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RESUMO

Os recentes desenvolvimentos na &rea de materiais bidimensionais (2D) tem dado novo impulso
aos estudos de nanomateriais. Em razéo disto, desde a descoberta do grafeno por Novoselov e
Geim em 2004, as pesquisas sobre estes materiais tem crescido rapidamente. O grafeno possui
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas, Unicas e com grande potencial em aplica-
cOes tecnoldgicas. Entretanto, diversos dispositivos eletronicos e optoeletrénicos requerem um
band gap, e a busca por semicondutores de baixa dimensionalidade com band gap no intervalo
eletromagnético do infravermelho ao visivel torna-se entdo um campo ativo. Varios materiais
bidimensionais, como os metais de transicdo dicalcogenetos, os monocalcogenetos de metais
de pos-transicdo e os monocalcogenetos do grupo 1V, tém sido alvos de pesquisas visando suas
promissoras aplicagdes tecnoldgicas. Este trabalho visa estudar as propriedades Opticas de dois
destes materiais: 0 monocalcogeneto de metal de pds-transicdo, seleneto de galio (GaSe); e o
monocalcogeneto pertencente ao grupo 1V, seleneto de germéanio (GeSe). O GaSe é um semi-
condutor laminar com propriedades lubrificante, optoeletrdnica, fotovoltaica e Optica ndo-linear,
potencialmente promissoras em aplicacdes tecnoldgicas. Entretanto, ainda € muito pouco ex-
plorado em termos de engenharia de tensdo (do inglés strain engineering). Este trabalho estuda
teoricamente a evolucdo dos modos Opticos ativos nas espectroscopias Raman e infraverme-
Iho para uma monocamada de GaSe quando submetida a uma tensdo uniaxial. Os resultados
obtidos tornam mais claros alguns aspectos fundamentais de engenharia de tensdo aplicada ao
desenvolvimento de nano-sensores de presséo, e trazem, por meio de espectroscopia Raman,
uma forma répida e confidvel de identificar a estrutura e a orientacéo cristalografica da amostra.
Tanto os resultados para as propriedades dependentes de simetria, como a atribuicdo de simetria
do modo e regras de selecdo para a atividade no Raman e no infravermelho, podem ser estendi-
dos a todos os materiais isoestruturais. O GeSe é outro semicondutor laminar, porém com uma
estrutura ortorrdmbica intrinseca. Esta simetria anisotropica tem atraido particular interesse aos
materiais de sua familia, devido a, por exemplo, sua esperada resposta Optica anisotropica, em-
bora a literatura ainda careca de trabalhos neste &mbito para o GeSe. Este trabalho investiga a
reposta Optica anisotropica do GeSe por meio de espalhamento Raman polarizado em um floco
(do inglés flake) monaocristalino fino. Os resultados apresentados mostram a dependéncia angu-
lar dos modos ativos no Raman, obtidos por meio de medic¢des experimentais, assim como sua
concordancia com resultados do modelo tedérico. Este trabalho busca por uma nova ferramenta
para a obtenc¢do da orientacéo cristalogréfica do GeSe e incrementam o conhecimento sobre sua
resposta Optica, pré-requisitos fundamentais neste campo de pesquisa e para futuras aplicacdes
tecnologicas.

Palavras-chave: Seleneto de Galio. Seleneto de Germanio. Materiais Laminares. Anisotropia
no Plano. Espalhamento Raman. Materiais Bidimensionais (2D).



ABSTRACT

Recent developments in the area of two-dimensional (2D) materials have given new impetus
to the studies of nanomaterials. Thence, since the discovery of graphene by Novoselov and
Geim in 2004, researches on these materials have increased quickly. Graphene has mechanical,
electrical, thermal, and optical unique physical properties with promising potential in technolo-
gical applications. However, diverse electronic and optoelectronic devices require a band gap,
and the quest for new low-dimensional semiconductors with band gap in the infrared to visible
electromagnetic range is an active field. Several other two-dimensional materials, such as tran-
sition metal dichalcogenides (TMD’s), post-transition metal monochalcogenides, and the group
IV monochalcogenides, have been subjects of research aimed at their promising technological
applications. This work aims to study the optical properties of two of these materials: the post-
transition metal monochalcogenide gallium selenide (GaSe), and the one belonging to the group
IV monochalcogenide, germanium selenide (GeSe). The GaSe is a layered semiconductor with
lubricating, optoelectronic, photovoltaic and non-linear optics properties, potentially promising
in technological applications. However it is still little explored in terms of strain engineering.
This work theoretically studies the evolution of active optical modes in Raman and infrared
spectroscopies for a GaSe monolayer when subjected to an uniaxial strain. The obtained results
clarify some fundamental aspects of strain engineering for the development of nanostructured
strain sensors and, through Raman spectroscopy, bring a fast and reliable strategy to identify the
structure and crystallographic orientation of the sample. The results for symmetry dependent
properties, as mode symmetry assignment and selection rules for Raman and infrared activity,
can be extended to all isostructural materials. The GeSe is another layered semiconductor,
but with an intrinsic orthorhombic structure. This anisotropic symmetry has attracted particu-
lar interest to the materials of its family due to, for example, the expected anisotropic optical
response, although the literature still lacks work in this field for the GeSe. This work inves-
tigates the anisotropic optical response of the GeSe by polarized Raman scattering in a thin
flake. The results, obtained by experimental measurements, show the angular dependence of
the Raman active modes, as well as their agreement with results of the theoretical model. This
work provides a new tool to obtain the crystallographic orientation of the GeSe and increase the
knowledge about its optical response, fundamental prerequisites for both this research field and
future technological applications.

Keywords: Gallium Selenide. Germanium Selenide. Layered Materials. In-Plane Anisotropy.
Raman Scattering. Two-dimensional (2D) Materials.
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1 INTRODUCAO

Grande parte do conhecimento sobre materiais ja estabelecido na literatura e dispositi-
vos decorrentes destes sédo baseados em propriedades de cristais em sua forma volumétrica (ou
bulk). O interior de algumas familias de materiais pode ser descrito por laminas empilhadas.
Estas laminas séo constituidas por atomos ligados fortemente por ligacées covalentes, enquanto
gue laminas adjacentes estdo coesas, fracamente, por ligacdes de van der Waals. Pela fisica
classica, cristais laminares periddicos bidimensionais [obtidos isolando laminas (ou camadas)
desses cristais] ndo poderiam existir, pois utuacdes de vibragdes cariam arbitrariamente gran-
des (OLIVEIRA; LONGUINHOS, 2016). Um exemplo de tal cristal € o gra te, apresentado
na gura 1.1. Sua monocamada, conhecida como grafeno e anteriormente de existéncia pre-
vista apenas teoricamente, foi isolada experimentalmente por Novoselov e Geim, em 2004. O
método utilizado é simples, este € conhecido como esfoliacdo mecanica (NOVOSELOV et al.,
2004).

Figura 1.1 — Estrutura cristalina do gra te

Fonte: Autor (2017)

Atomos de carbono s&o representados pelas esferas pretas. Linhas continuas represen-
tam ligagOes covalentes entre &tomos de mesma camada. As camadas estdo ligadas por fracas

interac6es de van der Waals.

O grafeno em si, por ter uma simetria completamente diferenbilippossui propri-
edades Unicas com promissoras aplicacoes tecnologicas. Pode-se citar, dentre suas varias im-

portantes caracteristicas, sua alta mobilidade intrinsed®™@n 2V 1S 1) em temperatura
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ambiente, alta condutividade térmica (acima de 3000KA)mbaixa absorcéo da luz incidente
(2,3%), habilidade de sustentar densidades de corrente milhdes de vezes maior do que o cobre,
e impermeabilidade para varios gases (LATE et al., 2012). Por outro lado, o grafeno n&o possui
uma banda proibida (ou gap de banda, do ingldsd gap intrinseca, o que o torna inadequado
para construcao de transistores (LATE, 2012) ou fotodetectores (YANG, 2014), por exemplo.
Desde entéo, foram descobertos uma grande quantidade de materiais 2D com diferentes
propriedades, como a familia dos TMD®rénsition Metal Dichalcogenidg¢® monocalcoge-
netos metalicos (do ingl@detal Monochalcogenidg¢sOs TMD's sao da forma X-M-X, sendo
M um metal (Mo, W, Nb, Re, Ni, Ta, Ti, Zr, Hf ou V) e X um calcogéncio (S, Se ou Te) (YANG,
2012). Os monocalcogenetos metalicos sdo da forma M-X, sendo M um metal de pés-transicéo
(Ga ou In) e X um calcogénio (S, Se ou Te) (LONGUINHOS, RIBEIRO-SOARES, 2016). As
fases de poucas ou Unica camada destes materiais tém sido muito estudadas devido as suas no-
vas propriedades fisicas em relacdo as observadas em sua forma volumétrica (HUANG, 2016),
(GEIM; NOVOSELOV, 2007), (JIANG, GRAPHENE, 2015), (ZHANG et al., 2016) e (XU,
2017). O gra co apresentado na gura 1.2, mostra a crescente pesquisa na area dos materiais
2D. O gra co da gura 1.2(a) mostra a proporcéo de pesquisas sobre os TMD's e sobre a mo-
nocamada destes materiais, desde 1965, até os dias atuais. Na gura 1.2(b), ha analise similar,

entretanto para 0s monocalcogenetos metalicos.

Figura 1.2 — Tendéncia crescente no interesse em estudos sobre novos nanomateriais bidimensionais
(2D)

Fonte: Isis Web of Knowledge (acessados em 31/07/2017 as 18:06).

Em 1.2(a) h4 uma representacdo gra ca das publicacbes de pesquisas anuais sobre

TMD's (barra azul) e sobre monocamadas de TMD's (barra amarela) entre os anos de 1965
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e 2017 (até 31 de julho). Similarmente, em 1.2(b) ha representacdo gra ca das pesquisas anuais
sobre os monocalcogenetos metélicos (barra azul real) e também para sua monocamada (verde)

desde 1969 até os dias atuas.

Este trabalho sera voltado ao estudo da estrutura dos materiais laminares quando em
monocamada e sob tenséo (no caso do GaSe), e anisotropia natural (GeSe), assim como sua
atividade Raman e infravermelho. Para tal serdo usadas técnicas de andlise de simetria em
aplicacbes as espectroscopias Raman e no infravermelho para estudar teoricamente o GaSe e
0 GeSe. Também sera abordada a anisotropia da intensidade dos modos 6pticos ativos no Ra-
man para o0 GeSe em experimento de espalhamento Raman polarizado. Isto possibilitara obter
novas ferramentas para identi car a orientacao cristalogra ca, investigar a evolu¢do dos modos
vibracionais ativos no Raman quando o material (GaSe) é sujeito a tenséo, assim como, para o
GeSe, a dependéncia angular dos modos ativos em espectroscopia Raman por meio de Raman
polarizado. Este fornece novos ingredientes ao campo de pesquisa relacionado a nanomateriais,
fundamental para possiveis aplicacdes em engenharia de tensdo, ou onde haja necessidade do
entendimento da orientacdo cristalogra ca da amostra e sobre sua anisotropia. No capitulo 2,
Fundamentos Teoricos, sera feito um resumo sobre a teoria associada a Espectroscopia Raman
(tanto a parte classica quanto a parte quantica). O proximo capitulo é destinado ao estudo da Te-
oria de Grupos aplicada a espectroscopia Raman e infravermelho, mostrando o formalismo ma-
tematico pelo qual as simetrias dos sistemas séo estudadas. Este dara embasamento tedrico aos
estudos dos capitulos subsequentes. Os capitulos de resultados serédo apresentados em lingue
inglesa, visando a possibilidade de adiantar a sua publicacdo. O c&tiwbtural changes,

Raman and infrared activity of strained monolayer Gapeesenta um estudo tedrico das mu-
dancas estruturais no GaSe e nos seus modos vibracionais ativos no Raman e no infravermelho,
antes e depois de aplicada compresséao (sendo que alguns resultados se estendem para materiai:
isoestruturais). Em seguida, no capitAlaisotropic optical response in group IV chalcogenide

GeSe sera apresentado um estudo tedrico-experimental sobre a atividade Raman anisotrépica
do material laminar GeSe. Neste é previsto a dependéncia angular dos modos Raman ativos, o
gue é con rmado por experimentos de espalhamento Raman polarizado. O aparato experimen-
tal e metodologia adotada neste capitulo e ao longo deste trabalho de mestrado estéo descritos

de forma mais detalhada no capit@rperimental methodology and discussions
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Espectroscopia Raman

Este capitulo sera voltado ao embasamento tedrico relacionado a espectroscopia Raman.
Sera feita uma introducdo ao tema, tanto na concepcao classica como quantica. O estudo pro-
posto neste capitulo segue descrito com mais detalhes nas Refs. (YU; CARDONA, 2010) e
(JACOBS, 2005).

2.1.1 Introducao

A maior parte da luz que incide na matéria é transmitida, re etida ou absorvida de
acordo com as leis de re exdo ou refracéo da Optica classica. Por meio de inomogeneidades no
material, uma fracdo muito pequena da luz é espalhada em todas as dire¢des. Estas podem ser
tanto estaticas, quanto dinamicas (YU; CARDONA, 2010). Espalhamentos (elasticos) causados
por utuacdes estaticas do meio estdo associadas a seus defeitos, como distor¢cées no cristal.
Flutuacdes dinamicas estdo relacionadas, por exemplo, as vibra¢cées atbmicas do cristal, onde
a densidade do meio utua. Por efeito da interagédo das vibracdes de rede do cristal com a luz
incidente, uma pequena parte desta € espalhada inelasticamente, ou seja, tem o médulo do vetor
de onda espalhadq alterado em relacéo ao incidemte Levando o nome de seu descobridor
(homenageado com o prémio Nobel, em 1930), o espalhamento Raman tornou-se ferramenta
padréo no estudo da matéria.

O espalhamento da luz por fénons (fénons séo a quantizacdo dos modos vibracionais,
analogamente aos fotons serem a quantizacdo, ou quantum, de luz), ou espalhamento Raman,
esta associado ao campo elétrico incidente no cristal e as propriedades de simetria do mesmo.
Entdo, € possivel obter informacdes sobre as frequéncias de vibracdo e regras de selecéo re-
lacionadas a geometria de medicdo e simetrias do material. Espectroscopia Raman € usada
também para caracterizar moléculas, sélidos (incluindo amorfos) e liquidos. Dai vem 0 sucesso

da espectroscopia Raman no estudo dos materiais.

2.1.2 Teoria macroscopica do espalhamento Raman

O espalhamento inelastico da luz por fénons ocorre quando o campo elétrico incidente
E; induz uma polarizagdo no meio, que possui uma susceptibilidade elétrica que varia, como

consequéncia das vibracdes de seus atomos (HAHN, 2005). Considere um meio in nito com
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susceptibilidade elétrica representada pelo tersér Quando uma onda eletromagnética in-

cide no material, esta possui um campo elétrico incidente, descrito pela onda plana
P ! ! oo
Ei(r;t)= Ei ki;wi cos’ ki'r wt ; (2.1)

senddk; ew; o vetor de onda e frequéncia incidentes, respectivamente. Esta incidéncia induzira
uma polarizacad(¥;t) no material, que tera a mesma frequéncia do campo incidente. Esta

polarizacdo é descrita por

! I !
"P(rity= P’ kiw cos ki' r wt : (2.2)

A amplitude da polarizacdo depende do produto do tensor de susceptibilidade elétrica
pela amplitude do campo elétrico incidente, ou seja,
P P! o
P ki;wi = c¢c kiw Ei kijw : (2.3)
Considere os deslocamentos atomi@gs;t) associados aos fonons da rede cristalina

descritos por

! Q!( r;t) :! Q!( g ;Wo) cos'( q! r wot); (2.4)

tal que;g e wp representam o vetor de onda e a frequéncia dos deslocamentos atémicos, respec-
tivamente. Coma@(r;t) varia com o tempo, é esperado também que este parametro in uencie
a susceptibilidade do material, mas em ordem bem menor do que os parédnetngsprin-
cipalmente em temperatura ambiente. Dessa forma, pode-se cohsdxjer'arc (kwi;Q), e
assim, fazer uma expanséo em série de TayloQerhogo,

" #

I | I I ﬁc!

Yo kpwiQ = co kipw o+ 4 Qrip+ (5)
1Q

h, i

| ! . . . . ~
sendo c o kj;w; a susceptibilidade do meio na auséncia de vibragdes. O te%%o
0

esta relacionado a taxa de variacdo da susceptibilidade do material em relagédo a sua posicao

de equilibrio, ou seja, desconsiderando variacdes advindas dos fénons (dai vem o termo zero

1 Como a susceptibilidade dos materiais néo € necessariamente igual em todas as diregcdes, esta grandeza
é representada por um tensor.
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na derivada). Limitando a série até o termo lifeau seja, desconsiderando termos de ordens
superiores, substituindo esta nova susceptibilidade na equacgéo da polarizacao, e reorganizando

alguns termos, obtém-se

I ! I ! !
P(r;t)= PRrayleigi( I ;t)* Praman ;t;Q (2.6)
Em que,
! I I ! I ! ! I
PRrayleigi( I ;t) =" c o Ki;wi Ei kij;wj cos ki r wt ; (2.7)
e
! i
! I ! 1‘[0 I ! ! Lo Lo
Praman ;1;Q = 7“3 Q(ag;wo) Ei ki;wi cos(gq’ r wopt)cos ki r wit
0

(2.8)

Tal que!, P rayleigh© @ equacao do vetor da parte da polarizagdo que vibra na mesma
frequéncia da radiacao incidente, produzindo assim o espalhamento elastico da luz. Este é o
chamado espalhamento Rayleigh. O tt!arIEh@aman, obtido pelainteracéo das vibragdes de rede
com a radiagdo incidente, é o termo relacionado ao espalhamento inelastico da luz, conhecido
como espalhamento Raman. Usando a identidade(@amsyb) = coga+ b)+ coga b)

nesta equacéao, tem-se

#

c ! ! !
Q(a;wo) Ei kisw
Q o

h i

e

! ! ! ! Lo
Praman' ';t;Q = cos kas r wad +cos ks r wdt

NI =
iT

(2.9)

Nota-se desta equacao duas diferentes componentes. A parte que possui o vetor de onda
ks=k ¢e frequénciavs= w; Wy € chamada deslocamento Stokes, e prodiad@cao
espalhada Stokes

A contraparte que possui o vetor de offidg = k; + g e frequénciavas= w; + wg €
chamada deslocamento anti-Stokes, e prodadlmcao espalhada anti-StokesDesde que a

frequéncia dos fénons seja igual a diferenca entre a frequéncia do f6ton incidente e a frequéncia

2 ordens maiores desta perturbacdo geram efeitos de ptica ndo-linear, como por exemplo, geracdo de
segundo harménico (LOUDON, 2001).
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do féton espalhado, de ne-se entdo a chanfestguéncia RamanouRaman shift (YU; CAR-

DONA, 2010). ORaman shifé tipicamente dado em nimeros de oncta (), uma vez que

pode ser escrito como a diferenca entre os inversos dos comprimentos de onda das radiacdes
incidente e espalhada.

Um espectro Raman do sulfeto de galio (GaS), ja estabelecido na literatura e reprodu-
zido neste trabalho, € reportado na gura 2.1. Neste, é possivel ver o espalhamento Rayleigh
(em Ocm 1), espalhamento Raman Stokes (os picos de frequéncias positivas) e espalhamento
Raman anti-Stokes (os picos de frequéncias negativas). A raz&o para 0s picos Raman anti-
Stokes possuirem sempre intensidade menor do que suas respectivas contrapartes Stokes, nao ¢
explicada por este modelo. A explicacdo vem com o0 modelo que leva em conta a concepgéao de

ocupacao de estados, e pode ser acompanhada com mais detalhes na Ref. (SALA, 2008).

Figura 2.1 — Espectro Raman do sulfeto de galio (GaS)

Fonte: Autor (2017)

Na gura 2.1, os picos de frequéncias positivas séo registros de espalhamento Raman
Stokes. Analogamente, os picos em frequéncias negativas sado os espalhamentos Raman anti-
Stokes. O pico central é referente ao espalhamento Rayleigh. A intensidade Raman é dada em

unidades arbitrarias (u.a.).
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A secdo de choque diferencial espectral de ne a intensidade do sinal Raman. Ela é
de nida pela razdo da intensidade da luz espalhada inelasticamente em um angulo sélido em
torno da direcéo do feixe incidente (LOUDON, 2001). Observando que a polarizagdo Raman
induzidaPraman€ a responsavel por estes fotons, tem-se que a intensidade do sinal Raman é
dada por (YU; CARDONA, 2010):

| 2
s PRraman & (2.10)

Sendoeg 0 vetor unitario associado ao campo elétrico da radiacdo espalhada. Consi-
derando apenas o espalhamento Raman Stokes, substituindo os termos obtidos em (HEINE,
1960), e visando apenas a proporcionalidade, desconsiderando-se entdo alguns termos que se-
réo constantes, como por exemplo, o campo elétrico (neste caso, considera-se apenas a direcao

de polarizacéo deste), tem- se:

n # 2

fic

sk B +— BQ(wo) b ; (2.11)
0

sendog’ 0 vetor unitario associado ao campo elétrico da radiacdo incidé€dte\etor unitario
associado a direcdo do modo vibracional. Este processo considera a aproximacgao de espalha-
mento de um fénon (do inglésne-phonoj ondeq 03. Note qué, Cc € um tensor deank
2 e, por consequéncia, sua derivada em relacdo a um vetor sera um tereok 8e Logo,
0 produto deste por um vetor também sera um tensoae2. Este € denominadbensor
Raman, e é dado por:
" #
= 1 Bwo: (2.12)
1Q ,

Portanto, a intensidade de espalhamento Raman € proporcional a

Isp B P& 952: (2.13)

Para determinadas con guracdes experimentais e dependendo da simetria do material

(que ira ditar como serdo as componentes do Tensor Raman), a intensidade espalhada pode ser

3 No espalhamento Raman de um fénon, o vetor de onda q do fénon é muito pequé¢hdq) com-
parado ao comprimento da primeira zona de Brillouin em um semicondutor. Como este espalhamento
examina somente os fonons de centro de zona, entdo o vetor de onda do fénon é assumido ser zero.
(YU; CARDONA, 2010)
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nula. Para que haja espalhamento Raman pelo menos uma das componentes do Tensor deve sel
nao nula. Assim, analisar o tensor Raman em conjunto a geometria de espalhamento, traduzida
pelas direcOes das polarizacdes incidente e espalhada, implica em analisar a possibilidade de
espalhamento Raman. O conjunto de regras que dizem se 0s modos vibracionais seréo ativos
no espalhamento, ou seja, as regras selecionam os parametros que implicam na equagéo (2.13)

ser ndo nula, sdo chamadesgras de SelecadyU; CARDONA, 2010).

2.1.3 Tratamento microscépico do espalhamento Raman

Para fazer o tratamento microscépico do espalhamento Raman da luz por meio de f6-
nons, é necessario descrever o estado dos fotons incidente e espalhado, dos elétrons e fébnons
envolvidos, e suas interagdes ao longo do tempo.

A probabilidade de espalhamento é usualmente obtida por meio da teoria da perturba-
cao de terceira ordem. Porém, como néao ¢ trivial listar todas as interacdes envolvidas nesse
céalculo, geralmente se utiliza a simbologia dos diagramas de Feynman. A gura 2.2 mostra
um dos possiveis diagramas do processo de espalhamento inelastico da luz, para um exemplo
de espalhamento Stokes. Nesta, o foton, descrito pela linha tracejada, incide no material, cujos
elétrons, por hipétese, preenchem totalmente as bandas de valéncia. A interacdo entre a radi-
acdo incidentsv; e um elétron, representada por um circulo na gura 2.2 e, mediada por uma
HamiltonianaH 54 1, gera um par elétron-buraco, levando o sistema a um estado intermedia-
rio n. Logo em seguida, ocorre a interacéo elétron-fébnon do elétron no estado virtual excitado
com os fénons da rede cristalina. Esta interacdo, que é representada pelo quadrado na gura, é
mediada pela Hamiltoniartd ¢; ph , € induz a emissao de um novo fénon. Isso leva o sistema
a outro estado intermediari®, onde o elétron volta a ocupar o seu estado inicial. Entdo, este

emite uma radiacaes por meio da interacéo de outra Hamiltonidtha,y e-
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Figura 2.2 — Diagrama de Feynman

Fonte: (YU; CARDONA, 2010)

Exempli cacdo de um dos possiveis modos de espalhamento Raman Stokes. Os de-
mais cincos possiveis casos de espalhamento séo obtidos por permutacdes temporais deste (YU;
CARDONA, 2010).

Para calcular a probabilidade de o sistema sair do estado ipiciahde o elétron esta
em seu estado original ndo excitado e chegar ao estadpf nainde o sistema gerou um fénon
e emitiu uma radiacdo com frequéncia menor do que a radiacdo incidente (no caso do espalha-
mento Stokes), retornando o elétron ao seu estado original, usa-se dos estados intermediarios.
Todos os estados durante a interacdo dos seus componentes estao listados abaixo, conforme

explicado anteriormente no digrama de Feynman:

jiit = jni;Oimiy ol (2.14)
jni=jni LOnyni; (2.15)
P =jn L0on+ Ly.; (2.16)
jfi=jm L1;1;n+ Lyoi: (2.17)

O primeiro parametro; € referente ao numero de fétons incidentes, o segundo parame-
tro (0), representa o numero de fétons espalhados, o paramestd associado ao numero de
fébnons na rede cristalinaye € o estado eletrénico do sistema.

Associando-se a Hamiltoniana do sistema, tém-se as energias respectivas a cada autoes-

tado:
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Ei = n}wi+ n}wo+ EY; (2.18)
En=(m 1}wi+ n}wo+ Ef; (2.19)
Eo=(n D}wi+(ni+1)}wo+ Ep (2.20)
Er=(nm DIwi+Iws+(n+1)}Iwo+ EY: (2.21)

Em quewp, ws, E", ES e ES, sdo, a frequéncia angular dos fénons da rede, do féton
espalhado, as energias das bandas de valéncia, e também de conducdo nos esfades-
pectivamente.

Para obter a probabilidade de espalhamento Raman € necessario obter a probabilidade
de transicdo entre cada estado. Para tal sera usada a regra de ouro de Fermi. Mas antes, €
necessario obter a probabilidade de transicdo entre cada estado. Esta € dada pela soma de
todos os possiveis estados (sempre mediada pela Hamiltoniana de interacdo) dividida pela
diferenca entre a energia inicial e a diferenca entre as energias inicial e nal (YU; CARDONA,
2010). Assim, tém-se

é I’njHrad eljii
n Dwi (ES EV]

A probabilidade de transic&o entre qualquer dos estail@squalquer outro estagnd

(2.22)

devera entéo levar em conta o produto da probabilidade do primeiro evento por este segundo,

ou seja, devera ser dado por:

2 MIH e phinihniH rag eijii
n;no[}Wi (ES EY)] twi }wo Eﬁo EV

(2.23)

Para a transic&o entre os possiveis estados o estado najfi, obtém-se no denomi-

nador o novo termo

Dwi Iwo (Ep EY)] Ef Ep =}wi }ws }wo; (2.24)

mas pelo principio de conservacao da enelgia= } ws+ } wp. Logo, o denominador tende a
zero, o que leva a funcao delta de Dichigw; }ws }wp).

Usa-se entdo da regra de ouro de Fermi que, para este caso, é dada por:



19

2p o hfjHaq erinfdhngH ¢ phiNThNJH 1ag elji

T S.bw (ES EV] Iwi Jwo E% EY

n

Praman=

d(w }ws }wo):
(2.25)

Para calcular a probabilidade total de espalhamento Raman, as outras cinco possibilida-
des de espalhamentos, dadas pelas permutaces temporais dos diagramas de Feynman deven
ser calculadas por meio de processo analogo. A probabilidade total ser4 entdo dada pelo pro-
duto da constante normalizadona=2, pelo modulo quadrado da soma dos termos individuais
(YU; CARDONA, 2010).

Porém obter a e ciéncia, ou a probabilidade de transi¢cdo por meio deste sistema € pe-
Noso e ndo muito pratico, uma vez que devem ser obtidos alguns valores de parametros nao
conhecidos, como os elementos de matriz das hamiltonianas de interacdo elétron-radiacéo e
elétron-fonon, por exemplo. Contudo, ha outra maneira de atacar o problema. Neste caso,
usa-se a Teoria de Grupos aplicada a Fisica da Matéria Condensada. Por meio da andlise das si-
metrias dos materiais e resultados obtidos em Teoria de Grupos, € possivel predizer a atividade
de espalhamento Raman, indicando quais os modos vibracionais serdo obtidos para qualquer

material cristalino e os tipos de vibracao relacionados e estes modos, por exemplo.

2.2 Teoria de Grupos em aplicacdes a Fisica

Simetrias associadas aos materiais permitem reduzir o nimero de calculos, podem resol-
ver problemas cujas solucdes analiticas sao dificeis ou nao factiveis (buscando assim célculos
numeéricos), ou mesmo em casos onde as aproximagdes necessarias se tornam um pouco gros-
seiras. A grande vantagem em usar simetrias esta associada a simpli cacbes conmo tratar
elétrons como somente um, ou ndo ser necessario (em muitos casos) computar as interacées
entre as particulas (HEINE, 1960).

Esta secao tratara dos fundamentos mais importantes da Teoria de Grupos para o traba-
Iho que segue nos proximos capitulos. A secao 2.2.1 trabalha as de ni¢cdes das propriedades de
grupo e suas aplicacbes. Em sequéncia, a secdo 2.2.2 faz uma conexao da Teoria de Grupos com
as Espectroscopias Raman e no infravermelho. Por m, em 2.2.3, tém-se o método para obter a
representacdo dos modos vibracionais da matéria, e assim, de nir quais os modos vibracionais

serdao esperados ativos no Raman e no infravermelho.
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2.2.1 Aspectos fundamentais da Teoria de Grupos

Um grupo é um conjunto de elementos quaisquer, dotado de uma operac¢ao (soma, mul-

tiplicacéo, etc.), que satisfaz quatro axiomas basicos:

O “produto” (ou a operacéo de grupo) entre dois elemef®B do grupo deve gerar um

terceiro element@, que também pertence ao gruppou sejaA B= C, ondeC 2 G.

O conjunto deve ser associativo, logo (B C)=(A B) C.

Todo grupo deve conter uma identidade E, na qual qualquer elemento do grupo multipli-

cado pela identidade resulta nele mesmo. AsBimg=E A= A

Todo elemento contido no grupo, possui um elemento inverso, tal que seu produto gere a

identidade, ousej® A 1=A 1 A=E,

Operacao de simetriaé uma operacao feita sobre um corpo, de forma que, ao nal
do processo, este estara em uma situacdo indistinguivel da inicial. Este trabalho se atem as
operacdes de simetria feitas em uma molécula ou cristal. Exemplos de operacdes de simetria
sdo: a identidade, rotacoes, re exdes e inversdes. Estas operacdes séo realizadas por meio de
elementos de simetrigpontos, eixos e planos). Matematicamente séo realizadas por meio de
matrizes que operam em vetores que, por sua vez, descrevem a orientacdo do corpo ou posi¢ao
de suas particulas, dada uma escolha de referencial. Pode ser facilmente mostrado (por meio
dos axiomas de grupo) que, um conjunto de opera¢des de simetria forma um grupo. O nimero
g de operacdes de simetria de um grupo € chamadiem do grupo.

Considere o caso da molécula de tri uoreto de bd6zj), constituida por quatro ato-
mos coplanares, sendo um atomo de b&)onE centro e trés &tomos de UOF) igualmente

espacados deste, fazendo um angulo de &8@e si, assim como descrito na gura 2.3.
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Figura 2.3 — Molécula de tri uoreto de bor8k;)

Fonte: Autor (2017)

A molécula de tri uoreto de boro é representada por trés atomos de Uor igualmente es-
pacados de um atomo (no centro) de boro. O angulo entre F-B-F € ded2planos (espelhos
S4;Se €S+) para operacoes de re exdo estdo demarcados na gura. O eixo de rotacéo, paralelo

ao eixoz (na orientacado adotada) passa pelo centro do &tomo de boro.

O procedimento padréo para obter o grupo associado ao material é listar todas as ope-
racoes de simetria deste, e determinar o seu grupo, como descrito na Ref. (ALEM, 2009).
Considerando a orientacdo descrita na gura 2.3 com referencial sobre o &tomo de boro, pode-
se notar que as operacdes de simetria que formam seu grupo de ponto (é o grupo composto por
elementos cujos elementos de simetria e operacdes de simetria sdo determinados com respeito
a um ponto), denominad®s, sdo dadas por E;an;an;sd;se;sf }. OndeC,, representa
uma rotacdo de 366n entorno do eix, e o sinal positivo e negativo estdo associados aos
sentidos anti-horario e horario, respectivamente.sfs[o subindicen (vertical), indica um
espelho que contém nele o eixo de maior simetria] sédo re exdes entorno de planos que contém
0 eixo de rotacao da molécula. De acordo com o sistema de coordenadas adotado, as matrizes

gue representam as operacdes do grupo de ponto sdo apresentadas na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Representacéo do grupo de pGgio

Fonte: Autor (2017)

Cada operador de simetria é denominadorepresentante do grupg e por sua vez, o
conjunto total de representantes do grupo, € denomirggaesentacao do grupo De ni¢cdes
importantes sdo as depresentacéo redutivele representacao irredutivel Se, por meio de
umatransformacdo de similaridadée* , o conjunto de representantes pode ser transformado
em outro conjunto de novos representaiesos diagonal(que trds consigo as mesmas infor-
macdes do grupo original), esta representacdo € chamada redutivel. O conjunto formado pelo
mesmo bloco-diagonal de cada representante da representacdo deste grupo forma outra repre-
sentacao, que esté contida na representacao inicial. Quando, por transformacao de similaridade,
os blocos de cada representante do grupo nédo puderem mais ser transformados em forma blocos
diagonais mais primitivos, entéo esta representacao sera denominada irredutivel. Portanto, toda
representacao redutivel pode ser escrita como uma soma direta de representacdes irredutiveis
(JACOBS, 2005) e (SALA, 2008).

Entretanto, aplicar o procedimento de transformacgéo de similaridade em todas as ma-
trizes do grupo para identi car suas representacées irredutiveis € um pouco penoso, e assim,
nao usual. Para resolver este problema surg@nde teorema da ortogonalidadgJACOBS,

2005). Este teorema diz que, para duas representacdes irred@iee® de um grupoG,
tém-se que
s _ s

UG (Cpq 1O (Chpe= s (2.26)

[o]

C

4 Transformac&o de similaridade é uma operacéo entre matrizes, de nidaAem®BS?® ou B =
S 1AS ondeSdeve ser néo singular. Neste caé® B sio ditasimilares.
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Ondel; é a dimenséo da i-ésima representagfé,a ordem do grupo, & (C)pq € a
componente da@-ésima linha eg-ésima coluna do representai@edai-ésima representacao.
Ao aplicar este teorema na representacao da tabela 2.1, nota-se que esta representacao é re-
dutivel. Pela escolha de um adequado sistema de referencial, note que esta repreGentacdo
ja esta em uma forma bloco-diagonal. Sendo assim ela pode ser escrita como soma direta de

representacoes irredutiveis. As representaGhess; estado descritas na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Representa¢@ase Gz do grupo de pont€&sy,

Fonte: Autor (2017)

Aplicando-se o grande teorema da ortogonalidade as representacdes da tabela 2.2, nota-
se gue elas sdo irredutiveis. Entretanto surge a questao: sera que sao somente essas as represel
tacOes irredutiveis deste grupo? Para responder esta pergunta, é conveniente usar a de ni¢do de
carater. O caraterc de uma matriz é igual ao seu traco, ou seja, a soma dos elementos de sua

diagonal. Reescrevendo a tabela 2.2 em termos dos seus caracteres tem-se:

Tabela 2.3 — Representacd&se G; do grupo de pont€s, em termos dos seus caracteres e classes

Fonte: Autor (2017)

Os caracteres possuem algumas importantes propriedades. Por exemplo, apesar do pro-

duto de matrizes ndo ser, em geral, comutativo, o produto de caracteres é. O traco das matrizes
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conjugadas em uma transformacéo de similaridade possui 0 mesmo carater, e isso indica que
o traco traz as informacgdes contidas nas representacdes originais. O carater para a identidade
indica a dimensao da representacdo. Note que os caracteres de uma mesma classe (no sentidc
de grupo da palavra), como a dos espelhos, ou rotacbes de um mesmo angulo, serdo sempre 0s
mesmos. Sendo assim, a tabela 2.3 pode ser reescrita como a tabela 2.4. Onde os numeros ao

lado das operacfes de simetria indicam quantos elementos existem nesta classe de operacéo.

Tabela 2.4 — Representac@ase Gz do grupo de pont€@s, em termos dos seus caracteres

Fonte: Autor (2017)

O teorema da ortogonalidadeem termos dos caracteres do grupo € dado por:

1% :
g ce'(Co) ¢!(Ci) = dij: (2.27)
k=1

Ondecy € o valor da classe do grupo, ou numero de elementos contidos na €lasse,
parak = 1;2;3;:::;;Nr € 0 representante da classe, por exemplo, para este grupo o numero de
classed\, que é igual ao numero de representacddg © 3 ef C1;Cy;C3g= fE;C3;sn0.

Um resultado muito importante é que a soma dos quadrados das dimensdes das repre-

sentacdes irredutiveis fornece a ordem do grupo, ou seja,

al?=g (2.28)

Como din{Gy) = 1 e dim(&) = 2, logo esta faltando mais uma representacao irredutivel
para completar este grupo. Aplicando-se o teorema da ortogonalidade em termos dos caracte-
res tem-se a representacdao irredutfSglcuja dim{&) = 1, e resulta na correta descricdo da
equacao acima. Portanto, o grupg é dado em termos de suas representacoes irredutiveis na
tabela 2.5.
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Tabela 2.5 — Representagfes do grupo de pBgt@m termos dos seus caracteres e classes

Fonte: Autor (2017)

A HamiltonianaH de um sistema é invariante perante as operacdes de sin@trias
deste, isto signi ca quéd O = OH , e assim, as autofuncdes da Hamiltoniana também séao
autofuncdes dos operadores de simetria, pois estas formam uma base em comum (HEINE,
1960) e (JACOBS, 2005). Aplicando o operador projetor em uma fungéo gehéxicaz), €
possivel obter as chamadascées base das representacées irredutiveis do grupo. O operador

projetor, em termos dos caracteres, € dado por

Pi=13cl(cy & (2.29)

il
9c
A tabela 2.5, incluindo as fun¢des base das representacdes irredutiveis é denominada,
tabela de caracteresno caso, do grup@s,. A tabela de caracteres deste grupo esta des-
crita na tabela 2.6. As funcdes base do tipp e z sdo ditas lineares, e as func¢des do tipo
x2;y?; 7%, Xy, xz yze combinac6es lineares destas sdo ditas quadréaticas. As funcdes base tem um
papel muito importante para as espectroscopias no Raman e no infravermelho. Este assunto é

discutido com mais detalhes na proxima secao.

5 Se um conjunto de operadores forma um grupo, entdio a base é um conjunto de objetos, em que quando
operados por qualquer operador do grupo é convertido em uma combinacéo linear dos mesmos objetos.
Neste caso 0s objetos séo as autofuncdeljmapbes basalo operador de simetria.
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Tabela 2.6 — Tabela de caracteres do grupo de gofto considerando a notacéo de Beflig; &; Gs)
e de Mulliken(Aq; Ag; E)

Fonte: Autor (2017)

Cada molécula ou cristal possui uma simetria especi ca. Até mesmo o numero de ca-
madas, no caso dos materiais laminataggred materialsin uéncia na simetria do material.
Por consequéncia isso in uenciara no grupo de ponto do material. Existem 32 grupos de ponto
cristalogra cos e, por consequéncia, 32 tabelas de caracteres (ASHCROFT; MERMIN, 2011).
O procedimento para obté-las é o mesmo apresentado nesta secdo. Porém, todas estéo listadas
na literatura, por exemplo, na Ref. (JACOBS, 2005). Quando se estuda as simetrias de cristais, €
necessario considerar operagdes como parafuso (rotagéo seguida de translacao paralela ao eixo
de rotacéo) e plano de deslizamento (re exao seguida de translacdo). Nesses casos, é necessario
considerar o grupo espacial do cristal. Ao todo, existem 230 grupos espaciais (HAHN, 2005).

Nestes as operagOes de simetria sGo mais amplas.

2.2.2 Conexéao entre Teoria de Grupos e espalhamento Raman

A Teoria de Grupos pode ser utilizada para mostrar, por meio das regras de sele¢ao,
guando ha probabilidade diferente de zero de haver um espalhamento Raman. Como discutido

na secédo 2.1.3, a probabilidade (uma parte dela) de espalhamento Raman € dada por,

2_p o hfjHag ellnqhanel phiNihNjH a9 eljii
P oopoDwi (ES BV Bwi }wo  ES EY
dwi }ws }wp): (2.30)

Praman =

Em geral, um elemento de matriZ Mi b' direto de duas representacées irredutiveis
contém a representacao irredutivel da terc8lra ¢ G. Neste caso, o elemento de matriz

jH 1aq eljil deve ser ndo nulo para haver espalhamento Raman. Para o seu primeiro elemento
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ser ndo nulo, a representacao irredutivel associada com o estado internjedideice estar
contida no produto direto da representacao irredutivel associada com o estaddsinjoedé
representacao irredutivel associada a Hamiltoniana de interacdo elétron-ratliggag(w;)
(SOARES, 2014) e (JACOBS, 2005). Assim,

G Gy e G (2.31)

Ondqud o € a representacdo associada a interagdo entre a radiagao incidente e o
elétron. Analogamente, para que o elemento de mbtH ¢ phjni e, por consequéncia,
a probabilidade de espalhamento Raman seja ndo nula, € necessario que a repréggntacao
associada ao estado intermedigrid , esteja contida no produto direto das representaGges

e G, phassociadas aos estadose H ¢ phn , respectivamente. Logo,

Go Goiph G Geiph Gig o G (2.32)

Para o elementbfjH ;a4 «jn4 ser ndo nulo, tem-se

Gt Grsacl:d el Gy G\?fgd el Gl ph Gy G?gd el G ph qu el G: (233)

OndeG%, . € a representacdo associada a interacédo entre a radiacdo espalhada e o elétron.
A condicdo de conservacdo da energia requer que os estados eletrénicos, nal e inicial sejam
iguais, ou sejayi = Yy f = Yo. Dessa forma, a representacéo associada a eles devem ser iguais,
(SOARES, 2014) assim

Gy, Gase G0 Gasea Gipr G Gag e Gl pn qu o Gy (234

ou

Go G e Gipn Ghea Go (2.35)

Uma implicacé&o importante deste resultado pode ser obtida exempli cando o caso da

representacdo, Raman ativa, totalmente simétfia Para observar este modo, a representa-

6 Este nome se d4, pois esta representacao irredutivel € simétrica em relacio a todas as operacées de
simetria do grupo, ou seja, todos os caracteres sdo +1.
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cao irredutivel totalmente simétrica deve estar contida no produto tensorial que se transforma de
acordo com as Hamiltonianas de interaGfy o G pn G0y o AS representacdes asso-
ciadas a interagdo elétron-fote@?L, o eGS, o) Se transformam como coordenadas ao longo

das direcOes de polarizacdo das radiacoes, incidente e espalhada, respectivamente. Em outras
palavras, elas se transformam de acordo com representacfes com func¢des base lineares, pois
estas se transformam de acordo com vetores. Assim, tom@fps, = G"e GS, = G,

onde os superindices e n representam coordenadqy e z. Portanto,

G" Gy ppn G Gu (2.36)

Isto indica que, representacdes irredutiveis associadas a fonons RamarGatiypsievem

se transformar como representacdes irredutiveis que possuem fungdes base quadraticas e suas
combinagdes, uma vez q@ € de dimenséo unitaria, portan@, pn= G™. Assim as repre-
sentagfes de vibragBes de rede associadas as fun¢des base quadraticas, serdo aguelas Ramal
ativas (SOARES, 2014). As representacdes irredutiveis associadas as fungdes base lineares
indicam modos acusticos (modos que representam translacdes) ou infravermelho-ativas, e as
com auséncia de funcao base, estdo associadas aos modos silenciosos (modos que n&o serac
ativos paras as espectroscopias Raman e infravermelho) (YU; CARDONA, 2010) e (LOUDON,
2001).

2.2.3 Arepresentacao de vibracdes de rede e a resposta dptica em cristais

A atividade nas espectropias Raman e infravermelho estdo relacionadas as vibracfes da
rede cristalina e sua interacdo com a radiacao incidente. Sendo assim, para obter por Teoria de
Grupos, as representagdes associadas aos modos vibracionais ativos no Raman e no infraver-
melho, é pré-requisito obter a representacédo associada as vibracdes de rede (ou representacac
dos modos vibracionais}2Vi® do material. As consideracées necessarias para obter a repre-
sentagéo das vibracdes de rede sao encontradas em literatura relacionada ao tema (JACOBS,
2005), (BRADLEY; CRACKNELL, 1972), (TINKHAM, 2012) e (DRESSELHAUS; DRES-
SRLHAUS; JORIO, 2008). Com isso é possivel determinar quantos e quais modos vibracionais
serdo ativos nos espalhamentos Raman, no infravermelho e os modos acusticos e silenciosos.
Os capitulos 4 e 5 usam desse método para associar os modos vibracionais dos cristais estuda-

dos.
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Considere a rede cristalina do material estudado. No caso da monocamada do GaSe.
Esta é descrita, juntamente com a orientagao cristalogra ca adotada nas guras 4.1(a) e 4.1(b).
A monocamada do seleneto de galio, vista de cima 4.1(a), € dotada de uma estrutura hexagonal
(tipo favo de mel) similar a do grafeno. Entretanto, quando vista de lado 4.1(b), nota-se que
sua monocamada €, na verdade uma quadricamada atbmica (quadrilayer ou QL) com quatro
linhas horizontais de atomos na ordem Se-Ga-Ga-Se. Sua célula unitaria, descrita pela linha
pontilhada em 4.1(a) e 4.1(b), é dotada de quatro atomos, sendo um para um a propor¢ao de Ga

e Se.

Gavib = op0  2E0 2A%0 2E00 (2.37)

A equacdao (37) apresenta as representacdes irredutiveis associadas as vibracdes de rede
da monocamada do GaSe. Com base nesta e em conjunto da analise das funcdes base asso
ciadas as representacdes irredutiveis do grupo de ponto da monocamada do seleneto de galio
[descritas na tabela de caracteres do grupo de dagtdJACOBS, 2005)], € possivel obter
sua resposta espectroscopica. As atividades nas espectropias Raman e infravermelho estdo as-
sociadas a vibragBes. Entretanto, serd necessario excluir da representacdo de vibragédo de rede
os graus de liberdade referentes a translacdes. Como esses deslocamentos sdo dados por ve:
tores, basta excluir uma representacdo vetorial da representacao de vibracdo de rede. Como
comentado anteriormente, os modos associados as translacdes sdo chamados modos acusticos
Neste caso, a representacdo dos modos acusticos, cujas funcbes base associadas aos modos e
tdo entre parénteses, é dada U= Eqx;y;xyix?  y?) AY0z). Dos modos restantes na
representacao de vibracao de rede, serdo silenciosos os referentes a representacées irredutiveis
sem func¢des base (ndo ha neste caso), ativos no infravermelho os que forem respectivos as fun-
coes base linearesy ouz: umEqx y;xy; x> y?) e umAJ¢2), e ativos em Raman os modos
relacionados as representacodes irredutiveis com fungbes base quadraXizag yy,yze zz:
doisAd(x%+ y%;7%), umEqx v, xy: X2 y?) e doisE®yz zx¥. Para o caso do espalhamento Ra-
man em uma con guracgao experimental de retroespalhamento, por exemplo, isto signi ca que
em um caso onde a amostra de uma monocamada de GaSe esteja orientadaxy iama
luz incidindo na direcdae com polarizacdo na direc§iosera esperado modos ativos no Raman
gue estejam associados, de acordo com a notagao de Porto (DAMEN; PORTO; TELL, 1966), a
funcdes base do tipxx; xy eyy). Logo, nesta con guragao experimental, serdo esperados em

um espectro Raman (considerando somente a parte Raman Stokes) do@@ eicosE°
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Figura 2.4 — Esquema de uma con guracéo experimental de retroespalhamento

Fonte: Autor (2017)

Na imagem 2.4, a radiacdo incidente (seta vermelha) é re etida dentro do microscopio,
passando por sua objetiva, em direcdo (e)x& amostra, que esta orientada no plapce sob
o substrato. A radiacéo espalhada (linha azul claro) pela amostra segue caminho oposto ao da

radiacdo incidente.
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3 EXPERIMENTAL METHODOLOGY AND DISCUSSIONS

This chapter deals, more explicitly, with the adopted procedures in the experimental
work done during this Master's degree. The whole experiment was performed at the Laboratory
of NanoSpectroscopy (LabNS) at the Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), through
a collaborative work.

Precursor bulk single-crystal samples (GaS, GaSe and GeSe) were acquired from 2D
Semiconductors.Samples of thin akes, or even with few atomic layers, were prepared by
using the scotch tape (usidjitto tapg mechanical exfoliation method, as described in Ref.
(NOVOSELQV, et al., 2004). The ease (or dif culty) in the exfoliation process of the layered
materials is related to the interlayer van der Waals interaction intensity. It was observed that
exfoliating few-layer GaS and GaSe is much easier than GeSe, indicating weaker van der Waals
interactions in the rst two. The adopted procedure was to exfoliate about three to four times
with the tape and, then, to transfer to the substrate. The thin samples were deposited on top
of a 300nm of SiO, (silicon dioxide) on a Si (silicon) substrate. Figure 3.1 (a), (b) and (c),
present some optical images taken onitliikeon ECLIPSE Noptical microscope of GaS, GaSe

and GeSe samples, respectively.

Figura 3.1 — Optical images acquired with an 60bjective

Fonte: Autor (2017)
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The image 3.1(a) was obtained from a GaS sample. This image contains akes with
6nmin thickness (obtained by Atomic Force Microscope — AFM) in the region within the
yellow ellipse. In 3.1(b), the region within the yellow circle displays thin akes of GaSe, which

were identi ed due to its low optical contrast. Figure 3.1(c) presents a GeSe sample. The

approximately rectangular shape in which the akes exfoliate is related to their orthorhombic

symmetry.

For the Raman spectroscopy experiment, the excitation light used was theng326
eV) line provided by a He-Ne laser, with power of 1W and vertical linear polarization,
modelHRP170from THORLABS IncThe light was focused by dikon ECLIPSETI inverted
optical microscope, with a 100and 0.90 Numerical Aperture (NAYikon air objective lens.
The polarization-dependent Raman scattering measurements were performed by using an
dor™ Technology Shamrock sr-30&yectrometer, with 56mside input slit and a grating with
600 grooves/mm, with aAndor DU420A-BEX2-DBCharge Coupled Device (CCD) detector.
Low-frequency interlayer modes were obtained and Rayleigh scattering was suppressed by the
BragGrate Notch FiltergBNF), from OptiGrate Corp To avoid sample damages, the incident
laser had its power controlled by using density Iters. The incident light power was measured
by using theTHORLABS Inc S120V@ower meter. For the polarization- dependent Raman
scattering measurements, the excitation light power was maintained undét. 12

The backscattering experimental con guration scheme used to obtain the Raman spec-
tra is presented in gure 3.2. The rst BragGrate Notch Filter (BNF 1) was positioned in an
inject/reject position. This means that both the incident and scattered beam by the sample were
Itered in the rst BNF 1. The sample-scattered beam, which crossed again through the BNF
1, still crossed through two other lters (BNF 2 and BNF 3). To maximize their action, the
incidence angle (and therefore, the re ection in BNF 1) in each of these Iters waB& mi-
croscope beam splitter was replaced by a mirror. This procedure was necessary to avoid loss of
the Raman signal intensity. Before performing this modi cation in the assembly, it was obtained
about 1/4 of the signal. The incident light was polarized along the vertical direction, with the
cross- and parallel- polarized con gurations obtained by the addictiorLpes B THORLABS
polarizer in the optical path, before the entrance of the spectrometer. Thus it can be controlled
to collect a parallel or cross- polarized signal with relation to the incident beam at the sample

(the incident light is polarized along the vertical direction). In the polarization-dependent Ra-
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man scattering experiment (whose results are presented in chapter 5), the sample was rotated
from O to 360, in steps of 10, yielding the measurement of the angular dependence of the
Raman intensities in both polarizations (parallel- and cross-con guration). In every step, the
microscope focus was optimized. Due to the low laser power used, and consequent low signal
observed in thin samples, the typical acquisition was of 3 accumulations of 180 seconds with 2
averaging in each acquisition. For thickness determination, the height pro le was obtained by

Atomic Force Microscopy (AFM).

Figura 3.2 — Backscattering experimental con guration scheme used to collect Raman spectra

Fonte: Autor (2017)

In gure 3.2 the powerpower lter (indicated by the green rectangle) was used imme-
diately after the laser. The gray rectangles indicate at mirrors. BNF low-frequency lters are
represented by red rectangles. All of these were positioned to form an anglevithGhe in-
cident beam. The polarizer (indicated by the pink rectangle) was positioned in the optical path

just before the spectrometer input.

The experimental setup described in gure 3.2 and the procedure described above, were
used to investigate the Raman spectra dependence with the number of layers on samples of
few-layer GaS and GaSe, in addition to the quest of polarized Raman in thin GeSe samples.
However, the experimental work concerning the GaS and GaSe was not nished until the con-

clusion of this dissertation work. When performing the Raman experiment at the few-layer level
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( 6nmor less), the Raman signal practically disappears, thus preventing experimental results

predicted by the theory to be obtained under the conditions mentioned above.
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4 STRUCTURAL CHANGES, RAMAN AND INFRARED ACTIVITY OF STRAINED
MONOLAYER GaSe

This chapter is dedicated to a theoretical study of the structural and optical Raman and
Infrared activity consequences in strained 2D materials from group IIIA metal monochalcoge-
nides. The adopted procedure to obtain the vibrational modes is the same as the explained in

chapter 2. Therefore, the calculations were omitted.

4.1 Introduction

Monocrystalline bulk graphite is composed by the stacking of weakly bonded layers by
interlayer van der Waals interaction. Its single layer is named graphene. Merely theoretical un-
til 2004, graphene was experimentally isolated by Novoselov and Geim (NOVOSELOQV, et al.,
2004). Thenceforth, graphene has attracted increasing attention due to its properties, which are
dramatically different from those observed in its bulk counterpart (NOVOSELOV, et al., 2004),
(CHEN, 2008), (LI, et al., 2008), (MAYOROV, et al., 2011), (MOROZOV, et al., 2008), (BA-
LANDIN; NAT; MATER, 2011), (NAIR, et al., 2008), (MOSER; BARREIRO; BACHTOLD,
2007) and (BUNCH, et al., 2008). Its new mechanical, electrical, thermal, and optical properties
have potential applications such as in optoelectronics, battery energy and eld- effect transistors
(FET) (NOVOSELOV, et al., 2004), (ZHANG, et al., 2005), (KIM, et al., 2009), (GEIM; NO-
VOSELOQV, 2007) and (FENG, 2012). However, the absence of a band gap (NOVOSELOQV, et
al., 2004) makes it inappropriate to diverse electronic and optoelectronic technological device
applications, as transistors and photodetectors, for example. In order to overcome this limita-
tion, several other low-dimensional semiconductors with band gap in the infrared to visible elec-
tromagnetic range, such as semiconducting layered transition metal dichalcogenides (TMD's)
and post-transition metal monochalcogenides, have been widely targeted by their promising
future technological applications (HUANG, et al., 2016), (LI; APPELBAUM, 2015), (JIANG,
2015), (ZHANG, et al., 2016), (O'BRIEN, et al., 2016), (KUDRYNSKYI; KOVALYUK, 2013),
(MATTE, et al., 2010), (CASTELLANOS-GOMEZ; AGRAIT; RUBIO-BOLLINGER, 2010),
(ALEM, et al., 2009) and (MAK, et al., 2010).

Gallium selenide (GaSe) is a layered material from the group IIIA metal monochalcoge-
nides (GIIIAMM). It presents strong intralayer bonding and especially weak interlayer van der
Waals interaction, indicating potential lubricant property (LONGUINHOS; SOARES, 2016)

and (Late, et al., 2012). Thus GaSe can be mechanically exfoliated from bulk until few-layers



36

or even at the monolayer level (KUHN; CHEVY; CHEVALIER, 1975). For up tor80GaSe

ake thicknesses, propitious electrical an optoelectronic properties for GaSe-based photodetec-
tors were obtained in Ref. (KO, et al., 2016). However, layered GaSe can be found in different
stacking forms, leading to different polytypes phasegmost commonly found in nature, it
contains two layers per unit cell and has the space gﬁi,gp b (contains two layers per group

Dgn), g, andd (ADBERRAHMANE, et al., 2017) and (KUHN; CHEVY; CHEVALIER, 1975).

Bene cial in relation to several graphene photovoltaic, optical and optoelectronic applications,
e-GaSe is g-type semiconductor (ADBERRAHMANE, et al., 2017) with a sizable indirect
band gap of 2.18V (WANG, et al., 2016), and with direct band gap only @8V larger than

its indirect band gap (HUANG, et al., 2015). Due to quantum con nement effects, GaSe few-
layers present an increasing of band gap (with respect to the bulk) with the number of layers
decreasing. Thus, GaSe monolayer is suggested to be an applicable property for electronics and
optoelectronics with tunable and optimized functionalities, in a electromagnetics range from
visible until ultraviolet (LI, et al., 2014).

In an experimental work conducted by the authors of Ref. (KO, et al., 2016), even in
the absence of gate voltage, it was veri ed a photograting effect in a GaSe sample, and thus, as
consequence, a high photoresponsivity. Furthermore, a photodetector based om itk
GaSe sample displayed photoresponsivity, external quantum ef ciency (EQE), and detectivity
of 0.57AW 1, 132.8% (at a polarization voltage of 10 V and laser power of 01835 and
4:05 10%%mHZ72W 1 (at 532nmlaser wavelength), respectively (KO, et al., 2016). Howe-
ver, this author reported decreasing of photoresponsivity and EQE with decreasing of GaSe
ake thickness. These measurements show good concordance with Ref. (ADBERRAHMANE,
et al., 2017). Therefore, these measurements make GaSe a promising 2D material for photo-
detection applications in the visible spectrum. Other studies present the possibility to develop
high performance photodetectors and FETS with high ON/OFF current ratios, as experimen-
tally demonstrated in ultrathin layered GaSe transistors (LATE, et al., 2012), (HUANG, et al.,
2016), (YANG, et al., 2014), (Hu, et al., 2012) and (Late, et al., 2012). Gallium selenide exhibit
low formation energies and is suitable for photocatalytic water splitting (ZHUANG; HENNIG,
2013).

Few-layer GaSe has shown promise for the two-dimensional heterostructures emerging
eld (LEE, et al., 2017), (YAN, et al., 2017) and (AZIZA, et al., 2017). High quality two-

dimensional-oriented GaSe Ims grown on bulk substrates by large area epitaxy were reported
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in Ref. (LEE, et al., 2017). This method can be an important route to build heterostructure
of 2D materials. In Ref. (AZIZA, et al., 2017) for example, it was experimentally demons-
trated the strong dependency of GaSe band gap on the number of layers on top of a bilayer
graphene substrate, which decreases due to con nement effects. On the other hand, hetero-
junction nanometer-scale devices such as graphene/GaSe-based photodetector were reported
in Refs. (YAN, et al., 2017) and (KIM, et al., 2016), combining gain with a fast photores-
ponse [down to 2 nmsin Ref. (YAN, et al., 2017)], low or even zero energy consumption,

and simple heterostructure design. This multilayer van der Waals heterostructure integration is
promising as a new technology for building photodetectors which cover a wide electromagne-
tic range [from visible to ultraviolet (UV), for example], for potential optical communication
(YAN, et al., 2017) and (HUANG; DUAN; LIEBER, 2005), imaging (SCHERMELLEH, et al.,
2008), environmental monitoring (FORMISANO, et al., 2004), and astronomical observations
(FONTANA, et al., 2004).

As other 2D materials, layered GaSe is unstable under ambient conditions, and oxidi-
zes easily, generating other chemical compounds (SUSOMA, et al., 2017) and (DRAPAK, et
al., 2008). In Refs. (SUSOMA, et al., 2017) and (BERGERON, ET AL., 2017), the oxidation
dynamics of GaSe with different thicknesses was probed by using Raman spectroscopy, and
several oxidation products were observed>&g, Ga O3, and amorphous and crystalline se-
lenium. This occurs even when the sample is targeted by low-energy irradiation (with a 650
nmlaser line) (NOVIKOV; YU; SARKISQV, 2016), indicating that there is no safe threshold of
illumination, especially for unprotected GaSe nanosheets (ANDRES-PENARES et al., 2017).
As a result of the moderate exposure to above-gap illumination (BERGERON, et al., 2017) and
(ANDRES-PENARES et al., 2017), the all Raman modes and luminescence intensities decre-
ase rapidly. The ability of GaSe to adsorb molecules on its surface was used by the authors
of the Ref. (WU, et al., 2017) to demonstrate experimentally the viability of GaSe-based gas
sensors. The authors showed the GaSe high sensitivity fardiiFbom temperature, revealing
the potential of GaSe nanosheets as high-sensitivity gas sensors. To inhibit the degradation at
ambient conditions, it was suggest encapsulation procedures by the use of different polymers
(ANDRES-PENARES et al., 2017) or 403 substrate encapsulation layer deposited by atomic
layer deposition (SUSOMA, et al., 2017).

GaSe monolayer has no symmetry center, and then present second harmonic generation

(SHG) effect (BERGERON, et al., 2017). The SHG coef cients magnitude was investigated by
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the authors of Ref. (HU; HUANG; WEI, 2017). They reported that, for bilayers and trilayers
exfoliated from bulke-GaSetheSH Gcoef cients magnitude (second order susceptibility coef-
cients) are very close to that of the GaSe monolayer, and that it does not show dependence on
the thickness foe polytype. For trilayers fronb-GaSe crystals, the SHG coef cients magni-

tude decreases rapidly (1/3 of that of a single-layer GaSe sample) with the increase of thickness
SHG coef cient magnitude. Therefore, these physical properties show a signi cant potential
for gallium selenide to become an attractive candidate for future nanophotonic devices (Jie, et
al., 2015) and (ZHOU, et al., 2015).

Raman spectroscopy is a powerful tool to investigate layered materials. The material's
Raman ngerprint can be used to several applications, such as characterize a crystal and its
quality (WU, et al., 2017), (SUSOMA, et al., 2017) and (Lee, et al., 2017) or degradation
caused by an oxidation dynamics (WU, et al., 2017) and (BERGERON, et al., 2017), probe
few-layers thickness (LONGUINHOS; SOARES, 2016), anisotropy or crystal orientation (XU,
et al., 2017), and polytype stacking type (ZHANG et al., 2016), for example. The GaSe cha-
racterization showed high visibility contrast on Si/Si€ubstrates and thickness dependence on
Raman effect and photoluminescence (LATE, et al., 2012), (QUAN, et al., 2015) and (RODRI-
GUEZ et al., 204). Furthermore, the GaSe nanosheets thickness (bnd®®aman spectra
dependence was investigated by the authors of Ref. (WU, et al., 2017). It was reported a blue
shift for in-plane E% initially in 250 cm ! shift to 254cm 1) and a red-shift A9, initi-
allyin  307cm 1 shift to 301cm 1) for out-of-plane modes, suggesting, through its Raman
spectrum ngerprint, a way to characterize the material according to its thickness.

Strain engineering on nanoscale is an active research eld, and it can be used for a wide
range of applications, such as stretchable electrodes, exible solar cells, exible eld-effect
transistors, and strain sensors (WANG, et al., 2016). Experimentally, uniaxial strain can be
induced by bending the exible substrate on which the sample is elongated (SI; SUN; Liu,
2016). However, strain can induce changes in physical properties such as symmetry, electronic
structure, band gap, and optical properties (LI; APPELBAUM, 2015), (LLOYD, et al., 2016),
(SI; SUN; Liu, 2016) and (NI et al., 2008). An experimental and theoretical investigation of the
strain-induced tunable optical properties of GaSe at room temperature was performed by (WU,
et al., 2017). It was reported an band gap linear tuning rate ohd@1% and three times

increase of the photoluminescence (PL) intensity for a straink®o. Nevertheless, strain for
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monolayer GaSe and other isostructural materials, for the Raman active modes point of view,
has not been studied.

In this work, we use symmetry considerations to investigate the structural changes indu-
ced by strain in monolayer of GaSe. We show the evolvement of the optical modes from the
ande bulk GaSe polytypes when exfoliated down to the monolayer level and its changes when
strain is applied, reaching a novel orthorhombic structure. These results clarify fundamental
and relevant aspects for the engineering of new GaSe-based strain sensor devices, as well as the
fast and reliable spectroscopic crystallographic orientation. Also, these results may be applied

for other materials from the GIIIAMM group.

4.2 Symmetry aspects, vibration modes, and Raman and infrared activity ob and e

bulk GaSe polytypes

Gallium selenide (GaSe) is a layered material from the group IlIA metal monochalco-
genides (GIIIAMM). This group has the MX form, being M a post-transition metal (In, Ga) and
X a chalcogen (S, Se, Te), connected by covalent bonds.

The bulk crystal of GaSe is composed by piling up the monolayers. It can be seen on
the top view [ gure 4.2(a)] that, like graphene, the GaSe monolayer (atomic quadrilayer, or QL
from now on) has a honeycomb structure. However its atoms are not on the plane. For the
monolayer side view [ gure 4.2(b)], it can be seen that it has an X-M-M-X structure, being Ga
the post- transition metal and Se the chalcogen atom (LONGUINHOS; SOARES, 2016). Each
GaSe QL has a thickness of approximately 0.R@8(WANG, et al., 2016). Depending on
how two subsequent QLs are pilled up, it is possible to name two more commonly found bulk
polytypes, known as betd ] and epsilon€) GaSe. Between these polytypes, #@polytype
is more stable and often found (LONGUINHOS; SOARES, 2016). The gure 4.1 shows the
ande stacking structure. For the stacking [ gure 4.1(a) and (b)], the X (or M) atoms of top
layer are on top of the M (or X) atoms of the bottom layer. It is possible to notice that the top
and bottom layers orientation are reverse in this case. Fa sfi@cking, the orientation of the
top and bottom layers are the same, but the top layer is displaced by half of the unitxcell in ~

direction.
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Figura 4.1 — Lattice structure of polytypes

Fonte: (LONGUINHOS; SOARES, 2016)

Lattice structure of thé ande GaSe bulk polytypes. 4.1(a) and (b): Top and side view
of theb stacking, respectively. 4.1(c) and (d): Top and side view otthtacking, respectively.
In both cases there are eight atoms in the hexagonal unit cell (LONGUINHOS; SOARES, 2016).

The bulkb-GaSe polytype belongs to tiR&3=mmccentrosymmetryc space grou;bg]
(Shoen ie's notation) or #194 space group (HAHN, 2005)]. It's important to emphasize that
bulk crystal has an in nite number of layers, thus it can be considered centrosymmetric. For
even and odd number layers this is not true. On the other hand, theelBHSe polytype
belongs to theD%h non-centrosymmetric space group (the same monolayer's space group).

For the zone-center phonon irreducible representations that make the lattice vibration,
in b stacking case, we ha@"V = 27, 2Ay, 2By, 2Byy 2By, 2By 2Ex 2By
(LONGUINHOS; SOARES, 2016) and (ZHANG, et al., 2016) in which ong &nd one E, are
acoustic modes, the, E1g, Exg modes are Raman active, one of both And By modes are
infrared active, and the others are silent modes. On the other hand, ®stheking case, it's
given byGatVie- = 4a0  4E0 4A%0 4EC(LONGUINHOS; SOARES, 2016) and (ZHANG,
etal., 2016). For this bulk stacking, one of tB&and one of théA\J®modes are acoustic modes,
four A? and fourE®modes are Raman active, thié¥modes are infrared active and the other

threeE°modes are active in both Raman and infrared spectroscopies.



41

4.3 Symmetry aspects of the monolayer and strained monolayer

When the material is exfoliated, it is possible to produce monolayers of GaSe [like in
graphene's case (NOVOSELOQV, et al., 2004)]. Its monolayer structural aspects are showed in
gure 4.2(a) and 4.2(b). The monolayers from GIIIAMM have the same structure, and then,
they belong to the samR6m2 hexagonal symmorphic space group%i{IDShoen ie's notation)
or #187 space group (HAHN, 2005)]. In this work, we analyzed strain being applied in two
uniaxial directions: armchai[axis direction, see gure 4.2(c)] and zigzag directignajis
direction, see gure 4.2(d)]. The material's space group depends on its structure, thus changing
the structure, in general, will change its space group. However, in both applied strain directions,
the structures will belong to the same orthorhombic space g¢@apm in which we adopted a

non-conventional orientation é@or #38 space group).

Figura 4.2 — GaSe atomic quadrilayer (QL), free and after applied strains

Fonte: Autor (2017)

In gure 4.2 the purple and yellow atoms are the post-transition metal and chalcogen,
respectively. (a) and (b): Top and side view of a monolayer before strain. (c) Top view of
the monolayer with strain on armchair direction. (d) Top view of the monolayer with strain on

zigzag direction.

Note in gure 4.2 that the unit cell changes from one hexagonal with two equal (in
modulus) lattice vectors, being between them an angle of 4B@ four atoms [ gure 4.2(a)

and 4.2(b)], to a super-cell with two orthogonal vectors with different modulus (ALEM, et al.,
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2009) [ gure 4.2(c) and 4.2(d)]. The number of atoms composing the unit cell would be the

same if we were considering a hexagonal unit cell for strained monolayer. However, to analyze
strain effects, it is convenient use an orthorhombic super-cell with a two-fold number of atoms
(on the beginning the unity cell had four atoms, and then, after strain, the orthorhombic unit

super-cell has eight atoms).

4.4 Vibration modes, Raman and infrared activity for free and strained monolayer

In monolayer, for the zone-center phonon, the lattice vibrational representation, compo-
sed by its irreducible representations is giver@df{yV = 249 2E0 2A%0 2E%9in which one
E%and oneAXlare acoustic modes. Between the non-acoustic modes#Afiiseinfrared active
(IR active, from now on), twaA? and twoE®%are Raman active, and o is active in both
spectroscopies. By Porto's notation (DAMEN; PORTO; TELL, 1966), in Raman backscatte-
ring experimental geometry con guration at parallel and perpendicular polarizatiorgxie
andZyyjz or z[xy]z modes can be observed, respectively. Thus, at this experimental geometry
con guration, it is expected to observe tv#@ and oneE®modes (in parallel polarization) and
oneE®mode (in perpendicular polarization), or both in a non-polarized experiment.

The monolayer without strain has a unitary cell composed by four atbis 4), and
then, as expectedN3= 12 degrees of freedom for vibrational modes (including the three acous-
tic modes). Th&e®andE%modes are two-fold degenerate, and then they have to be accounted
twice.

The space groups variations, caused by the new material's symmetry after strain, result
in different Raman and infrared activities. For both direction of applied strain, the space groups
are the same. Therefore, the vibrational modes will be the same in two strain directions. For the
strained monolayer, the zone-center phonon irreducible representations are gE&By=
4A, 2A, 2B; 4By, inwhich oneA; , oneB; and oneB, are acoustic modes. As commented
previously, these modes are not vibrations and must be excluded of Raman and IR activity
analysis. Therefore, tw8o modes are Raman active, thrdg, oneB; and threeB, modes
are Raman and IR active. In a Raman backscattering experimental geometry con guration
(considering thexy plane orientation) thred; modes are expected in parallel polarization,

while oneB; mode is expected in the perpendicular polarization con guration.
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All results discussed for the groups, vibration modes and activity in Raman or infrared
spectroscopies, for frde ande GaSe bulk polytypes, free and strained monolayer are synthe-

sized in table 4.1.

Tabela 4.1 — Lattice vibration representation, space groups, Infrared and Raman active mddaadfor
e bulk polytypes, and monolayer, before and after strain for gallium selenide

Fonte: Autor (2017)

4.5 Correlation between group-subgroup relations and “broken” modes

As previously stated, monolayer GaSe belongs to the hexagonal spaceDérpWhen
strain is applied in uniaxial direction (armchair or zigzag) symmetries are lost, and the system
undergoes a phase transition to the orthorhombic space g}%ﬁuphich is a subgroupof the
original D%h space group. In other words, by distortiorf)@n the new structure acquire a lower
symmetry, theC# space group. However, the irreducible representations of a group and its

subgroup are correlated. This correlation is presented in gure 4.3.

1 Subgroup de nition: A subsetH of G, H G, that is itself a group with the same law of binary
composition, is a subgroup &. Any subset ofs that satis es closure will be a subgroup @f since
the other group properties are then automatically ful lled (JACOBS, 2005).
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Figura 4.3 — Correlation between group and subgroup, for GaSe monolayer before and after an applied
strain

Fonte: Autor (2017)

On top and left side of gure 4.3, there is a non-strained monolayer's top view accompa-
nied of its space group. Underneath it there is a frame with the irreducible representations and
base functions of this group. Similarly for the strained monolayer, on the right side. Irreducible
representations are correlated. The correlation relations are represented by lines linking space

groups.

Note that Group Theory predicts that tE& and E%are degenerate modes, and are
broken in two non-degenerate modes when strain is applied (in armchair or zigzag strain direc-
tions). This result provides, through Raman or infrared spectroscopies, a useful technique to
identify pressure in this material, as well as the sample crystallographic orientation after strain
application. It is a general result for monolayers from the group IllIA metal monochalcogenides

family.

4.6 Conclusions

In conclusion, we use Group Theory to gain insights on the Raman and infrared optical
activity for the free and strained GaSe monolayer. The monolayer of GaSe, whose symmetry is
associated with the space grolD@n, has zone-center phonon irreducible representations given
by 2A? 2E° 2A%0 2E%With E®andE%%being two-fold degenerate, which shows basal plane
isotropy for the GaSe monolayer. When it is submitted to armchair or zigzag uniaxial strain

directions, a phase transition occurs in its crystalline structure (presented in gure 4.2). Such



45

that it loses some symmetries, and thus associates with the spaceGjfpurgardiess of

the strain direction (armchair or zigzag). Thus the phonon irreducible representations for the
strained monolayer change téd4 2A, 2B; 4B;. As theC%r‘]" space group is a subgroup

of D3, there is correlation between their base functions. Therefore, it is noticed that there is a
certain transition of the vibrational modes (presented in gure 4.3). We emphasize the transition
from E° vibrational mode which is broken in twosfand B; vibrational modes, all of these
Raman-active and veri able in backscattering experimental con guration if their intensities are
appreciable. Accordingly, itis suggested that Raman spectroscopy can be used to perform strain
detection in GaSe nanostructures, or even any other post-transition metal monochalcogenides,
since the gallium selenide monolayer structure is the same for the other isostructural monolayers

of this material's family.
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5 ANISOTROPIC OPTICAL RESPONSE IN GROUP IV CHALCOGENIDE GeSe

This chapter is focused on the study of the angular dependence of the vibrational modes
intensity in a polarized Raman scattering for germanium selenide (GeSe). Here we present both
theoretical and experimental studies. The Raman spectroscopy data was acquired in cooperation
with Professors Ado Jorio and Leandro Malard, from UFMG, while the topography data from
Atomic Force Microscopy (AFM) was obtained in cooperation with Professor Bernado Neves
and his PhD student Thales Fernandes, also at UFMG. The Density Functional Theory (DFT)

calculations were performed by Professor Raphael Longuinhos at UFLA.

5.1 Introduction

Although group 1V metal monochalcogenides has promising physical properties in opti-
cal, optoelectronic and photovoltaic applications, its literature reports remained relatively small,
during decades (HU, et al., 2015). Nevertheless, for bulk materials of this family, it is worth
noting its reported optical and structural properties of transmittance (EYMARD; OTTO, 1977),
thermore ectance (VALIUKONIS, et al., 1983), re ectance (ELKORASHY, 1986), refraction
index measurements (ELKORASHY, 1988), photoconductivity (ELKORASHY, 1989), photo-
electron partial-yield and constant-initial-state spectroscopies (TANIGUCHI, et al., 1990), high
resolution energy loss spectroscopy (YU et al., 1993) and x-ray powder diffraction and Ra-
man spectroscopy (HSUEH; CRAIN, 1999). However, since graphene was discovered in 2004
by Novoselov and Geim (NOVOSELOV, et al., 2004), such as many two-dimensional (or 2D)
materials, the few-layer materials from group IV metal monochalcogenides have been widely
studied in recent experiments, because of their promising new optical, optoelectronics, ther-
moelectric and photovoltaic properties in the expectation of future nanotechnology applications
(RIBEIRO, et al., 2015), (XU, et al., 2017), (TAN, et al., 2016), (KIM, et al., 2016), (TAUBE, et
al., 2016), (SIST, et al., 2017), (MUKHERJEE, et al., 2013), and (DANDAMUDI, et al., 2013).

The group IV monochalcogenides has the MX form (M = Ge, Sn; X = S, Se). Such
as other layered materials, germanium selenide (or GeSe, belonging to the group IV mono-
chalcogenides) is composed by stacking of layers bonded by van der Waals interaction, and
then can be mechanically exfoliated until its two-dimensional level. They were reported in Ref.
(MUKHERJEE, et al., 2013), with 57 nmthickness nanosheets exfoliated from bulk GeSe
using this method. Germanium selenide is-type semiconductor with an analogue structure

to that of black phosphorus (HU, et al., 2015) and (FAN, et al., 2017). Its unit cell is composed
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by eight atoms in two layers, in an orthorhombic cell, corresponding to @ﬁeﬁhce group,
and with polar-covalent bonds between germanium (Ge) and selenium (Se) atoms (OLIVEIRA,;
LONGUINHOS, 2016). The GeSenmastructure was found to be stable by the authors of Ref.
(DERINGER; STOFFEL; DRONSKOWSKI, 2014) by means of the quasiharmonic approxi-
mation (QHA) computational method. However, density functional theory (DFT) calculations,
reported four unknown phaseb;@;d;e) with signi cant differences in their structural and
electronic properties for the GeSe monolayer, in contrast to the known lage@elSe phase
(ZHANG; et al., 2015) and (ARKIN; AKTURK, 2016). At room temperature, the orthorhombic
Pnmaa-GeSe structure (with= 4;38 A,b= 3;82 A andc= 10,79 A) is the most commonly
found in the nature. However at 586, it suffers a phase transition to the cubim3mb-GeSe
structure (ANTUNEZ; BUCKLEY; BRUTCHEY, 2011).

In the experimental work performed by the Ref. (ANTUNEZ; BUCKLEY; BRUT-
CHEY, 2011), four-point I-V measurements showed a conductivity sf4:7 10 5Scm for
GeSe nanosheets. Furthermore, using vapor transport and deposition techniques, it was repor-
ted the growth of high-quality single-crystal GeSe nanosheets (MUKHERJEE; et al., 2013), and
recently were reported the solution chemistry for colloidal GeSe nanostructures (ANTUNEZ;
BUCKLEY; BRUTCHEY, 2011), (XUE, et al., 2012) and (VAUGHN; et al., 2012). Conside-
ring all the isostructural materials from group IV monochalcogenides family, only GeSe pos-
sess a direct band gap (closely placed direct and indirect band gaps) (HU, et al., 2015), (AN-
TUNEZ; BUCKLEY; BRUTCHEY, 2011), (VAUGHN; et al., 2010) and (EYMARD; OTTO,
1977). GeSe nanosheets indicated indirect and direct band gaps of 1.14 and 1.21 eV, respecti-
vely (VAUGHN; et al., 2010). Its monolayer presents a direct band gap of 1.16 eV (VAUGHN;
et al., 2010), and thus overlaps with the solar spectrum. Furthermore, through strain enginee-
ring, GeSe monolayer band gap can be optimized a wide energy range (VAUGHN; et al., 2010).
Thus, semiconducting GeSe have received increasing attention for showing complementary pro-
perties to the graphene zero band gap (Mukherjee, etr al., 2013). GeSe nanocrystals have high
Coulombic ef ciency after the rst cycle and remarkable capacitieg71mAheg, in Ref. (IM,
et al., 2014)] after many cycles [70, in Ref. (IM, et al., 2014)], being thus an alternative mate-
rial with potential for commercial Li-graphite anodes of lithium ion batteries (LIBs) (IM, et al.,
2014) and (Kim, et al., 2016). Photoconductivity investigations under laser light illumination
[above the band gap, i.e. wavelengtBO8nm energy 1.5eV, in Ref. (MUKHERJEE, et al.,
2013)] showed for the GeSe nanosheet-based Schottky photodetector in IR range, a great po-
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tential by its distinguished photoresponse and reponsitivitg:pA:W 1, at xed 4 V external

bias, in Ref. (MUKHERJEE, et al., 2013)] (XUE, et al., 2012), (ELKORASHY, 1989), (EL-
KORASHY; KYRIAKOS, 1989), (ANAGNOSTOPOULOS, 1985) and (DANDAMUDI, et al.,
2013). The nanosheets morphologies, relatively high stability and environmental sustainability
(are made up with earth abundant elements and lower toxicity than other compounds used for
photovoltaic applications, e.g., Pb, Cd), band gap energies, conductivities and low cost, show
the GeSe nanostructures potential to lead chalcogenides to the components of photovoltaic solar
cells,p-njunctions, photoconducting cells, and eld-effect transistors photovoltaic applications
(VAUGHN et al., 2010) and (ANTUNEZ; BUCKLEY; BRUTCHEY, 2011).

The authors of Ref. (TAUBE; et al., 2016) investigated the thermal conductivity and
thermal boundary resistance on substrates, by means of the temperature-induced phonon beha-
vior in GeSe nanosheets. It was reported nonlinear widths and frequencies for the Raman opti-
cal modes behavior with temperature-dependence, due to the optical phonon decay into acoustic
phonons phenomenon. On the other hand, by its large seebeck coef cients, low thermal con-
ductivities and high power factors, GeSe compound was reported by (SIST, et al., 2017) and
(DING: GAO; YAO, 2015) to be a promising candidate for high-ef cient thermoelectric mate-
rial (SIST, et al., 2017) and (DING: GAO; YAO, 2015).

On the other hand, rst-principles calculations showed the electronic and structural oxy-
gen in uence in single-layer GeSe properties. Severe local geometry deformations were repor-
ted in Ref. (OLIVEIRA; LONGUINHOS, 2016), changing directly the material band gap.
Furthermore, DFT studies presented the GeSe monolayer as a potentiaeNsbr, or poiso-
nous gasesSO; NO,) catalyzer applications, due to its gas absorption capacity (LIU, et al.,
2017).

However, the puckered orthorhombic lattice structure in cases such as GeSe, has attrac-
ted particular interest due to their expected anisotropic thermoelectric, photoresponsitivy and
photoluminescence (PL) response, promising for new device applications (XU, et al., 2017),
(TAN, et al., 2016), (ASHCROFT; MERMIN, 2011), (SOARES, et al., 2015), (VALIUKONIS,
et al., 1983), (YU et al., 1993) and (DANDAMUDI, et al., 2013). Therefore, it is critical to
take notice of the in-plane crystallographic crystal orientation for development of several op-
tical, optoelectronic, photovoltaic, and thermoelectric technological applications. On the other

hand, Raman optical modes present strong in-plane crystallographic orientation dependence for
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orthorhombic crystals (XU, et al., 2017) and (TAN, et al., 2016). Nevertheless, there is a lack
of works in this eld in the literature for this material.

Here, we investigate the anisotropic Raman optical activity of GeSe by using polari-
zed Raman scattering in a thin monocrystalline ake, obtained by mechanical exfoliation. The
presented results show the angular dependence of the Raman active modes obtained by experi-
mental measurements and are in agreement with the theoretical model results. This work quest,
for a new tool to obtains the material's crystallographic orientation and increase the knowledge
about its optical response. It also aggregates knowledge in this research eld, being fundamental

for future technological applications.

5.2 Results and discussion

5.2.1 Structural aspects, vibrational modes and their optical response

The GeSe bulk crystal belongs to théﬁ[space group [in Schon ies notation, or #62
in the International Tables for Crystallography (HAHN, 2005)]. The two adjacent layers are
displaced one from another and with an inverted orientation, as shown in the top view in gure
5.1 (a), and clari ed in the lateral and perspective views displayed in gures 5.1 (b) and (c).
There is not an atomic superposition, with an inversion center lying between the two layers.
The primitive orthorhombic cell has 8 atoms, 4 in each layer, as shown in the red rectangle of
gure 5.1 (a). Its unity cell dimensions ara:= 4;38 A,b= 3;82 A andc= 10,79 A, being c
the axis out of plane (CHANDRASEKHAR, 1976).
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Figura 5.1 — Lattice structure of bulk crystal

Fonte: Autor (2017)

In gure 5.1, green and blue are used to indicate semimetal (germanium) and chalcogen
(selenium). 5.1(a) Top view of bulk crystal. 5.1(b) and 5.1(c): two layers stacking seen from
side and perspective views, respectively. (a), (b) and (c) are showing the orientation applied on
this work. (d) - (0) are presenting the Raman vibrational modes, its DFT data for Raman shift,
and their respective irreducible representation. (d) and (e) are interlayer shear modes. (f) - (0)

are optically-active in-plane vibrational modes.

The vibrational modes representation (at zone-center phonon), given by direct sum of
the irreducible representations, for bulk of GeSE#VI> = 4A; 2By 4B,y 2Bgy 2A,
4By, 2By, 4Bz, (ZHANG, 2016) and (CHANDRASEKHAR, 1976). From these modes four
Ag , two Byg , four Byg and two Bg are Raman actives, threq B, one By and three B, are
infrared actives, one 8 , one By, and one B, are the acoustic modes, and twgq &re silent

modes.
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A non-polarized Raman scattering in backscattering geometry was performed, obtai-
ning, in Porto's notation (DAMEN; PORTO; Tell, 1966), thzZx (Ag), X[yylX (Ag) andx[yZx
(Bsg) modes. The spectra, presented in gure 5.2 shows good agreement with the Refs. (ZHANG,

2016) and (CHANDRASEKHAR, 1976).

Figura 5.2 — Room-temperature Raman spectra (containing the Stokes and anti-Stokes counterparts) of
GeSe in backscattering geometry

Fonte: Autor (2017)

In gure 5.2 the irreducible representation associated to each vibrational mode is indi-

cated by arrows.

The complete twenty four vibrational modes (Raman, infrared, acoustic and silent) of
bulk GeSe, obtained from DFT and experimental measurements in this work, as well as experi-

mental measurements of other references, are synthetized in table 5.1.
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Tabela 5.1 — Raman and infrared activities of bulk GeSe vibrational, including: DFT calculated frequen-
cies and comparison of this experimental work with other references

Fonte: Autor (2017)
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5.2.2 Angular dependence of the Raman active optical modes intensity

The Raman mode intensity is given by (YU; CARDONA, 2010), (LOUDON, 2001) and

(XU, et la., 2017):
e Roeg (5.1)

Beingg andes the incident and scattered light electric eld polarization unitary vectors,
respectively, and® the Raman tensors for each Raman active vibrational modez @xis is in
armchair direction, thg axis in the zigzag direction, and thexis is perpendicular to the layer
plane, in the incident and scattered light direction. The veatoendes are in theyz plane,
and they can be written in cylindrical polar coordinates. Thus, for the parallel-polarization
case;g = € = (0;cog ;sinj ), and for the cross-polarization case= ( 0;cog ;sinj ) and
€=(0; sinj ;cog ). The Raman tensors for each vibrational active mode analyzed in this
backscattering geometry are presented in table 5.2. It is worth noting that, in an absorptive
material, the Raman tensor components should be, in general, complex numbers (XU, et la.,

2017) and (TAN, et al., 2016). The termsare absorptive phases, obtained experimentally.

Tabela 5.2 — Raman tensor for each active vibrational mode observed in the experiment

Fonte: Autor (2017)

A phonon mode shows measurable intensity in the Raman spectrge/hnesj? 6 0.
Therefore, using the incident and scattered unitary vectors and Raman tensors above proposed

for the Ay and By modes in parallel-K) and cross-polarizatior?() con gurations, one obtains:

S\, = ibicog| + jcjcosuesin?j “+ jcjsingesin?j *; (5.2)

Sk, = 107 (2] ); (5.3)
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h i
Si,= (b jcjcosuen)?+ jg?sirPae, sirfj cosj ; (5.4)

&, = igi°cog (2 ): (5.5)

B3y ~ J
Being qcq the phase differencg: gy. WhenSyege= 0, then the vibrational mode reaches
its minimum intensity. Thus, theoretical results show that active modes are intrinsically related
with the polar anglg (obtained experimentally). The optical image presented in gure 5.3
contains the ake whose measurements of this experimental work were performed, as well as
the polarization orientation of the incident light, the crystallographic axes, and the jangle

between the-axis and the incident polarization.

Figura 5.3 — Optical image of the ake whose measurements were performed

Fonte: Autor (2017)

The gure 5.3 shows the plane crystallographic ayasthe incident light polarization
(presented by red dotted-line), as well as the arjgjdétween the z-axis and the incident laser

polarization.

The experimental polarized Raman scattering measurements, presented in gure 5.4,
show its angular dependence effect. Figure 5.4(a) and 5.4(b) present a stacking of Raman
spectra obtained in parallel- and cross-polarization con gurations, respectively, with the sample
being rotated from Oto 180 by 30 each step (with relation to the border of the ake
presented in gure 5.3). Note that the%dBvibrational mode presents, in parallel-polarization,

a 90 phase, while in the same polarization con guration, ti‘@a‘nd Aﬁ vibrational modes
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present a clear 18@hase. In gure 5.4(b), the gkmode signal disappears, while thé mode

signal is weak. The § and Aj present a 90phase, respectively.

Figura 5.4 — Polarized Raman scattering spectra of layered GeSe with different sample rotation angles

Fonte: Autor (2017)

In gure 5.4(a) parallel-polarization and gure 5.4(b) cross-polarization con gurations,
showing its angular dependence. The zero angle direction is de ned by the experimental system

as a reference at the beginning of the experiment, as shown previously in gure 5.3.

The measurements presented in gure 5.4 were obtained from an experiment performed
in a single ake of GeSe, using a polarizer to control the scattered polarization and rotating the
sample by 10 per measurement (for both parallel- and cross-polarization con gurations).
For a better spectra-observation of anisotropic behavior of the intensity of each Raman active
vibrational mode in gure 5.4, we stack the spectra in range db@80 in steps of 30 . The
complete results of this experiment for each mode in parallel-polarization and cross-polarization
con gurations in comparison with theoretical results are presented in table 5.3nfensity

angle Cartesian and polar graphics. The solid red dots are experimental data, while the
solid blue curves correspond to the best tting to the data using equations (5.2) - (5.5) for
the mode angular intensiiﬁé;g; §ésg;S?Ag; S’ésg) , for each con guration and mode symmetry.
The disagreement between theory an experiment foAtheodes in cross-polarization was
described in literature for other layered materials from the same family (XU, et al., 2017) and
(TAN, et al., 2016), especially when the 6861was used.
It does not occur in 478mlaser line (Ribeiro, et al., 2015) and (XU, et al., 2017). Itis

supposed that this effect can be explained by the anisotropy of the electron-phonon interaction
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(MATTE, et al., 2010). The experimental tting show that the experimental initial angle was
j exp= 13 . The Ay and By vibrational modes present a 45 phase mismatch between
them. In parallel-polarization, the/Anodes reach their maximum intensities every 18¢hile

the Bsg mode reaches its maximum intensity every .90n cross- polarization, each mode
reaches its maximum every 90The physical quantities predicted in theory and obtained by

experimental ttings are listed in table 5.4.

Tabela 5.3 — Polar and linear intensityangle plots for %AS andBég Raman active modes, for parallel-
and cross polarization cases

Fonte: Autor (2017)
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Tabela 5.4 — Vibrational modes irreducible representations, Raman tensor elements ratio and phase dif-
ference for the three phonon modes analyzed

Fonte: Autor (2017)

Although the results presented in table 5.3 show that the theoretical model is con rmed
by experimental measurements, they are not so satisfactory like the results presented for other
layered materials of the same family presented in Refs. (XU, et al., 2017) and (TAN, et al.,
2016). We suppose that, the reason can be a material's oxidation, excited by the incident light
radiation. The AFM topography presented in gure 5.5, show the ake in which the Raman
scattering measurements were acquired. Itis possible to observe a large deposition on the ake,
where the thickness was 65 90 nm before the Raman experiment [see the edges of gure
5.5(b), (d) and (f), changing its thickness t@B00 nm]. Therefore, our main hypothesis is
that the Raman signal is affected by oxidation. It occurs frequently in selenium compounds
(BEECHEM, et al., 2015). For more satisfactory results, we expect to repeat this experiment,

this time using an encapsulated GeSe thin ake.
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Figura 5.5 — AFM images of the GeSe ake in which the Raman scattering measurements were perfor-
med

Fonte: Autor (2017)

The gure 5.5(a) shows a top view of the ake. The white line represents the cross
section presented in (b) which shows the thickness of the sample in that particular section. (c)
and (d), (e) and (f) are the same of (a) and (b), but for different cross sections of the same
ake. Sections performed in (a)-(f) show a deposition on the ake. Edges suggest thickness of

65 90nmbefore oxidation process.
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5.3 Conclusions

The puckered low-symmetry orthorhombic lattice structure of GeSe provides angular
dependence of its optical polarized response. This work developed theoretical and experimental
results for the angular dependence of the polarized Raman scattering. Although the comparison
of them is reasonably satisfactory to verify the phenomenon, experimental results present some
divergences in comparison with other works (XU, et al., 2017) and (TAN, et al., 2016) for
other similar materials. Our hypothesis is that it was generated by oxidation on the sample
presented in figure 5.5. It happened by excitation caused by incident radiation on sample. We
consider repeating this experiment with a new experimental configuration, to avoid the material

oxidation.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

A emergente busca por tecnologias de dimensionalidades cada vez menores tém impul-
sionado as pesquisas em materiais 2D. Por suas promissoras propriedades fisicas, os monocal-
cogenetos de metais de pds-transicdo e os monocalcogenetos do grupo IV tém atraido signifi-
cativo interesse em aplicacdes tecnoldgicas. Para fornecer novos ingredientes ao conhecimento
ja estabelecido sobre suas propriedades fisicas, este trabalho objetivou investigar as atividades
Opticas de dois destes materiais: 0 monocalcogeneto de metal de p6s-transicao seleneto de galio
(GaSe), e 0 monocalcogeneto do grupo 1V seleneto de germanio (GeSe).

Pela primeira vez na literatura este trabalho mostrou, para a monocamada do GaSe,
quando tensdes uniaxiais sao aplicadas, como é a evolucdo da estrutura de rede, grupo de si-
metria e vibragdes de rede, desvendando a sua resposta espectroscopica para as atividades no
Raman e infravermelho. Observou-se que a monocamada do GaSe possui a mesma simetria
do politipo e do cristal volumétrico, associada ao grupo espacial D%h, que possui modos Vvi-
bracionais duplamente degenerados E' e E¥ .Como consequéncia observa-se isotropia no plano
basal da amostra. Quando sujeita a tensfes uniaxiais aplicadas nas dire¢des armchair e zig-
zag, a monocamada apresenta mudanca em sua estrutura perdendo algumas simetrias e, assim,
sendo associada agora ao grupo espacial C%ﬁ Dessa forma, nota-se uma evolugdo do mate-
rial que possui isotropia no plano para uma configuragao anisotropica no plano, quando estas
tensdes uniaxiais sdo aplicadas. Os resultados apresentados por meio de analise de simetrias,
desprezando interacdes eletronicas, mostram a mudanca da vibracdo de rede da monocamada
livre 243 2E' 2AY 2E" para 4A; 24, 2B; 4B, quando esta sofre uma das tensdes
propostas. Estas representacGes mostram correlacéo entre seus modos vibracionais. Destaca-se
a quebra na degenerescéncia dos modos E' e E® para dois modos ndo degenerados A; e By,
e Ay, e By, respectivamente, quando tensbes uniaxiais em ambas as dire¢cdes sdo aplicadas.
Apresenta-se a possibilidade de utilizar a “quebra” do modo E° nos dois modos A; e B; como
uma forma de verificar tensdo neste material, por meio da analise no espectro Raman, predito
aqui para as diferentes polarizacdes em um experimento de retroespalhamento. Sera importante
que 0s novos modos apresentem intensidades observaveis experimentalmente para que 0 mé-
todo seja valido. Torna-se importante ressaltar que, pela simetria idéntica, estes resultados séo
validos para a monocamada de todos 0s monocalcogenetos de metais de pos-transicdo (Gas,
GaTe, InS e InSe), mostrando sua generalidade. Resta confrontar os resultados obtidos sob a

perspectiva de simetrias, com os adquiridos por meio de DFT (em desenvolvimento pelo profes-
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sor co-orientador Raphael Longuinhos), considerando as interagdes eletrdnicas, e assim, fazer
um comparativo entre estes.

A estrutura naturalmente ortorrbmbica do GeSe € de particular interesse por sua intrin-
seca anisotropia no plano. Este trabalho revisou sua estrutura cristalina, atividade no infraver-
melho e no Raman. Para a atividade no Raman, fez-se um comparativo dos dados presentes
na literatura com os obtidos aqui, por meio de um experimento com configuracdo de retroes-
palhamento, mostrando boa concordancia com os dados ja existentes. Entretanto, a principal
contribuicdo deste trabalho foi feita pela investigacdo, do ponto de vista tedrico-experimental,
da dependéncia angular da intensidade dos modos vibracionais ativos no Raman. Previsto te-
oricamente pelas equagdes (5.2)-(5.5), este efeito foi confirmado experimentalmente por meio
de Raman polarizado (polarizagdes paralela e perpendicular do feixe espalhado pela amostra
em relacdo ao feixe incidente) em configuragéo de retroespalhamento. Grandezas do tensor Ra-
man deste material foram obtidas experimentalmente, assim como uma nova ferramenta para
obtencdo de sua orientacdo cristalogréafica, além do comportamento esperado para a intensidade
individual dos modos vibracionais ativos no Raman (A2, Ag e Bﬁg), em configuracGes de po-
larizacdo paralela e perpendicular. Cabe ressaltar que o comportamento dos modos A;(E e Ag
na configuracdo perpendicular, que contraria 0 modelo tedrico, era esperado para esta linha de
laser. Assim como visto na Ref. (MATTE, et al., 2010), este efeito ndo devera ser apresentado
para o laser de comprimento de onda de 473 nm. Mesmo assim 0 mesmo é um problema em
aberto sendo explorado pelo nosso grupo.

Entretanto, as deposi¢des deste material apresentadas no GeSe durante o experimento de
Raman, possivelmente causadas pela excitacdo do laser incidente, sdo inesperadas. Inclusive,
provavelmente sdo os causadores de divergéncias entre 0 modelo tedrico e os dados obtidos
experimentalmente nos resultados apresentados. Para resultados mais concordantes, ressalta-
se a necessidade de refazer este experimento adotando diferente metodologia experimental.
Neste experimento, usaram-se amostras depositadas no substrato de Si=SO; e este invertido,
em configuracdo onde o laser incidia diretamente na amostra. Uma nova possivel configuracédo
experimental onde a amostra estivesse encapsulada poderia resolver o problema associado a
deposicdo de material sobre a amostra. Esta sera a estratégia utilizada para realizar novamente

a aquisicdo de dados, visando posterior publicacdo do manuscrito.
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