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Sendo «, a polarizabilidade na posi¢do de equilibrio e a derivada com relagdo a J também
tomada na posicao de equilibrio dos &tomos. Com essas equagdes em maos e sabendo que o

campo elétrico E de um laser que se propaga com o tempo (t) é:

E = E, cos(m,t) (5.6)

E, corresponde a amplitude do campo elétrico e w, a frequéncia de luz incidente.

Substituindo as equacdes (5.6) e (5.5), desprezando os termos de maiores ordens, em

(5.2) obtemos:

= = oa -

P =a,E, cos(a,t) + (Ej 0o E, cos(aw,t) cos(aw,t) (5.7)
q=0

Utilizando uma identidade trigonométrica podemos reescrever a equacdo (5.2) de

modo que o momento de dipolo induzido sera:

— — 1 o ~
P = o, E, cos(w,t) + E(Ej 9, E, {cos[(coo + @y )t |+ cos| (o, — o, )t]} (5.8)
q=0
Na equacdo 5.8 o primeiro termo corresponde ao espalhamento Rayleigh proporcional
apenas a frequéncia de luz incidente @,. O segundo termo corresponde ao espalhamento

Raman e so existira caso a taxa de polarizabilidade com relagdo ao deslocamento atémico seja

diferente de 0. Ou seja, para que os temos referentes ao espalhamento Raman Stokest

- : . .. [ Oa
(@, —®,) e anti-Stokes (w, +@,) contribuam é necessario [—j #0.
q=0

aq
Fotoluminescéncia

Os efeitos caracterizados pela absorcao de energia e a emissdo de luz sdo chamados
de luminescéncia. Essa emissdo é gerada gracas a excitacdo do material por alguma fonte
externa podendo ser quimica, mecanica dentre outras fontes de energia. Quando essa

excitacdo é promovida por fotons recebe o nome de fotoluminescéncia®?.

Em semicondutores quando um féton de energia incidente hv supera a energia do

gap, elétrons do material absorvem a energia dos fétons e podem passar a ocupar estados na

banda de conducdo. O elétron excitado para a banda de conduc¢do tem o mesmo Ize finito do
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elétron removido da banda de valéncia, ou seja, o buraco criado tem vetor de onda k, =—-k

e

152
Na figura 5.3 podemos observar a transicdo banda-a-banda com as principais etapas
do fendmeno de fotoluminescéncia (PL), sendo eles, a excitacdo, relaxacdo e recombinacao.

Figura 5.3: Etapas do processo de fotoluminescéncia em semicondutores. (a) Excitagdo. (b) Relaxagdo e (c)
Recombinacdo.

E (k) E (k) E (k)

Banda de condugdo

Banda de valéncia

(a) (b) (c)

Fonte: Autor, 2019.

Na figura 5.3(a) os fétons com energia de excitacdo maior que a do gap (Eg), entre as
bandas de conducao e valéncia sdo absorvidos pelos elétrons da amostra que passam a ocupar
estados na banda de conducdo, criando um par elétron-buraco, nos semicondutores este par
interage devido a forca eletrostatica de Coulomb e formam a quase particula chamada de

éxciton1®3,

Depois disso, figura 5.3(b), os elétrons por meio do processo de relaxacdo nao
radiativos decaem para o nivel mais baixo do estado excitado onde parte da energia é
dissipada por mecanismos, como, a dispersdo de Coulomb®* e a intera¢do com fénons, que

diminuem eficiéncia do fendmeno *°.
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No processo de recombinacdo, figura 5.3(c), os elétrons retornam para camada de
valéncia recombinando-se ao buraco, emitindo um féton com a variacdo de energia entre

esses dois estados. A PL detecta os fotons resultantes decorrentes deste decaimento.

A PL n3o oferece riscos a estrutura dos materiais e torna possivel o estudo e a andlise
de varios parametros experimentais derivados dos espectros, como simetria e altura dos
picos, Largura a meia altura (FWHM), posicao central do pico, detalhando os processos épticos
intrinsecos do material estudado, capazes de fornecer informagdes, como por exemplo,

transicdes relacionadas a defeitos!>® e avaliacdo de interface®®” em semicondutores.

5.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia e Raman em MoS;

As espectroscopias Raman e de fotoluminescéncia revelam diferentes aspectos da
estrutura de estado solido de materiais 2D. Essas técnicas além de essenciais para a
caracterizacdo das propriedades fisicas desses materiais, como a estrutura molecular dos
niveis de energia e das ligacGes quimicas, energias de gap, niumero de camadas e energias
excitdnicas, dentre outras, também s3ao uma ferramenta de sonda das propriedades desses
materiais quando submetidos a agentes externos de modo que, algumas propriedades, como
a luminescéncia, possam ser controladas e aprimoradas afim de fornecer aplicacdes em

nanoescala.

Fotoluminescéncia em MoS:

O MoS; assim como todos os dicalcogenetos de metais de transicdo (TMDs) tem sido
alvo de diversos estudos, dentre outras propriedades também por exibir um gap de energia

finito entre as suas bandas de energia, que dependem diretamente do nimero de camadas.

Quando o numero de camadas diminui, a estrutura de bandas de energia altera-se
devido aos efeitos de confinamento quantico, de modo que o gap de energia indireto no bulk
passa a ser direto na monocamada. A figura 5.4 ilustra as bandas eletronicas do MoS; para o
bulk, e diferentes nimeros de camadas, obtidos por meio da teoria do funcional de densidade

(DFT) 238,

O bulk do MoS; possui gap de energia indireto de 1,29eV e a monocamada possui gap

direto de 1,9eV'33. Este resultado pode ser comprovado com as medidas de
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fotoluminescéncia. Que nos mostram a variacdo de energia eletronica de transicdao de acordo
com o nimero de camadas®. O bulk do material emite muito menos luz do que a
monocamada de MoS;. Essa eficiéncia quantica de luminescéncia da monocamada aumenta

com um fator de 10*com rela¢3o ao bulk?®33,

Figura 5.4: Estrutura de bandas eletrénicas do bulk, bicamada e monocamada de MoS2. As curvas em azul
indicam o topo da banda de valéncia, e a curva vermelha indica o fundo da banda de condugdo. As linhas
pontilhadas entre as bandas de valéncia e condugdo indicam o nivel de Fermi. As setas em cada grafico mostram
o gap de energia da respectiva camada®®2,
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Fonte: Adaptada da ref.?®

No espectro de fotoluminescéncia do MoS;, os dois picos principais que se destacam
em 627nm e 677nm aproximadamente, sdo referentes aos éxcitons B e A, respectivamente.
Um éxciton é uma quasiparticula formada pela interacdao coulombiana entre estados de
elétron e buraco num material. Na figura 5.5 podemos observar a correspondente alteragao

no espectro da fotoluminescéncia com a variacdo do nimero de camadas do MoS..
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Figura 5.5: Espectros da fotoluminescéncia para diferentes nimeros de camadas de MoS;, normalizado pelo
espectro Raman.
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Fonte: Retirada da ref.%>°

Os picos A e B estdo relacionados com as recombinacdes diretas dos pares elétrons-
buracos no ponto K da zona de Brillouin. A diferenga entre suas energias ocorre devido a
divisdo das linhas espectrais da banda de valéncia em consequéncia do acoplamento spin-
orbital®.

160 '3 monocamada do

Ao contrario do grafeno, que apresenta um gap de energia nulo
MoS; apresentam um gap de energia bem maior que o do silicio. Dessa forma este material
representa um papel importante como um dos possiveis substitutos ao silicio na aplicacdo
industrial, trazendo a possibilidade de maior eficiéncia na transmissao de informacdes dentro

de um sistema nos dispositivos optoeletrdnicos'?>.

Espectroscopia Raman em MoS:

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva e extremamente versatil para
estudar as propriedades vibracionais de sdlidos, liquidos, e até gases. Dessa forma, torna-se
uma poderosa ferramenta na investigacao dos 2D TMDs, pois além de informacdes ricas sobre
as diferentes propriedades fisicas e estruturais das amostras'®® 162, também é amplamente

utilizada como uma sonda para investigar as propriedades mecanicas, elétricas e dpticas®3.

No MoS;, os espectros Raman fornecem uma maneira eficiente de identificagdo do

numero de camadas. Quando excitada por um laser com comprimento de onda de 532nm, as
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monocamadas de MoS; possuem dois modos vibracionais ativos para o Raman, 383 cm™ (E}),
que correspondem as vibracdes no plano, e 408cm™ (4’), relacionados as vibracdes fora do

plano.

Para o bulk, multiplas camadas, o modo Ezlg se refere a vibracdo oposta de dois
atomos de S em relagdo ao 4tomo de Mo. O modo A1 estd associado a vibragdo fora no plano

de apenas dtomos de S em dire¢des opostast®s.

A figura 5.6(a) mostra os correspondentes espectros Raman para diferentes camadas
de MoS; excitados por um laser de comprimento de onda de 532nm, as linhas verticais
tracadas indicam as posicdes dos picos Ezlg e Aig do bulk de MoS,, e o quadro interno mostra
a imagem optica da amostra de MoS,. A figura 5.6(b) ilustra o mapa Raman detalhando os

numeros de camadas de cada regido na frequéncia do pico Ezlg.

Figura 5.6: (a) Espectros Raman para diferentes nimeros de camadas de MoS;. A janela interna de (a) mostra
imagem Optica das camadas de MoS.. b) Mapa Raman com o pico de frequéncia Ezlg e nimero de camadas em

detalhes.
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Fonte: Retirada da ref.1%

As frequéncias dos picos no espectro Raman tém dependéncia no nimero de camadas
como mostra a figura 5.6(a) o modo Ezlg sofre um deslocamento para o vermelho (red shit),
enquanto o modo Az sofre um deslocamento para o azul (blue shift) quando o nimero de

camadas aumenta. O deslocamento do modo A, é consistente com o aumento das forgas de
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Van der Walls entre as camadas, no entanto, para explicar o deslocamento do modo Ezlg é

necessario considerar forcas de Coulomb adicionais entre camadas?®.

Lee e colaboradores'®> descreveram que o comportamento dos picos caracteristicos
das camadas de MoS; sdo descritos e a diferenca entre as frequéncias desses picos
caracteristicos (Ezlg e Ayg) é determinada, estabelecendo o niumero de camadas do material,

como mostra a figura 5.7.

Figura 5.7: Frequéncias dos picos (Ezlge A1g) Raman em fung¢do do numero de camadas (tridangulos e quadrados
em preto). Em vermelho a subtragdo das frequéncias desses picos.

408
: 426 =
H.; 406 |- i, g
G I ©
= 424 3
9 404 |- @
2 ; . =]
2 i i 422 2
T 402t s v
© T ; ) g
2 / S.
‘v 384 (- - 20 S
gt 1 £
[N
382 |- 418 °©
1 1 1 ] ] 7" ]

T
o 1 2 3 4 5 6 Bulk

Camadas

Fonte: Retirada da ref.16®

A diferenca entre os picos aumenta sucessivamente com o nimero das camadas
variando de uma frequéncia de aproximadamente 19cm™ para a monocamada e de 25cm™

para o bulk como ilustra a figura 5.7.

Com a precisao na determina¢do do nimero de camadas por meio da espectroscopia
Raman, a monitoragao de efeitos induzidos em camadas individuais e bulks dos materiais
lamelares se tornou uma ferramenta fundamental para entender as propriedades desses
materiais e quantificar altera¢des via os mais diversos efeitos, tais como, dopagem quimica??,

168

temperatura’®® %7 influéncia do substrato?!, pressdo'®®, efeitos de carga'®® 79,

Utilizando da espectroscopia Raman Chakraborty e colaboradores'®® monitoraram as

mudancas nos espectros das camadas de MoS; quando dopadas eletrostaticamente por meio
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de um transistor de efeito de campo (FET). Seus resultados mostram que a frequencia do

modo vibracional Aig € mais sensivel as alteragdes de efeitos de carga do que o modo Ezlg.

Em comparacdo com os resultados de Chakraborty, Miller e colaboradores!’!

perceberam que o efeito de carga pode ser demonstrado através da variagcdo de baixas
poténcias do laser sem a insercdo de cargas. Essa variacdo na excitagdo induz uma mudanca
na frequencia do modo Ag, essa mudanga induzida pela luz é interpretada como variagdes na

densidade de carga devido a sensibilidade medida no modo Ajg.

Com base nesses resultados podemos observar que a energia do modo A é sensivel
ao nivel de dopagem e o modo E%g mostra uma dependéncia muito menor da concentracdo
de portadores tanto para a monocamada quanto para a bicamada, devido a renormalizacdo

do fénon16% 171,

5.5 Excitons em MoS;

O éxciton é uma quasiparticula formada pela interacdo de um elétron e um buraco,
uma vez que possuem cargas opostas, se relacionam entre si através da atracdo Coulomb. Os
éxcitons resultam da fotoexcitacdao em semicondutores. Quando o material absorve um féton,

excita um elétron para a banda de conduc3o deixando um buraco na banda de valéncia'’?.

Excitons em semicondutores bidimensionais (2D) exibem propriedades diferentes em
comparagao com o bulk desses semicondutores, devido os efeitos de confinamento. O efeito

mais evidente é o aumento da energia de ligacdo do éxciton’3.

Em cristais semicondutores, a protecao dielétrica e a pequena massa efetiva de quase-
particulas resultam em pequenas energias de ligacdo ao éxciton despreziveis quando
comparadas com as flutuacdes térmicas'’4. Por outro lado, em baixas dimensdes, a forte
interacdo de Coulomb e a triagem dielétrica reduzida fazem com que os éxcitons se liguem
mesmo a temperatura ambiente com uma energia de ligacdo de centenas de meV que ditam

as propriedades 6pticas de materiais bidimensionais (2D)*33.

Quanto ao valor da energia de ligacdo e da propagacdo da funcdo de onda, os éxcitons

podem ser classificados em dois tipos: Wannier-Mott e Frenkel'’>. Os éxcitons Wannier-
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Mott!’® representam as intera¢des com um grande raio, envolvendo varias células unitarias

com uma alta constante dielétrica como ilustra a figura 5.8(a).

Os éxcitons de Frenkel'”’, correspondem a um par elétron-buraco, localizado em um
Unico local de rede e predominam principalmente em gases raros solidos e sélidos
moleculares, como ilustra a figura 5.8(b). Assim, os éxcitons de Wannier-Mott podem ser
vistos principalmente em temperaturas criogénicas, enquanto os de Frenkel sdo estaveis em

condicbes de temperatura ambiente.

Figura 5.8: Representagdo esquemadtica dos éxcitons. A) Wannier-Mott e b) Frenkel
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Fonte: adaptada da ref.}’>

No espectro de fotoluminescéncia do MoS, o acoplamento spin-érbita divide as
bandas espectrais na camada de valéncia, gerando duas energias excitonicas, comumente
chamadas de éxciton A (banda de valéncia mais alta; menor energia) e B (banda de valéncia

mais baixa, energia mais alta).

Um estado ligado de um éxciton (A) pode ser formado com um elétron ou um buraco
adicionado. Esses estados de trés particulas sdo conhecidos como trions e podem ser positivos
(dois buracos e um elétron) ou negativos (dois elétrons e um buraco) a depender do estado

ligado.

Os estudos relacionados a esses estados excitonicos em semicondutores chamam a
atencdo de tedricos e experimentais em diferentes sistemas, como por exemplo, em poc¢os
quanticos'’®. Eles também foram observados em experimentos recentes de

fotoluminescéncia em monocamada MoS;, onde a energia de ligacdo encontrada do trion sdo
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cerca de uma a duas ordens de magnitude maiores que a energia de ligacdo de trions em

pocos quanticos de GaAs,7°.

Alteracbes nos estados excitOnicas foram mostradas nos estudos de Mouri e
colaboradores??, onde a dopagem quimica da monocamada de MoS; estabelece uma
modulac¢do da fotoluminescéncia do material via controle de éxcitons e trions associados ao
espectro, com o aumento da dopagem quimica. Este método permite o controle das
propriedades dpticas do material ao passo que a dopagem quimica aumenta, a intensidade
do espectro também aumenta. Com a dopagem a intensidade do exciton neutro aumenta
gradativamente, ao mesmo tempo a intensidade do trion diminui. Este comportamento é
semelhante a mudanca espectral da PL induzida pela aplicacdo de tensdes em transistores de

efeito de campo (FET)7°,

Percebemos que essas caracteristicas excitonicas podem aparecer através de varios
mecanismos externos, tais como, ativacdo eletrostitica’®, dopagem quimica??, dentre
outros?® 2* que podem ser mensurados na tentativa de controle e modificacdo das
propriedades nos TMDCs tidos como essenciais para o desenvolvimento dos dispositivos
atuais. Desta forma, a exposi¢ao das camadas de MoS; ao laser podem fornecer informacgdes
importantes das propriedades excitonicas presentes neste material, constituindo uma
alternativa importante para aprimorar o desempenho e prever sua resposta apds a

incorporacdo nos dispositivos eletrdnicos e dpticos.

5.6 Procedimento Experimental

Mono e bicamadas de MoS; foram obtidas através esfoliacdo mecanica do floco de
MoS,, depositados em substratos SiO»/Si e ITO de 300 nm utilizando fita adesiva. Microscopia
Optica e espectroscopia Raman foram utilizadas para localizar e identificar as mono e

bicamadas do material.

As medidas dos espectros Raman e PL foram realizadas em temperatura ambiente
usando um espectrometro Xplora (Horiba) acoplados a um microscépio dptico (Olympus),
utilizando uma objetiva com ampliacdo de 100x (Nikon), distancia de trabalho 6,5mm e
abertura numérica de 0,85. O laser de estado sélido bombeado por diodo, com comprimento

de onda de 532 nm foi utilizado com poténcia de excitagdao constante para o registro dos
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espectros. A figura 5.9 ilustra a configuracdao simplificada do experimento para obtenc¢do dos

espectros.

Figura 5.9: llustracdo do experimento realizado. O feixe do laser de 532nm é focalizado na regido de interesse
do MoS2, para obtengdo dos espectros.

100x (NA=0.85)

A=532nm

MoS,
Feixe do laser

/— focalizado

Fonte: Autor, 2019

As medidas de Raman e PL foram realizadas mantendo o laser exposto a amostra. A
poténcia usada para a excitacdo foi de 1 mW de densidade de poténcia correspondente a
1,27x105 W/cm?. Os espectros foram registrados em func¢do do tempo de exposic3o, a cada

minuto um espectro era gravado, num total de 20 minutos.

5.7 Resultados e Discussdes

Nesta secdo apresentaremos os resultados das medidas espectroscopicas de Raman e
fotoluminescéncia dos efeitos fotoinduzidos por um laser com poténcia constante em

camadas de MoS;.

A figura 5.10(a) mostra as imagens Opticas tipicas do MoS, onde foram realizadas o
experimento para a monocamada (1c) e bicamada (2c). Os espectros Raman das amostras sdo
mostrados na figura 5.10(b). A diferenca de frequéncia entre os modos vibracionais no plano

El2g (~383 cm™) e fora do plano A, (~403 cm™) no espectro Raman dependem do nimero

de camadas.
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A diferenca de frequéncias para os dois modos é ilustrada na figura 5.10(b), sendo de
19 cm™ para 1¢c-MoS;, 21.5 cm™ para 2c- MoS,. A figura 5.10(c) mostra os espectros de
fotoluminescéncia das amostras estudadas, em que os picos A e B sdo

correspondentes as transi¢cdes excitonicas nos pontos K e K’ da zona de Brillouin estes

resultados s3o consistentes com a literatura®? 16>,

Figura 5.10: (a) Imagens dticas de dissulfeto de molibdénio mecanicamente esfoliado. (b) Espectros Raman em
MoS2 mostrando os principais modos vibracionais e a diferenga de frequéncia entre eles. (c) Espectros de
fotoluminescéncia do MoS2 evidenciando as principais transigdes diretas. Para monocamada (1c coluna da
esquerda) e bicamada (2c coluna da direita).
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Fonte: Autor, 2019

Com as medidas de espectroscopia Raman a evolugao dos espectros da monocamada
e bicamada em func¢do do tempo de exposicao ao laser foram avaliados. Com o aumento do

tempo de exposi¢cdo do laser nas camadas de MoS;, a frequéncia do modo vibracional Aig
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aumenta, enquanto a do modo E21g sugere um comportamento menos sensivel a essa
exposicao a luz do laser, sua frequéncia permanece quase inalterada. Este comportamento foi
observado para a mono e bicamada do MoS; em nosso experimento, como mostra a figura

5.11.

Figura 5.11: Evolugdo dos espectros Raman em fun¢do do tempo de exposi¢cdo ao feixe de excitacdo.
a)monocamada de MoS:. b) bicamada de MoS..
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Fonte: Autor, 2019

Na literatura esse comportamento sensivel do modo Aig a densidade de carga ocorre
devido a renormalizacdo dos fénons em camadas de MoS, por meio de dispositivos FET,
introduzindo uma dopagem eletrénica’®®. O modo A, esta associado as vibragbes fora do
plano, que sdo mais sensiveis a interagdes com o ambiente, como a exposi¢cdo ao laser e a
densidade de cargas. Fomos capazes de observar esse comportamento quando as camadas

de MoS;foram expostas ao laser sem qualquer contato elétrico.

Dessa forma o efeito de fotocarregamento é comprovado pela espectroscopia Raman,
observado em comparagdo com a sensibilidade do modo A a densidade de carga em estudos
com medicGes dependentes de voltagem. Em nosso experimento, com a exposicao das

camadas de MoS; a luz, uma mudan¢a na densidade do portador de carga sem qualquer
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contato elétrico pode ser notada. Conforme o aumento do numero de onda do modo

vibracional Aig com a irradiagao do laser, figuras 5.11.

Assim passamos a investigar o comportamento da PL para a monocamada e bicamada
e consequentemente a analise da atuacdo dos éxcitons e trions associados ao espectro de
fotoluminescéncia das camadas em questdo. Na figura 5.12 podemos observar, a evolucdo
dos espectros de fotoluminescéncia para a mono e bicamadas de MoS,.

Figura 5.12: Evolugdo de 20 espectros de fotoluminescéncia colhidos a cada minuto de exposi¢cdo ao laser.

A) Monocamada. B) Bicamada.
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 5.12 é mostrada a evolugdo temporal dos espectros PL para a mono e
bicamada de MoS; no substrato SiO,/Si de 300 nm. A banda espectral em torno de 1.82 eV é

composta pela contribui¢do do trion carregado negativamente (A’) e do éxciton neutro (A°).

Com o aumento do tempo de exposicdo a irradiacdo do laser, os espectros passam a
ser dominados pela contribui¢do do éxciton neutro A° com relag¢do a contribuicdo do trion A’
em 20 minutos, had total dominio do éxciton A°, como indicado pelas linhas tracejadas

verticais.

A figura 5.13 mostra que os resultados individuais de intensidade e energia, das bandas
espectrais deconvoluidas em A’, A%, e B em funcdo do tempo de exposicdo ao laser a

monocamada de MoS..
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Figura 5.13: Evolugdo de 20 espectros de PL para a monocamada de MoS;. A) A banda espectral em torno do
éxciton A foi deconvoluida com o tempo. B) Energia de A" e A° com relagdio ao tempo de exposic3o ao laser. c)
Intensidade de A e A° com relagdo ao tempo de exposicdo.
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Fonte: Autor, 2019

Com os ajustes que sdo compostos por trés Lorentzianas foi possivel determinar a
contribuicdo de intensidade de cada um dos picos associados ao espectro como ilustra a figura
5.13(c). Com esse resultado percebemos que as posicdes de pico PL para A,, A> mudam com o
tempo de exposicao ao laser como indicado pelas linhas tracejadas verticais mostradas no

grafico (figura 5.13a).

O espectro inicial (em 0 min) é dominado pela intensidade do pico do trion (A-) em
1.840 eV, e uma banda menor associada ao éxciton A’ em 1.865 eV (figura 5.13a). No estagio,
apos 10 min de exposicdo, a intensidade de A” continua a aumentar, mas sua contribuicao
para a banda espectral € menor que a do éxciton A° que permanece como contribui¢cdo mais

relevante para a banda espectral até o ultimo minuto de exposicdo ao laser monitorado. Cabe
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ressaltar que leva cerca de 1 h para o espectro PL voltar a inicial (0 min) com dominio do trion

A" apds o laser ser desligado.

A deconvolugdo dos picos também foi realizada na bicamada e as energias e

intensidades dos picos individuais podem ser observados na figura 5.14.

Figura 5.14: Evolugdo de 20 espectros de PL para a bicamada de MoS.. A) A banda espectral em torno do éxciton
A foi deconvoluida com o tempo. B) Energia de A"e A° com rela¢do ao tempo de exposi¢do ao laser. c) Intensidade
de A"e A’ com relagdo ao tempo de exposicio.
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Fonte: Autor, 2019

O comportamento identificado para monocamada também se repete para bicamada,
as intensidades dos picos aumentam no decorrer do tempo e o dominio da intensidade do
trion A" em 0 min é logo superado pela contribuicdo do éxciton A%, como ilustra as figura

5.14(c).

Os resultados obtidos com as medidas de Raman (figura 5.11) e fotoluminescéncia

(figura 5.13 e 5.14) em func¢do do tempo de exposicdo ao laser indicam um comportamento
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semelhante com as medi¢cdes Raman e PL em MoS; dopadas eletrostaticamente usando um

dispositivo de efeito de campo em substrato SiO; 7% 71, porém sem nenhum contato elétrico.

O experimento também foi realizado com a monocamada esfoliada em um substrato
condutor de oxido de indio-estanho (ITO) e na figura 5.15. podemos observar a evolucdo dos
espectros de fotoluminescéncia para a monocamada de MoS; nesse substrato, com relagdo
ao tempo como ilustra a figura 5.15(a). A banda espectral em torno do éxciton A foi
deconvoluida no trion A" e éxciton neutro A%, seus respectivos valores de intensidade e energia
foram registrados a cada minuto para cada quasiparticula que compde o espectro como

mostra a figura 5.15 (b) e (c).

Figura 5.15: Evolucdo de 20 espectros de PL para a monocamada de MoS; no substrato de ITO. A) A banda
espectral em torno do éxciton A foi deconvoluida com o tempo. B) Energia de A e A° com relag3o ao tempo de
exposi¢do ao laser. c) Intensidade de A e A° com rela¢do ao tempo de exposi¢do.
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Fonte: Autor, 2019

Cada medicdo de PL foi realizada com exposicao constante ao laser, durante cada

minuto de exposi¢ao, para investigar detalhadamente como o comportamento dos espectros
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de PL que é afetado pela modulacao na densidade de elétrons através de locais de armadilhas

artificiais que sdo induzidos pela exposi¢do a energia do laser.

Na figura 5.15, o substrato de ITO influencia as interacdes dpticas e eletronicas da
monocamada de MoS;, e podemos observar isso claramente quando comparamos os picos de
PL com a figura 5.13, no substrato de SiO,, resultando em uma menor intensidade de
fotoluminescéncia, também observamos um aumento simultaneo na intensidade dos éxcitons
associados A e A°. No momento inicial, a 0 min, a contribuicdo do éxciton A° para a banda

espectral A é menor que ado A",

Devido a alta relagado superficie-volume, o aprisionamento de carga proveniente de
defeitos na interface Mo0S,/SiO, é um fendmeno inevitdvel que pode causar histerese
elétrical’®. As propriedades fisicas elementares do filme atomicamente fino sdo influenciadas
pela interacdo com o substrato e podemos perceber isso com os diferentes comportamentos

dos picos associados a banda espectral em cada substrato utilizado em nosso trabalho.

Com as emissOes de éxciton neutro e éxciton carregado diferentes em cada substrato,
a selecdo de substrato adequado determina as diferentes quantidades de carga na
monocamada MoS,. Com o substrato SiO,/Si temos uma introdugdo maior na quantidade de
dopagem, sugerindo que mais trions sejam formados em comparacdo aos éxcitons neutros,
enquanto o ITO, sendo um material condutor, pode induzir uma dopagem eletrénica na
monocamada de MoS; que pode ser mostrado através da razdo de intensidade de emissao

entre A" e AC.

Sugerimos que, devido as fortes flutuagdes potenciais induzidas pelas armadilhas de
carga, localizadas principalmente na interface MoS;-substrato, teriam um impacto direto ndao
apenas no transporte, mas também na resposta do sistema a varios estimulos, incluindo a luz
em um sistema 2D, pois os éxcitons alteram seus estados de carga e exibem diferentes

respostas dpticas quando cargas adicionais sdo introduzidas no sistemal’?,

O éxciton neutro A° é o estado fundamental de um sistema neutro e os trions A" sdo
formados pela ligacdo do éxciton neutro a um elétron livre. Os trions sdo formados na
presenca de cargas excessivas, que, portanto, controlam diretamente a intensidade da
emiss3do do trion?l. Assim, a exposicdo a luz com variacdo de tempo modula a concentracio

relativa de trions e éxcitons neutros nas camadas MoS;, ao passo que que a recombinagdo do
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éxciton A° é dominante resultado dos estados de armadilha induzida, a intensidade do pico
dos trions A" também aumentam sugerindo esse excesso de carga com o aumento do tempo

de exposicdo a luz.

Desta forma encontramos em nosso trabalho um deslocamento Raman induzido por
laser da energia do modo Ai.. A partir de uma comparagdao com medigdes feitas em
dispositivos MoS; mono e bicamada controlados eletrostaticamente, em que foram relatados
para uma monocamada de MoS; que a energia do modo Az é sensivel ao nivel de doping
devido a renormalizacdo do fénon 24125 interpretamos o deslocamento induzido pela luz

como uma alteragao na densidade dos portadores de carga através de um efeito fotoinduzido.

Percebemos que a luz induz um fotocarregamento e altera a densidade de portadores
de carga em camadas de MoS,; em condicdes ambiente, pois o comportamento medido é
semelhante a alteracdo espectral da PL induzida pela inser¢do de carga em dispositivos FET %%

170 e dopagem quimica??.

Com isso os espectros da mono e bicamada podem ser sintonizaveis a partir do tempo
de exposicdo ao laser sem a necessidade de contatos elétricos ou dopagem quimica.
Quantificar e entender essas altera¢cdes nesses materiais permite um controle maior de suas

propriedades para direta aplicagdo em novos dispositivos.
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6 CONCLUSAO

Em conclusdo, neste trabalho fomos capazes de demonstrar a eficiéncia das técnicas
de AFM, de espectroscopia Raman e de Fotoluminescéncia na analise e deteccdo de efeitos
induzidos em amostras vitreas e materiais bidimensionais, como o MoS,. Essas técnicas
permitiram uma andlise detalhada das mudancas morfoldgicas e eletronicas causadas pela
exposicdo a radiacdo, fornecendo informagcdes importantes sobre fen0menos fisicos em
nanoescala quando expostos a radiacdo eletromagnética.

No estudo das amostras vitreas de As,S; a técnica de AFM possibilitou monitorar o
deslocamento da superficie devido os efeitos fotoinduzidos, através de medi¢des dos
deslocamentos em funcdo do tempo. A técnica é capaz de detectar deformacdes superficiais
em nanoescala com precisdo e permitiu a investigacdo precisa da topografia e da dindamica da
fotoexpansdo permanente em vidros de As;,Ss. Através dessa técnica, foi possivel distinguir de
forma clara as dinamicas transitérias e permanentes da fotoexpansdo, confirmando a
existéncia de uma contribuicdo ndo térmica para a expansao permanente, algo que foi

corroborado por simulacées numéricas.

Com essa técnica, também avaliamos de forma direta as deformagdes elasticas em
vidros teluretos induzidas por laser. Os resultados mostram uma excelente correlacdo entre
as medidas de AFM e a absorbancia dos vidros dopados com Er3*, o que comprova a eficacia
do método para caracterizacdo desses materiais com propriedades termoelasticas. Esses
resultados sdo relevantes para entender ndao apenas a dinamica morfolégicas do material, mas
também para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos, onde o controle de suas

propriedades é essencial para o seu aperfeicoamento.

Como perspectivas para trabalhos futuros, podemos conciliar as medidas de AFM
resolvidas no tempo e as medidas das técnicas fototérmicas em sdlidos, como por exemplo,
lente térmica e espelho térmico, sensiveis a absorcdo Optica e capazes de detectar as
alteragdes promovidas na superficie e nas propriedades termo-dépticas do material. Essas
técnicas em conjunto poderiam avaliar, por exemplo, a distribuicdo de temperatura no

material, possiveis alteracdes nas suas propriedades dpticas e na sua eficiéncia energética.
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Em outro trabalho, conseguimos mostrar que a densidade dos portadores de carga nas
camadas de MoS; é alterada quando expostas a irradiacdo do laser. Observou-se com a
espectroscopia Raman, que o modo vibracional Aig é particularmente sensivel a densidade de
portadores de carga, indicando que a exposicdo continua ao laser afeta diretamente as
propriedades optoeletronicas do material. Esse efeito foi confirmado pelas medi¢des de
fotoluminescéncia, que mostraram que o efeito fotoinduzido de exposicao prolongada ao

laser modula a intensidade de excitons e trions, sem a necessidade de contatos elétricos.

Desta forma, fornecemos uma vantagem significativa na possibilidade de mensurar e
alterar as propriedades de materiais bidimensionais, demonstrando que sem o uso de
dopagem quimica ou aplicacdo de potencial elétrico, é possivel modular as emissdes
excitdbnicas controlando o tempo de exposicdo a luz. As técnicas espectroscépicas, em
combinagao com AFM, mostraram ser ferramentas poderosas para a caracterizacdo desses
materiais, podendo abrir novas oportunidades para o desenvolvimento de dispositivos

inovadores e eficientes.

Como possibilidades para estudos futuros podemos analisar os efeitos da exposicado a
luz em outros materiais bidimensionais, avaliando o efeito causado por diferentes fontes de
excitacdo, de modo a relacionar o pronunciamento do efeito de fotocarregamento com a

energia da fonte de excitacdo utilizada.
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