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Resumo

O iodeto de chumbo (Pbl;) ¢ um material semicondutor que tem despertado atengdo da
comunidade cientifica devido as suas interessantes propriedades fisicas, com aplicagdes em
fotodetectores de alta sensibilidade e detectores de raios X e gama. O Pbl, ¢ formado por uma
camada de atomos de chumbo sanduichada por duas camadas de atomos de iodo, que interagem
por fracas forgas de van der Waals, o que o classifica como um material bidimensional (2D).
Este trabalho consiste no estudo das propriedades estruturais, vibracionais e eletronicas de
cristais e de flakes 2D de Pbl,. Os cristais foram sintetizados pelo método de evaporagdo lenta
de solugdo a temperatura constante e os flakes 2D pelo método de evaporagdo rapida de solugao
aquosa supersaturada. A estrutura cristalina trigonal D3; e a composi¢do quimica do cristal
foram confirmadas por medidas de difragao de raios-X (DRX) e de Espectroscopia de raios X
por Dispersdao de Energia (EDS), respectivamente. As medidas de reflectancia UV-VIS nos
permitiram determinar dois gaps de energia, localizadas em 2,27 eV ¢ 2,56 eV, sendo primeira
associada a um nivel de defeito e ao gap do Pbl,. Os picos de emissdo foram obtidos nas
medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente e a 80 K. As medidas de espalhamento
Raman em diversas energias de excitagdo mostraram um comportamento ressonante do cristal
de Pbl, em 2,33 eV, energia relacionada aos defeitos de vacancia de chumbo. Investigamos
também a variacdo dos modos de vibragdo Raman em func¢do da espessura dos diferentes flakes
de Pbl,. Medidas de microscopia de for¢a atomica foram realizadas para determinar a espessura
e, consequentemente, o nimero de camadas dos flakes. Observamos uma forte dependéncia da

razdo das intensidades dos modos A;; € E; com o numero de camadas, além de um

deslocamento blueshift dos picos de emissdo da fotoluminescéncia do Pbl,.

Palavras-chave: lodeto de Chumbo, Espectroscopia Raman, efeito Raman ressonante,

semicondutores.



Abstract

Lead iodide (Pbl,) is a semiconductor that has recently attracted attention due to its unique
physical properties, with applications in high sensitivity photodetector and X and y ray
detectors. Pbl, consists of a layer of lead atoms sandwiched between two layers of iodine atoms
that weakly interact by van der Waals forces, making it stand out as a bidimensional material
(2D). This work focuses on the study of structural, vibrational and electronic properties of bulk
and 2D Pbl,, crystals. The bulk samples were synthesized by the solution evaporation method
at a constant temperature. X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive spectroscopy (EDS)
were performed to confirm the P3m1 (Ds,) trigonal symmetry and the chemical composition,
respectively. UV-VIS reflectance measurements allowed us to identify two forbidden energy
regions at 2.27 eV and 2.56 eV, with the first attributed to defects and the latter corresponding
to the bandgap of Pbl,. These states were later identified in the photoluminescence spectra of
the material, acquired at both low and ambient temperatures. Raman scattering measurements
at various excitation energies revealed a resonant effect at 2.33 eV, which can be related to
defect states caused by the lead atoms vacancy. We also investigated the vibrational modes
dependency with the layer number of Pbl, flakes. Atomic Force Microscopy were carried out
to obtain the height and layer number of each flake. We observe a strong dependency of the

Raman intensity ratio between the A4 and E; modes with the number of layers, as well as a

blueshift of the photoluminescence emission peak of Pbl,.

Keywords: Lead Iodide, Raman Spectroscopy, resonant Raman effect, semiconductors.
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1. Introducao

O iodeto de chumbo ¢ um material semicondutor bastante estudado [1]-[3] e pode ser
encontrado com diversas estruturas cristalinas (polimorfos) [3]-[6]. O cristal de 2H — Pbl,
apresenta um gap direto de aproximadamente 2,5 eV [7], [8], e possui aplicagdes como detector
de raios X e gama a temperatura ambiente [9]-[11]. Recentemente, o Pbl, tem sido amplamente
empregado como material precursor na sintese de perovskitas para células solares de haleto
metalicos [12], [13] e perovskitas hibridas organico-inorganicas [14].

O advento dos materiais bidimensionais tem atraido muito interesse devido as suas
propriedades fisicas unicas, como exemplo, o grafeno [15] e os dicalcogenetos de metais de
transicao (TMDs) [16]-[18]. O Pbl, também possui uma estrutura cristalina em camadas que
interagem com fracas forgas de van der Waals. Esse cristal 2D pode ser obtido pelos métodos
de crescimento por solugdo [19], por exfoliagdo mecanica [20] ou por deposi¢do quimica de
fase vapor [21]. Ao contrario do que acontece com os TMDs, o 2H — Pbl, possui uma transi¢ao
de gap direto no cristal para gap indireto para flakes bicamada e monocamada [21]-[23], [24]-
[26].

A partir da espectroscopia Raman estudamos as propriedade vibracionais e eletronicas de
cristais e flakes de Pbl,. Este trabalho contribui para a compreensao do efeito Raman ressonante
para um cristal de Pbl, de fase cristalina 2H. Além disso, estudamos como a espessura das
amostras interfere em suas propriedades eletronicas e vibracionais. O trabalho foi dividido em
5 capitulos. O capitulo 2 mostra uma breve revisdo bibliografica, que sdo discutidas as
propriedades estruturais, vibracionais e eletronicas do Pbl,. No capitulo 3 fazemos uma
descricdo teorica, cldssica e quantica, sobre o espalhamento Raman e apresentamos os
equipamentos utilizados. Além disso, discutimos brevemente os aspectos tedricos que
envolvem a técnica de microscopia de forga atdmica.

No capitulo 4 iniciamos com a apresentagdo da descricdo dos métodos utilizados para a
sintese dos cristais e flakes de Pbl,. Nos realizamos a confirmagdo da estrutura cristalina e a
composicao quimica do cristal de Pbl, pelas técnicas de difragdo de raios-X e espectroscopia
de energia dispersiva de raios-X. As medidas de espalhamento Raman foram realizadas com
diversas energias de excitacdo € nos permitiram observar um efeito Raman ressonante. Esse
efeito foi investigado através das técnicas de reflectancia UV-VIS e fotoluminescéncia. Por fim,
o estudo das propriedades vibracionais e eletronicas em flakes de Pbl, com diferentes nimeros

de camadas sdo apresentados. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e consideragdes
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finais. No Apéndice A ¢ discutido brevemente a teoria de difracdo de raios-X e como obtivemos

os parametros de rede do cristal de Pbl,.
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2. Todeto de Chumbo - Pbl,

Neste capitulo, nés fazemos uma breve revisdo bibliografica das propriedades estruturais,
vibracionais e eletronicas do Pbl, reportadas na literatura. Iremos mostrar os métodos de sintese

utilizados para a obten¢do de amostras do tipo cristal e flakes de Pbl,.

2.1. Polimorfismo do Pbl,

O iodeto de chumbo pertence a familia dos cristais de haletos de metais pesados com
férmula quimica MX,, em que X = Cl, Br, 1. Existem 20 polimorfos reportados por Trigtinayat
et al. [2], em que cada politipo representa uma fase cristalina diferente devido a orientagdo entre
as camadas adjacentes. Uma camada de Pbl, consiste em trés planos atdmicos arranjados numa
rede hexagonal compacta, sendo um plano de atomos de chumbo (Pb) sanduichado por dois
planos de atomos de iodo (I). Cada fase ¢ nomeada segundo o nimero de dtomos de I em sua
célula unitaria e segundo a forma com que as camadas estdo organizadas em cada plano
atdmico. Como exemplo, a fase 2H possui 3 atomos por célula unitaria, um atomo de Pb e dois
atomos de I, onde cada plano atdomico se organiza numa estrutura hexagonal compacta.
Similarmente, as fases 4H e 6H possuem 4 e 6 d&tomos de I por célula unitaria, respectivamente.
As fases 2H, 4H e 6H sao as mais comumente observadas e a diferenca entre cada fase se da
num empilhamento entre as camadas diferentes. Na Figura 2.1 mostramos como € o

empilhamento de camadas de Pbl, para as fases 2H, 4H e 6H, mais comumente observadas.

O cristal de Pbl, é composto por camadas empilhadas e possuem um acoplamento fraco
por interagdes de van der Waals. Cada atomo de Pb ¢é cercado por seis atomos de I formando
uma unidade octaédrica [Pblg]*~distorcida. A configuracdo eletronica da camada de valéncia
para o Pb s3o os orbitais 652 6p? e para o I os orbitais 552 5p°. Os dois elétrons de valéncia
do atomo de Pb sdo transferidos para os orbitais do tipo p de cada d&tomo de I resultando em um

material que apresenta ligacdes covalentes entre &tomos do mesmo plano.

Mitchell realizou um estudo sobre a estrutura cristalina em varias amostra de Pbl,, a partir
da técnica de difracdo de raios X. [27] Todas as amostra estudadas por ele foram obtidas a partir

do método de crescimento em gel, processo descrito por Holmes [28].
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(a) 2H Phase (b)  4H Phase (c) O6H Phase
S eem R
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m'-
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Figura 2.1: Esquema representando a forma de empilhamento entre as camadas para as fase
(a) 2H (b) 4H e (c) 6H. [29]

Os cristais obtidos possuem faces hexagonais. Cristais com estrutura do tipo 2H foram os
mais comumente observados. A fase 2H do Pbl, possui simetria trigonal pertencente ao grupo
de espago P3m1 com uma formula por célula unitaria (Z = 1) e um empilhamento do tipo AA.
A fase 4H possui simetria hexagonal pertencente ao grupo de espago P6;mc com duas formulas
por célula unitaria e empilhamento do tipo AB, a fase 6H possui simetria trigonal pertencente
ao grupo de espaco P3m1 e empilhamento de tipo ABC [27]. Na Tabela 2.1 apresentamos os
parametros de rede e os volumes reportados por Mitchell [27], catalogadas na base de dados
ICSD (Inorganic Crystallographic Structure Database) com seus respectivos parametros de

rede.

Tabela 2.1 — ParAmetros de rede, volume dos trés politipos 2H, 4H e 6H, determinados a
partir das medidas de difragao de raios-X por Mitchell [27] e Palosz et al. [30].

Parametros de rede (A) Volume da
Politipo Z célula unitaria ICSD
a C (A3)
2H 1 4,558 6,986 125,69 68819
4H 2 4,557 13,958 251,02 24263
6H 3 4,557 20,937 376,53 24265
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Uma transicdo de fase cristalina irreversivel da fase 2H para a fase 4H, através do
aquecimento a uma temperatura acima de 423K, ¢ observada por Palosz et al. [30]. Eles
sintetizaram amostras de formato hexagonal, pelo método de crescimento em gel. Eles
demonstraram que a estrutura cristalina do Pbl, torna-se instavel quando aquecida a 423K
devido ao aumento da mobilidade dos atomos, o que promove um rearranjo para uma nova

forma de empilhamento, que se torna estavel a temperatura de transigao.

Neste trabalho vamos realizar um estudo da fase 2H do Pbl,, que ¢ a fase mais comum em
condi¢gdes normais de temperatura e pressao. Daqui em diante, vamos nos referir a esta fase
apenas como Pbl,. A Figura 2.2 mostra a célula unitaria e o arranjo estrutural tridimensional

do empilhamento entre camadas do Pbl,.

Figura 2.2: (a) Célula unitaria do Pbl, a temperatura ambiente (b) Empilhamento de camadas
AA do Pbl,.

2.2. Crescimento dos cristais de Pbl,

A obtencao dos cristais de Pbl, pode ser feita por diversos métodos como, crescimento por
gel [28],[31], o método de Bridgman [32], e métodos de cristalizagdo mais simples como o
método de evaporacdo lenta de solvente a temperatura constante, que ¢ discutido por Cho et al.

[33] e evaporagdo rapida de uma solucao supersaturada, conforme € descrito por Frisenda ef al.
[19].

Os dois métodos de crescimento por evaporacao de solvente t€m em comum a obten¢do
de uma solugdo precursora. Mais especificamente, as solugdes sdo obtidas ao se dissolver Pbl,
em po em agua deionizada. Para o método de evaporacao lenta de solvente, a solugdo precursora
¢ aquecida até a temperatura de 80° C, ap0s a dissolugdo, a solucao ¢ filtrada e transferida para
um recipiente, onde ¢ deixada em uma incubadora para evaporar a temperatura constante. Esse

processo pode ser realizado em temperatura ambiente, no entanto, o0 aumento da temperatura
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acelera a evaporagdo, que por sua vez, acelera o crescimento dos cristais. O processo de
cristalizacdo acontece a partir do momento em que a solugcdo atinge um estado de
supersaturagdao. Na Figura 2.3 mostramos um esquema do processo de crescimento por esse
método.

Solvent
evaporation

Precursor
solution

Figura 2.3: Esquema do processo de crescimento por evaporacdo de solugdo a temperatura
constante. [33]

O método de crescimento por evaporacdo rapida de uma solucdo supersaturada ¢ mais
simples e com ele € possivel obter flakes ultrafinos. O método empregado por Frisenda et al.
[19] se baseia numa solugdo supersaturada contendo Pbl, em p6 (~0,1 g) diluidos em agua
deionizada (~20 ml). A solugdo ¢é entdo colocada em um agitador magnético e aquecida até a
90° C. Na Figura 2.4(a) ¢ mostrado um frasco contendo a solu¢do supersaturada a temperatura
de 25° C e na Figura 2.4(b) a temperatura de 100° C. O aumento da temperatura favorece uma

maior dissolug¢do do Pbl, em po, tornando a solu¢do amarelada.

As Figuras 2.4(b)-(e) mostram uma sequéncia temporal de imagens da solucdo, onde ¢
possivel observar a agregacdo e formacao de microcristais no fundo e nas paredes dos recipiente
a medida que a temperatura da solu¢do diminui. As Figuras 2.4(f)-(g) sdo imagens ampliadas
de uma regido da parede do frasco contendo a solucdo das Figuras 2.4(b) e 2.4(e),
respectivamente. Os microcristais crescidos por este processo podem ser facilmente
transferidos, via drop cast a um substrato de preferéncia. A diminuicdo de temperatura
promovida pelo contato do material com o substrato que estd a uma temperatura mais baixa,
induz a formacao de varios cristais (flakes) de formatos hexagonais e triangulares, possuindo
tamanhos e espessuras diferentes. Na Figura 2.5(a)-(e) ¢ mostrado as imagens Opticas de
diferentes flakes obtidos a partir da transferéncia da solu¢do para um substrato de SiO,/Si.
Flakes com diferentes espessuras apresentam diferentes cores, devido ao efeito de interferéncia

de luz branca em filmes finos.
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1|(b) T=100°C 2 3

=205 1Y

Figura 2.4: Imagens obtidas da solucdo percursora (a) a 25 ° C e (b) 100 ° C. (c)-(e)
Sequéncia temporal de até 1200 segundos da solu¢do, obtida apos aquecimento. Imagens
ampliadas da parede do frasco de (b) e (¢). Adaptada da referéncia [19]

A Figura 2.5(f) mostra um mapa de cores obtidos ao se correlacionar medidas topologicas
de microscopia de for¢a atdmica (AFM) e imagens Opticas para flakes com diferentes
espessuras. Os flakes obtidos podem ainda ser transferidos para outros substratos e/ou

exfoliados mecanicamente com o intuito de se obter flakes com espessuras menores

100
Thickness (nm)

Figura 2.5: (a)-(e) Imagens Opticas obtidas para diferentes flakes com diferentes espessuras.
As linhas pretas representam os perfis topograficos obtidos por AFM. (f) Mapa de cores
obtido correlacionando as imagens Opticas com as espessuras obtidas por medidas AFM.

Adaptada da referéncia [19]

2.3.Propriedades Vibracionais

A célula unitaria do Pbl, possui trés atomos, dando origem a nove modos normais de
vibragdao. Desse modo, sdo esperados nove ramos de fonons no ponto I' do centro da zona de
Brillouin, dos quais trés sdo ramos acusticos e seis ramos 6Oticos. Na Figura 2.6(a) mostramos a
célula primitiva do Pbl, e na Figura 2.6(b) a uma proje¢do no plano xy, de forma a auxiliar na
visualizacdo das operagdes de simetria presentes nesse material. Os atomos de chumbo estao

representados pelos circulos pretos e numerados como 1 (com e sem sobrescrito). Os atomos
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de I estdo representados pelos circulos brancos e numerados como 2 e 3 (com e sem sobrescrito).
O PbI, possui duas rotagdes do tipo C3 (rotagcdes de 120°) em torno do eixo principal,
denominado como ds. Possui também trés eixos C, (rotagdes de 180°) perpendiculares ao eixo
principal. Além disso, possui trés planos de reflexdo diagonais o,;, cada plano de reflexdo
contém o eixo principal d; rodados de 60° um em relagdo um ao outro. Ainda, possui dois eixos
de rotacdo impropria Sg, obtida por uma operacao de rotagdao Cg seguida de uma reflexdo oy,.
Por fim, o Pbl, possui a simetria de centro de inversao i. Considerando todas as operacdes de
simetria descritas, podemos concluir que o Pbl, possui simetria isomorfica ao grupo obtido

pelo produto direto D3 @ i [34], sendo o resultado do produto direto, o grupo de ponto Ds,.

(b)

Figura 2.6: (a) Estrutura cristalina do Pbl,. Os 4&tomos de Pb estdo nomeados por 1 e, de I,
por 2 e 3. (b) Projecdo do cristal no eixo xy. Os primeiros vizinhos de atomos de I sdo
nomeados como 2, 2’ e 2" em sentido anti-horario ¢ estao centrados em torno de um atomo de
Pb 1. Similarmente para os demais atomos de 1. [35]

As representagdes para os modos normais de vibragdo [,;, podem ser obtidos em fung¢do

das representagdes irredutiveis do grupo D3, de acordo com a seguinte relagao:

Fvib = TIsa ® Fvetor . (23)

Na equagdo 2.3, I'* ¢ a representagdo do sitio atdbmico. Essa representagdo ¢ relacionado
a posicao dos atomos no cristal e ¢ obtida pelas representagdes que permanecem invariantes
apOs uma operagdo de similaridade. ['Vt°" ¢ a representagdo do vetor € € obtida a partir das
representacdes que se transformam como as componentes de um vetor. Na Tabela 2.2
mostramos as representagdes irredutiveis do grupo D, e as fungdes de base relacionadas a cada

representacdo. As equagdes 2.4 e 2.5 mostram 'S e ['Vt°" obtidas a partir da Tabela 2.2.



Tabela 2.2 — Representacdes irredutiveis do grupo D3, e as fungdes de base associadas.
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(2.4)

(2.5)

(2.6)

3 D34
Representacoes . N
Irredutiveis Funcgoes Funcgoes de
quadraticas primeira ordem
Ay, X2+ y?, 72 )
Azg - R,
Eg (x2 _yz,XY) (xZ’yZ) (RX' Ry)
Alu - -
Azu - Z
E, - (x,y)
FS'a' == Eg + Alg ,
rvetor = g+ Ay, .
A representacdo dos modos normais de vibragao para o Pbl, ¢ dada por:
Lip = (Eg + Alg) & (Eu + AZu) ’
Lvip = Eg + A1g + 2E, + 244, .

2.7)

As representagdes do tipo E sdo representacdes bidimensionais e representam modos normais

duplamente degenerados e as representacdes tipo A sdo representacdes unidimensionais. Os

subindices u (ungerade) e g (gerade) referem-se a paridade das representacdes irredutiveis

diante da operag¢do de inversdo. Os modos ativos no IR sdo aqueles cujas representacdes

irredutiveis se transformam como vetores, enquanto os modos ativos em Raman sdo aqueles

cujas representacdes irredutiveis se transformam como fungdes quadraticas.

Um aspecto importante deve ser destacado: as representacdes irredutiveis ativas em Raman

possuem paridade par e as representagoes irredutiveis ativas no IR possuem paridade impar.

Em sistemas que possuem simetria de inversdo, a paridade das representacdes adiciona uma

nova regra de selecdo e obedecem ao chamado principio de exclusdo mutua. Neste caso, modos

ativos no IR nao podem ser observados no espectro Raman e vice-versa.
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Para o Pbl;, os modos éticos ativos em Raman, E; € Ay, se originam da vibragdo dos
atomos de I no plano e fora do plano cristalino, em dire¢des opostas, enquanto os atomos de Pb
se encontram parados. Os modos 6ticos ativos no IR, E;, e A,,,, se originam da vibragdo in-
plane e out-of-plane, respectivamente, dos atomos de I e de Pb em dire¢des opostas. Por fim,
os modos acusticos, E,, € A,,,, se originam da vibragao em fase dos atomos de I e de Pb. Na
Figura 2.7 mostramos uma representacao dos modos normais de vibragdo do Pbl, obtidos por

Zhang et al. [36].

2
® @ o, 0 O 16
; P ?J o ol o §°

Eg A1g Eu A2y Eu A2u

Raman active Infrared active Acoustic

Figura 2.7: Representacdo dos modos normais de vibragdo do Pbl,. As Setas representam as
dire¢des de vibragao dos atomos para cada modo normal. Adaptada de Ref. [36].

As curvas de dispersdo de fonons para o cristal de Pbl, foram calculadas por Chang et al.
[35], através do Modelo de fon Rigido que é mostrado na Figura 2.8. A atribui¢io de cada modo
normal de vibragdao no centro da ZB (I' = 0) para cada ramo 6tico foi feita de acordo com o
trabalho de Nakashima et al. [37]. Como esperado, observa-se nove ramos de fonons, que

correspondem aos nove modos vibracionais do Pbl,.

Ao (LOV|E(LO)

[0l Alg — ﬁ

B
/v/\r/%\

(=] L L L L L El L L L

A T M K T
Wave Vector

Figura 2.8: Diagrama de dispersdo de fonons obtido por Chang et al.. [35]
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Esses ramos podem ser transversais ou longitudinais, no plano ou fora do plano cristalino.
Dentre eles, trés ramos acusticos (ZA, LA e TA), cuja frequéncias se anulam em I' = 0, e seis
ramos 6ticos (LO, TO). Na Figura 2.8 ¢ possivel observar uma separagdo das frequéncias do
modo duplamente degenerado E, devido ao campo de polarizacdo gerado pelos modos
infravermelhos (modos polares). Nesse caso, os fonons LO apresentam frequéncias maiores
devido a polarizagdo dos campos. Na Tabela 2.3 mostramos os valores de frequéncia
encontrados por eles para cada modo normal de vibragao. Os valores obtidos para os vetores de
onda em ¢m™?! foram transformados considerando a conversio que 1 cm™! ~ 0,03 THz. Os
valores para as frequéncias dos modos normais encontrados por Chang et al. [35] estdao de

acordo com outros trabalhos na literatura [5], [38], [39].

Tabela 2.3 — Frequéncias para os modos normais de vibragdo em I' = 0. obtidos por Chang et
al. [35]. Os valores dos modos em cm-1 foram determinados pela conversdo de 1 cm-1 = 0,03

THz.
Simetria E (TO) E,(LO) E, Ayg Ay, (TO) Ay, (LO)
THz 1,57 3,00 2,38 2,93 2,86 3,39
cm™t 52,28 100,03 77,25 97,56 95,23 112,88

Recentemente, Bolen et al. [40] realizou um estudo de primeiros principios baseado na
teoria do funcional de densidade (DFT, em inglés, Density Functional Theory) para a
monocamada de Pbl,. Na Figura 2.9 ¢ mostrado o diagrama de dispersdo de fonons e a
densidade de estados projetada (PDOS) obtida para a primeira zona de Brillouin (ZB) de uma

monocamada de Pbl,.
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Figura 2.9: Curvas de dispersao de fonons e densidade de estados projetados para a
monocamada de Pbl,. [40]
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Analisando a PDOS eles concluiram que ambos os atomos de Pb e I participam das
vibragdes, no limite de baixas frequéncias de 0 THz até 2 THz. Eles notaram um pico de
densidade na regido proxima a 2,1 THz, devido a vibra¢ao dos dtomos de I, o que sugere uma
grande populagdo de fonons nessa regido. Eles determinaram que a faixa entre 2 THz ¢ 2,9 THz
¢ devido principalmente a vibragdo dos dtomos de iodo. Dessa forma, os modos E,; € A;; devem
se encontrar exclusivamente nesse intervalo de frequéncias em concordancia com os resultados
obtidos por Chang et al. [35]. Os valores acima de 2,9 THz correspondem aos fonons devido as

vibragdes de ambos os atomos de Pb e 1.

Na Figura 2.10 é mostrado o espectro Raman para o cristal de Pbl,, obtido por Grisel ef al.

[5]. Eles realizaram as medidas em baixa temperatura (4,2 K) com a energia de excitacao de

2,33 eV (dgxe = 532 nm). Na Figura 2.10, eles observaram um pico em ~78 cm™! que

corresponde ao modo Eg, 0 pico em ~98 cm™? corresponde ao modo Aq4. Ainda, € possivel

1

observar a presenca de uma banda larga localizada entre ~100 a 120 cm™ ", resolvidas em dois

1 e ~113 cm™1. Esses picos costumam ser indexados como

picos centrados em ~106 cm™
modos ativos no IR, correspondendo as representacdes irredutiveis E,, e A,,,, respectivamente,
ainda que essas transi¢des sejam proibidas pelo principio de exclusdo mutua. Essa justificativa

foi apresentada por Grisel et al. [5] a partir das medidas de reflectancia no IR.

0

Ay
#

m—— |

infensity (arb unifs)
in

&

L
0 40 & 720 760
‘wave number (cm™)

Figura 2.10: Espectro Raman da fase 2H. Medidas obtidas em 4,2 K e A,,. = 532 nm (2,33
eV). [5]
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A Figura 2.11 mostra a medida de refletcancia com incidéncia quase normal (linha sélida)
e incidéncia paralela ao plano cristalografico (linha pontilhada). A medida ¢ caracteriza por uma
unica banda de Reststrahlen e pode ser ajustada a partir da equacdo para um oscilador

amortecido. A partir desse ajuste, ¢ possivel obter as frequéncias para os fonons dos ramos LO

e TO.

]
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Figura 2.11: Reflectividade do cristal PbI2 a temperatura ambiente. na incidéncia normal.. A
linha s6lida representa incidéncia quase normal ao plano cristalografico. A linha pontilhada
representa incidéncia paralela ao plano cristalografico. Linha tracejada representa o ajuste
para um oscilador amortecido. [5]

Os valores reportados por Grisel et al. [5] sdo; E,(T0) = (52,5+1,5)cm™! e E,(LO) =
(109 £ 2) cm™? e para os modos A,,,(TO) ~ 95 cm™! e A,,(LO) = 110 cm™1. Eles propdem
que esses resultados corroboram com as medidas de espalhamento Raman. Outros artigos

concordam com esses resultados, como os trabalhos de Lucovsky et al. [41] e Julien et al. [42].

Zhang et al. [36] realizaram um estudo experimental sobre a dependéncia dos fonons 6ticos
do Pbl, em fun¢do da temperatura. Eles utilizaram um flake de PbI2 com aproximadamente
85 nm de espessura uma energia de excitagdo de 1,96 eV (4., = 633 nm). Na Figura 2.12
mostramos os espectros Raman em diferentes temperaturas obtidos por eles. Eles observaram
a presenca de quatro bandas em todos os espectros, centradas em 75, 95, 105 e 113 cm™1. Os
modos localizados em 75 ¢ 95 cm™! sdo atribuidas as representagdes irredutiveis E; e Ay,
respectivamente. Os modos em 105 € 113 cm™? foram atribuidos as representagdes irredutiveis

E, e A,,, respectivamente.
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Eles observaram um deslocamento do modo Ej; para frequéncias menores esse efeito ndo
¢ tao pronunciado nos outros trés modos de vibracdo. Além disso, eles mostraram que a largura
a meia altura de todos os modos aumentam a medida que a temperatura aumenta. Ambos 0s
processos sdo originados por efeitos de expansdo térmica do material e de processos de

acoplamento entre fonons.

Normalized Raman Intensity

60 70 80 90 100 110 120 130
Wavenumber/cm’

Figura 2.12: Espectros Raman do Pbl; obtidos em diferentes temperaturas. Os modos Eg,

A1g, Ey € Ay, indicados na figura. [36]

Ao analisar a mudanga da posicdo dos picos em fung¢do da temperatura, eles obtiveram os

coeficientes de temperatura para cada modo normal a partir da seguinte equagao:

o(T) = wo + T, (2.8)

, A w , .
onde wy ¢ a frequéncia do modo normal com a temperatura T = 0Ke y = 5 €0 coeficiente

linear de temperatura. Os coeficiente de temperatura obtidos para os modos no plano E; € E;,
foram —0,018 ¢ —0,009 cm™1 /K, respectivamente. Em comparagdo, os coeficientes obtidos
para os modos fora do plano A;4 € A3, sdo —0,006 ¢ —0,001 cm™1 /K, respectivamente (veja
Figura 2.13). O decréscimo da frequéncia dos fonons em funcdo da temperatura ¢ mais forte
para as vibragdes no plano do que para as vibragdes fora do plano. Na Figura 2.14 mostramos

os parametros de rede em funcdo da temperatura, obtidos pelos difratogramas de raios X
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realizadas por Zhang et al.. Eles obtiveram os coeficientes de expansao térmica ao longo dos
eixos cristalograficos a e c. Eles encontraram os valores de a, = 2,53 X 1075/K e a, =
2,11 X 107°/K. A diferenca entre a, e . indica que o Pbl, apresenta uma expansio térmica

maior ao longo do eixo a do que ao longo do eixo c.

(a) 76 (b) 98;
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"g 1 Experimental | . | Experimental
£ 744 —— Linear fit E o6 —— Linear fit
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Figura 2.13: Dependéncia térmica dos modos normais (a) E; (b) A4 (¢) Ey, € (d) A3y no
intervalo de temperatura de 50 ?b%SO K. [36]
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Figura 2.14: Parametros de rede (a) a e (b) c em fun¢do da temperatura no intervalo de 100 a
650 K.. [36]

As propriedades vibracionais e eletronicas do Pbl, também apresentam forte dependéncia

com a espessura do material, [43]-[45]. Wangyang et al. [20] investigaram o efeito nos modos
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normais de vibra¢do em cristais de Pbl, com diferentes nimeros de camadas. Os cristais de
Pbl, foram sintetizados a partir da técnica de transporte por vapor fisico (PVT, do inglés,
Physical Vapor Transport). Posteriormente, eles foram exfoliados mecanicamente para se obter
flakes com diferentes espessuras. Os flakes foram transferidos para um substrato de Si0,/Si
(300 nm de espessura de Si0,), onde determinaram a espessura de cada flake a partir de
medidas de AFM, flakes com espessuras entre aproximadamente 10 nm e 100 nm foram
obtidos. Nas Figura 2.15(a)-(d) sdo mostradas as imagens topologicas e os perfis de espessura

AFM para quatro flakes obtidas por eles. com diferentes espessuras.

(b)

um

pm

Figura 2.15: (a)-(c) Imagens topograficas obtidas para flakes com diferentes espessuras (b)-
(d) Perfis de espessura obtidos nas imagens (a) e (b). [20]

O ntimero de camadas dos flakes foi obtido considerando que a espessura de uma camada
de Pbl, possui 7 A. Eles obtiveram as medidas Raman em temperatura ambiente e com energia
de excitagdo de 2,33 eV(A,y. = 532 nm) como mostradas na Figura 2.16 para os flakes com
10, 50 e 100 nm. O espectro Raman para o flake mais espesso possui cinco modos normais de
vibracdo segundo Wangyang et al. [20]. A banda localizada em ~73 cm ™! foi atribuida ao modo

E,4, e abanda localizada em ~95 cm~! ao modo 4, g» € uma banda larga centrada em ~111 cm™?!

1e~214 cm™! foram

foi atribuida ao modo A,,,. Por fim, dois modos centrados em ~167 cm™
atribuidas aos processos Raman de segunda ordem. Eles observaram que a intensidade do

espectro Raman decresce significativamente com a diminuicdo do nimero de camadas,
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principalmente, as intensidades dos modos de segunda ordem. Eles defenderam que o modo E,

apresenta baixa intensidade devido a energia de excitagdo utilizada, corroborando com os

resultados obtidos por Capozzi et al. [46].
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Figura 2.16: Espectros Raman obtidos para flakes com espessuras de 10 nm (curva em
preto), 50 nm (curva em vermelho) e 100 nm (curva em azul). [20]

Zhong et al. [21] investigaram as propriedades vibracionais de flakes de Pbl, no limite de
poucas camadas e até monocamadas através da técnica de deposicao fisica a vapor (PVD, do
inglés, Physical Vapour Deposition). Os espectros Raman dos flakes de Pbl, a temperatura
ambiente com diferentes nimeros de camadas sdo mostradas na Figura 2.17. As medidas foram
realizadas com a energia de excitagdo de 1,96 eV(4,,. = 633 nm). Os espectros sdo analisados
na regido espectral entre 80 cm™! e 250 cm ™. Eles observaram em todas as amostras picos

caracteristicos localizados em ~96 cm ™1

e ~112 cm™1. Zhong et al. [21] atribui esses picos aos
modos A, e Ay, respectivamente. Assim como observado por Wangyang et al. [20], a
intensidade do espectro Raman apresenta uma diminuicao da intensidade, por outro lado, um
alargamento da FWHM também ¢ observado a medida em que o niimero de camadas diminui.
Além disso, a intensidade do modo A; 4 quase se extingue para o limite de uma monocamada.

Esse efeito sera discutido com mais detalhes mais a frente. Eles ndo notaram variagdes nas

posi¢des dos modos.

Zhong et al. [21] também realizaram um estudo de espalhamento Raman em fungdo da

temperatura para flakes com diferentes espessuras. Nas Figuras 2.18(a)-(d) estdo mostrados os
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espectros Raman obtidos para diferentes flakes no intervalo de temperatura entre 213 K e 323
K. Eles observaram os modos A, 4 € Ay, para todos os flakes. Com aumento da temperatura eles
também observaram um aumento da intensidade de todos os espectros, onde a intensidade do

modo A, cresce de forma mais rapida do que a do modo A4, 4, além disso, também € observado

um alargamento dos picos.
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Figura 2.17: Espectros Raman obtidos para flakes de Pbl, com uma camada (1L), duas

camadas (2L), nove camadas (9L) e cristal. Adaptada da referéncia [21].

®) 1L 3Kl O] A~ 3L _ B8
] 208K | __ | 298 K
3 =
'é\ _/"‘V‘ T A s, R 253 K ‘? i /\\.—f"\ _ngs K
c //\w 2 TS
] 233K

;::3 ] 233K g /\"‘\M
= M = _’/\,_/—\\ 213 K

/WM

80 120 160 200 240 80 120 160 200 240

Raman Shift (cm™1) Raman Shift (cm™1)

(b) 2L 323 K (d) bulk 323 K
] 208K| .1
S et SN PR
O B, 8 /vga K
= A = ]
S H B 253 K
c = /\Fﬂ\_h__—_d__._
2 23Kl 2N~ 2K
e =

Fia ™ e . . BN

80 120 160 200 240 80 120 160 200 240
Raman Shift (cm™1) Raman Shift (cm™1)
Figura 2.18: Espectros Raman em funcao da temperatura para os flakes com (a) uma (b) duas
(¢) nove camadas e (d) o cristal de Pbl>. Adaptada da referéncia [21]
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Yagmurcukardes et al. [23] investigaram as propriedades eletronicas e vibracionais do
Pbl,, do cristal at¢ uma monocamada, a partir de calculos de primeiros principios baseados em

DFT. Aqui vamos nos ater a discussdo referente ao modos E; € A4, que sdo os modos ativos
em Raman. De acordo com suas previsdes, a frequéncia dos modos Ej; € A;4 do Pbl; apresenta
uma dependéncia com o numero de camadas. A frequéncia do modo A, 4 apresenta a mudanga,

indo de 87,6 cm™! numa monocamada para 101,1 cm™?! para o cristal. Enquanto o modo E,

1 1

apresenta um deslocamento, indo de 68,5 cm™" numa monocamada para 75,8 cm™" no cristal.
Esse efeito foi atribuido principalmente ao amortecimento das vibragdes atdomicas devido as
interagdes de van der Waals entre as camadas. Para o limite de poucas camadas, a contribui¢ao
para as vibragodes pelas interacdes de van-der-Waals se origina entre as camadas vizinhas mais

proximas e se concentram principalmente no centro da amostra.

A Figura 2.19 mostra o célculo da evolugdo da posi¢do dos modos E,; ¢ A;4 em fungdo no

numero de camadas. Vale ressaltar que os deslocamentos dos modos ndo foram observado

experimentalmente por Zhong et al. [21].
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Figura 2.19: Espectro Raman para diferentes nimeros de camadas dos modos E; € Ay 4.
Adaptada da referéncia [23].
Eles também investigaram a dependéncia da intensidade dos modos Raman em funcao do
nimero de camadas. Ambos os modos possuem um aumento de intensidade com o aumento do
nimero de camadas. Segundo Yagmurcurkardes et al. [23] ao se analisar a razdo entre as

intensidade dos modos I, 10 /1 E,» Apenas no limite de monocamada a intensidade do modo A4,

, . . . . IA1 . . .~
¢ muito menor do que a intensidade do modo E, ou seja, — g < 1.1Isso indica que a adigio de
E
g

camadas ao material possui maior interferéncia na atividade do modo A,,. Eles deram uma
explicagdo através de uma andlise dos tensores Raman para esses dois modos. Os tensores

Raman serdo discutidos no capitulo 3 com maior énfase. O tensor Raman do modo A, 4 possui
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uma contribui¢do fora do plano de sua derivada da polarizabilidade portanto, a adi¢do de
camadas no cristal contribui para o aumento das constantes dielétricas dentro do plano ¢; e fora
do plano €. Na Tabela 2.4 mostramos os valores previstos para as frequéncias dos modos E; €
A14 no limite de 1 até 6 camadas ¢ os valores calculados para a razdo de intensidade. No entanto,
o aumento da constante dielétrica fora do plano influencia apenas a atividade do modo A, .

Isso significa que ¢ possivel fazer uma relacdo entre o nimero de camadas e a razdo de

intensidade entre os modos Raman A, ¢ E;. Na Figura 2.22 (a) mostramos os deslocamentos
das frequéncias e na Figura 2.20 (b) mostramos a razdo de intensidade entre os modos A4 € Ej

em fun¢do do nimero de camadas.

Tabela 2.4 — Posi¢des calculadas para as frequéncias dos modos E; € A4 € suas

respectivas razdes de intensidade obtidos por Yagmurcukardes et al. [23].

Numero de E, Ay, Iy,
Camadas - "1 Y1
Pbl, (em™) (em™) I,
1L 68,5 87,6 0,1
2L 73,1 94,5 1,6
3L 74,4 97,7 43
4L 74,9 99,0 5,5
5L 75,3 100,0 6,3
6L 75,7 100,6 7,0
Cristal 75,8 101,1 11,9
105 7 7
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frequéncias dos modos Ej € A4 ¢ (b) razdo de intensidade entre os modos Raman E; € A, 4
em fun¢do do nimero de camadas. Adaptada de Ref. [23]
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2.4. Estrutura Eletronica

Diferentes métodos empregados sao encontrados para o céalculo da estrutura de bandas do
Pbl,. Trabalhos mais antigos concentraram-se predominantemente no estudo do cristal de Pbl,
[47], [48]. Por outro lado, estudos mais recentes tém direcionado sua atencao para o calculo da
estrutura de bandas para, monocamadas [12], [23], [49], bicamadas [22], e a presenca de

defeitos na estrutura tridimensional do Pbl, [50], [51].

Robertson [48] apresenta um estudo da dispersdo eletronica do Pbl, calculada a partir do
método Tight Binding. Esse método consiste numa combinagdo dos orbitais atomicos (LCAO,
do inglés, Linear Combinations of Atomic Oritals) dos atomos de Pb e I para compor a estrutura
eletronica do material. A configuragio dos orbitais de valéncia para o Pb (652 6p?) e para o I
(5s2 5p°) deram origem a dispersdo eletronica mostrada na Figura 2.21, onde ¢ destacado
alguns cortes em dire¢des de mais alta simetria da ZB. O menor gap de energia é observado na
superficie da ZB, no ponto A, entre as bandas 1* e 37. A atribui¢do de cada banda (1%, 2%,
3%) diz respeito as regras de selecio para as transi¢des de dipolo permitidas. Valores obtidos
através de medidas de reflectancia por Gahwiller ef al. [7] mostraram uma transi¢do excitonica

em aproximadamente 2,5 eV, associada ao gap do cristal de Pbl,.
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Figura 2.21: Estrutura de bandas eletronicas do Pbl, calculadas a partir do método Tight
Binding. Adaptada da referéncia [48].
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A Figura 2.22 mostra a densidade de estados (DOS) obtida por Robertson [48] comparada
com os resultados de Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS) e Espectroscopia de
Fotoelétrons por Ultravioleta (UPS). Eles encontraram uma boa concordancia entre os dados
experimentais e seus calculos tedricos. Eles propuseram que a configuragdo da banda de
valéncia se deve a uma combinagdo dos orbitais tipo s do Pb e dos orbitais tipo p (py, py € P;)
dos atomos de Pb e I. Quanto a configuracdo da banda de conducao, eles sugeriram que ¢
formada, em sua maioria, por orbitais do tipo p do Pb, possuindo pequenas contribui¢des dos

orbitais p do I.
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Figura 2.22: Densidade de estados do Pbl, comparado com dados de XPS e UPS. [48]

Yagmurcurkardes et al. [23] determinaram que o Pbl, possui uma transicao de gap direto
no cristal para gap indireto no limite de bicamada e monocamada [49], [45]. Eles mostraram
uma investigacao das propriedades eletronicas do Pbl, do cristal até uma monocamada, a partir
de um estudo de célculos de primeiros principios baseados em DFT. Na Figura 2.23 mostramos
uma representagdo da primeira zona de Brillouin para o cristal de Pbl,, onde alguns pontos e
direcdes de mais alta simetria estdo indicados, e na Figura 2.24 mostramos a estrutura de bandas

para o cristal de Pbl, até o limite de uma monocamada, obtidas por Yagmurcurkardes et al.
[23].

Eles propuseram que o cristal de Pbl, possui um gap direto que, ambos localizados no
ponto A, no centro da superficie da ZB. A medida em que o numero de camadas decresce, até

o limite de uma monocamada, os pontos A, H e L da ZB se dobram sobre os pontos I', K e M,
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dessa forma, as dire¢cdes A-H e A-L se projetam sobre as dire¢des I'-K e I'-M, respectivamente.
Nesse caso, no limite de bicamada e uma unica monocamada o Pbl, eles determinaram um gap
indireto que ocorre entre 0 CBM no ponto I' e 0 VBM localizado ao longa da direcdo M-TI'. Eles
calcularam para a estrutura de bandas levaram em consideragdo o acoplamento spin-orbita
(SOC, do inglés, Spin Orbit Coupling) e funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE). Os valores
encontrados por Yagmurcurkardes ef al. [23] para as energias de gap variam de 2,07 eV para o

cristal até 2,65 eV para a monocamada.

Figura 2.23: Primeira zona de Brillouin para um rede hexagonal, pontos e linhas de alta
simetria destacadas. [23]
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Figura 2.24: Evolucao da estrutura eletronica de uma monocamada até o cristal de um cristal
de Pbl,. Linhas vermelhas e azuis representam a estrutura de bandas calculada considerando
diferentes funcionais. [23]

Eles definiram que os orbitais que compdem a VBM do Pbl, possuem um forte
acoplamento entre camadas [12], que foi atribuido principalmente devido a posicdo em que
cada atomo de I se encontra entre os seus atomos vizinhos. A transi¢do de gap encontrada no
Pbl, se deve principalmente aos orbitais tipo p, do I, enquanto numa monocamada de Pbl, a
VBM ¢ composta principalmente por orbitais do tipo py € p, do I € orbitais tipo s do Pb. Eles
mostraram que numa bicamada, os orbitais do tipo p, do I hibridizam parcialmente os seus
orbitais p, € p,. No limite de 3 ou mais camadas, os orbitais p, € p, se hibridizam

completamente, se transformando em orbitais do tipo p,, originando a transicao de gap indireto

para direto.



33

2.5. Reflectancia e Fotoluminescéncia

Acund et al. [52] apresenta um estudo feito em filmes finos de Pbl, obtidos a partir da
técnica de spin-coating, com amostras com amostras de espessuras de 50 - 100 nm.. Na Figura
2.25 s3o mostradas a reflectancia e transmitancia na faixa espectral de 350-600 nm, para as
duas amostras, nomeadas DT35 (7000 r.p.m. e 35 s) e SS600 (6000 r.p.m. e 25s), obtidas em

diferentes velocidade de rotagdo da amostra e tempos de deposigao.

Eles observaram que os filmes finos possuem alta transmitancia, da ordem de 70% e ambas
as amostras apresentam um inicio de absor¢do por volta 520 nm. Nas Figuras 2.26(a)-(b) sao
mostrados o coeficiente de absor¢ao e os plot de Tauc [53]. Os valores 2,43 eV e 2,36 eV para
as amostras DT35 e SS600, respectivamente. Eles observaram uma diminui¢cdo do gap para

filmes com espessura maior.
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Figura 2.25: Transmitancia e reflectancia para os filmes de Pbl, para duas configuragdes de
preparagcao DT35 (7000 r.p.m. e 35 s) e SS600 (6000 r.p.m. e 25 s). [52]

A presenga de defeitos em semicondutores possui grande influéncia sobre suas
propriedades eletronicas. Chen et al. [12] apresenta em seu trabalho um calculo tedrico feito
para a energia de formagéo (Ef) de defeitos intrinsecos de vacancias de I (V). Eles obtiveram
valores relativamente baixos e da ordem de algumas dezenas de meV. Esses baixos valores

encontrados para E; sugerem uma fraca interagdo entre os atomos Pb — I.
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Figura 2.26: (a) Coeficiente de absorc¢do calculado e (b) Plot Tauc para o calculo do bandgap
das amostras DT35 (7000 r.p.m. ¢ 35 s) e SS600 (6000 r.p.m. e 25 s). [52]

Dessa forma, o Pbl, pode ser visto como um material bastante susceptivel a defeitos.
Golovynskyi et al. [51], que apresentam uma investigacao teorica e experimental sobre defeitos
em cristais de Pbl,. As amostras utilizadas por Golovynskyi et al. [51] foram obtidos por
exfoliacdo mecanica de um unico cristal de Pbl,. Na Figura 2.27(a) ¢ mostrada a imagem de
elétrons retroespalhados para uma amostra com espessura entre 5-10 pum, que possui faces
cristalinas clivadas. A Figura 2.29(b) mostra uma imagem da amostra com espessura entre 2-5
pum, possuindo um formato mais regular com faces cristalinas planas. Ambas as amostras foram
depositadas em substrato de silicio com uma camada de 6xido em cima. A Figura 2.27(c)

mostra mapas obtidos por medidas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Figura 2.27: Imagem de elétrons retroespalhados para amostra com espessura entre (a) 5-10
pum. (b) 2-5 um. (c) Mapas obtidos a partir da sele¢do das linhas de emissdo para o Pb, [, O e
Si. Adaptada da referéncia [51].
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Eles obtiveram os mapas a partir da selecao das linhas de emissdo para o chumbo, iodo,
oxigénio e silicio, para a amostra com faces cristalinas mais planas (Figura 2.27(b)). Eles
obtiveram pelas andlises de EDS uma razao de 1:1,9 entre os atomos de chumbo e iodo,
apresentando uma composicdo quimica menor que a propor¢do estequiométrica. Eles
concluiram que cerca de 2% do sinal do oxigénio observado nos mapas advém da propria

amostra, que indica a presenga de oxigénio na estrutura cristalina.

Eles propuseram a existéncia de defeitos do tipo V;, vacancias de Pb (V,}), substitui¢des
de I por oxigénio (0O;) e substitui¢des de I por Pb (Ip;,). Na Figura 2.28(a) ¢ mostrado o espectro
de fotoluminescéncia a temperatura ambiente obtido para um cristal de Pbl,, com as energias
de excitacdo acima (3,06 eV) e abaixo (2,33 eV) do gap eletronico do material. Eles ajustaram
o0 espectro com energia de excitagdo de 3,06 eV com trés fun¢des Lorentzianas, centradas em
2,435 eV (Xf), 2,407 eV (X51) € 2,353 eV (Xp). Enquanto o espectro obtido com energia de
excitagdo de 2,33 eV foi ajustado com duas fungdes Lorentzianas centradas em 2,19 eV (Xp3)
e 2,04 eV (Xp,). A intensidade do espectro obtido com energia de excitagdo abaixo do gap do
material ¢ até duas vezes menor se comparado com o espectro obtido com energia acima do
gap do material. Na Figura 2.28(b) ¢ mostrado um esquema de diagrama de bandas para as
transicdes eletronicas envolvidas nos processos de fotoluminescéncia do Pbl,. As transi¢des
foram justificadas de acordo com os célculos de DFT, que sdo apresentadas na Figura 2.29(a)-
(e), uma representacao dos defeitos, a estrutura de bandas e a DOS obtidas por Golovynskyi et

al. [51] para cada defeito.
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Figura 2.28: (a) Espectros obtidos para um cristal multicamada de Pbl, com energias de
excitagdo acima (3,06 eV) e abaixo (2,33 el/) do gap eletrénico. (b) Diagrama de bandas

esquematizando as transi¢oes eletronicas envolvidas nos processos de fotoluminescéncia.
[51].
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Figura 2.29: Estrutura cristalina, estrutura de bandas e DOS para (a) PbI, sem defeitos. (b) V/;
(¢) Vpp (d) Or e (e) Ipp. [51]

Eles calcularam que um defeito do tipo O; introduz um nivel aceitador raso, localizado logo
acima da banda de valéncia com energia igual a E, + 33 meV, onde Ej, representa o nivel
preenchido do topo da banda de valéncia. Ao compararem com os resultados experimentais,
eles obtiveram uma diferenga espectral média entre os niveis Xy € Xp; de 30 meV. Por isso,
eles associaram essa emissao a recombinacdo radiativa entre a banda de condugdo e o nivel

criado pelos defeitos do tipo O;.
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Eles também observaram que os defeitos do tipo Vp, também introduzem um nivel
aceitador raso, com valor de energia de Ey, + 79 meV. Eles propuseram que esse nivel ¢
independente da orientagdo de spin dos elétrons, que sugere que esse nivel ¢ normalmente
ocupado em temperatura ambiente. Eles encontraram que a diferenca espectral média entre os
niveis X e Xp, foi de 82 meV e por isso essa emissdo ¢ atribuida a recombinagdo radiativa
entre a banda de conducdo e o nivel criado pelos defeitos do tipo Vp,. Ambos os defeitos

deslocam a energia de Fermi (Er) para baixo.

Os defeitos do tipo Ip, dao origem dois niveis de defeitos, localizados em E}, + 232 e
351 meV, respectivamente. A diferenca espectral média encontrada entre os niveis Xp ¢ Xg3 €
Xp, foram de 245 e 395 meV, respectivamente, ¢ por isso essas emissdes sdo atribuidas a
recombinagdo radiativa entre a banda de conducdo e os niveis criados pelos defeitos do tipo
Ipp. De acordo com os seus calculos para a estrutura de banda e DOS, os defeitos do tipo V;
criam niveis de energia localizados aproximadamente em E} + 1.6 eV, que aumentam a Ep.
Eles mostraram que esse nivel possui uma baixa populagdo a temperatura ambiente e que a

emissao devido a esse defeito ndao € observada nos espectros PL apresentados.

Toulouse et al. [45] também investigaram a fotoluminescéncia (PL) de cristais com
diferentes nimero de camadas, obtidos por exfoliacio mecanica. Na Figura 2.30(a) sdo
apresentadas as medidas de refletcancia para cada amostra, enquanto a Figura 2.30(b) exibe os

espectros de PL para algumas amostras obtidas por eles.
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Figura 2.30: (a) Reflectancia e (b) fotoluminescéncia das amostras com diferente nimeros de
camadas. [45].

As medidas de reflectdncia foram realizadas utilizando uma lampada de tungsténio-

halogénio a uma temperatura de 77 K. Os espectros de PL foram obtidas utilizando a energia de
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excitagdo de 2,60 eV e temperatura de 4,5 K. O nimero de camadas foi estimado a partir de
medidas de AFM, considerando uma espessura de 7 A por camada. As flechas nas medidas de
reflectancia correspondem ao gap do material, identificados por FX. As ondula¢des observadas
para as amostra com 1290 camadas e 419 camadas se devem a efeitos de interferéncia por
multiplas reflexdes, também chamadas de oscilagdes de Fabry-Pérot. A medida de PL para a
amostra mais espessa apresenta trés picos. Eles atribuiram ao pico de maior energia a
recombinagdo de excitons livres (FX) e aos outros dois picos, aqui denominados e — h ¢ BX
sdo associados a impurezas. A intensidade dos picos devido as impurezas decresce de forma
mais rapida em comparacdo ao pico FX. Além disso, eles também notaram que amostras mais
espessas ndo apresentam um deslocamento significativo do pico de emissdo para energias
maiores (blueshift). Apenas para as amostras menos espessas (7L ¢ 4L) esse deslocamento ¢
observado. Nesses espectros também sdo observados dois picos igualmente espacados que sdo

atribuidos aos modos normais de vibragdo E,, ¢ A,,,.
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3. Espectroscopia Raman e Microscopia de Forca Atomica

3.1. Espalhamento Raman

O efeito Raman ¢ o espalhamento inelastico da luz, que ocorre quando um feixe de luz
monocromatica interage com a matéria. No espalhamento elastico, a luz espalhada tem a mesma
frequéncia da luz incidente. Entretanto, a frequéncia da luz espalhada no espalhamento
inelastico ¢ maior ou menor do que a luz incidente. Essa diferenga se deve a criagdo ou a
aniquilagdo de uma excitagdo no material como, por exemplo modo normal de vibragao do
material, também chamado de fonon. Esse capitulo se inicia com uma breve introducao sobre
a teoria classica do espalhamento Raman, e depois, os aspectos quanticos desse efeito. No fim
da se¢do sobre espectroscopia Raman apresentamos os equipamentos e detalhes experimentais
utilizados para a realizagao das medidas de espectroscopia Raman e fotoluminescéncia. No final
do capitulo ¢ apresentada uma breve descri¢ao da teoria da microscopia de forga atomica

(AFM).

3.1.1. Descricao Classica

O efeito Raman esta relacionado com o momento de dipolo induzido pelo campo elétrico

= . ~ . . . . ’ . =
E da radiacdo incidente. Vamos considerar uma luz monocromatica com campo elétrico E

descrito por uma onda eletromagnética plana dada por [54]:

E@#t) = Eycos(ky - 7 — wot), (3.1

Onde EO ¢ o vetor de onda e w, ¢ a frequéncia da luz incidente. O momento de dipolo elétrico

P induzido é dado por:
P(#,0) = YE(F,0), (3.2)

em que ¥ (w,) € o tensor de segunda ordem da susceptibilidade elétrica do meio, que depende
da frequéncia da radiacao incidente e das distancias interatdmicas e, por sua vez, das vibragdes

do material.
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Os modos normais de vibragdo podem ser escritos em termos de uma coordenada

. =g . ~ A . o~ o1, .
generalizada Q¥ (%, t), como uma oscilagdo harménica em torno de uma posi¢io de equilibrio

Q,, dada por:

G @ t) = Qocos(f - 7 — wit), (3.3)

em que, wy ¢ a frequéncia de oscilagdo. Considerando um regime de pequenas vibragdes,
o tensor de susceptibilidade elétrica pode ser expandido em série de Taylor em funcao da

coordenada Q¥, em torno da posi¢do de equilibrio Qy:
(00 0) = Folwn) + () G0
o 0L*o aQk . e (3.4)

Substituindo as equagdes (3.1) e (3.4) na equagdo (3.2) e desprezando os termos de ordem

dois ou superiores, temos:

- N - = - - 1 67 - = - N
Pina (7, t) = XoEq cos(ko - 7 — wot) + 5 <0_§k>0 Q¥ (7, t)Eq cos(ky - T — wyt). (3.5)

O primeiro termo da equagao (3.5) representa o vetor polarizacao oscilando com a mesma
frequéncia da luz incidente e dd origem ao espalhamento elédstico, chamado espalhamento
Rayleigh. O segundo termo da equagdo (3.5), que corresponde a polarizag¢do induzida pode ser

reescrito como:

- N 1 a()? - - = - -
Pina(,t) = 5 <6_§k>0 Qocos(q -7 — wit)Eycos(ky -7 — wyt). (3.6)
Usando a relagdo 2 cosa cos b = cos(a + b) + cos(a — b), a equagdo (3.6) pode ser reescrita
por:
Pina(7,t) = > a—(—jk QoEp X [cos((ko +q) -7 — (wo + wy)t) +
0

COS((EO —q) -7 — (wo — w)B)].

(3.7)

A polarizagdo induzida ¢ composta por dois termos que se diferenciam da luz incidente
-

roduzindo luz com frequéncias maior w, + w; € vetor de onda ky + ¢ ¢ uma luz com
o k 0

R
frequéncia menor w, — w;, € vetor de onda ky, — ¢. O espalhamento inelastico da luz ou
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comumente dito, espalhamento Raman, leva o nome de seu descobridor, Sir Chandrasekhara
Raman [55]. O termo que corresponde ao valor de maior frequéncia ¢ denominado
espalhamento Raman anti-Stokes e o termo que corresponde ao espalhamento com frequéncia
menor ¢ denominado espalhamento Raman Stokes. Como exemplo, na Figura 3.1 ¢ mostrado o
espectro Raman da molécula de tetracloreto de carbono (CCl,), onde é possivel observar os

espalhamentos Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

Rayleigh

459

Stokes anti-Stokes

Intensity

+218
+314
+459

0

Raman shift (cm™)

Figura 3.1: Espectro Raman da molécula de CCl,.[56]

Classicamente seria esperado que a intensidade das bandas Stokes e Anti-Stokes fossem
iguais para o espectro Raman. No entanto, como podemos observar pela Figura 3.1, a
intensidade das bandas Stokes ¢ maior do que para as bandas Anti-Stokes. Esse efeito se deve
ao fato de que a intensidade de cada banda est4 relacionada com a populacdao de fonons do
material, que obedece a distribuicdo de Bose-Einstein, onde a razdo entre as intensidades Anti-

Stokes e Stokes ¢ dada por:

I wo + wi\*
s _ (O_k) o~hcwr/ksT

I \wy— wy (3.8)

em que, h é a constante de Planck, c a velocidade da luz, kg a constante de Boltzmann e T a

temperatura. De acordo com a equagao (3.8), a razdo de intensidade Anti-Stokes/Stokes decai
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rapidamente com wy. Portanto, & temperatura ambiente, a intensidade das bandas Stokes sdo

maiores do que das bandas Anti-Stokes.

Vale ressaltar que o espalhamento Raman ocorre quando que a derivada da susceptibilidade
elétrica com relagdo a um modo normal de vibragdo na posicao de equilibrio ¢ ndo nula, ou

seja:

(;_gc)o > 0. (3.9)

. . famg
Desse modo, é conveniente definir o chamado tensor Raman R*. Cada componente do

tensor (ﬁl'j pode ser modulada por um modo normal de vibragdo de coordenada Q¥ de forma

que podemos escrever o tensor Raman como:

k k k
Rix ny Ry,
>

k _ k k k
Rij ={ Ryx Ryy Ry: | (3.10)

Rf Rfy RE
em que, as componentes Raman sio definidas por:
Oxij
JoNaek/, (3.11)
Uma importante regra de sele¢do para o espalhamento Raman, que deve ser obedecida ¢ a
conservagdo de momento, dada pela relagdo hEi = hES + hq. A Figura 3.3 é mostra os

diagramas vetoriais referentes aos vetores de onda envolvidos no processo Stokes e Anti-

Stokes.

(a) ®)

Figura 3.3: Diagramas vetoriais para os vetores de onda envolvidos no espalhamento (a)
Stokes e (b) Anti-Stokes. Aqui ﬁi ~ ﬁs ~ ﬁAS, eq ~ 2k;sindp/2.
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Tipicamente, luz com comprimento de onda na faixa visivel do espectro eletromagnético
(~500 nm) possui um vetor de onda k da ordem de 10° cm™1. O tamanho tipico da primeira
zona de Brillouin para um material ¢ dado por 7t /a, onde a ¢ o parametro de rede desse material,
e da ordem ~108 cm™1. Isso significa que a luz visivel s6 consegue interagir com fonons que
estdo muito proéximos ao centro da zona de Brillouin, ou seja, quando g~0, considerando o

espalhamento Raman de primeira ordem.

A descrigao classica fornece uma boa descricao para as frequéncias do espectro Raman, no
entanto, nenhuma informagao pode ser obtida da dependéncia do espectro com a energia de
excitagdo. Essa relacdo so pode ser obtida a partir da descricdo quantica do processo, que sera

feita na seguinte secao.

3.1.2. Descricao Quantica

A descri¢do quantica do espalhamento Raman foi introduzida em 1963 por R. Loudon [57],
usando o formalismo da teoria de perturbacao dependente do tempo. A teoria da perturbagdo
utiliza o conceito de elétrons, fotons e fonons. Os processos de criagdo e aniquilacdao de fonons
e absor¢ao/emissao de fotons, sdo descritos a partir da taxa de probabilidade de transi¢do entre
estados quanticos. Como o espalhamento Raman ¢ um processo que envolve trés etapas, a
intensidade do espalhamento por ser obtida por teoria da perturbacdo dependente do tempo de

terceira ordem. A teoria de perturbacdo desenvolve um Hamiltoniano dado por:

}[=}[M+}[R+}[e—r+}[e—f (3 12)

em que, os termos H, e Hy representam o Hamiltoniano ndo perturbado e ¢ dado pelos
Hamiltonianos do meio material e do campo de radiacdo, respectivamente. Os termos H,_,
H,_y, representam a perturbagdo do sistema, e correspondem aos Hamiltonianos de interagdo
elétron-radiacdo e elétron-fonon, respectivamente. Na Figura 3.2 ¢ mostrado o diagrama de
Feynman para um processo de espalhamento ineldstico de luz. Os espalhamentos Stokes e Anti-
Stokes sdo mostrados no diagrama, respectivamente, onde cada vértice corresponde a uma

perturbagao dependente do tempo no sistema.
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Figura 3.2: Diagrama de Feynman para os espalhamentos Stokes e Anti-Stokes. Adaptada da
referéncia [58].

O espalhamento Stokes pode ser descrito da seguinte forma: um elétron num estado inicial
|i) absorve um foton incidente com energia Aw;, resultando na criagcdo de um par elétron-buraco
e elevando o sistema a um nivel intermediario |a), via interagdo H,_,. O elétron excitado ¢
entdo espalhado, criando um fonon com energia hw,, via interagdo H,_s. Esse processo leva
o0 sistema para outro estado intermediario |b), com energia €, = €, — hwg. Por fim, o par
elétron-buraco se recombina via interagdo H,_, € um foton com energia hws; = hw; — hwg, €

emitido, levando o sistema para o estado final |f).

Os processos descritos acima podem ser caracterizados por um estado |ni, N, Npp, we), em

que:

i} = In;, 0,0,9;), (3.13)
la) = |n;_,,0,0,9q), (3.14)
by = [n;_,,0,1,9), (3.15)
1) = |ni_p L1 p), (3.16)

em que, n; representa o numero de fotons incidentes, ng representa o nimero fotons espalhados,

ny,p, € 0 numero de fonon e Y definem os diferentes estados eletronicos.

A intensidade do espalhamento Raman pode ser calculada a partir da teoria de perturbagao

dependente do tempo de terceira ordem e ¢ proporcional a:

. 2
H(toty) (3.17)

)

)
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_i}f(t—to)
onde e & ¢ o operador evolu¢ao temporal. A equacdao (3.17) descreve a taxa de

probabilidade de transicdo com que um sistema passa de um estado inicial |i) para um estado
final |f) e € conhecida como a regra de ouro de Fermi. O termo de primeira ordem da teoria de
perturbagdo, que representa o primeiro vértice para o espalhamento Stokes no diagrama de

Feynman, contribui para a intensidade do espalhamento Raman da seguinte forma [58]:

Z (a|He_r|0)
[hw; — (64 — €]’ (3.18)

a,b

onde ocorre a absor¢do de um foton, mediado pela interagdo elétron-radiagdo. O termo de
segunda ordem ¢ obtido multiplicando a equacao (3.18) ao termo que envolve a criagdo de um

fonon (processo Stokes), mediado pela interacdo elétron-fonon[58]:

Z <b|}[e—f|a>(a|j{e—r|i)
= [hw; — (64 — €)][(hw; — hwg — (e, — €] (3.19)

Por fim, o termo de terceira ordem ¢ obtido multiplicando a equagdo (3.19) ao termo que
envolve a emissdo de um foton, mediado pela interagdo elétron-radiacdo [58], em que a

intensidade da luz espalhada em funcao da energia de excitag¢do E;, ¢ dada por:

(flg'[e—rlb)(bl}[e—f|a)(a|}[e—r|i)
15 % . B e = el thon — oy - (oo~ e ~Faog ~ha]” 20

a,b

em que o somatério € tomado sobre todos os estados intermediarios |a) e |b). O ultimo termo
no denominador representa a conservacdo de energia global do processo Raman. Lembrando

que hws = hw; — hw,, esse termo se anula, ¢ a equagdo (3.20) pode ser reescrita como [58]:

2

(flj'[e—rlb)<b|}[e—f|a><a|}[e—r|i) S(h(l)l _ h(l)q _ ha)s) (321)

hw;—(eq—€)][(hw;—hwg—(€q—€;)]

2
I(E;) « % Za,b[

Para o caso de um semicondutor, podemos definir €, — €; = Eg, onde E representa o gap

de energia do semicondutor. Podemos observar que existem duas condi¢cdes de ressonancia. A
primeira se d4 quando a energia do foton incidente € igual a diferenca de energia entre os estados
la) e |i), ou seja, hw; — (€, — €;) = E4. A segunda condigdo de ressonédncia se dd quando

hw; = E; + hwg, para o processo Stokes ou hw; = E; — hw,, para o processo Anti-Stokes, ou
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seja, quando a energia do foton incidente ¢ igual a energia do gap do semicondutor mais ou
menos a energia do fonon, criado ou aniquilado. Esse efeito causa uma amplificagdo do sinal
Raman do material analisado. Portanto, o efeito Raman ressonante esta relacionado as
transi¢des eletronicas dos materiais, o que nos permite obter informagdes sobre suas estruturas

eletronica e vibracional.

Em ambas as situagdes de ressonancia, o denominador da equagao (3.21) se anula, o que
representaria uma situacao nao fisica. De forma a se evitar isso, precisamos considerar que os
estados |a) e |b) possuem tempos de vida finitos 7, e ;. Assim, podemos reescrever a equagao

(3.20) levando em consideracao duas constantes de amortecimento [, = A/t e [}, = A/1):

I(E;) < A (3.22)

Z (f1Ho—r |b){b|Hof|a)alHo_r|i)
o~ [hw; — E; + iT,][(hw; — (hw, + Eg) + iT]|

O processo iterativo mostrado nas equacdes (3.18), (3.19) e (3,20) pode ser usado para a
obtencdo da taxa de probabilidade de transicao de diversos processos 6ticos, COmo 0 processo
de fotoluminescéncia ou o espalhamento Raman de segunda ordem. Para isso, basta que se
escolha o tipo certo de perturbagdo que media os processos de absor¢ao ou emissao de fotons e

criagdo e aniquilacdo de fonons.

3.1.3. Equipamentos

Noés apresentamos agora os equipamentos utilizados para a realizacdo das medidas de
espalhamento Raman e fotoluminescéncia. Todas as medidas Raman foram obtidas num
espectrometro HORIBA Jobin-Yvon T64000 do Laboratério de Espectroscopia Raman do
Departamento de Fisica da UFMG. Esse espectrometro possui duas configuragdes de operacao,
a primeira configura¢do ¢ chamada Single que utiliza apenas um monocromador, e a segunda
configuragdo ¢ chamada Triplo, que tem trés monocromadores. Nessa ultima configuragao

temos dois modos de operagdo: Triplo Aditivo e Triplo Subtrativo.

O conjunto dos dois primeiros monocromadores recebe o nome de pré-monocromadores e
o ultimo ¢ nomeado de espectrografo. Cada monocromador ¢ composto por uma grade de
difragdo de 1800 linhas/mm e dois espelhos concavos. A Figura 3.4 mostra um diagrama do

espectrometro T64000. Na configuracdo Single, a luz espalhada pela amostra ¢ diretamente
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enviada para o espectrografo, no caso, entra diretamente no terceiro estdgio (MONO 3). Nessa
configuracdo obtemos a melhor relacdo de sinal para ruido, j4 que possui o menor caminho
optico, mas ha a necessidade de se usar filtros Notch ou Edge. Usualmente, os filtros Edge
possuem uma largura de corte de cerca de 100 cm™2, o que impede obter o sinal Raman em
regides de abaixo desse valor. Alguns filtros Super Notch possuem largura de banda por volta

de 30 cm™1, possibilitando medir até menores valores de nimero de onda..

,  Third Stage
———

e
MGHD 3 =
,_,—'—"'_-'_

szl

Double Premonochromater Stage . oy Macro-sample
: . Compartment

Figura 3.4: Diagrama do espectrometro Horiba - Jobin YvonT64000 com trés
monocromadores T64000. [59]

O modo triplo-aditivo € a configuracdo com a mais alta resolucao espectral, em que a luz
espalhada passa por trés grades de difracdo. Cada grade dispersa mais o sinal até que este chegue
ao detector. Nesse modo de operagdo, a intensidade do sinal Raman tem um menor valor por

causa do maior percurso Optico.

No modo Triplo-Subtrativo, os pré-monocromadores desempenham um papel de
minimizar o sinal advindo do espalhamento elastico, enquanto o espectrografo ¢ usado para a
dispersao do sinal do espalhamento inelastico. Uma grande vantagem desse modo de operagao
¢ o fato de que qualquer laser pode ser empregado para a efetuacdo do experimento, ou seja,

sem a necessidade de filtros Notch ou Edge que sdo especificos para cada comprimento de onda.
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O espectrometro T64000 ¢ equipado com uma CCD Symphony II HORIBA, resfriada a
nitrogénio liquido, que funciona na temperatura de operagao de aproximadamente 140 K. Nos
utilizamos diversos /asers como fonte de excitagdo com diferentes energias de excitacdo, que
estao listadas na Tabela 3.1. Todas as medidas de espalhamento Raman foram obtidas na
configuragdo de retro-espalhamento, ou seja, a direcdo da luz espalhada ¢ a mesma da luz
incidente mas as sentidos sdo opostos. A luz espalhada ¢ coletada por um microscopio optico

com objetivas de 100x acoplado ao espectrometro pela qual a luz incide.

Tabela 3.1 — Lasers e seus comprimentos de onda e energias de excitagao utilizadas neste

trabalho.
Laser A (nm) Energia (eV)
Ar-Kr Inova 70C 514, 532, 568, 647 2,41 -191
Laser a gas He-Ne 633 1,96
Estado s6lido — Cobolt 594, 660 2,08, 1,87
Titanio-Safira Tunavel 650 — 900 1,90 - 1,37

As Figuras 3.5 e 3.6 mostram as imagens dos espectrometros utilizados para as medidas de
fotoluminescéncia. Ambos os espectrometros possuem apenas um monocromador. Para as
medidas do cristal de Pbl, utilizamos o espectrometro Andor Kymera 328i da Oxford
Instruments, equipado com uma grade de difracao de 600 linhas/mm e um laser de estado s6lido
como fonte de excitagdo com comprimento de onda A,,. = 372 nm (3,33 eV). As medidas de
PL dos flakes de Pbl, foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo e Processamento de
Nanomateriais (LCPNano), do Departamento de Fisica da UFMG. Utilizamos o espectrometro
Raman WITEC Alpha300 RA, usando uma grade de difracdo de 600 linhas/mm e um laser de

estado s6lido Cobolt com energia de emissdode 2,71 eV (1 =457 nm).

Figura 3.5: Foto do espectrometro Andor Kymera 328i. [60]



Figura 3.6: Imagem do espectrometro WITEC Alpha300 RA. [61]
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3.2. Microscopia de For¢ca Atomica

A microscopia de for¢a atdmica (AFM, do inglés, Atomic Force Microscopy), juntamente
com a microscopia de varredura por tunelamento (STM, do inglés, Scannig Tunneling
Microscopy), compde uma classe de técnicas de caracterizacdo de superficies baseadas no uso
de uma sonda, denominadas microscopia de varredura por sonda (SPM - Scanning Probe

Microscopy).

A técnica de STM utiliza uma pequena ponta metalica, a qual pode ser aplicada uma tensao.
A ponta ¢ aproximada da amostra até que uma corrente de tunelamento seja detectada. Dessa
forma, a STM se baseia na medi¢do da corrente de tunelamento entre a ponta metalica da sonda
e a amostra. Como consequéncia, ¢ necessario que a amostra seja condutora para a realizagdo

das medidas.

A técnica de AFM monitora a for¢a de interagdo sonda-amostra durante a varredura. A
principal vantagem dessa técnica € a capacidade de investigar amostras ndo condutoras. Na
Figura 3.4, ¢ apresentado um esquema ilustrando o funcionamento de um microscopio de

varredura por sonda.

Photodetector

T
Sample

Sample Stage

Figura 3.4: Modelo esquematico de um microscéopio de varredura. [62]

Os componentes basicos para um microscopio sdo: a sonda (probe), que consiste de uma
alavanca (cantilever), com uma ponta em sua extremidade inferior; o piezoelétrico (sample
stage), que permite promover deslocamentos verticais € no plano para a varredura da amostra;
o laser, que incide luz nas costas da alavanca; o fotodetector (photodetector), que monitora a

reflexdo do feixe de laser para detectar variacdes na posi¢do da alavanca e; o controlador
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(feedback), que regula continuamente o sistema de acordo com o modo de operacdo adotado,
ajustando os pardmetros necessarios para a obtencao das imagens. As forcas de interagdo entre
a sonda e a amostra determinam o modo de operacao do AFM. A Figura 3.5 ilustra a relagao
entre a for¢a de interagcdo e a distancia sonda-amostra. Essa relacdo pode ser dividia em trés

regimes distintos:

1. Regime sem forga, que € o caso em que a sonda esta muito afastada da amostra e a

for¢a de interagdo entre elas ¢ desprezivel.

il. Regime de atracdo, que ocorre a medida que a sonda se aproxima da amostra,

resultando em uma forga de atragdo (negativa).

1ii. Regime de repulsdo, que ¢ alcancada quando a distancia sonda-amostra € pequena

(menor que a separagdo inter-atomica, isto €, < 5A), levando a uma forca de

repulsao.
Regime de repulsao
©
fe) Ponta longe da
0 amostra, regime
L sem forga
o}
l Regime de atragao

Distancia ponta-amostra

Figura 3.5: Curva do potencial de Lennard-Jones demonstrando a dependéncia entre distancia
e interacdo sonda-amostra. Adaptada de Ref. [63]

O potencial de Lennard-Jones ¢ dado por:

R _ng

U =4U, |2 -2, (3.23)

r r
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em que, o primeiro termo ¢ relacionado ao principio de exclusdo de Pauli e o segundo termo
diz respeito as interagdes de van der Waals entre a ponta e a amostra. Os trés modos de operagao
do AFM sao definidos a partir do carater de interacdo da sonda e a amostra, sendo eles: Nao-

Contato (NC), Contato Intermitente (CI) e Contato (C).

O modo NC opera no regime de atracdo, nesse modo a alavanca oscila com amplitudes
muito pequenas. A sonda ndo chega a tocar a superficie da amostra, uma caracteristica
importante para a medicdo de amostras macias e viscoelasticas. Esse método ¢ vantajoso em

relacdo da preservacdo da sonda e da amostra.

O modo C opera no regime de repulsdo, pois o ultimo 4tomo da ponta se encontra muito
proximo aos atomos da superficie da amostra. Nesse modo, a deflexdo na sonda permanece
constante durante a varredura. Para isso o sistema de feedback varia a posi¢do da amostra
quando necessario, através de deslocamentos verticais no scanner, sempre mantendo a forca
entre a sonda e a amostra constante. Esses deslocamentos verticais do scanner correspondem
exatamente a variacdo topografica da amostra e, portanto, permitem a constru¢do de seu mapa.

As imagens obtidas nesse modo possuem alta resolugao.

No modo CI, também chamado de Tapping, a sonda oscila sobre a superficie da amostra, e
a toca periodicamente. Nesse modo de operacao, sio mantidos tanto a preservagdo da sonda e
amostra quanto a alta resolucdo das imagens obtidas. A sonda experimenta o regime atrativo e
repulsivo de forma periddica, mantendo-se constantes a frequéncia de ressonincia da sonda e

sua amplitude de oscilacao.

As medidas de AFM apresentadas nesse trabalho foram obtidas pelo método CI e realizadas
no Laboratorio de Nanoscopia do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas
Gerais. As medidas foram realizadas utilizando os microscopios da Bruker (Nanoscope V

MultiMode SPM) e o da Park Systems (XE-70 SPM).
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4. Propriedades estruturais, vibracionais e eletronicas

Neste capitulo mostraremos os estudos das propriedades estruturais, vibracionais e
eletronicas do cristal Pbl, e de flakes bidimensionais. A qualidade optica das amostras foram
analisadas com auxilio de um microscopio Optico ¢ a estrutura cristalina e a composi¢ao
quimica foram investigadas pelas técnicas de difragdo de raios-X (XRD) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDS), respectivamente. As medidas de Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foram
realizadas para determinar a espessura de cada flake. As técnicas de espectroscopia Raman
ressonante ¢ fotoluminescéncia foram utilizadas para investigar os modos vibracionais ¢ a

emissao das amostras.

4.1. Sintese das amostras de Pbl,

Os cristais de Pbl, foram sintetizados por dois métodos diferentes. O primeiro foi o0 método
de evaporagdo lenta de solugcdo aquosa a temperatura constante, onde obtemos cristais de Pbl,.
O segundo método, baseado na evaporacado rapida de uma solucdo supersaturada, foi empregado
para obter microcristais com diferentes espessuras, em um processo semelhante ao método

utilizado por Frisenda et al. [19], descrito no capitulo 2.

Para o crescimento dos cristais uma solugao percussora ¢ preparada dissolvendo-se (0,40 +
0,01) g de Pbl, em po (99,9% de pureza, Sigma-Aldrich) em (100,0 + 0,5) ml de agua
deionizada dentro de um béquer. A solucao ¢ misturada com a ajuda de um agitador magnético
até se tornar transparente, mantendo-se a uma temperatura de aproximadamente 80° C e sempre
coberta com papel aluminio. Ap6s a completa dissolugdo, o béquer ¢ deixado em repouso dentro
de uma estufa a (80 £ 1)°C. Ap6s um periodo de 1 a 2 semanas os cristais se formam, sem a
evaporagdo completa da solucdo. Os cristais obtidos apresentam-se em forma de ldminas
hexagonais amareladas, com comprimentos da ordem de 2 mm e largura maxima de 1,5 mm.

A Figura 4.1 mostra um cristal tipico obtido a partir desse método.
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Figura 4.1: Cristal Pbl, obtido pelo método de evaporagdo de solvente a temperatura
constante.

Para obter os flakes, uma solugdo supersaturada foi preparada com uma quantidade de
(0,10 £ 0,01) g Pbl, em po (99,9% de pureza, Sigma-Aldrich) em (20,0 £+ 0,5) ml de agua
deionizada. A solu¢do foi misturada com o auxilio de um agitador magnético durante 40 a 50
minutos a uma temperatura de aproximadamente 95 °C. Uma solugdo de Pbl, a temperatura
ambiente (25 °C) e outra aquecida a aproximadamente 95 °C sdo mostrados nas Figuras 4.2(a)
e 4.2(b), respectivamente. Na Figura 4.2(b), observa-se que a solu¢do obtém uma cor amarelada
em relacdo a figura 4.2(a), devido ao aumento da solubilidade do produto Pbl, com o aumento
da temperatura. E possivel observar a formagdo de microcristais amarelos de Pbl, tanto na

parede do béquer quanto dispersos na solugao.

(a '\ 25° C (b)}o mt ke 95° c

© ;

-

- A ~ 8
Solugao de Deposicao Flakes de Pbl,

Figura 4.2: Imagem o6tica de uma solucdo supersaturada de Pbl, (a) a temperatura ambiente,
25° C; (b) a temperatura de ~ 95° C e (c¢) Esquema representando o método de crescimento
dos flakes.
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A dispersdo dos flakes em um substrato de SiO,/Si (300 nm de espessura de SiO,) a
temperatura ambiente (~25 °C) € realizada por gotejamento da solugdo a 95 °C, utilizando uma
pipeta, conforme ilustrado na Figura 4.2(c). Observamos a presenca de cristais com diferentes
dimensdes, alguns ja crescidos na solucdo e outros formados devido a diferenca de temperatura
entre a solucdo e o substrato, resultante da rdpida evaporacdo do solvente. A Figura 4.3(a),
apresenta uma imagem com diversos flakes de Pbl, com, predominantemente, formatos

hexagonais e triangulares, variando em espessura e tamanho.

Figura 4.3: (a) Imagem otica de flakes obtidos a partir do método de Frisenda et al.[19] (b) —
(e) Imagens oticas de flakes 2D com diferentes espessuras.
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Os flakes com diferentes cores, detalhados nas Figuras 4.3(b)-(¢), devem-se a interferéncia
da luz branca e pode ser usada, de forma prévia, para estimar sua espessura, de acordo com o
mapa de cores apresentado na Figura 2.5(f), obtido por Frisenda et al. [19]. Os flakes com
tonalidade azulada sdo mais finos, apresentando espessuras entre 10 ¢ 20 nm, enquanto flakes
esverdeados e avermelhados sao mais espessos, podendo atingir a ordem de algumas centenas
de nanometros, confirmados pelas medidas de AFM que serdo apresentadas na se¢do 4.4. Para
obter flakes mais finos realizamos exfoliacdo mecanica. Entretanto, observamos a presenca de
cola da fita na superficie dos flakes nao podendo ser retirada por produtos quimicos ou por
aquecimento, uma vez que o Pbl, apresenta uma transicdo de fase irreversivel para

temperaturas acima de 140 °C para a fase 4H.

4.2. Estrutura cristalina e composicio quimica

A estrutura cristalina do Pbl, foi investigada pela técnica de difracao de raios-X. A amostra
foi obtida pela moagem dos cristais até que se obtivesse um p6 fino homogéneo. A Figura 4.4
mostra o difratograma obtido a temperatura ambiente, o difratograma gerado pelo programa
Fullprof a partir das informagoes do ICSD 68819 [30]. A anélise dos difratogramas permitiu
concluir que os cristais com simetria trigonal e pertencem ao grupo de espago D3, (P3m1),
confirmando a estrutura cristalina 2H do Pbl,. Os parametros de rede foram calculados pelas
posigdes das reflexdes de Bragg identificadas na Figura 4.4. Os espagamentos interplanares
dpi € os parametros de rede foram obtidos a partir das equacdes A.3 e A.4, apresentadas no
Apéndice A. Todos os calculos foram feitos levando em conta a linha de emissao K, = 1,5046
A do cobre. Na Tabela 4.1 estéio apresentados os indices de Miller, os valores encontrados para
os picos de difracdo, os valores das distancias interplanares dy; € os parametros de rede. Os
valores médios obtidos para o pardmetro de rede a ¢ de (4,557 + 0,005) A e para o ¢ ¢ de (6,98
4 0,01) A, que estio de acordo com os valores encontrados por Paloszt et al. [30].

A composi¢do quimica dos cristais de Pbl, foi investigada através das técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Para a realizagdo das medidas, um cristal mostrado na Figura 4.1, com aproximadamente 1,4
mm? de 4rea e 1 mm de altura, foi depositado para um substrato de silicio e fixado no porta-
amostras com uma fita de carbono. O tempo de aquisi¢do das medidas para a obten¢do dos

mapas foi de aproximadamente 120 minutos.
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Figura 4.4: Difratograma do Pbl, em p6 (linha azul) obtido com o feixe de cobre (4 =

1,5046 A). O difratograma e os picos de Bragg simulados pelo programa Fullprof obtidos
pelos ICSD 68819. [30]

Tabela 4.1 — indices de Miller, angulos dos picos de difragdo, distincias interplanares e
parametros de rede encontrados.

Indices de Angulo de Distancia Parametro de rede (&)
Miller difragao Interplanar
(hkl) (20 +0,03) | (dpy +£0,01)A | @£0,005| c+0,01
001 12,63 6,99 - 6,99
100 22,46 3,95 4,567 -
002 25,50 3,48 - 6,99
011 25,92 3,43 4,552 6,96
012 34,22 2,61 4,565 6,98
003 38,63 2,32 - 6,98
110 39,47 2,28 4,561 -
013 45,20 2,00 4,546 6,98
004 52,34 1,74 - 6,96
114 67,52 1,38 4,556 6,98
Média 4,557 6,98
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A Figura 4.5(a) apresenta uma imagem Optica obtida pelos elétrons retroespalhados com
uma tensao de aceleracao de 10 kV e magnificacdo de 60x realizada no microscopio eletronico
de bancada Hitachi TM4000Plus.Os mapas apresentados nas Figura 4.5(a)-(d), foram obtidos a
partir das linhas de emissdo dos atomos de chumbo (Pb), iodo (I) e oxigénio (O),
respectivamente. Observamos uma distribui¢do uniforme de Pb e I na superficie do cristal de
Pbl,. Na Figura 4.5(d) observa-se uma grande presen¢a de oxigénio no substrato de Si0,/Si e
a existéncia de algumas regides na superficie da amostra, devida a degradagcdo da amostra
durante sua exposi¢cdo a atmosfera. Golovynskyi ef al.[51] também observaram a presenca de
oxigénio em cristais de Pbl,, bem como uma distribui¢do uniforme de Pb e I, como pode ser

confirmada na Figura 2.29.

Figura 4.5: (a) Imagem obtida por elétrons retroespalhados adquirida com uma tensdo de
aceleragdo de 10 kV. Os mapas foram obtidos a partir as linhas de emissdo para o (b) chumbo
(azul) (c¢) iodo (amarelo) e (d) oxigénio (verde).

Os valores médios das porcentagens encontrados foram (66 + 6)% para o chumbo e (34 +
4)% para o iodo. Obtivemos uma propor¢ao de 1:1,9 entre Pb:I, valor este dentro do esperado
da proporcao estequiométrica. Nao foi possivel determinar a porcentagem de oxigénio na

amostra, pois o mapa foi realizado incluindo a regido do SiO,.
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4.3. Espectroscopia Raman ressonante em cristais de Pbl,

O espectro Raman do cristal Pbl, ¢ mostrado na Figura 4.6, para a energia de laser gy =
633 nm. O ajuste do espectro Raman foi feito utilizando duas fungdes Lorentzianas e trés
Gaussianas, totalizando cinco modos. A Tabela 4.2 mostra os parametros obtidos no ajuste. Os
modos localizados aproximadamente a 73 ¢cm™! e 95 cm™! sdo os dois modos de primeira
ordem previstos pela teoria de grupo, pertencendo as representagdes irredutiveis E; e A,
respectivamente. Eles representam os modos normais de vibragdo dentro e fora do plano,

conforme mostrado na Figura 2.7.

6000 —

)

4500

Intensidade (a.u

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.6: Espectro Raman do cristal Pbl, na energia de excitagdo A = 633 nm (1,96 eV/).
Os circulos cheios representam os pontos experimentais, a linha vermelha e as linhas
tracejadas as curvas Lorentzianas e Gaussianas, respectivamente.

1 1

Os modos situados em 103 cm™ e 112 cm™" sdo comumente atribuidos aos modos
infravermelho das representagdes irredutiveis E,(LO) e A4,,(LO), respectivamente, de acordo
com Grisel et al. [5]. Eles propdem essa atribuicdo baseado nas medidas de refletividade no
infravermelho, mostrada na Figura 2.11. Contudo, de acordo com o principio de exclusao mutua
em cristais com simetria de inversdo, modos ativos em infravermelho ndo podem ser observados

no espectro Raman, e vice-versa. Propomos uma nova atribui¢do a esses modos, como sendo
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modos Raman de segunda ordem fora do centro de zona de Brillouin, ativados por defeitos.
Dessa forma, o modo situado a 103 ¢m™? seria 0 modo 2LA(M) e o modo centrado em ~113
cm™! ¢ indexado como 2E,(TO)(M). Essas atribuicdes sdo feitas com base na curva de
dispersdo de fonons obtida por Chang et al. [35]. O fonon centrado em 162 ¢cm™?! é indexado
na literatura [46] como sendo a combinagdo dos fonons LA(M) e LO(M). Também propomos

uma nova atribui¢do a esse modo, como sendo a combinag¢do dos modos E; + Ay 4.

Tabela 4.2 — Numero de onda, intensidade e largura a meia altura (FWHM - Full Width Half

Maximum) para os modos normais de vibracao do cristal de Pbl,.

Tipo de Nﬁgl:::l(; de Intensidade FWHM Modo Normal de
Funcio 10,5 (cm-Y) (£ 2)% (a.u.) 40,5 (cm™1) Vibracio
Lorentziana 73,1 2743 4,6 E,
Lorentziana 95,7 4192 5,7 Aig
Gaussiana 103,2 1544 10,5 2LA(M)
Gaussiana 112,5 4470 14,2 2E,(TO)(M)
Gaussiana 162,6 296 22,2 Ey+ Ay,

Nos realizamos também um estudo de espectroscopia Raman ressonante num cristal de
Pbl,. Nas Figuras 4.7(a) e (b) mostramos os espectros Raman obtidos na faixa de energia de
excitagdo de 1,55 eV a 2,41 eV, normalizados pela intensidade do modo A, 4. Podemos observar

que a razdo de intensidade do modo E; pelo modo A, (I Eg /14 » diminui a medida em que se

aumenta energia de excitacdo, como pode ser observado na Figura 4.8. A intensidade do modo
E, desaparece completamente para as energias de excitagdo 2,38 eV ¢ 2,41 eV. Os modos
2LAMM) e 2E;, TO(M), apresentam um comportamento analogo ao modo Eg, ou seja, possuem
intensidade relativa maior na regido do infravermelho proximo, e decaem gradativamente até a

energia de excitacdo de 2,41 eV.

A Figura 4.9 apresenta um mapa Raman em funcdo da energia de excita¢do, no intervalo de
energia entre 1,9 eV e 2,4 eV. Para que o fendmeno de ressonancia nao seja influenciado pela
sensibilidade do equipamento, todos os espectros Raman foram normalizados pela intensidade
do modo de estiramento do silicio (521 cm™1). Vale ressaltar que os espectros medidos nio

apresentaram um carater dispersivo em funcdo da energia de excitagdo. Podemos observar um
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efeito de ressondncia em aproximadamente 2,33 eV, que nao corresponde ao gap do cristal de
Pbl, que esta situada em 2,5 eV, conforme apresentado por Shkir et al.[64]. Esse efeito pode
ser atribuido a presenca de defeitos, onde niveis intermediarios de energia surgem na estrutura
eletronica do material. Esse ponto serd discutido nas medidas de fotoluminescéncia a seguir. A
origem desse efeito de ressonancia em 2,33 eV ¢ devido ao surgimento de um nivel eletronico

associado a defeitos de vacancia de chumbo.
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Figura 4.7: (a) Espectros Raman para o cristal de Pbl, em diversas energias de laser. Todos

os espectros foram normalizados pela intensidade do modo de primeira ordem A4 4. (b)

Espectros Raman na faixa espectral entre 150 e 280 cm ™.

A seguir vamos apresentar as medidas de reflectincia UV-VIS e fotoluminescéncia a fim
de compreender a origem dos efeitos de ressonancia. A Figura 4.10(a) apresenta a medida de

reflectancia difusa UV-VIS do cristal de Pbl,, no intervalo espectral de 1,6 eV a 2,8 eV. Nessa
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figura ¢ possivel observar dois intervalos de energias proibidas em concordancia com os
trabalhos de Golovynskyi et al. [S1] e Shargaieva ef al. [65]. As medidas de reflectancia foram
realizadas utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-VIS 3600, que utiliza uma esfera

integradora.
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Figura 4.8: Razdo de intensidade entre os modos normais de vibra¢do 4,4 € E; em fungédo da

energia de excitagao.
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Na Figura 4.10(b) ¢ mostrado a medida de reflectancia UV-VIS transformada pelo método
de Kubelka-Munk [66] (equagdo 4.1) em que podemos observar dois degraus com crescimento

absor¢ao. A funcao Kubelka-Munk ¢ definida pela equagao:

(1-R)?

FR) =——, (4.1)

em que R ¢ a reflectancia do material. Utilizando o método de Tauc [53] podemos determinar
as relagdes lineares dos coeficientes de absor¢ao e a energia dos niveis eletronicos do material.
Dessa forma, realizamos as regressoes lineares para cada degrau observado na Figura 4.10(b),
em que ¢ possivel estimar a energia dos niveis eletronicos, dada pela intersecao da regressao

com €ixo0 X.

(a)

Reflectancia
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Figura 4.10: (a) Refletancia para um cristal de PbI,. Retas tracejadas em preto representam
os plots de Tauc. (b) Espectro transformado a partir do método de Kubelka-Munk.

o primeiro ponto de interse¢do, estd localizado em 2,27 eV, mesmo valor observado em

trabalhos na literatura. Este gap estd associado aos defeitos de substitui¢ao de iodo por oxigénio
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[51], [65] e [67]. O segundo ponto de interse¢do em 2,56 eV, ¢ atribuido ao gap do material,
sem a presenca de defeitos. Portanto, este estd relacionado a recombinacdo de um par elétron-

buraco, também chamado de éxciton livre. [19]

A Figura 4.11 mostra o espectro de fotoluminescéncia na energia de excitacao de A, =
372 nm, (3,33 eV) de um cristal de Pbl, obtido na temperatura de 80 K. Realizamos o ajuste
utilizando cinco fun¢des Gaussianas, sendo duas emissdes estreitas posicionadas em 2,46 eV e

2,49 eV, e trés emissdes largas, centradas em 1,89 eV, 2,01 eV e 2,35 eV.

290 K

Intensidade (a.u.)

Energia (eV)

Figura 4.11: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o cristal de Pbl, em 80K e 290K. As
emissoes foram ajustadas com fungdes Gaussianas (curvas tracejadas).

Atribuimos o pico de emissdo a 2,49 eV a emissdo radiativa de excitons livres (E), em
acordo com os resultados de Golovynskyi et al. [51], [65]. Essa emissdo esta relacionada a
recombinagdo de um par elétron-buraco entre as bandas de condug¢ao e de valéncia do material.
A diferenga observada entre o gap obtido na medida de reflectancia e de fotoluminescéncia ¢
de 70 meV, e se deve as emissOes nao-radiativas com a interagcdo entre o elétron e a rede
cristalina. O pico centrado em 2,46 eV ¢ atribuido a emissdo radiativa devido a recombinagdo

de um par elétron-buraco entre a banda de conducao e o estado aceitador originado por defeitos
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estruturais. Essa banda ¢ devido a incorporacdo de oxigénio no lugar do iodo (0O;) na superficie
e em todo o volume do material durante o processo de crescimento devido a fraca forga
interagcdo entre Pb-I [68]. A Figura 4.12 mostra uma representacdo de esquema de bandas

ilustrando as emissdes observadas nos espectros de reflectancia e fotoluminescéncia.

CB
h(,l)i
4
— Kf”
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Figura 4.12: Diagrama de bandas ilustrando os processos de emissdo observados nos
espectros de fotoluminescéncia.

Confirmamos a presenca de oxigénio na superficie do cristal de Pbl, pelas medidas de
EDS, como pode ser vista na Figura 4.5(d). Golovynskyi et al. [51] calcularam as estruturas
eletronicas de cada tipo de defeito incorporada na rede cristalina do Pbl, por DFT, em que os
valores obtidos para cada energia proibida estdo na Tabela 4.3. O valor AE ¢ obtido pela
diferenca entre a energia de gap do material e a energia de emissdo correspondente de cada

defeito.

Tabela 4.3 — Valores dos gaps dos espectros de PL a 80 K e 290 K encontrados neste trabalho
comparados com os valores de Golovynskyi ef al.[51] Valores entre parénteses de AE obtidos
pelos célculos teoricos.

Energia de Banda Proibida AE
(£0,005) eV (£1) meV
T (K

-I_SZ ) E, 0, Vpp Vi AESo, AEVpb AEV,

Golovynskyi 80 2,48 2,46 2,39 - - 20 88 -
et al. [51] 28 82

290 2,43 2,40 2,35 2,19 2,04 (33) (79) 245 | 395

80 2,49 2,46 2,36 2,01 1,89 28 131 | 478 | 600
Este trabalho

290 2,43 2,32 2,19 2,03 115 239 399
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A emissdo a 2,36 eV ¢ atribuida a recombinacdo de um par elétron-buraco entre a banda de
conducdo e um estado aceitador, que se origina pela existéncia de uma vacancia de chumbo
(Vpp). As duas emissdes em 1,89 eV e 2,01 eV sdo atribuidas a recombinagao de um par elétron-
buraco associadas a vacancias de iodo (V). Nossos resultados estdo de acordo com o trabalho
de Lifshitz et al. [67].

O aumento da temperatura resulta em uma maior populagdo dos fonons, o que pode
intensificar os processos de relaxagao nao radiativa e reduzir a eficiéncia da fotoluminescéncia
de materiais semicondutores [69]. Portanto, as emissdes de diferentes estados tendem a se
sobrepor devido ao aumento da largura das bandas de emissdo em temperaturas elevadas. Por
esses motivos, o espectro a temperatura de 290 K ndo nos permite a distingdo entre as emissoes
estreitas de V;, como pode ser visto na Figura 4.11. Este espectro foi fitado com quatro
Gaussianas, localizadas em 2,03 eV, 2,19 eV, 2,32 eV e 2,43 eV. Os picos correspondem a

emissdo dos defeitos:V;, Vpp, € O; + E;, respectivamente, conforme discutimos anteriormente.

4.4. Espalhamento Raman em funcio da espessura

Nos realizamos também um estudo da dependéncia dos modos vibracionais dos flakes de
Pbl, com o nimero de camadas. As espessuras dos flakes foram obtidas a partir das medidas
de AFM. Nas Figuras 4.12(a)-(d) sdo mostradas as imagens de topografia de alguns flakes e nas
Figuras 4.12(e)-(h) os seus respectivos perfis. A Tabela 4.4 sintetiza os valores das espessuras
e o seu numero de camadas para cada flake. As linhas horizontais em preto, azul e verde,
inseridas nas imagens de AFM, representam os perfis de espessura extraido para cada flake. O
numero de camadas foi obtido dividindo a espessura de cada flake por 7 A, que representa
distancia entre camadas, conforme pode ser visto na Figura 2.5 de Frisenda et al. [19]. Os flakes
possuem espessuras variando de 8 nm a 367 nm, sendo que o menor flake obtido possui 12

camadas.

Os espectros Raman dos flakes com diferentes nimeros de camadas sdo apresentados na
Figura 4.13 com comprimento de onda de excitacdo de A, = 633 nm (1,96 eV). Todos os
espectros foram normalizados por suas intensidades maximas, para melhor visualizagdo.

Observamos em todos os espectros quatro modos Raman: os dois de primeira ordem Ej; € A,

e os dois de segunda ordem 2E,,(TO)(M) e 2LA(M), como ja discutidos na Sec¢do 4.3.



67

~~ 5 T
g
NS
<
g 0 T T T T T T
é 0 2 4 6
90 -
& ()
60 -
30 -
0 T T T !
0 1 2 3
90 (h)
60 -
30 -
0 i T T T
0 2 4

Distancia (pm)

Figura 4.12: (a)-(d) Imagens topologicas de flakes com diferentes espessuras. (e)-(h) Perfis
AFM subtraidos. As linhas pretas, azuis e verdes indicam onde foi feita a subtragdo de cada

perfil.
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Tabela 4.4 — Espessuras obtidas por AFM, numero de camadas e a razdo de intensidade
Iy 19 /1 E, Para os modos Raman para os flakes utilizados.

popessura || Namero de | Luy 1z, (£ 3%)
8,4 12 0,42
9,8 14 0,40
11,9 17 0,48
14,7 21 0,45
18,9 27 0,87
19.6 28 1,46
32,9 47 1,61
51,8 74 1,59
86,8 124 1,65
119,7 171 1,59
126,1 180 1,67
367,5 525 1,91

Na Figura 4.14(a) mostramos as posi¢des dos modos Raman A, ¢ E; em fungdo do
nimero de camadas. Nossos resultados mostram que, até doze camadas, ndo houve mudancas
significativas nos deslocamentos Raman dos quatro modos observados com a variagdo do
numero de camadas, conforme previsto pelos calculos tedricos realizados por Yagmurcurkardes
et al. [23]. As diferengas das posicdes dos fonons estdo dentro da resolug¢do instrumental do

1

espectrometro, ou seja, menor que ~2 cm™ .

Zhong et al. [21] também ndo observaram nenhum deslocamento das posi¢cdes dos modos

A€ 2E,(TO)(M) para os flakes com uma, duas € nove camadas. Na Figura 4.14(b) mostramos
a razdo das intensidades dos modos A, € E; (I, 10 / IEg) para todos os flakes medidos.

Observamos que a razdo permanece praticamente constante até 27 camadas, e diminui
abruptamente até 12 camadas.

A explicagdo desse comportamento pode ser devido aos modos de vibragdo com
deslocamentos atomicas fora do plano (4;45) sendo entdo fortemente influenciados pelo
acoplamento entre as camadas, ou seja, da direcdo de empilhamento. Por isso, quanto menor
for o nimero de camadas do flake, menor sera o acoplamento entre camadas e menor sera
contribuigdo para as vibragdes fora do plano. Esta proposta ¢ feita por Yagmurcurkardes et al.

[23].
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Figura 4.13: Espectros Raman obtidos em cristais bidimensionais de Pbl, com diferentes

espessuras com a energia de excitagdo A, = 633 nm (1,96 eV).
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Figura 4.14: (a) Deslocamentos Raman para os flakes com diferentes espessuras. (b) Razao

das intensidade normalizada dos modos A4 € E; em fungdo do niimero de camadas. A linha

tracejada € somente um guia para os olhos.
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Também investigamos a dependéncia da PL em fun¢do do niimero de camadas para alguns
flakes, mostrados na Figura 4.15(a). Os espectros foram obtidos com energia de excita¢ao 2,71
eV (Agxe = 457 nm). Os espectros foram fitados com trés funcgdes Lorentzianas, que
correspondem as emissoes E;, O; € Vp,. Podemos observar, na Figura 4.15(b), que os picos de
emissdo E; e O; apresentam um leve deslocamento para o azul com o menor nimero de
camadas. Enquanto a emissao Vp; mantem-se com valores constantes. As previsdes tedricas de
Yagmurcurkardes et al. [23] explicam que para cristais mais espessos, os elétrons sdo
fortemente confinados nas camadas, e a diminui¢ao do gap eletronico com o maior nimero de
camadas pode ser atribuidas as interagdes fracas entre as camadas, tais como interagdes de van

der Waals e Coulomb.
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Figura 4.15: Espectros de fotoluminescéncia obtidos em flakes de Pbl, com diferentes
namero de camadas A,,,. = 457 nm (2,71 eV).

Em suma, nos investigamos as propriedades vibracionais e eletronicas em cristais e flakes
com diferentes espessuras de Pbl,. Para os cristais, observamos um efeito Raman ressonante
em 2,33 eV, que foi correlacionado ao defeito do tipo Vpj,. O efeito de ressonancia e a presenca
de defeitos foram investigados por medidas de reflectdncia UV-VIS e fotoluminescéncia, que
nos possibilitaram determinar o gap do material e detectar a presenca de defeitos de Vp,, e V,

além dos defeitos do tipo O;, em conformidade com os calculos tedricos apresentados por
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Golovynskyi et al. [51]. Para os flakes de Pbl,, as medidas de espalhamento Raman nos
permitiram observar uma forte dependéncia da razao das intensidades dos modos normais de
vibragdo E; € A;4, em fungdo do numero de camadas do material. Além disso, foi observado
um blueshift do pico de emissao da fotoluminescéncia para flakes mais finos. Nossos resultados

concordam com o trabalho de Yagmurcurkardes et al. [23] e Toulouse [45].
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5. Conclusoes

Neste trabalho, nos realizamos um estudo das propriedades vibracionais e eletronicas de
amostras de Pbl, através das técnicas de espectroscopia Raman ressonante, reflectancia difusa
UV-VIS e de fotoluminescéncia. Os cristais de Pbl, foram sintetizados pelo método de
evaporagdo de solucdo a temperatura fixa, em que foram obtidos cristais em formatos
hexagonais com dimensdes médias de 10 mm x 3 mm foram obtidos. A estrutura cristalina foi
confirmada pela da técnica foram obtidos cristais, em que determinamos os parametros de rede
a temperatura ambiente. Os cristais possuem estrutura trigonal pertencente ao grupo de espago
P3m1, com os seguintes parimetros de rede: a =(4,557 = 0,005) Aec =(6,98 + 0,01) A A
composic¢ao quimica do cristal de Pbl, foi determinada a partir de medidas de mapeamento por
EDS, em que a propor¢do ndo estequiométrica entre os atomos de chumbo e iodo ¢ de 1:1,9.
Além disso, observamos a presenga de oxigénio na estrutura cristalina do cristal, criando
defeitos estruturais, confirmada pelo surgimento de um pico de emissdo nas medidas de

fotoluminescéncia.

Os modos normais de vibrac¢do foram, primeiramente, obtidos fora da regido de ressonancia
do cristal de Pbl,. Nos observamos a presenga de cinco modos, dois modos de primeira ordem
com simetria Eg € Aqg4, € trés modos Raman de segunda ordem, atribuidos a combinag@o dos
modos: 2LAM), 2E,(TO)Y(M) ¢ E; + Ay 4, respectivamente. Nos também realizamos medidas
de espectroscopia Raman ressonante com diversas energias de excitacdo, em que observamos
um carater ressonante em aproximadamente 2,33 eV. O gap do Pbl, foi obtido por medidas de
reflectdncia UV-VIS que nos permitiu observar duas regides de gap, localizadas em 2,27 eV e
2,56 eV. Pelas medidas de fotoluminescéncia, observamos cinco picos de emissdo a temperatura
de 80 K. Os dois picos localizados em 2,489 eV e 2,461 eV correspondem a emissao radiativa
de éxcitons livres (E}) e a incorporagdo de oxigénio no lugar do iodo (0;), respectivamente. As
trés emissoes largas, centradas em 1,89 el/, 2,01 eV e 2,35 eV, sdo atribuidas a existéncia de
uma vacancia de chumbo (Vp,) e as duas ultimas associadas a vacancias de iodo (V}),
respectivamente. Podemos concluir que esses picos de emissao devido aos defeitos do tipo Vpy,

explicam a amplificag@o do sinal Raman observado a 2,31 eV.

Nos também realizamos um estudo das propriedades vibracionais dos flakes de Pbl, em
fun¢do do nimero de camadas. Essas amostras foram sintetizadas pelo método de evaporagdo
rapida de uma solucdo aquosa supersaturada. Um conjunto de flakes foi sintetizado com

espessuras variando entre 8 nm e 367 nm, em que as espessuras foram obtidas pela técnica de
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AFM. Observamos que a razdo das intensidades dos modos de primeira ordem E; ¢ A,
permanece praticamente constante até a quantidade de 50 camadas, em que diminui
abruptamente até 12 camadas. Para o flake obtido com menor numero de camadas, a razao das
intensidades alcanga o valor de 0,42, enquanto para o cristal essa razdo tem o valor de 1,91,
confirmando a dependéncia da razdo de intensidade com o numero de camadas. Nos ndo
observamos variagdes significativas nas posicdes dos modos de vibragdo até o limite de
camadas atingido. Por fim, as medidas de fotoluminescéncia para flakes apresentou um
deslocamento do pico de emissao E; para maiores energia com a diminui¢ao com o niamero de

camadas.
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Apéndice A — Determinacao dos Parametros de Rede do
cristal de Pbl,

A ordem dos espagamentos interatdmicos num cristal é da ordem de angstrons (A). Dessa
forma, a posi¢do dos atomos na estrutura cristalina de um cristal pode ser determinada a partir
das medidas de difragdo de raios-X, uma vez que esse tipo de radiagao possui comprimento de
onda da mesma ordem de grandeza das distancias interatomicas. Um cristal pode ser definido
pelos indices de Miller (hkl), composto por familias de planos cristalinos. O efeito de difragao
ocorre quando a diferenga de caminho percorrida por uma radiagdo incidente (no nosso caso os
raios- X), ¢ igual um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagdo [70]. Essa ¢ a

condicdo imposta pela Lei de Bragg, ¢ escrita por:

nl=2 dhleina , (Al)

onde n ¢ um numero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, dyy; € 0
espacamento interplanar e representa a diferenca de caminho encontrada pela radiacdo incidente
e 0 ¢ angulo de difracdo, também chamado de angulo de Bragg. Na Figura A.1 mostramos uma

representacao da difracdo de Bragg.
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Figura A.1: Representagdo geométrica da lei de Bragg para a difragdo de raios X para uma

familia de planos cristalinos. [71].

A estrutura cristalina do Pbl, foi obtida a partir da técnica de difragdo de Raios X, no
Laboratdrio de Cristalografia da UFMG (LabCri) do Departamento de Fisica. A medida foi

realizada utilizando o Difratrometro Panalytical-Empyrian Il na configuracao de reflexao e foi-
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se usado as linhas de radiacdo caracteristicas K,; ¢ K,, do cobre (Cu) que possuem

comprimentos de onda iguais a A = 1.540598 A e 1 = 1.544426 A, respectivamente.

Os parametros de rede a e ¢ foram obtidos pelas seguintes equagoes:

1 _4hz+hk+k2+l2 (A2)
dz, 3 a? c’ '

|2+ Rk + k2
T 3Ly (A3)
4 dlzzkl c?
lZ
A é(W) ' (Ad)
dfy 3 a?

onde h, k e [ s3o indices de Miller, e podem ser obtidos pelas reflexdes de Bragg, obtidos pelo
difratograma. A equacao (A.2) representa a relagdo para os espacamentos interplanares para o
sistema cristalino trigonal. Os parametros de rede a e ¢ da cé€lula unitaria para a fase 2H do

Pbl,, e podem ser obtidos pelas equagdes (A.3) e (A.4).



