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Resumo

Grafeno ¢, até o momento, um dos mais importantes nanomateriais desde século. Isto
deve-se as suas interessantes propriedades mecéanicas, elétricas e 6ticas. Uma boa técnica
para estudar as propriedades do grafeno é a espectroscopia Raman. Por meio desta
técnica, podemos identificar diversos aspectos do grafeno tais como a dopagem, nimero
de camadas, tensao, defeitos, dispersao de energia de elétrons e fonons, e propriedades
vibracionais. Este trabalho é dedicado a apresentar uma revisao dos aspectos béasicos de
espectroscopia Raman em grafeno. O conteido é dividido em trés partes. A primeira parte
¢ dedicada a uma apresentacao completa, mas nao rigorosa, da espectroscopia Raman,
focando nos aspectos basicos para estudar grafeno. Na segunda parte, n6s apresentamos
as principais propriedades do grafeno, como as suas redes real e reciproca, seu fénons, e sua
estrutura de bandas. Na terceira parte, serao apresentados os modos Raman relevantes
do grafeno. Dando continuacao a esta parte, nés discutimos a modificacao dos picos
do grafeno por fatores externos, como dopagem, nimero de camadas e tensao. Serao
apresentados os nossos resultados de espectroscopia Raman na identificacao do ntimero
de camadas de grafeno em "flakes"de grafite e em dopagem quimica de grafeno.



Abstract

Graphene is, so far, one of the most important nanomaterials in this century. This is
due to its interesting mechanical, eletro and optical properties. A good technique to study
the graphene properties is the Raman spectroscopy. With this technique, we can identify
aspects of graphene, as dopage, number of layers, strain, deffects, energy dispersion of
eletrons and phonons, and vibracional properties. This work is dedicated to present a
review of the basics aspects of Raman spectroscopy in graphene. The subject is divided
into three parts. The first part is dedicated to make a full, but not rigorous, presentation
of Raman spectroscopy, focused on the aspects required to study graphene. In the second
one, we present the main properties of graphene, as its real and recciprocal lattice, its
phonons and its band structure. In third part, we discuss the relevants peaks of graphene.
Into this part, we also show the modification of the graphene peaks by the influence of
external factors, as doping, number of layers and strain. We also present our research,
using computational methods, to identify the graphene number of layers in a stacking. It
is presented, as well, our study on chemical dopage of graphene.
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Capitulo 1

Introducao

Grafeno é um cristal bidimensional formado por 4&tomos de carbono, com hibridizacao
sp?, numa estrutura de favo de mel. O grafeno pode empilhar-se, com outras folhas deste,
formando um cristal de grafite, bem como se enrolar, formando um nanotubo de carbono,

ou mesmo se empacotar, resultando num fulereno.

Por mais de 70 anos, o grafeno veio sendo estudado, porém era inconcebivel sua
existéncia isolada na natureza, mas sim como parte de um cristal 3D. A justificativa para
isto era que flutuagoes térmicas poderiam levar a descolamentos atomicos, comparados
a distancia interatomica, desestabilizando a estrutura bidimensional. Caso o grafeno
pudesse ser isolado, se re-estruturaria, entretanto, numa estrutura mais estavel, como os

nanotubos de carbono, fulerenos ou o proprio grafite.

Em 2004 porém, os nobéis Novoselov e Geim conseguiram obter uma amostra de
grafeno isolado. Esta, por sua vez, apresentou-se com boa qualidade cristalina e com

poucos defeitos.

Existem varios métodos de se obter grafeno, porém um dos primeiros a possibilitar
obtencao de grafeno foi a exfoliacao quimica, que por sua vez resultou em amostras de-
feituosas. Outro método empregado é o crescimento epitaxial por deposicao de vapor de

hidrocarbonetos em superficies metalicas e ainda por decomposicao térmica do SiC [1].

Uma das maneiras mais faceis de obtencao de grafeno ¢é a exfoliacdo mecanica. Esta
consiste na descamacao do grafite bruto por algum processo fisico, como riscar um grafite
na parede, ou as sucessivas descamacoes obtidas, abrindo-se e fechando-se, repetidas vezes,
uma fita adesiva com uma pequena amostra de grafite na sua superficie. Esta técnica,

além de ser simples, permite a obtencao de amostras razoavelmente grandes e com alta
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cristalinidade. As técnicas anteriores sugerem a impressao de que seja facil obter grafeno,
no entanto fica a pergunta, por que demoraram-se décadas para obter uma amostra isolada

de grafeno?

Um substrato comum utilizado para depositar o grafeno tem 1 cm de lado, no en-
tanto amostras usuais, deste, sdao de 30 um. O restante do espaco é preenchido por
empilhamentos maiores de grafite, ou por impurezas. Devido a isto, tornava-se dificil
a identificacdo do grafeno no meio de todas estas "impurezas", mesmo se estivéssemos

munidos de instrumentacao avancada.

A saida para estes desafios foi a obtencao de um substrato de silicio coberto por
uma fina camada de 6xido de silicio. Por meio desta camada, a luz refletida no plano
superior do 6xido de silicio interfere com a luz refletida no plano superior do silicio. Em
um processo similar, a luz é refletida no plano de grafeno, e, por sua vez, esta interfere
com a luz emitida do silicio. A espessura da camada de oxido de silicio é tal que a
intensidade da luz resultante do processo discutido, anteriormente, no sistema Si/SiOs
seja apreciavelmente diferente da luz resultante do sistema Si/Grafeno. Por meio desta
diferenca de intensidade, podemos obter um contraste 6tico que permita a visualizacao do
grafeno [1]. Com este substrato de Si/S5i0y podemos visualizar, facilmente, uma amostra

de grafeno, com um simples microscépio 6tico, bem como estimar o ntimero de camadas.

O grande interesse da comunidade cientifica pelo grafeno remonta a periodos anteriores
a sua obtencao, pois a simetria da sua estrutura de favos de mel permite que os elétrons
livres se comportem como férmions de Dirac. Devido a este fato, o grafeno possui grande
interesse teoérico, pois permite estudos da eletrodinamica quantica em sistemas de baixa

energia.

A primeira propriedade importante, do ponto de vista tecnologico, que pode ser citada,

sao as elétricas. Estas, como ja foi inferido no paragrafo anterior, sao surpreendentes.

Por ter "Gap"0, o grafeno ja se mostra promissor, eletronicamente, quanto estudamos
o transporte balistico. Pode ser evidenciado, no grafeno, um campo elétrico ambi polar,
devido & alternancia entre elétrons e buracos como portadores de carga. As concentragoes

destes, n, chegam a ser da ordem de 10'3 cm ™!

, enquanto suas mobilidades chegam a
exceder os 15,000 cm?/V's, em temperatura ambiente. O mais interessante ¢ que o valor
da mobilidade eletronica mantém-se alta, para o grafeno, mesmo para altas concentragoes

de n e em presenca de agentes dopantes.

Além de ser bom condutor de eletricidade, o grafeno também possui alta resistén-
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cia mecanica. Devido a esta propriedade, pode ser aplicado no processo de construcao
de aeronaves e pas de moinho, nos quais sao necessarios materiais com grande relacao

resisténcia-massa.

O material mais utilizado nestas industrias é o Epoxy. Este é muito leve, no entanto
fragil. Quando infundimos, porém, este material com grafeno, em uma relacao de 0,1 %
do peso do composito, aumenta-se drasticamente a resisténcia e forca do material, bem

como a resisténcia a propagagao de fratura [2].

Uma outra grande potencial aplicacao do grafeno é em células solares. A matriz
ativa, destas células, ja era composta por elementos de carbono: fulerenos e nanotubos.
Em 2012, porém, um grupo de Stanford University, liderado por Zhenan Bao, conseguiu
trocar os tradicionais eletrodos de dxido de indium (ITO), os quais eram caros e raros, por
grafeno. Hoje em dia, porém, esta aplicacao nao é mais favoravel, uma vez que os precos
de ITO estao baixos. Esta substituicao também foi possivel para eletrodos em OLEDs

(Organic Light Emitting Diodes), os quais sao usados em telas de dispositivos moveis [3].

Devido a caracteristicas do grafeno, como sua grande area superficial, bem como
sua pequena densidade, aliados a propriedades quimicas favoraveis, possibilitaram Ja-
vad Rafiee resolver, parcialmente, o problema do transporte de hidrogénio. Estudante
da Rensselaer Polytechnic Institute, Rafiee angariou o prémio Lemelson-MIT Rensselaer

devido & obtencao de 14 % de capacidade de armazenamento de hidrogénio por grafeno.

Uma aplicacao interessante é em sensores, destacando-se os biolégicos. Na referéncia
[4] é demonstrado um método de sensores com base em grafeno e em DNA. Os autores
deste artigo marcaram uma fita simples de DNA com um agente fluorescente. A fita de
DNA, por sua vez, se agregou a folha de grafeno, ofuscando a luz emitida. Quando unida
a uma fita complementar, a fita podia voltar a emitir a luz fluorescente, a qual poderia ser
novamente detectada. Foi relatado, também, que o grafeno dificultou a acao de enzimas

como a DNAse.

Além desdas aplicacoes, podem ser destacadas a possibilidade de construcao de tran-
sistores, que operam em alta frequéncia, ultra-capacitores com grande performance, bem
como membranas que separam gases eficientemente. Todos estes exemplos demonstram o
grande potencial cientifico-tecnologico que o grafeno proporciona. Justifica-se, portanto,
o grande numero de artigos e patentes, publicados a partir da tltima década, relacionados

a grafeno.

Exitem diversas técnicas para estudar as propriedades do grafeno, dentre elas podemos
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destacar a espectroscopia Raman. Esta técnica baseia-se, principalmente, nas proprieda-
des vibracionais de um material, e pode detectar, com clareza e facilidade, fatores que

interferem nestas vibracoes.

A espectroscopia Raman é sensivel, por exemplo, a mudancas no nimero de camadas
de grafeno em um empilhamento, possibilitando a identificacdo de uma até cinco camadas
[5][6]. O espectro Raman do grafeno pode ser modificado por meio de aplica¢ao de tensao
e torcoes, abrindo a possibilidade para o estudo de propriedades mecéanicas neste material
[7]. Outra grande aplicacdo da espectroscopia Raman em grafeno é a identificacdo da
presenca de dopagem [8]. Por meio de simples medidas Raman, podemos identificar se
o grafeno estd dopado ou mesmo com que grau de dopagem este se apresenta. A espec-
troscopia Raman também pode identificar a presenca de defeitos em grafeno, podendo

informar o grau de cristalinidade deste, bem como os tipos de bordas presentes [5][9].

Iniciaremos este trabalho com a descricao da espectroscopia Raman. Sera apresentado,
primeiramente, o estudo das vibracoes para depois passarmos para a teoria cléssica do
espalhamento Raman. Esta tltima, por si s6, nao atende as necessidades de um estudo
mais completo de espectroscopia Raman em grafeno, portanto apresentaremos a teoria
quantica do espalhamento Raman. Depois de apresentarmos as bases desta teoria, iremos
estudar as propriedades do grafeno, tais como as redes real e reciproca, a estrutura de
fonons, e por fim a estrutura de bandas. Apos a apresentacao destes conceitos bésicos,
encerraremos este trabalho com os principais topicos de espectroscopia Raman em grafeno.
Serao apresentados os principais picos do grafeno, as bandas G, G’ e D, bem como a
modificacao destas por fatores externos. Dentro desta discussao, apresentaremos nossas
pesquisas em identificacio do nimero de camadas de grafeno e dopagem quimica do

mesmo.



FEspectroscopia Raman

15



16

Nesta parte serd apresentada a Espectroscopia Raman. Nao entraremos em detalhes,
limitando-nos, quase sempre, aos resultados e conclusoes que podem ser obtidos para

aplicacao em grafeno.
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Capitulo 2

Introducao a Espectroscopia Raman

Quando faz-se incidir luz monocromética sobre um material, varios fen6menos podem
ocorrer. A luz causa uma pertubacao em todos os estados do sistema, podendo acarretar
transicoes eletronicas e, por conseguinte, emissao de luz. Esta pode possuir a mesma ou

diferente frequéncia da luz incidente.

Do ponto de vista classico, a luz é gerada por meio de cargas elétricas aceleradas. Se
tivermos um conjunto de d&tomos parados, e fizermos incidir luz, estes irdao vibrar com
mesma frequéncia que a luz incidente, e, por sua vez, irao emitir radiacao com a mesma

frequéncia desta. A este fendmeno damos o nome de espalhamento Rayleigh.

Quando os atomos estao vibrando, porém, a luz promovera uma pertubagao no sis-
tema, e os &tomos irao vibrar com uma frequéncia diferente da luz incidente. Esta vibracao
"modulada'"gera radiagdo com comprimento de onda diferente da luz incidente. A este

fendmeno damos o nome de espalhamento Raman.

Do ponto de vista quantico, a luz pode ser obtida por meio de transicoes eletronicas
entre os estados do sistema. Quando um sistema passa de um estado de energia F,, para
—FEp,

) , . ] < . E
outro de energia E,/, é gerado, ou absorvido, um féton de frequéncia ===="

Iremos ver, no proximo capitulo, que a frequéncia da luz espalhada, no espalhamento
Raman, é dada por wy £+ w,, em que wy é a frequéncia da luz incidente e w,, é a frequéncia
de um dos modos normais de vibracao do sistema em estudo. Ao conjunto de frequéncias
wo + w, denominamos de bandas anti-stokes, e ao conjunto wy — w,, de stokes. Quando a
energia do foéton é proxima a diferenca de energia de dois estados eletronicos do sistema,
ocorre um processo de ressonancia. Neste caso, a intensidade da radiacao espalhada

aumenta de forma expressiva.
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Apesar de o foton espalhado, no caso anti-Stokes, possuir maior energia que o Stokes,
a intensidade deste ultimo é quase sempre maior. Isto se deve ao fato de que a transicao de
um estado de menor energia para um de maior, ser mais provavel que o processo inverso,
a temperatura ambiente. A relacdo das intensidades dos dois processos estd expressada

logo abaixo.

[ 5 4 hlwp—w;|
4 _ (_”0 +“’f) e AT (2.1)
Is Wy — Wit

Existem trés processos que resultam em espalhamento Raman: vibracional, rotacional
e eletronico. Pode-se ocorrer, porém, acoplamentos entre estes. Iremos nos restringir, no
entanto, ao efeito Rama vibracional e vibracional ressonante, pois sao os tipos que mais

ocorrem em grafeno.

Na proxima secgao, iremos apresentar um método para obter as frequéncias normais

de vibracao, bem como seus respectivos auto-vetores, os modos normais de vibragao.
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Capitulo 3

Vibracoes Moleculares

As vibragoes moleculares sao as contribuicoes mais recorrentes para o espalhamento
Raman de diversos materiais. Resumiremos, neste capitulo, os principais aspectos destas
vibracoes. Iremos discutir, primeiramente, as vibracoes de uma molécula poliatomica.
Veremos que qualquer vibracao arbitraria, de uma molécula, pode ser decomposta na soma
de determinadas vibracoes especificas, com frequéncias caracteristicas. Estas vibracoes
especificas sao chamadas de modos normais de vibracao. Em seguida, iremos discutir as
vibragoes de uma cadeia linear infinita de atomos, com dois destes por célula unitaria.
Este sistema da origem a dois ramos vibracionais diferentes, cada um destes com infinitos
modos normais de vibragao. Este modelo é importante para o estudo de vibragoes em

cristais.

3.1 Vibracoes de Moléculas Poliatomicas

Quanto admitimos a aproximacao harmonica, significa que os dtomos interagem en-
tre si como se fosse um sistema de massas ligadas por molas. Mas neste tltimo tipo de
problema, as equacoes diferenciais, para as molas, sao acopladas. Quanto tentamos de-
sacoplar estas equacgoes, percebemos que as solucoes sao somas de equacoes harmonicas

com uma frequéncia caracteristica.

Este artificio matematico se reflete, de forma importante, na experimentacao. O efeito
Raman esta intimamente ligado a estas equagoes, chamadas modos normais de vibragao,
e estas frequéncias caracteristicas, também chamadas de frequéncias normais, podem ser
medidas, se permitidas por regras de sele¢ao, por meio do espectro Raman do material

em estudo.



8.1 Vibragoes de Moléculas Poliatéomicas 20

No estudo das vibracoes, consideramos que a origem estd no centro de massa, bem
como que o sistema de eixos gira com mesmo vetor momento angular do conjunto de
particulas. Se tivermos N particulas, teriamos 3N graus de liberdade, no entanto com as
restricoes citadas acima, teremos 3N-6 graus de liberdade. Isto se deve ao cancelamento
dos 3 graus de liberdade do momento linear do centro de massa, e ao dos 3 graus de

liberdade do momento angular.

Teremos, no entanto, 3N-6 coordenadas generalizadas para o sistema. Assim, podemos
tomar nosso potencial como V = V (¢, q2, ..., ¢3nv—¢) [10]. Expandindo esta fun¢do em série

de Taylor em torno dos pontos de equilibrio, ficamos:

1% 1 o*V
= — = i+ ... 1
% mg(aqi)owin;(a%a%)oqzqﬁ (3.1)

Como V{ é uma constante arbitraria, podemos considerar seu valor igual a zero. Como
a série de Taylor foi expandida em torno do ponto de equilibrio, o qual é um ponto de

minimo, as derivadas de primeira ordem se anulam. Ficamos, finalmente, com:

ZZ ( " q]) %4 (32)

Uma vez que o potencial depende apenas das coordenadas generalizadas, e nao das

suas derivadas, o momento generalizado serd dado por P; = g—;. Podemos, assim, inverter
1

esta expressao, obtendo os ¢; em funcao dos P;. A energia cinética, no entanto, pode ser

escrita da seguinte forma:

DN (33)
(|

J& a energia potencial, por meio de (3.2) pode ser dada por:

= %ZZﬁjqz’%- (3.4)

A melhor técnica a ser empregada aqui é o formalismo Hamiltoniano. As equacoes

principais deste formalismo sao:

0H .  OH
aPz'e o 8%'

i = (3.5)
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No problema em estudo, o potencial depende apenas das coordenadas generalizadas,
e estas, por sua vez, sao funcoes, independentes do tempo, das coordenadas cartesianas.
Estas condigoes sao suficientes para permitir que o Hamiltoniano seja escrito simplesmente

como a soma da energia cinética com a potencial.

Substituindo as (3.3) e (3.4) nas equagdes de Hamilton, ficamos com:

¢ = Z 9ijPj e Pj=— Z FikQ- (3.6)
J k

Derivando ¢; em relagao ao tempo, e substituindo, nesta mesma equacao, o valor de

R, obtemos:

g + Z Z 9ij fijax = 0. (3.7)
ik

Tentaremos solucoes do tipo

qi = Aicos(M + ¢) (3.8)

que substituidas na 3.7, resulta em

—(\)?Ai =~ Z Z 9ij fir A (3.9)

Esta ultima pode ser escrita como

k J

Os indices desta equacao variam de 1 a 3N-6. As equagoes (3.10) formam um sistema
de 3N-6 equacgoes lineares homogéneas, com 3N-6 incognitas. Tal sistema s6 admite
solucoes nao nulas se o determinante da matriz, composta pelos seus coeficientes, for

nulo.

doigiifin = A 2291585 > D5k
> 923 fin > 92 2= A X290

~0. (3.11)
> 93ifn > 932 > 93 3 — A
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Este determinante nos fornece 3N-6 valores de A, os quais sao as frequéncias dos modos
normais de vibrac¢do. Para uma determinada solu¢do \,, as equagdes (3.10) nos ddo um
conjunto arbitrdrio de amplitudes Ao, Asa, ..., Asn—6)a - As coordenadas generalizadas
serao dadas, portanto, pela soma das equagoes ¢, = A;cos(Aot + ¢). Aplicando este
procedimento para os outros valores de A\ , obteremos 3N-6 coordenadas generalizadas,
cada uma composta por 3N-6 solucoes particulares. Teremos, no entanto, que normalizar
as solugoes particulares. Para tal, adicionemos o termo L;, = N,A;,. Ficamos, assim,

CoI:

Gia = LiaCOS(Aat + Qba)- (312)

Nossa solucao geral serd dada, finalmente, por:

qi = Z QOan = Z QOaLiaCOS<)\at + (ba) = Z LiaQw (313)

0s Qo = Qoacos(Aat + ¢o) sdo nossas coordenadas normais, ou modos normais de

vibracao.

3.2 Vibracoes de uma cadeia linear com dois atomos
por célula unitaria

Nesta secgao, iremos estudar as vibragoes em uma cadeia linear, com dois atomos
por células unitarias [11|. Esse é um dos modelos mais simples de solido, mas permite o
entendimento de uma série de propriedades vibracionais dos sélidos cristalinos reais. Este
modelo ainda permite uma visualizacao simples dos ramos 6ticos e acusticos. Podemos
frisar, também, que ondas, quando propagadas em determinadas direcoes de certas es-

truturas, se comportam como uma cadeia linear. Como exemplos disto, temos a dire¢ao

[111] para o NaCl e [100] para o CsCl [11].

Este problema consta de um cristal unidimensional, cuja base ¢ formada por dois

a

dtomos (A e B), em principio diferentes, separados por uma distancia §. A distancia

entre dois atomos iguais, por sua vez, é de a, Conforme a figura 1:

As posicoes dos atomos sao dadas pelas equacoes:

X = na, (3.14)

n
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Figura 1: Figura Ilustrativa da Cadeia Unidimensional Diatomica[12].

al2 '
O o O o
A B A B
(B) 1
X\ =(n+ é)a. (3.15)
Seja u” a posicdo relativa da enésima particula A em relagao ao equilibrio, bem

como u? para B, podemos construir a equacao de movimento para as duas particulas,
considerando a aproximagdo Harmoénica [12|. Seja m4 a massa dos atomos do tipo A, e

mp as do tipo B, temos, assim:

d?uA
dt?

3|U:1

")

1—uf)—a(u —u ):a(uf_l+uf+1 —2u

ma = —a(u

Foram considerados apenas interacoes de primeiros vizinhos. Fazendo o mesmo para

B, ficamos, finalmente:

2, A
d“u B

AL (a4 b, — 2, 8.16)
d? B
mp d:;" = a(ui_| +ul, —2u?). (3.17)

Para resolver estas equacoes, vamos supor solugoes em forma de sobreposicao de

ondas:

ul) = N7 AN —ent) (3.18)
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ulP) = Z ckBei(kX*?_‘“’“t). (3.19)
k

Substituindo estas em (3.16) e (3.17) chegamos as seguintes expressoes:

] r ika/2 —ika/2 7
Zez(lﬁna—wkt) <_mAW12CC£ +2a C;? B CkBe ‘|‘2€ ) = 0. (320)
. L
) r ika/2 —ika/2 7
Zez(kna—wkt) (_mbickB +2a CE - C;?e ‘{‘26 ) =0. (321)

k

As funcoes e’ e=wrt) 550 linearmente independentes, portanto as somas das equacoes

acima s6 podem zerar se os coeficientes dos e'*?2=“s) forem nulos. Ficamos assim com:

eika/Z 4 efika/2 T
B

—mawicy +2a |t — ck 5 =0
r ika/2 —ika/2 7

—mpwicy +2a |l — c,‘?e —'—26 =0

Utilizando-se da identidade cos(g—“) = w, e agrupando os termos em cy,
obtemos:
k
(20 — maw?) cff — 2a cos;a cp =0, (3.22)
ka 4 2\ .B

—2a cos—- ¢ + (2a — mpwy) ¢, = 0. (3.23)

Para que os ¢, nao anulem, temos que o determinante da matriz formada pelos seus

coeficientes tém que ser nulo.

200 — maw?  —2acoste
det< AFk 2 ) —0. (3.24)

ka 2
—2acos 200 — mpwy

Este determinante, por sua vez, resulta na seguinte equacao:

k
mampwy — 2a(ma +mp)wi + 4a2sen27& = 0. (3.25)

Que resulta, finalmente, nas solucoes:
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2
4 k
Wiy = oA ™E a\/(mA T mB) - sen?—. (3.26)
mame mamp 2

Como a fungao sen?(x) tém periodo 7, logo as solugdes acima possuem periodo %’r

Podemos, no entanto, escolher a regiao —% < K < % como principal, sendo que as outras
sao meras repeticoes desta. Reconhecemos, na regiao em destaque, a primeira zona de
Brillouin de um cristal unidimensional. A figura 2 ilustra a relacao de dispersao, na

primeira zona de Brillouin, da cadeia unidimensional diatémica.

Figura 2: Figura llustrativa da Relacao de Dispersao da Cadeia Unidimensional Diatoémica|12].

® (s‘t)

Para k < 1, comprimento de onda grande, as relagoes (3.26) ficam:

11
—J2a (- — 2
Wkt \/a<MA+MB>’ (3:27)
2c
Y 2
ik M+ Mg (3:28)

Calculemos as velocidades de grupo em ambos os casos: Para (3.27) vg = % =0,a

velocidade de grupo é nula, e portanto ondas com relacdo de dispersao dadas por (3.27)
nao carregam informagoes para longos comprimentos de onda, apenas para pequenos
comprimentos.
Ja para (3.28), temos que a relagao de dispersdo ¢ linear, caracteristica de ondas em
. L, . 4 . _ dwk, _ 2c 2
meios continuos, sua velocidade de grupo ¢ dada por: vg = —= = \/ i & due é

constante. Como esta relacao é valida para grandes comprimentos de onda, denominamos

este ramo de acustico. Da expressao anterior, reconhecemos a velocidade do som para

este meio.
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Se colocarmos (3.27) nas (3.22) e (3.23), ficamos com:

Ci _ _Ma (3.29)

Ccp Mg’ '
Esta tultima nos diz que d4tomos da base se deslocam antiparalelamente. Caso estes
Atomos sejam cations e anions, respectivamente, uma forma de excitar este modo é utili-

zando radiacao eletromagnética. Por este motivo, denominamos esta relacao de dispersao

por Ramo o6tico.

Se utilizarmos (3.28) nas equagoes (3.22) e (3.23) ficamos com:

cd=0Cp. (3.30)

Os atomos, entao, se deslocam em fase, o que é apenas possivel com a utilizacao de

ondas do tipo acustico. Logo justifica-se a denominacao do termo Ramo actstico.
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Capitulo 4

Teoria Classica do Espalhamento

Raman

A teoria do eletromagnetismo classico considera o potencial de qualquer distribuicao
de cargas como a soma das contribuicoes dos potenciais de determinados elementos dis-
cretos, os chamados multipolos. Existem multipolos elétricos e magnéticos, em que estes
ultimos sao muito fracos. Para obtermos radiacao, deveremos considerar oscilagoes dos

termos de ordem igual ou superior ao do dipolo.

A intensidade da luz irradiada pelo termo de dipolo é muito maior que os termos de
maior ordem. Podemos, portanto, considerar, com boa aproximacao, apenas a contribui-
cao do dipolo elétrico. Em algumas situacoes, porém, é necessario considerar os termos

de quadripolo elétrico e dipolo magnético.

Temos, a seguir, a expansao do potencial gerado por uma distribuicao de cargas em

termos dos multipolos elétricos [13]:

Vir)= —

4meg

(4.1)

O primeiro termo é o de monopolo, enquanto que os segundo e terceiro termos sao de
dipolo e de quadripolo, respectivamente. A equacao acima nos indica que, em primeira
aproximacao, podemos estudar a luz emitida por um sistema como resultado de oscilacoes

de um dipolo elétrico.

Podemos expandir, no entanto, o dipolo elétrico segundo a férmula [14]:

E / () + % / eos(8)p(r')dv' + % / (r)? (gcosw) - %) ()’ + } |
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1 1.
p=a-E+ Eﬁ : EE + 67:EEE+ (4.2)

Em que a é o tensor, de segunda ordem, de polarizabilidade. ( é um tensor de
terceira ordem chamado de hiperpolarizabilidade, e assim por diante. Em experimentos
usuais com lasers de baixa poténcia, o campo elétrico da luz incidente é muito fraco.

Podemos, desta forma, desprezar os termos de alta ordem. Ficamos com:

p=oa-E. (4.3)

A intensidade da luz irradiada pelo dipolo elétrico é dada por

1

_— 4.4
327T c CO Sp[) sen (9) ( )

onde py é o valor maximo do dipolo elétrico. Esta expressao nos indica a forte relacao
entre a intensidade da luz espalhada e o momento de dipolo. Iremos focar, portanto, nesta

ultima grandeza.

O tensor de polarizabilidade, por sua vez, ¢ uma funcao das coordenadas normais do

sistema. Podemos fazer a seguinte expansao:

ooy 1 A%y
Oézj U+Z (0Q2> 5;’1 (m)(}@k@l—l— (45)

Novamente, iremos nos restringir a termos de baixa ordem, sendo que o tensor de

polarizabilidade fica:

a=ag+ ) <9%)0 Qr. (4.6)

Assumindo a aproximacao harmonica, cada coordenada normal tem a seguinte forma:

Qr = Qocos(wyt + ). (4.7)

Substituindo (4.7) em (4.6), ficamos com:

a=o+ Y (—)0 Qocos(wit + 8;). (4.8)
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Supondo que o campo elétrico seja descrito na forma E = Egcos(wgt) e substituindo

a expressao acima em (4.3), obtemos:

p = g - Egcos(wot) + Z (an) - EgQocos(wit + Oy ) cos(wpt). (4.9)
0

Apliquemos, na equacao anterior, a seguinte relacao trigonométrica:

cos(A) cos(B) = % [cos(A + B) + cos(A — B)] (4.10)

obtemos, finalmente:

p = ag - Egcos(wot) + Z L ( Ja ) -EoQbcos|(wy + wi)t + 6;)] +

3 (o0
Z <8Qk) EOQISCOS[(WO — wi)t — )] (4.11)

Reconhecemos, no primeiro termo, o espalhamento Rayleigh. O segundo e o terceiro
termos sao os espalhamentos anti-Stokes e Stokes, respectivamente. Em 4.5, nos utili-
zamos até o segundo termo do lado direito da equagao, caracterizando o espalhamento
Raman de primeira ordem. Este caracteriza-se pela ocorréncia de apenas um processo
de espalhamento. Se considerassemos o terceiro termo, teriamos um processo de segunda
ordem, caracterizado pela ocorréncia de dois espalhamentos. Sera mostrado, com mais

detalhes, os processos de segunda ordem na seccao 5.1.

A equagdo (4.11) nos indica as condigbes para que determinada banda seja obtida:
para que uma luz de frequéncia (wy £ wy) seja emitida, é necessario que a derivada de
uma das componentes do tensor de polarizabilidade, com relacao a coordenada @), seja

nao nula. A regra que diz qual frequéncia serd observada, chama-se regra de selecao.

Podemos, agora, perceber a relacao intrinseca entre o espalhamento Raman as defini-

¢oes de modos e frequéncias normais de vibragao, discutidos na sec¢ao (2.3).

Analisemos a regra de selecao para moléculas diatomicas homonucleares. Estas molé-
culas possuem simetria azimutal em relacao a direcao da ligacao. O tensor de polarizabi-
lidade, por sua vez, possuird duas componentes: uma na direcdo da ligagao («y), e outra

na direcao perpendicular a ligacdo (a). O momento de dipolo elétrico serd dado por:
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Dz _ a” 0 . EZ (4 12)

Dp 0 o E,
A direcao z foi escolhida como a dire¢ao da ligacao, e p é a direcao paralela a esta.
Tal sistema s6 possui um modo normal de vibragao. Resta-nos saber se as derivadas das

componentes do tensor de polarizabilidade nao se anulam, no ponto de equilibrio.

A figura 3 mostra o grafico das componentes o, a1 e seu valor médio o, em fungao da
separacao atomica. Podemos ver, claramente, que a derivada destas componentes é nao
nula e maior que zero, quando tomada no ponto de equilibrio. As moléculas monoatémicas,

portanto, possuem atividade Raman.

Figura 3: Componentes do tensor de polarizabilidade da molécula de hidrogénio [14]
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Esta técnica pode ser empregada para moléculas heteronucleares e poliatomicas, pro-

movendo um modelo qualitativo da existéncia de atividade Raman para estas.

A teoria classica, por sua vez, possibilita uma interpretacao clara do efeito Raman, da
obtencao das regras de selecao, e do célculo das intensidades das bandas. Este método,
porém, é incompleto, uma vez que estamos trabalhando com o mundo microscopico. E
necessario, no entanto, uma abordagem quantica, que serd demonstrada nos proximos

capitulos.
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Capitulo 5

Teoria Quantica do Espalhamento

Raman

A teoria quéntica descreve a origem do espalhamento Raman como o resultado da
pertubacao dos niveis de energia do sistema, devido ao vetor campo elétrico oscilante da
luz, e aos fonons da rede cristalina. Como foi feito na teoria classica, daremos atencao ao
momento de dipolo elétrico, que, em primeira aproximagao, é a origem da luz espalhada.
Na teoria quéantica, por sua vez, o dipolo elétrico é um operador Hermitiano. Este possui

elementos de matriz, os quais iremos estudar em detalhe.

A funcao de onda do sistema, quando nao perturbado pela luz incidente, tem a seguinte

forma:

WO = e Her=in), (5.1)

T

Introduzimos o termo I', que relaciona-se a largura da banda de energia E,: AFE, =

2hl",.. O tempo de permanéncia no estado r é¢ dado pelo principio da incerteza, a saber

h
2l °

T =

Utilizando a teoria da pertubacao dependente do tempo, podemos expandir a fun¢ao

de onda em termos do campo elétrico, ficamos com:

U =00 w4 (5.2)

As fungoes de ordem n maior ou igual a 1 sdo fungoes de ordem n do campo elétrico.

Os elementos de matriz do operador momento de dipolo, também chamados de momento



&5 Teoria Qudntica do FEspalhamento Raman 32

de transicao de dipolo elétrico, sao dados por:

(P)i = (W)l PIw}). (5.3)

Colocando (5.2) em (5.3), ficamos com:

(P)fi = (P(O))fz’ + (P(l))fi + ... (5.4)

em que:

0) A 0
(PO = (1P

(PD),, = <\11§1)|15|\If§0)> + <qf§°)|15|\p§1)> . (5.5)

O primeiro termo esta relacionado com uma transicao entre dois estados nao pertur-
bados, e nao é relacionado com o espalhamento Raman. O segundo termo esta relacionado

com o espalhamento Raman.

Como ja foi mencionado, é preciso utilizar a teoria da pertubacao dependente do
tempo para tratar o espalhamento Raman, uma vez que, em principio, existe interagao
entre os elétrons, protons e a luz, e esta é uma funcao senoidal do tempo. A Hamiltoniana

de interacao ¢ dada por :
H,=-> PE;. (5.6)
J

Segundo a teoria da pertubacao, as funcoes de onda do sistema perturbado sao dadas

por:

\111(1) _ Z airqjﬁo)

v ="y, v, (5.7)

Os coeficientes a;. e as, sao dados por [15]:
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.t
o= [ (W00 at
n,

. [t /
aﬁ:ﬁ/o <\1/§°>\Hp|\1:§0>>dt. (5.8)

Substituindo (5.7) em (5.5), ficamos com:

GV = 3 g, (WP )+ a (1P (5.9)

Utilizaremos a expressao complexa para o campo elétrico:

Ez' = Ei0€_itw0 + E *;0 €itw0. (510)

Considerando que o tempo de vida dos estados inicial e final sejam infinitos, ou seja

I'; =Ty =0, e colocando os valores correspondentes em (5.9), ficamos com:

1w [P (1500 (P15 (0120 ) ]

~1)\ — * it(wotwy;)
(p >f2 h ey Wrf —Wo — ZFT + Wpi + W — ZPT 00°
0)) 1 0 0)) 1 0 0)| B 0 0)| A 0
1 [P 1B (BB (WP )]
r wrf‘i‘w(]‘i‘irr wri_wo_irr

(5.11)

Devemos destacar que a soma em r é dada para estados de energia maiores que as
energias dos niveis inicial e final. No caso de grafeno, este somatério pode ser feito sobre
a banda de conducao. Temos, ainda, que w,f = w, —wy. O momento de dipolo real, por

sua vez, serd dado por (PW);; = (pV) 4 + (13(1));1

Reconhecemos em (5.11) uma expressao de campo elétrico com frequéncia de wy—wy;.
Para que este campo elétrico pertenca a uma radiacao eletromagnética de um espalha-
mento real, temos que ter wy—wy; > 0, caso contrario seria pertencente a um espalhamento
virtual. O termo wy — wy; d& origem ao espalhamento Rayleigh, e aos Raman Stokes e
anti-Stokes, para wy; = 0, wy; > 0 e wy < 0, respectivamente, desde que a expressao
wo — wy; > 0 seja satisfeita. O termo do campo elétrico, com frequéncia wy + wy;, corres-

ponde a uma emissao estimulada, e nao sera considerado aqui.
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O momento de transi¢ao de dipolo da (5.11) é proporcional ao campo elétrico e a

constante de proporcionalidade pode ser definida como o tensor de transicao de polariza-
bilidade, dado por:

(w120 (001,00 (0B, (v B, 0
_|_

1
(apﬂ)fi 3 Z

=7 Wrp 4 wo + il Wi — wp — 1y
(5.12)
Podemos, ainda, definir o operador tensor de polarizabilidade:
5 0 0)] £ > (0) 0)| 5
o > P, \Ilg,)><\11r Pp+Pp ! ><\1/( P, -
Qo =g wrf + wo + 1L Wpi — wo — i1 '

T#f

O uso de aproximacoes pode facilitar o tratamento deste operador. Para tanto, a
primeira aproximacao a se fazer é dividir, quando possivel, o Hamiltoniano na soma de trés
partes: elétrica (e), vibracional (v) e rotacional (R). Para casos simples, esta aproximagao
é valida, porém quando hé acoplamentos, como o elétron-fonon, esta aproximacao deixa
de ser valida. Quando o Hamiltoniano do sistema é dado pela soma de parcelas de
Hamiltonianos, as energias do sistema serao dadas pela soma das energias correspondentes
a estes dltimos. Os auto-kets também serao dados pelo produto tensorial destas trés

partes. Ficamos, assim, com:

H=H.+H,+ Hp
[5) = €/) |v7) | RY)
Wj = Wei + Wyi + Wgs- (5.14)

A proxima simplificacdao é escolher um sistema de eixos que girem junto com sistema.
Por conseguinte, iremos SUPOr que Werei > Wo > Wyryi, Wrrgi. Bsta tltima aproximacgao
supoe que a energia da luz incidente seja muito maior que uma transigao vibracional ou
rotacional, mas que seja muito menor que uma transi¢ao eletronica. Estamos descartando,

por conseguinte, o efeito Raman ressonante. Ficamos, finalmente, com:

RY) (o) | @y (e, 07) |0°) . (5.15)

(aPU)efvaf,eiviRi = <Rf‘ lPP/lUU,
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Em que:

L s [RWelEl | Bl el

Werei + Wyrypi + wWo + Z'Fervr Wer et ‘I— Wyrypi — Wy — irervr

(5.16)

Opo =

ervr#elvt efvf

Podemos agora analisar as regras de selecao em vibragoes, sob o ponto de vista quan-
tico. Ja foi discutido que as vibracoes moleculares podem ser divididas em modos nor-
mais de vibracao. Do pondo de vista quantico, podemos separar o Hamiltoniano do
sistema em parcelas, cada uma associada a um modo normal de vibracao k, com energia
E, = (% + vy )hwy. Fazendo uma expansdo semelhante a (4.6) e lembrando que os Qs sdo

operadores de posicao na teoria quantica, ficamos com:

(o) s i = (Gpa)g (vf

iy, L AN TP
v>+2zk:(an>0< Qi) (5.17)

A funcao de onda do sistema é o produto das funcoes de onda de cada modo normal

de vibracao:

Gur = b (Qu). (5.18)

Substituindo (5.18) em (5.17), ficamos com:

~ 1 aéé o / /
(Oépo)vf,vi = (apo)o Hk <¢1’ff| ¢51> + 5 Z (a L ) Hk/ <¢5f Qk ¢57> ) (519)
k Qk 0
k| ik 0 UIJ: # v
(Sos| 04) = P (5.20)
1 v, =v;
VUl +1b, vl =0l +1
(0| Qulek) =8 Vuiby, vl =vi-1 . (5.21)
0 ol #vi£1
Em que b,, = % Para k' # k temos que ter, porém, v,{, = v}, caso contrario

(5.21) anula-se. Podemos perceber da equagao (5.20), que o primeiro termo do lado

direito de (5.19) s6 ¢ ndo nulo se os estados final e inicial forem iguais, o que caracteriza
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o espalhamento Rayleigh. O segundo termo, por sua vez, da origem ao espalhamento
Raman. Para que este termo ndo seja nulo, segundo as relagoes (5.21), a varia¢ao dos
nimeros quanticos, pertencentes aos modos normais de vibracao, nao pode exceder a

unidade.

Objetivando resumir o que foi visto até agora, mostramos na figura 4 um Esquema
ilustrativo do espalhamento Rayleigh. O féton de frequéncia wy excita um elétron do
material, que por sua vez evolui para um estado virtual excitado. O elétron retorna para
o estado inicial, emitindo um féton cuja frequéncia que a do féton o incidente. A figura 5
ilustra o processo Stokes, em que um foton de frequéncia fy excita um elétron do material,
que por sua vez evolui para um estado virtual excitado. O elétron retorna para um estado
com energia maior que o inicial, emitindo um féton de frequéncia menor que o incidente.
Por dltimo, temos uma ilustragao do espalhamento anti-Stokes na figura 6: um féton de
frequéncia fjy excita um elétron do material, que por sua vez evolui para um estado virtual
excitado. O elétron retorna para um estado de energia menor que o inicial, emitindo um

foton de frequéncia maior que o incidente.

Figura 4: Espalhamento Rayleigh

------------- Estado excitado virtual

Estado inicial: E=Ei

Estado Final: Ef=Ei




5.1 FEspectroscopia Raman Ressonante 37

Figura 5: Espalhamento Raman Stokes

Estado excitado virtual

Estado Fundamental:E=Ei

Estado excitado virtual

E=hf’

WA~

Estado final: E=Ef>Ei

Estado Fundamental:E=Ei

5.1 Espectroscopia Raman Ressonante

O espalhamento ressonante é muito importante para a obtencao de espectros de mate-
riais com dimensdes nanométricas, como os grafenos e os nanotubos. Como estes materiais
possuem dimensoes pequenas, o espectro Raman destes poderia ser dificilmente medido,
porém conseguimos fazé-lo gracas ao fenémeno de ressonancia, que aumenta drasticamente

a intensidade da luz espalhada.

Este fenomeno, porém, nao é tao facilmente descrito quanto o efeito Raman simples,
pois depende fortemente das interagoes elétron-foton e elétron-fonon. Esta tltima intera-
cao foi desprezada no tratamento anterior. Além disso, a pertubacao de primeira ordem
j4 nao ¢ mais satisfatoriamente aplicada a esta situacao, precisariamos no minimo dos
termos de terceira ordem da pertubacao. Segundo, que os diagramas ilustrativos comuns

j& nao conseguem explicar, com muita clareza, os efeitos do espalhamento ressonante.

A origem do espalhamento Raman, até entao, foi apresentada como sendo devida a

diferenca dos estados inicial e final do sistema, devido & interacao deste com o foton. Nao
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Figura 6: Espalhamento Raman anti-Stokes

Estado excitado virtual

Estado Fundamental:E=Ei

Estado excitado virtual

E=hf’

\NMA-~

Estado Fundamental:E=Ei

Estado final: E=Ef<Ei

ficou claro, porém, o que exatamente sao estes estados, e porqué o sistema nao retornou

a0 seu estado inicial.

O que acontece, no Raman ressonante do grafeno, é que o féton incidente retira o
elétron da banda de valéncia e o promove a banda de conducao, deixando um buraco
naquela banda. Em seguida, o elétron é espalhado, podendo criar ou absorver um fénon.
Posteriormente, o elétron se recombina com o buraco, na banda de valéncia, emitindo um
novo foton. A depender da criacao ou absorcao de um fénon, teremos os processos Stokes

e anti-Stokes, respectivamente.

Poderemos ter, também, espalhamentos Raman ressonantes de segunda ordem, nos
quais ocorrem dois tipos de espalhamento. Como exemplo deste tipo de espalhamento,
podemos ter um elétron, que foi promovido para a banda de conducgao, sendo espalhado
por um fonon, ocupando outro estado real, e logo depois espalhado elasticamente por uma
impureza ou defeito. O elétron, entao, emite luz, retornando a banda de valéncia. Este

processo precisa ser descrito pela teoria da pertubagao de quarta ordem.

Existem dois tipos de ressonancia. Em um destes, a absorcao é ressonante, ou seja o
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foton promove um elétron, na banda de valéncia, para um estado real. No outro tipo, o
espalhamento é ressonante, ou seja, o elétron ocupa um estado real da banda de conducao,

e se recombina com o buraco, na banda de valéncia, emitindo um foton.

A energia do féton ¢ muito maior que a do fonon, e portanto nao pode ter grande
variagao no seu momento. Pela conservacao desta grandeza, os fonons criados e absorvidos
terao momento k£ proximo de zero. Esta condicao restringe os fénons ativos a regiao
proxima ao ponto I', ver figura 14. Esta restricao pode ser superada de duas maneiras.
A condicao de espalhamento é que o momento do féonon espalhado seja proximo de zero,
porém se forem espalhados dois fonons com momentos opostos, diferentes de zero, esta
condigao sera satisfeita. Outra forma de superar esta condigao, é a existéncia de defeitos
na estrutura cristalina. Uma vez que momento estd relacionado a translacao, o defeito

pode induzir uma quebra de simetria, modificando as regras de selecao para o momento.

Do que foi dito acima, seja com o espalhamento de dois fénons ou com a presenca de
defeitos, qualquer fonon poderia ativar um processo Raman. Os fonons que satisfazem
a ressonancia, porém, tém mais probabilidade de participar do processo Raman, sendo,

portanto, priorizados.

A figura 7 apresenta as diversas possibilidades de espalhamento Raman ressonante
para o grafeno. As figuras 7-(al) e 7-(a2) mostram a absor¢ao e o espalhamento ressonan-
tes simples, respectivamente. As outras figuras mostram processos duplamente ressonan-
tes. Nas Figuras 7-(b1) e 7-(b2) temos a absor¢do duplamente ressonante com a emissao
de um fonon. O mesmo ocorre para 7-(b3) e 7-(b4), porém temos espalhamento em vez de
absor¢ao. As 7-(cl) e 7-(c2) expressam a ressonancia dupla com emissao de dois fonons.

Em 7-(c1) ocorre absor¢ao ressonante e em 7-(c2), o espalhamento.

A intensidade da luz espalhada para o espalhamento Raman de primeira ordem é dada

por:

2
M (k — q,im') M (q, m'm) M (k, mi)
, 5 _ .22
(wq’ laser) Z Z Elaser — AFE,,; + Z’Vr)(Elaser hwq — AEqw;i + Z%ﬂ) (5 )

f Imm/

em que i e [ representam os estados inicial e final, e m e m’ correspondem aos estados
excitados intermediarios. Na equagao acima, M (k, mi) é o termo de interagao elétron-
foton que promove um elétron, na posicao k, do espaco reciproco, do estado ¢ para o
m. M(q,m'm) é o termo de interagao elétron-fonon, responsavel pelo espalhamento do

elétron, com geracao de um fonon de energia fiw, e vetor de onda q, trazendo-o para o
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Figura 7: Espalhamento Raman Ressonante [5]
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estado m/. Finalmente, M°(k — q,im’) é o termo de interagao elétron-foton, que faz com
que o elétron retorne ao estado inicial, emitindo um féton de energia Ejgser — fw,. Para
atingirmos a condigao de ressonancia a energia do laser tem que satisfazer Ejser = Eoni,

reduzindo o primeiro termo do denominador da equagao (5.22).

Para processos de segunda ordem, A intensidade da luz espalhada é dada por:

I<w7 Elase'r) Q Z Z Jm’,m” (Wh WQ) (523)

( mlvm//uwl w2

em que:

Jm’,m” (wlv w2)

_ MeP(kam' ) MeP(—q,m" m’) MeP(q,m'm)M°P (k,mi)
(Elaser_AE'rrLi_i'Y'r)(Elaser_h/JJl_AEm/l'_i'Yr)

L (5.24)

X i )
(Elase'r_hwl—ﬁwg—AEm,,i_Z,yT)

Para atingirmos a condicao de dupla ressonancia, a energia do laser tem que satisfazer
as relacoes Ergeer = AFE,,; = AE,; + hw,. Como ja foi citado, podemos ter dois tipos
de processo de segunda ordem, um com emissao de um fénon e outro com emissao de
dois fonons. Ambos os processos estao ilustrados na figura 7. O processo com emissao
de um fonon ¢é importante na identificacao de defeitos, uma vez que a presenca deles
¢ fundamental para que o espalhamento elastico nas figuras 7-(b1-b4) seja possivel. O
processo com liberacao de dois fénons da origem a um dos mais importantes picos do

grafeno, a banda G’.
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Nesta parte, descreveremos o Grafeno sob um ponto de vista geral. Serao abordados
topicos importantes como as propriedades eletronicas e vibracionais deste material, dentre

outros.
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Capitulo 6

Estrutura Cristalina do Grafeno

O grafeno possui uma estrutura ordenada de atomos de carbono ao longo do espaco,
possuindo, assim, simetria translacional. Por ser um cristal, podemos definir sua rede
cristalina, que, junto com a base, formam a estrutura cristalina do grafeno. Neste capitulo
também sera discutido as vibragoes na rede do grafeno. Este topico, por sua vez, possui
grande importancia para os capitulos que virao a seguir, pois o espectro Raman do grafeno

deve-se, em grande parte, as vibracoes moleculares deste cristal.

6.1 Carbono

O carbono é um dos elementos mais importantes, tanto para a vida terrestre, como
para a dinamica estelar. Todos os compostos organicos tém carbono em sua composicao,
tais como os Acidos desoxirribonucleicos (DNA) e ribonucleicos (RNA), estes possuindo
papel fundamental no processo de hereditariedade das espécies, os agiicares, que servem de
matriz energética para os seres vivos, entre outros. Se nao existisse o carbono, no entanto,

a possibilidade da existéncia de vida, da forma que conhecemos, poderia ser remota.

Nos processos estelares, a principal fonte de energia é a fusao de prétons resultando

em particulas a. As reacoes nao terminam nesta etapa por conta de uma coincidéncia, a
ia d icleo de 2C é proxima A ia de tré ticul tant a

energia de um ntcleo de é proxima a energia de trés particulas o e portanto a reagao

3a —'2 C é bem provavel [16].

O atomo de carbono é o sexto elemento da tabela periddica, possuindo dois isoto-
pos estaveis, 12C(98,9 %), e ¥C(1,1 %). O primeiro isétopo possui momento nuclear
magnético I = 0 e o segundo, por sua vez, possui [ = % e momento nuclear magnético
pw = 0,7024uy onde py é 0 magneton nuclear.
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A distribuicao eletronica do Carbono é dada por: 15?252 2p?, no estado fundamental.
Os dois primeiros elétrons da primeira camada sao fortemente ligados ao ntcleo, por-
tanto sao quimicamente inertes. Os quatro elétrons da tltima camada sao, portanto, os

quimicamente ativos.

Para promover um elétron do orbital 2s para 2p obtendo uma configuracao 2s' 2p? é
necessario uma quantidade de energia de 4,2¢V [16] . Era de se esperar, portanto, que o

grafeno formasse apenas ligacoes bivalentes, o que no entanto nao se verifica.

Numa ligacao molecular, no entanto, configuracoes diferentes das esperadas para ato-
mos isolados podem resultar em uma diminuicao na energia do sistema. Para ligacoes
de carbono, por conseguinte, existem configuracoes nas quais o ganho de energia é sufi-
ciente para excitar elétrons neste elemento, ocorrendo, assim, a hibridizacao dos orbitais

atomicos.

Existem trés tipos de hibridizacdo para o carbono: sp, sp? e sp®. A primeira hibridi-
zagao ocorre nas moléculas de C'O, e CyH,. Nesta configuragao o carbono se liga a dois

outros atomos, formando uma ligacao linear, como pode ser visto na figura 8.

Figura 8: Hibridizagao sp [15]

O segundo tipo de hibridizacdo, sp?, que ocorre no grafeno, é o que lhe assegura
a forma planar. Nesta hibridizacao o atomo de carbono se liga a trés outros &tomos
formando, com estes, um triangulo equilatero. Trés elétrons, nesta configuracao, ocupam
trés orbitais sp?, os quais formam angulos planares de 60°, e um quarto ocupa o orbital

p., como ilustra a figura 9.

Por tltimo temos a hibridizacdo sp® que ocorre no diamante. Nesta configuracio, o
carbono se liga a quatro &tomos diferentes, formando uma estrutura tridimensional. Nesta

hibridizacao, quatro orbitais sp® sdo formados, de tal maneira que se forme um tetraedro
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Figura 9: Hibridizacio sp? [15]

regular com o carbono no centro. Na figura 10 temos um exemplo de hibridizacdo sp® no

diamante 10(a), e no metano 10(b).

Figura 10: Hibridizacao sp® [15]

6.2 Redes Direta e Reciproca do Grafeno

A estrutura cristalina do grafeno é formada por uma rede hexagonal com vetores

primitivos dados por:

6.1
5 5 U (6.1)

)= —1@ — Y (6.2)

onde ag = 0,142nm é o comprimento da ligacao entre os atomos de carbono. A base é
formada por dois atomos de carbono com as coordenadas (0, 0); (ag,0). A rede é do tipo

hexagonal.

A figura 11 ilustra a estrutura cristalina do grafeno. a; e as sdo os vetores primitivos
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da rede, os quais delimitam a célula unitaria, dada pelo losango destacado em azul. A

base ou motivo cristalino é composta pelos atomos A e B.

Figura 11: Estrutura cristalina do grafeno [17]

0. 14Zmm

o
el
i

Os vetores da rede reciproca podem ser obtidos por meio dos vetores da rede real de
acordo com as equagoes A =2n a?xz e Ay =21 Z_X‘“ Obtemos, assim, os vetores da

rede reciproca:

- . ™.
- ™ . ™ .

onde a = 3% eb= @ A rede reciproca também é hexagonal. A primeira zona de

Brillouin ¢ formada pelo hexagono cujos vértices sao (0,£27) e (£I,£5).

Como ja foi dito anteriormente, existem alguns empilhamentos de grafeno, um dos
mais estaveis, porém, é o empilhamento de Bernal ou AB. Neste, os atomos do tipo A
ficam exatamente abaixo dos atomos do tipo B da camada superior. Por meio deste

empilhamento as folhas de grafeno ficam na forma (ABAB...) como ilustrado na figura
12.
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Figura 12: FEsquema da bicamada de grafeno enfatizando o empilhamento AB. A camada
superior apresenta tonalidades de cor mais claras que a inferior para melhor visualizagio [17]
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Capitulo 7

Relacao de Dispersao de Fonons do

Grafeno

Na seccao 3.1 utilizamos o formalismo Hamiltoniano para estudar as vibracoes de uma
molécula poliatémica. Para obter a relacao de dispersao do grafeno, é mais apropriado
usar o formalismo das constantes de forga [18]. Este baseia-se na aproximac¢ao harmonica,
por meio da lei de Hook, com a dinamica regida pelas leis de Newton. Ao longo do
desenvolvimento, nao iremos subtrair os 6 graus de liberdade do sistema como fizemos na

seccao 3.1.

Neste modelo, as equagoes de movimento para os descolamentos, em relacao aos pontos

de equilibrio, do iésimo atomo, u;, sao dadas por:

Miii; = > KW (u; — ) (7.1)
J
em que ¢ ¢ o indice que representa os &tomos da célula unitaria e j representa o conjunto

da jésima ordem de vizinhos proximos.

Apliquemos a transformada discreta de fourier nos u;:

(2) 1 i(k-R;—wt)
u = — g e u; 7.2

em que Ng é o nimero de pontos da primeira zona de Brillouin e R; é a posicao do iésimo
atomo. k' assume os valores de vetores de onda desta zona de Brillouin. Podemos retomar

as funcoes originais, por meio da transformada inversa:
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1 _ ,
- —i(kRi—wt) (i)
u; = e u,, . 7.3
> k 73)
Substituindo (7.3) na (7.1) e fazendo a suposi¢ao de que todos os atomos da base

vibram com mesma frequéncia, obtemos:

(Z K _ Miw2> Z e*ik/'Riul({i,) _ Z K i) Zeiikl'RjuS,). (7.4)
j k’ J k!

Multiplicando ambos os lados da equagdo (7.4) por e®2Ri e fazendo o somatoério em

R, ficamos com:

J
Nesta tltima passagem, foi usada a relagio ) g el KI R — N6y

Para dois indices j e j' tais que R; —R/ seja um vetor fundamental da rede cristalina,
podemos provar que w = w /. Por conta disto, a soma em j na (7.5) é equivalente a
soma dos uy’ para os atomos da base. As equagoes (7.5) formam, assim, um sistema
linear homogéneo com 3N varidveis ux = (ug,uZ, ud,..ulY). A solugao deste sistema
sera diferente da nula, se o determinante da matriz D(k), formada pelos coeficientes das

varidveis, for nulo.

A matriz D, é muitas vezes grande, portanto para facilitar o problema a dividiremos

em matrizes bloco de 3x3:

D00 = (SR arapor ) g, - DR o
4 j’

onde a soma em j” é realizada para todos os vizinhos do iésimo atomo. Ja a soma j' é

realizada para os dtomos equivalentes ao jésimo atomo.

A estrutura cristalina do grafeno constitui-se de uma base contendo dois atomos de
carbono, portanto teremos 6 coordenadas (3x2) uy, e nossa matriz D sera de ordem 6,

podendo ser dividida em 4 matrizes de ordem 3, D44, DAB DBA DBB,

A figura 13 mostra um esquema ilustrativo mostrando os quatro primeiros conjuntos
de vizinhos para os a&tomos A, (a), e B, (b). O primeiro conjunto de vizinhos para o &tomo

A é composto pelos B, enquanto os segundo, terceiro e quarto conjuntos sao compostos



7 Relagdo de Dispersao de Fonons do Grafeno 51

Figura 13: Primeiros Vizinhos dos Atomos A e B [5]

por atomos dos tipos A, B, B, respectivamente. Para o atomo B acontece o inverso.
Circulos foram desenhados para conectar os atomos pertencentes ao mesmo conjunto de
vizinhos.O primeiro conjunto de vizinhos do 4tomo A é constituido por 3 atomos do
tipo B. A contribuicdo destes estd contida na matriz D”, bem como a contribuicao dos
terceiro e quarto conjuntos de vizinhos. O segundo conjunto de vizinhos é composto por
6 atomos do tipo A, e suas contribuicdes estdo contidas em D44. Um raciocinio similar
é feito para o atomo B, porém as contribuicoes de 4tomos do tipo A estarao contidas na

matriz DP4, enquanto as dos 4tomos B estardo contidas na matriz DB5.

O problema restante é determinar as matrizes K/ . Para os atomos A e B, onde o

indice 1 em B indica que ele faz parte da base pertencente a A, K45 ¢ dada por:

Moo 0
e (7.7
0 0 ol

em que ¢7(~1) ¢§21 ) e ¢§i) representam as for¢as nas direcoes radial, tangencial dentro do plano,
e tangencial fora do plano, respectivamente. Os valores diferentes em (7.7) demonstram
que o grafeno é um material anisotrépico. O fator eRaBi ge torna, lembrando-se que

a

Bl = (%’070)7 e_ikzﬁ'

Para obtermos a matriz de By e Bs, aplicamos a regra:
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cosb,, —senb,, 0 qﬁg) 0 0 cosb,, senb, O
KB = | sen6, cosb,, 0 0 oy 0 —senb,, cosb, 0
0 0 1 0 0 ¢y 0 0 1
(7.8)
em que

cosb,, senb, 0
Un = —senb,, cosb,, 0

0 0 1

¢ a matriz de rotagao de um angulo 6,, em relacao ao eixo z.

Para o 4&tomo Bs, posicionado em (_ﬁ?%v 0), O = %’r, ficamos com:

oV + 30 VB + o) 0

1
A,Bs) _ 1 1 1 1
ROBI= | VB wal) el val 0 (7.9)
0 0 o
sendo o fator eARaB: — ¢ =¥ 75 Para obtermos melhor correlacao com o experimento,

o calculo da relacao de dispersao tém que ser efetuado com 4 conjuntos de primeiros
vizinhos. O valor para as constantes ¢\, gzﬁgL), ™ hodem ser determinados por meio do

espalhamento ineldstico de néutrons ou por espectroscopia de perda de energia.

Na figura 14-(a) temos um esquema ilustrativo da relacao de dispersao do grafeno na
direcao I' K, em que T representa ondas transversais e L, longitudinais. Os termos O e
A, que aparecem no final, significam 6tico e actustico, respectivamente. A letra o, que
aparece no inicio, significa que a polarizacao das ondas esta fora do plano do grafeno.
Quando a letra o estd omissa, significa que a polarizagao esta contida no plano. 14-(b)

representa os modos normais de vibracao para cada ramo da relacao de dispersao.

Nesta figura, trés dos ramos que zeram nos pontos I' sao actusticos, sendo que um
deles, 0TA, tem dependéncia quadratica com ¢ nas proximidades de I', portanto nao existe
velocidade de grupo em ¢ = 0. Os outros ramos aciisticos apresentam comportamento
linear préximo de I' como era de se esperar. Os ramos restantes sao 6ticos, os quais serao
importantes para a atividade Raman do grafeno. Verifica-se que os Ramos TO e LO sao

lineares proximos ao ponto K.
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Figura 14: Relacdo de Dispersao do Grafeno [5]
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Capitulo 8
Estrutura Eletronica do Grafeno

Para calcular a estrutura de bandas eletronicas do grafeno, utilizaremos o método
de Tight-Binding, bem como a aproximacao de primeiros vizinhos. O método de Tight-

Binding consiste-se em resolver a seguinte equagao secular [18]:

detlH — ES] =0 (8.1)

em que H é a matriz cujos componentes sao:

Hij(k) = {(0i|H|¢;) (8.2)

onde os indices ¢ e j variam de 1 a n, em que n ¢ o nimero de funcoes de onda atémica

por célula unitaria. A funcao de onda ¢; é dada por:

b; = \/—% > e Rag(r — Ry) (8.3)
Ra

sendo ¢ a funcao de onda atomica. Para o grafeno, os valores de ¢ correspondem aos dois

atomos da base. S, por sua vez, é a matriz cujos componentes sao:

Sij (k) = (¢il¢;) - (8.4)

Substituindo (8.3) em (8.2), para (i = j = A) ficamos com:
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1

Haa(r) = 5 D ) (pa(r = R)|Hlpalr - R))
R,R’
1 1 |
=< Z €9p + N Z e (pa(r — RN H|pa(r — R)) + ... ~ €3, (8.5)

R=FR' R=R'+a
em que a = 2.46 angstrons é o parametro de rede. Foram descartados termos maiores
que R = R' +a. O elemento Hgp, por simetria, apresenta o mesmo valor que H4,4. Para

obter o termo H 4p, consideramos apenas as interacoes do primeiro conjunto proximo de

vizinhos do d4tomo A, os quais sao d4tomos B posicionados em:

a ~
B, = ——i, 8.6
= (5:6)

By = ———i+ =5, (8.7)

B;=———i——j. (8.8)

Com a simplificacdo acima, temos que R" = R+ B;ouR'"=R + By ouR' =R + B3

o Hamiltoniano H 45 fica:

Han(r) — %Zeikw%<gpA(r—R)|H|<pB(r—R—B1)>

+ e M aEtE (o, (r — R)|H|pp(r — R — By))

ik —2

+ e *avE™e (b, (r — R)|H|pp(r — R — Bs)). (8.9)

Por simetria, porém, as funcoes de onda |pp(r — R — B4)),|¢s(r — R — Bs)),
lop(r — R — Bj)) sdo iguais, bem como para qualquer R/, se for vetor da rede cristalina.
Fazendo t = (pa(r — R)|[H[pp(r —R = B1)) = (pa(r —R)[H|pp(r —R —By)) =
= (pa(r — R)|H|pp(r — R — B3)). Ficamos com:
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Hap(r) =t (eik“% + QCOS(gky) e_ikwﬁ) <% Z)
= k), (8.10)

f(k) =™ vs + 2005(%1{@) e *eavs, (8.11)

O denominador N desapareceu por conta de que o somatoério em R abrange todos os
N sitios do cristal. O parametro ¢ também é denominado parametro de hopping. Como
H é hermitiano, Hps = H 5. A matriz S ¢ calculada da mesma forma que a H porém a
diferenca é que ndo aparece a hamiltoniana nos produtos internos. Em (8.5), por exemplo,
o valor de S 4 seria 1, por conta das propriedades de normalizacao das auto-funcoes. Para

calcularmos Sy p basta trocarmos o parametro t por s, em que:

s = (pa(r—R)|pp(r — R - By))
= (pa(r —R)|pp(r — R — By))
= (pa(r —R)|pp(r —R —Bgy)). (8.12)

Conseguimos, assim, formar as matrizes:

H:( tf(’f))j (613
t f*(k) €2p

S:( ! Sf(k)). (8.14)
s f*(k) 1

Resolvendo a equacao secular, ficamos, finalmente, com:

€2p + tW(k)

Bllk) =7 sw(k)

(8.15)

em que:
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)+4COS2(%). (8.16)

k k
e

wk) =+ f(k)]? = :I:\/l + 4 cos(

A figura 15 mostra os graficos de w(k) e F(k) ao longo da primeira zona de Brillouin.
Podemos ver, por meio das figuras, que as bandas se tocam nos pontos K, demonstrando
que o grafeno é um semi-condutor de "gap'"zero. O mais interessante, porém, é que estas
juncoes possuem a forma de cone, demonstrando que a energia é linear com k, préoxima
destes pontos. Isto indica que os elétrons do grafeno se comportam como férmions de

Dirac, quando proximos destes pontos.

Figura 15: Estrutura de Bandas do Grafeno [17] [1§]

8.1 Estrutura Eletronica da Bicamada de Grafeno

O Hamiltoniano de Tight-Binding para a bicamada de grafeno é dada por:
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0 wf m  afx*
Yof* 0 qufx sf
oovaf 0 fx

i Yaf  wfx f 0

(8.17)

em que f = e'fa@0 4 2ethea0/2co5(th,agy/3/2). o = 3eV, 11 = 0,4V, v3 = 0,3eV, v4 =

0,12eV. Estes termos, Yo, 71,73 € V4, €stao associados ao hopping de interagao entre os

atomos A1B1, A1B2, B1A2 e B1B2, respectivamente, como mostra a figura 12.

Os autovalores de (8.17) foram calculados numericamente. A figura 16 mostra um

esquema da estrutura de bandas da bicamada de grafeno. Nesta figura pode-se verificar

a presenca de duas bandas de conducao e duas de valéncia.

Figura 16: Estrutura de Bandas da Bicamada Grafeno [17]
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Este topico contém as informagoes mais importantes desta monografia, bem como a
sua propria esséncia. Nele, discutiremos as explicacoes tedricas dos principais picos obser-
vados por espectroscopia Raman em grafeno, os quais sao as bandas G, G’ e D. A banda
G esta presente em materiais carbonosos de hibridizacao sp?. Esta banda ¢ muito impor-
tante na identificacao da dopagem dos materiais grafiticos. A Banda G’ é resultado de
uma dupla ressonancia com dois fonons espalhados e tem relagao intrinseca com o nimero
de camadas de grafeno em um empilhamento. A banda D, por sua vez, é resultado de
dupla ressonancia com emissao de um fonon, possivel apenas com a presenca de defeitos
e quebras de simetria, sendo importante, portanto, para a sua identificacao. Sera enfati-
zado, nesta parte, a influéncia do nimero de camadas de grafeno, em um empilhamento,
no espectro Raman, utilizando o conceito de momentos estatisticos. Este tltimo trabalho
foi motivado e idealizado pelo professor Eduardo Bedé Barros e desenvolveu-se durante

minha iniciacao cientifica.

Figura 17: Espectro Raman de uma Folha de Grafeno
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Capitulo 9

Banda G

A banda G é uma linha intensa do espectro Raman de materiais carbonosos de hibri-
dizacao sp?, e pode ser medida por volta de 1580 cm™!. Esta banda est4 relacionada ao
modo vibracional de estiramento da ligagdo C' — C' no plano. Os modos iTO e LO (ver
figura 14), portanto, dao origem a banda G. Por ser restrita a materiais carbonosos com

determinada hibridizagao, esta banda indica a presencga destes materiais.

Na figura 18, temos um exemplo da identificacdo de materiais carbonosos por meio
da presenca da banda G. A figura 18-(a) mostra imagem oOtica de amostra de grafeno. A
figura 18-(b), por sua vez, apresenta um mapeamento da banda G nesta amostra. Quanto
mais escura a cor, maior a intensidade Raman da banda G. Por meio deste mapeamento,

podemos identificar a presenca de material carbonoso, neste caso o grafeno.

Os modos iT°0 e LO sao degenerados no ponto de alta simetria I', ou seja, possuem
a mesma frequéncia neste ponto. Esta degenerescéncia deve-se ao fato de que os 4tomos
de carbono sao neutros. O modo LO tem grande intensidade Raman, quando comparado

ao 110, logo apenas aquele modo ¢é visivel, em condi¢des normais.

9.1 Efeitos na Banda G do Grafeno sob Tensao

Quando uma folha de grafeno esta sob tensao, a equacao de movimento para o deslo-

camento de um atomo de carbono, no plano, é dada por [11]:

klm



9.1 Efeitos na Banda G do Grafeno sob Tensao

62

Figura 18: Mapeamento Raman da Banda G em Amostra de Grafeno
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Os deslocamentos sao para os dois atomos de carbono da base. O termo € é o tensor
das tensoes. Este tensor é de segunda ordem e possui indices variando entre 1 e 2, pois o
movimento é realizado no plano. Este tensor pode ser dado como func¢ao das componentes
transversal €; e longitudinal ¢;, bem como do angulo entre u; e a direcdo do fénon ¢7°0.

E preciso lembrar, no entanto, que o tensor das tensoes é simétrico.
O tensor de quarta ordem Kj;;,, ¢ dado por:
0K,

(%lm

em que K, é o tensor das constantes elasticas. Devido as propriedades simétricas de K,

Kiklm - (92)

e €,m, 0 tensor de quarta ordem obedece as seguintes propriedades:

Kiklm:Kkilm:Kkiml:Kikml Kiklm:Klmik~ (93)

Devido as propriedades de simetria do grafeno, ficamos apenas com quatro compo-
nentes deste tensor, K111, Koo, K1199, Ki212 € seus respectivos componentes simétricos,

em que:

Kllll - K1122

K111 = Koz, Kio12 = 9 (9.4)
Com estas informagoes, a equacdo (9.1) resulta em:
K111 + Ki122 K111 — Kz
1) = — + —— (e — €u). 9.5
Wa+ 1My (€ + €ut) AMwy (€n — €) (9.5)

Percebemos, da equagdo (9.5), que a banda G se divide em duas, G e G~, quando
sob efeito de tensdao. A separacao das bandas G e G~ aumenta com a intensidade da

tensao aplicada.

A figura 19 demonstra a separagao das bandas G e G~ em funcao da intensidade
da tensao aplicada. Podemos perceber que esta separagao aumenta com a intensidade
da tencao. Se aplicarmos apenas uma tensao longitudinal, os deslocamentos, daquelas

bandas, sao lineares, o que é demonstrado na figura (20).
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Figura 19: Separagao das Bandas G e G~ em fungao da tengao aplicada [7]
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9.2 Efeitos na Banda G do Grafeno por dopagem do
tipo Gate

Um fendémeno interessante do grafeno é a renormalizagao da frequéncia de um féonon
por meio do acoplamento elétron-fonon. Este fenémeno acontece quando um fonon excita
um par elétron-buraco. Como, neste processo, o acoplamento elétron-fonon é forte, este
processo da origem a uma normalizacao da energia do fonon que depende, por sua vez, da
estrutura eletronica, do nivel de Fermi e da temperatura. A deformacao da estrutura de
fonons devido ao acoplamento elétron-fonon chama-se anomalia de Kohn. Este fenémeno
depende intrinsecamente do acoplamento elétron-fonon e por causa disto, a aproximacao
de Born-Oppenheimer (5.14) ndo é mais valida. Teremos que langar mao de outros arti-
ficios para tratar este fendmeno. A dependéncia com a temperatura pode ser expressada

por [5]:

weg=wg+xT (9.6)
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Figura 20: Posigao das Bandas G e G~ em fungao da tengdo aplicada [7]
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em que Y = —0,0162cm ™! /°C para o grafeno.

Ambos os modos LO e ¢T'O sofrem uma normalizacao devido ao acoplamento elétron-

fonon. Utilizando teoria da pertubacao até a segunda ordem, obtemos:

O termo de segunda ordem é dado por:

’Hmt|w> ‘
“n Z ﬁw(o) — (k) — En(k)) + T

[f(En(k) — Erp) — f(Ee(k) — EF)]
em que a func¢do f(F) é a distribui¢do de Fermi-Dirac, dada por:

1
exp|(E —p)/kgT]+ 1

f(E) =

(9.7)

(9.9)
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O termo (eh(k)|Ht|w) corresponde & criacdo do par elétron-buraco por meio da
Hamiltoniana de interagdo. Chamamos a atenc¢ao a diferenga de energia £ = E.(k)—Ej (k)
e ao somatorio, que deve ser ao longo dos possiveis estados elétron-buraco. Quando
E > hw©), Re(m) ~ —+. Portanto os termos de alta ordem na energia contribuem
para o decréscimo da frequéncia do fonon, porém aproximam-se de zero com o inverso da
energia. Podemos, no entanto, levar o somatorio em k até uma determinada energia de

corte, geralmente £, = 0, 5eV.

Pelo principio de exclusao de Pauli, em 0 K a criacao elétron-buraco serd possivel
apenas para:
E >2 |Ep|. (9.10)

A equagao (9.10) nos d4 uma dependéncia do deslocamento da banda G com a energia
de Fermi. Esta, por sua vez, tem grande relacao com a quantidade dos portadores de carga.
Um exemplo desta modulacao é a presenca de dois minimos de w? quando se atinge 0K.
Estes minimos localizam-se em Er = +hw(® /2. Quando a energia de Fermi toma estes
valores, a diferenca de energia E tem que satisfazer £ > hw’. Estes valores, porém,
encobrem apenas termos negativos da equacao (9.8), formando minimos de frequéncia,
assemelhando-se a funcao delta de Dirac negativa. Para temperaturas diferente de 0K

estes picos tornam-se suaves.

Podemos calcular T' por meio da relagaio I' = —Im(/w?) e estimar a largura a meia
altura da banda G. Na figura 21 foram plotados graficos, para diversas temperaturas,
da largura & meia altura e do deslocamento da banda G, em funcao da concentracao de
portadores de carga. Proximo de 0K o grafico do deslocamento apresentou dois minimos
nitidamente. J& o grafico da largura a meia altura apresentou um pico préoximo de zero.
Para temperaturas maiores que o zero absoluto, estes efeitos foram suavizados. O gréfico
do deslocamento é assimétrico, sendo que o ramo direito cresce até um determinado
ponto, e decresce posteriormente. Este fato deve-se & condigao (9.10), que impde severas

restri¢oes no processo de criacao elétron-fonon, quando Er > 1.

A figura 22 apresenta medidas do deslocamento e da largura a meia altura da banda
G para o grafeno. As linhas s6lidas indicam o calculo teérico. Percebe-se uma grande con-

cordancia entre os valores experimentais e teéricos. A figura 22-(¢) mostra o deslocamento
da banda G’.
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Figura 21: Deslocamento da Banda G em Funcao da Concentragdo de Portadores de Carga
[19]
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9.3 Dopagem Quimica

Quando se trata de dopagem quimica, o deslocamento da banda G segue o mesmo
padrao da secao anterior. Um dos trabalhos realizados na minha iniciacao cientifica, em
conjunto com Rodrigo Queirés de Almeida, foi a dopagem quimica de grafeno com é4cido
nitrico. Foi utilizado uma solucao 2M deste acido, aplicada diretamente sobre o substrato
de oxido de silicio, sobre o qual estava depositado o grafeno. Primeiramente, o grafeno
foi exposto, a este &cido, por 96 horas ininterruptas. Com outra amostra de grafeno,
fizemos duas exposi¢oes de 48 horas cada uma. No intervalo entre duas exposigoes, fizemos

medidas Ramam na amostra de grafeno.

No tratamento de 96 horas ininterruptas, ver figura 25, a banda G se deslocou de

aproximadamente 9 cm ™!

. No tratamento de 48 horas, a banda se deslocou para a direita,
e posteriormente para a esquerda, ver figura 24. Este comportamento pode ser explicado
por meio da figura 21-(b). O grafeno poderia ja conter um pequeno grau de dopagem

e, como o0s deslocamentos da banda G foram pequenos, podemos supor que a dopagem
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Figura 22: Deslocamento Experimental da Banda G e G’ do Grafeno em Func¢ao da Concen-
tracao do Potencial de Gate [§]
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quimica promoveu ou removeu pequenas concentracoes de portadores, fazendo o sistema

recair entre os dois minimos de 21-(b).
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Figura 23: Espectros na regidao da banda G e G’ do grafeno. Este foi submetido a tratamento
por acido citrico em duas etapas de 48 horas
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Figura 24: Deslocamento experimental das bandas G’ e G do grafeno em funcao do tempo de
exposicao em acido nitrico
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Figura 25: Espectros na regiao da banda G do grafeno. Este foi submetido a tratamento por
acido citrico ao longo de 96 horas.

Intensidade (ua.)

1+ = Banda G antes
w— Banda G depois
naf
OBk
04}
02k
/ \
A \
0 _.-J':f.__-- —
02}
1 1 1 1 1 1
1540 1460 1580 a0 1620 1640

Deslocamento Raman (cm*)



72

Capitulo 10

Banda G’

1 e semelhante & banda G, esta

A banda G’ é um pico intenso entre 2500-2800 cm~
presente em materiais carbonosos com hibridizacdo sp?. Esta banda é gerada por um
processo Raman de segunda ordem com a participacao de dois féonons, com vetores de
onda proximos ao ponto K, envolvendo dupla ressonancia do tipo inter-vale (figura 26),

envolvendo um elétron e dois fonons ¢7°0 com momentos opostos.

A figura 26 mostra o processo de dupla ressonancia inter-vale. Para que este processo
seja possivel, o fonon criado tem que ter energia e momento suficientes para espalhar o
elétron, levando-o para o outro vale. A figura 26-(b) mostra a dupla ressonancia vista de
cima. Se fixarmos a origem, no ponto I' dos vetores de onda dos fénons, que permitem o

processo de dupla ressonéncia, formaremos a figura em forma de rosca da figura 26-(b).

Por ser um processo com dupla ressonancia, sua natureza é altamente dispersiva. O
efeito Raman duplamente ressonante foi discutido no capitulo 6, e deste capitulo, ou da
figura 26, percebe-se que para cada foton incidente, com determinada energia, a configu-
racao de fonons que iré& satisfazer este processo é restrita. Para uma mudanca na energia
de excitacao, os fonons que satisfazem o processo de dupla ressonancia sao diferentes. A
frequéncia da banda G’ depende, portanto, da energia do féton. Esta banda, assim, é
sensivel a pertubacoes nas estruturas eletronicas e vibracionais do grafeno. O processo de

dupla ressonancia, por sua vez, permite a intensificacdo do pico G’.

E interessante notar que a banda G’ é mais intensa que a G, para o grafeno, ver
figura 17. O efeito de dupla ressonancia por se s6 nao é suficiente para promover esta
intensidade. O fato de a matriz de interacao elétron-fonon ser maior no ponto K que no
I', bem como a existéncia de miltiplas ressonancias para a banda G’, podem explicar a

forte intensidade desta ultima.
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Figura 26: Processo de dupla ressonéncia do tipo inter-vale

10.1 Dispersao da Banda G’ em Funcao da Frequéncia
de Excitacao do Laser

Como ja foi dito anteriormente, a frequéncia da banda G’ depende da energia de
excitacao do laser. Nesta secao, mostraremos uma forma simplificada de calcular esta
dependéncia. Sera mostrado, portanto, que a frequéncia da banda G’ evolui linearmente

com a excitagao do laser.

Antes de comegarmos, iremos introduzir uma notagao para as componentes dos vetores
de onda dos fonons. Antes, estes vetores tinham como origem o ponto I', queremos, no

entanto, medir estes vetores em relacao ao ponto K.

Na figura 27, definimos ¢ como sendo o moédulo do vetor de onda do féonon. Para
obtermos a coordenada deste em relacao ao ponto K, basta subtrairmos de ¢ a distancia

entre os pontos K e K’. Ficamos assim:

Gpr=q— K =Fk+k. (10.1)
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Figura 27: Espalhamento duplamente ressonante, em que k é medido a partir do ponto K e k’
¢ medido a partir de K’. A grandeza K ¢ a medida da separacdo de dois cones [5].

S
VAN

Como a energia dos fénons é pequena, quando comparada a dos niveis eletronicos

excitados, vale a aproximacao k ~ k’. Ficamos, finalmente, com:

Os processos eletronicos e vibracionais, que dao origem a banda G’, ocorrem proximos
ao ponto K. Nas proximidades a este ponto, as relacoes de dispersao da energia e da

frequéncia sao conicas, ver figura 28. Temos, portanto:

wLaser<k) = UFk

Wph(4DR) = Vph(DR- (10.3)

Como a banda G’ é resultado de espalhamento de dois fonons, wg = 2w,,. Utilizando
a aproximacao (10.2), ficamos com k = ¢pr/2. Substituindo este valor na primeira

equagao de (10.3), e o correspondente valor de ¢pg, ficamos com:

wWqgr = 2 wLaseT (10.4)
i

Provamos, entao, que o deslocamento da banda G’ é linear com a energia de excitacao,

0 que se comprova experimentalmente, ver figura 29.
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Figura 28: Relagoes de dispersao eletronica e vibracional do grafeno. Os circulos vermelhos
destacam a linearidade destas relagoes [5] [18].
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10.2 Influéncia do Nimero de Camadas de Grafeno na
Banda G’

Umas das mais interessantes propriedades da banda G’ é a possibilidade de identifica-
¢ao do nimero de camadas de grafeno empilhadas. Por conta de seu carater dispersivo, a
banda G’ é sensivel & mudanca no nimero de camadas, ver figura 31. A exemplo da bica-
mada, sua estrutura eletronica é composta de duas bandas de valéncia e duas bandas de
conducao. Por conta disso, para uma determinada energia de excitacao, teremos quatro

possibilidades de espalhamento, ver figura 30.

Cada processo foi denominado por P;;. O primeiro pico de 31-(b) é resultado do
processo Py, enquanto que o dltimo pico é resultado de Pj;. Os picos intermediarios
sao resultantes de Py e P»;. Quando aumentamos o ntmero de camadas, o ntmero de
possibilidades dos processos de espalhamento também aumenta, resultando em varios pi-
cos. Estes, porém, sao muito proximos um do outro em frequéncia, chegando a serem

indistinguiveis. Para o grafite pirolitico altamente orientado (HOPG), estes picos se aglu-
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Figura 29: Deslocamento da banda G’ do grafeno em fungao da energia de excitagao [20].
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tinam em dois outros claramente distinguiveis. Podemos apenas, no entanto, identificar
o numero de camadas do empilhamento para até cinco folhas de grafeno. Para nimeros

maiores de camadas, a banda G’ se torna indistinguivel de um caso para outro.

Além da banda G’, a banda G também sofre modificagoes com mudancas nos empi-

lhamentos de grafeno. A intensidade desta banda aumenta linearmente com o nimero de

camadas até o limite de 5 camadas.

Experimentalmente, porém, nao é tao facil, por meio de uma analise rapida, identificar
o namero de camadas por espectroscopia Raman. Na figura 32-(a) temos uma imagem
Otica contendo amostras de monocamada, bicamada e tricamada de grafeno. Quanto mais
clara a coloragao, menor o nimero de camadas. A figura 32-(b) mostra um mapeamento da
banda G para a regiao da figura 32-(a). A porcao, cuja coloragao é avermelhada, contém
uma folha de grafeno. A porcao amarelada contém trés camadas, e a alaranjada, duas
camadas. Alguns testes praticos podem ajudar na identificagdo do nimero de camadas.
No microscopio 6tico que utilizamos, por exemplo, os empilhamentos, com pouco nimero

de camadas, apresentam uma coloracao esverdeada. Quando esta coloracao ¢é clara, indica
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Figura 30: Espalhamentos possiveis, para uma determinada energia de excitacdo, na bicamada
de grafeno [5].

a presenca de uma, duas ou trés folhas de grafeno. Para termos certeza, fazemos medidas
Raman na amostra. A primeira indicacao da presenca de grafeno é o tamanho do pico da
banda G’. Quando este é maior do que o da banda G, e tém uma aparéncia simétrica, é
um forte indicio de que seja grafeno. O teste final é a largura & meia altura. Quando a
largura est4 na faixa de 24 cm ™! a 34 cm™!, a probabilidade de ser grafeno é grande. Para

maior precisao, teriamos que fazer medidas de AFM (Microscopia de For¢a Atomica).

Motivados por esta dificuldade experimental, bem como pela dependéncia da configu-
racao da banda G’ com o nimero de camadas, tentamos construir um método computa-
cional que pudesse determinar este nimero, de forma prética e rapida. A primeira ideia,
sugerida pelo professor Eduardo Barros, foi calcular os momentos estatisticos da banda

G’, para os diversos empilhamentos.



10.2 Influéncia do Numero de Camadas de Grafeno na Banda G’ 78

Figura 31: Dispersao da banda G’ em funcao do ntimero de camadas de grafeno [5].
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10.2.1 Momentos estatisticos

O conceito de momentos estatisticos é bastante 1til quando estamos trabalhando com
distribuicoes, alguns dos momentos estatisticos sao utilizados. Define-se como momento

estatistico de ordem "n"para uma distribuicdo a quantidade

(") = / " P ande, (10.5)

—00
em que P(z) é a probabilidade da distribui¢ao. Caso esta fungao nao seja normalizada,
teremos que dividir os momentos pelo médulo de P(z). Alguns dos momentos possuem
denominagoes especificas. O primeiro momento, por exemplo, chama-se média (1), que
corresponde ao valor médio da distribuicio. E de costume calcular os momentos estatis-

ticos em relacao a média:

(") = /_ " P@) (o — (@) da (10.6)
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Figura 32: Tmagem o6tica (a), e imagem Raman (b) de uma amostra contendo empilhamentos
de grafeno

Outro momento estatistico importante é o de ordem 2, cujo valor da raiz quadrada
¢ denominado varidncia, que d4 uma medida de quanto os valores da distribuicao se
distanciam da média. Uma variacao do terceiro momento chama-se skewness, que dé

uma medida da assimetria da distribuicdo. A skewness é dada por:

J12 Pla) (o = (@) de

o3

(10.7)

(@) -

A kurtosis € uma variacao do quarto momento estatistico e mede o quanto a distri-

buicao é abrupta. Sua definicao é dada pela relacao:

J13 Pla) (o = (@) de

ol

(10.8)

(=) -



10.2 Influéncia do Numero de Camadas de Grafeno na Banda G’ 80

10.2.2 Momentos Estatisticos da Banda G’

Fizemos um mapeamento da amostra apresentada na figura 32. Com os dados deste
2 . ) z 2
mapeamento, calculamos os momentos estatisticos da banda G’ e construimos os gréficos

dos momentos em funcao do niimero de camadas como mostra a figura 33.

Podemos observar nos dados que até o terceiro momento estatistico, os resultados
estao em concordancia com o previsto. A intensidade integrada da banda G’, a frequéncia
média e a variancia aumentam com o ntamero de camadas. Os outros graficos apresentam
resultados inesperados. Nossos graficos mostram que a skewness, e portanto a assime-
tria, diminui com o ntmero de camadas. Isto est& errado por que a banda G’ do grafeno
é uma lorentziana, a qual é simétrica. Da figura 31, percebemos que a assimetria da
banda G’ cresce com o numero de camadas, em discordancia com nossos resultados. A
kurtosis também apresentou comportamento inesperado. Este momento deveria ser pe-
queno para o grafeno, quando comparado ao dos outros empilhamentos, uma vez que o

pico correspondente da banda G’ é estreito e fino.

Por meio de testes com algumas funcoes controladas, pudemos identificar a possivel
falha do método apresentado. A precisao do equipamento, utilizado para medir os espec-
tros da amostra, nao é boa o suficiente para que o calculo da frequéncia média seja preciso.
Uma vez presente essa imprecisao, os calculos de momentos estatisticos, de ordens gran-
des, podem conter erros. Estes erros podem ser agravados, por exemplo, pelo fato de a
altura do pico da banda G’ do grafeno ser muito maior que a dos outros empilhamentos.
Um pequeno deslocamento da média, no entanto, pode acarretar em valores exacerbados
no calculo dos momentos, para o grafeno. Esta supervalorizacao torna-se expressiva para
os momentos que contém expoentes de ordem alta na frequéncia, como (z — (z))>. As
discrepancias ocorreram para a kurtosis e a skewness, que possuem expoentes de ordens

elevadas.
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Figura 33: Graficos dos momentos estatisticos em func¢do do
calculados até o quinto momento estatistico.
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Capitulo 11

Banda D

A banda D é originada de um processo Raman duplamente ressonante de segunda
ordem com emissao de um fénon. Este tipo processo nao é incomum ou especial, o que
faz a banda D ser interessante é a necessidade de presenca de alguns tipos de defeitos

para que ela seja visualizada.

Nas figuras 7-(b1-b4) sao ilustrados os tipos de espalhamento que pode gerar a banda
D. O defeito, por sua vez, promove o espalhamento elastico do elétron, representado pela

linha tracejada.

Como a presenca de defeitos é condicao necessaria para a existéncia da banda D,
esta ultima serve como medida da cristalinidade do material. Entende-se defeitos como
qualquer quebra da simetria translacional do material. Elementos inseridos em um cristal
trata-se de defeito, e portanto, podem ser identificados por meio da banda D. As bordas
do material também podem ser apontadas como defeitos. A sensibilidade da banda D é

grande o suficiente para indicar se a borda do grafeno é do tipo armchair ou zigzag.

Podemos estudar o comportamento da banda D do grafeno por meio de bombardea-
mento controlado de fons de argonio Art . Em [9], o grafeno foi exposto a um bombarde-
amento a partir de 101 Ar* impactos por em? até 10" Ar*/em?. Por meio da expressao
Lp = 0~Y2, calculava-se a distancia média entre defeitos Lp. As figuras 34 e 35 ilustram
os resultados obtidos. Podemos identificar, na figura 34, uma intensidade crescente da
banda D até Lp = 3,5nm. Posteriormente a banda D comeca a decrescer, o que indica

a existéncia de duas desordens induzidas competindo pela contribuicao da banda D.

Outro aspecto da figura 34 é que antes de Lp = 3,5nm a intensidade da banda D se

comportou como uma funcao quadratica. Apos este valor, a intensidade da banda D se
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~ ID . o
comportou segundo a equagao o =15

Figura 34: Evolucao da banda D em funcdo da intensidade de bombardeamento com Ar™

Figura 35: Grifico da intensidade da banda D, normalizada pela intensidade da banda G, em
fungdo da distancia média entre defeitos [9].
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Conclusoes

Por possuir propriedades interessantes, o grafeno ¢ um dos materiais mais estudados
na atualidade em fisica da matéria condensada. Estas propriedades podem ser estudadas,
com riqueza de detalhes, por intermédio da espectroscopia Raman. Por meio desta técnica,
podemos estudar propriedades mecanicas, como a tensao aplicada na folha de grafeno,
propriedades elétricas, como as dopagens "Gate"e quimica, e o nimero de camadas em

um empilhamento.

Algumas das propriedades citadas acima podem ser descritas, quantitativamente,
através da espectroscopia Raman enquanto que algumas podem ser acessadas apenas
qualitativamente através desta técnica. Como exemplo disto, tivemos a identificacao do
numero de camadas de grafeno em um empilhamento. Nao conseguimos fazer uma analise
quantitativa sobre a determinacao deste ntimero, restringindo-nos a uma analise apenas

qualitativa.

Um exemplo da grande riqueza de detalhes fornecida pela anéalise do espectro Raman
do grafeno é o estudo de dopagem quimica. Munidos de espectros Raman de grafeno com
diversos graus de dopagem, podemos identificar o grau com que este foi dopado, ou até

mesmo o tipo de dopagem, se ¢ do tipo n ou do tipo p.

Independente do tipo de andlise que pode ser feita no espectro Raman do grafeno,
qualitativa ou quantitativa, a espectroscopia Raman prova-se ser uma excelente técnica

de estudo das propriedades eletronicas e estruturais do grafeno.
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