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Resumo

A microscopia Raman é uma das técnicas experimentais mais versateis e tem sido
muito utilizada no estudo das propriedades fisicas de materiais. A microscopia confocal em
combinacao com a espectroscopia Raman tem levado a obtencao de imagens de estruturas
em escala nanométrica. Estas ferramentas conjugadas tém sido amplamente utilizadas no
estudo de propriedades de materiais em baixas dimensdes, como nanotubos de carbono e
grafeno. O grafeno é um material bidimensional que possui uma estrutura hexagonal.
Devido a sua excelente qualidade cristalina, esse material tem apresentado grandes
perspectivas de aplicagdes estratégicas no futuro préoximo. Neste trabalho foram discutidos
os efeitos da aberracdo cromatica longitudinal e o efeito da irradiancia sobre espectros
Raman do grafeno obtidos por um microscopio Raman confocal. Consistente com os
resultados da literatura, a intensidade do sinal Raman para o modo G aumentou
linearmente com o numero de camadas, até o limite de 6 camadas identificadas nas nossas
amostras. Os resultados obtidos mostraram forte dependéncia da intensidade do sinal com
a aberracao cromatica longitudinal. Por causa deste efeito, a intensidade do pico G foi
subavaliada em cerca de 20%, enquanto a intensidade do pico G’ foi subavaliada em
aproximadamente 56%. Medidas realizadas para confirmar o efeito da aberragdo cromatica
longitudinal mostraram uma aberracdo de 1,8 um/eV para o espalhamento Raman e 2,0
um/eV para o espalhamento Rayleigh. Medidas em grafeno com defeitos revelaram a
grande dependéncia na posicdo dos picos com posicdo focal ou com a poténcia do laser.

Mudangas de 6 cm-1 no modo G’ foram observadas para poténcias entre 44 e 175 pW.

PALAVRAS - CHAVE: aberragao cromatica; confocalidade; grafeno; espalhamento Raman.



ABSTRACT

Raman scattering phenomena has far been widely used as an experimental methodology for
probing materials properties. In the last decade, the combination of microscopy and spectroscopy
aspects has been largely used in the study of materials in low dimensions, especially carbon
nanotubes and graphene. Graphene is a two-dimensional material that has one hexagonal structure.
Due to its excellent crystalline quality, this material has shown great prospects of strategic
applications in the near future. The majority of the studies reported on graphene are carried out by
using confocal microscopes, which relies on the longitudinal chromatic aberration. This optical
effect is related to intrinsic limitation of any lens to focus light with different wavelength at the
same focal plane. In this work, we examine the effect of longitudinal chromatic aberration and also
the effect of irradiance on the Raman spectra of graphene. Consistent with the results of literature,
we found that the intensity of the Raman signal for the G mode increases linearly with the number
of layers, up to the limit of six layers identified in our samples. We also found a strong dependence
of the Raman intensity with longitudinal chromatic aberration. Owing to this effect, the intensity of
the G peak was underestimated in about 20%, while the intensity of G’ peak appeared 56% below
the real value. Measurement performed to confirm the effect of longitudinal chromatic aberration
showed an aberration of 1,8 um/eV for Raman scattering and 2,0 pm/eV by using pure
reflectometry. Measurements in graphene with defects revealed a strong dependence of peak

frequency with focal position and laser power as well. Changes of 6 cm™! in G' mode was observed

for laser power between 44 e 175 pW.

KEYWORDS: chromatic aberration; confocality; graphene; Raman scattering
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1. Apresentagao

O interesse por materiais na escala nanométrica vem crescendo de forma
extraordinaria nos ultimos anos devido as suas potenciais aplicacées em diversas areas da
ciéncia e da tecnologia. De todos esses novos nanomateriais, o grafeno tem recebido
destaque especial.

O grafeno é um material formado por uma camada Unica de 4tomos de carbono. Ele
foi estudado teoricamente por varios anos antes de sua observa¢do experimental, tendo
sido usado para descrever as propriedades de diversos outros materiais de carbono, como
o grafite, os fulerenos e os nanotubos de carbono. O grafite consiste do empilhamento de
varias folhas de grafeno ligadas por for¢cas de van der Waals. Os nanotubos de carbono
podem ser vistos didaticamente como uma folha de grafeno enrolada, com um didmetro na
escala de poucos nanometros. Os fulerenos sao moléculas de carbono cuja forma é de uma
casca esférica que possui arranjos pentagonais e hexagonais.

O grafeno foi observado experimentalmente pela primeira vez em 2004 [1]. Sua
observacao so foi possivel gracas a deposicdao de folhas de grafeno sobre um substrato de
silicio com 300 nm de 6xido de silicio no topo. O grafeno estudado inicialmente foi obtido
pelo método de esfoliacdo mecanica do grafite. Os avancos na area foram de tal magnitude
que hoje se obtém grafeno através de varias outras técnicas, como clivagem mecanica,
crescimento epitaxial, deposicdo quimica na fase de vapor e esfoliacio quimica. A
observacdo do grafeno abriu a oportunidade para o estudo experimental de suas
propriedades. Uma das técnicas mais utilizadas para estudar o grafeno é a espectroscopia
Raman. Esta ferramenta é nao destrutiva, além de ser uma técnica simples, de resposta
rapida e que fornece informagodes estruturais, eletronicas e vibracionais. Esta dissertacdo
tem como objetivo o estudo experimental das propriedades épticas e eletronicas do
grafeno utilizando a técnica de espalhamento Raman ressonante, que tem sido muito
eficiente tanto na caracterizagdo de amostras como na determinac¢do de propriedades deste
material. O espectro Raman do grafeno nos fornece informacgdes tnicas do sistema. Em
particular, esta técnica é muito apropriada para a determina¢do do numero de camadas
monoatdmicas.

Esta dissertacdo esta dividida em seis partes. Na segunda parte faremos um estudo
sobre o efeito Raman, onde serdo apresentados os aspectos matematicos e a
instrumentacao tipica utilizada. Também discutiremos a estrutura cristalina e eletronica do

grafeno. Na terceira parte apresentaremos os resultados experimentais. Faremos uma
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descricdo das caracterizacdes Opticas das amostras, seguida da analise dos resultados
obtidos através do espalhamento Raman para grafeno com e sem defeitos. Na quarta parte
apresentaremos a influéncia dos efeitos que a aberracao cromadtica longitudinal pode
causar sobre os espectros do grafeno. Na quinta parte serdo mostrados os efeitos da
intensidade do lazer sobre as amostras. Na tltima parte serao apresentadas as conclusoes e

perspectivas de continuacdo desta linha de pesquisa.

2. Revisao Bibliografica

2.1 O Efeito Raman

Quando a luz de um determinado comprimento de onda interage com uma molécula,
a maioria dos fotons é espalhada elasticamente e, desta maneira, possuem a mesma energia
que os fotons incidentes. No entanto, uma pequena fracao deles (cerca de 1 em 100 mil) é
espalhada inelasticamente, tendo energia diferente do que a energia do foton incidente.
Este fendmeno é conhecido como efeito Raman e atualmente é muito usado no estudo de
materiais so6lidos, liquidos e gasosos.

O fendémeno do espalhamento inelastico da luz por um material foi previsto
teoricamente pelo fisico francés Léon Brillouin, em 1922, e pelo fisico austriaco Adolf
Smekal, em 1923. Porém, somente em 1928 a observagdo experimental do fend6meno foi
obtida pelos fisicos russos Lionid Mandelstam e Grigory Landsbergemem em sélidos
cristalinos e pelos fisicos indianos Kariamanickam Krishnan e Chandrasenkhara Raman em
liquidos [2]. Por seu trabalho mais consistente, C. Raman recebeu o prémio Nobel de Fisica
em 1930. Ele utilizou a luz de uma lampada de merclrio para excitar as amostras e
verificou que algumas linhas espectrais da luz dispersada apresentavam-se deslocadas com
relacdo a luz original e que essas novas linhas dependiam da substancia utilizada no
experimento. Raman observou uma diferenga de frequéncia entre a radiacdo incidente e a
espalhada e verificou que ela correspondia exatamente a frequéncia de oscilacdo dos
atomos do material.

A Figura 2.1 mostra um esquema de energia dos varios mecanismos de

espalhamento de luz por um material. Ela ilustra trés conjuntos de estados de energia. Os
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e 1, < hwy) v, || by h, || (b, +hvy)
 ——— —_ |—> —_— | —
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(hvy -hvy) hv, hv, + hvy

Figura 2.1. Diagrama dos niveis de energia envolvidos no espalhamento de luz por um
material, evidenciando o efeito Raman normal.

niveis vibracionais representam as energias associadas as oscilagcdes das moléculas. Os
niveis virtuais representam estados nos quais o foton incidente e a molécula estdo
conjugados formando uma entidade unica. Este estado possui um tempo de vida
extremamente curto (~1071%s) e sua energia estd dentro da regido do gap. Os niveis
eletronicos sao niveis reais dentro da banda de condugdo para os quais os elétrons podem
transitar. Vamos assumir que a molécula tenha dois niveis vibracionais de energia, o estado
fundamental, n = 0, e um nivel excitado, n = 1, os quais estdo separados pela energia hv,,,
onde v,, é a freqiiéncia de vibracao da molécula e h é a constante de Planck. A luz incidente
com energia hv; induz transicoes dos estados iniciais para os estados virtuais mostrados.
v, é a frequéncia de oscilagdo do campo elétrico da radiacdo. O retorno para os niveis
iniciais ocorre através de trés rotas diferentes: espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e
Raman anti-Stokes.

O espalhamento Rayleigh pode ser tratado como um fendmeno de colisdo elastica,
no qual o féton mantém integralmente sua energia apos a colisdo. Fisicamente podemos
entender esta “colisdo” da seguinte forma: o campo elétrico da radiacdo promove a
redistribuicdo das cargas da molécula, polarizando-a. A radiacdo entdo interage com as
cargas de polarizacdo e a molécula comeca e termina no mesmo nivel de energia
vibracional. O espalhamento Raman pode ser tratado como um fenémeno de colisdo
inelastica, no qual os fotons da radiacao interagem com os modos vibracionais (fonons) ou

outras excitacdes (por exemplo, plasmons) via interagdo féton-momento de dipolo
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induzido, resultando na mudan¢a da energia destes. No espalhamento Raman Stokes, a
molécula é excitada do estado fundamental n = 0 para o nivel excitado n = 1, passando
momentaneamente pelo nivel virtual. Neste processo, o foton espalhado tem energia
menor do que o féton incidente, sendo sua energia dada por (hv, — hvy). O espalhamento
anti-Stokes envolve a transicdo de uma molécula que se encontra no nivel vibracional
excitado n = 1 para o nivel fundamental n = 0, passando momentaneamente pelo nivel
virtual. Neste processo, a energia do féton espalhado é maior do que a energia do féton
incidente (hv; + hvy).

A Figura 2.2 mostra o mesmo esquema de energia da Figura 2.1, exceto que agora as
transicdoes ocorrem entre estados moleculares vibracionais e estados eletronicos. Esse é o
caso do espalhamento Raman ressonante. Usa-se a configuracdo Raman ressonante quando
a amostra é sensivel a grandes intensidades luminosas, ou quando a quantidade de amostra
€ muito pequena, como é o caso de sistemas em escalas nanométricas. Todos os resultados
aqui discutidos foram obtidos neste modo. A maior vantagem do modo ressonante em
relacdo a configuragdo ndo ressonante é o grande aumento na probabilidade da ocorréncia
do fendmeno. Intensidade de luz espalhada até trés ordens de magnitude maior pode ser

obtida em relacdo ao caso nao ressonante, mantidas as mesmas condi¢des de luz incidente.

e | |y < hwy) o, || v, | | (v, +hvy)
— > > > >
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, n=1
Niveis vibracionais
n=0
Raman ressonante Rayleigh Raman ressonante
Stokes anti-Stokes
(hv,, - hvy) hv, hv, + hvy

Figura 2.2. Diagrama dos niveis de energia envolvidos no espalhamento de luz por um
material, evidenciando o espalhamento Raman ressonante.
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2.1.1 Aspectos Matematicos

O efeito Raman pode ser explicado classicamente como uma radiagdo incidente com
um determinado campo elétrico E que interage com o material e induz um momento de
dipolo p nas moléculas deste. A magnitude do campo elétrico é dada por:

E = Ejcos2mv;t (D

onde E, é a amplitude do campo elétrico da radiacdo e v, é a sua frequéncia de oscilacdo. O

momento de dipolo induzido na molécula é dado por:

=
Il
18]
T

(2)
sendo a sua polarizabilidade. Esta grandeza fisica, que mede a facilidade com que as cargas
negativas e positivas da molécula sdo separadas, pode depender da coordenada espacial

dos nucleos das moléculas, gq. Assim, fazendo uma expansdo em série de Taylor e

considerando o fato de que da/dq K @, podemos manter apenas os termos lineares:

da
a= oy + (%) q+-- 3)
0

Como a molécula esta vibrando com uma frequéncia vy, o deslocamento dos nucleos

é dado por:
q = qocos2mvyt 4)

Substituindo as equagdes (1), (3) e (4) em (2), obtemos:

Ja
P = agEqycos2mvit + (a—q) qoEqcos2mvt cos2mvyt (5)
0

Utilizando a identidade trigonométrica cos(a) cos(b) = %cos(a —b)+ %cos (a+Db),

podemos reescrever a equagdo acima como:
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P = aEjcos2mvit +

1/0a

2 (%>0 qoEo cos{2n(vy, + vy)t} + ©
1 /0a

2 (3q), aoFo cost2ntv —viy

Esta expressdao mostra o comportamento da polarizacdao da molécula induzida pela
radiacao incidente. O primeiro termo representa a luz espalhada na mesma frequéncia da
luz incidente (vi), denominado espalhamento Rayleigh. O segundo termo corresponde ao
espalhamento Raman Anti-Stokes, cuja frequéncia é maior do que a da luz incidente
(vp +vm), e o terceiro termo representa o espalhamento Raman Stokes com frequéncia
inferior a da luz incidente(vy, — vi).

Embora a equacdo (6) tenha sido obtida usando argumentos puramente classicos ela
nos fornece informacdes uteis. Em primeiro lugar, a polarizacao (ambas Rayleigh e Raman)
é linear com a intensidade do laser. O efeito Raman nao linear pode ocorrer para grandes
valores de E,, mas geralmente ndo é um problema em aplica¢gdes analiticas, nas quais se
utilizam baixas intensidades. Em segundo lugar, apenas os modos vibracionais que alteram
a polarizabilidade (da/dq) contribuem para o efeito Raman. Esta afirmacdo é a base da
regra de selecdo para este efeito. A terceira consequéncia é que os deslocamentos Raman
tanto podem ser positivos quanto negativos. A intensidade do espalhamento anti-Stokes
depende da populacdo do primeiro estado vibracional excitado, que por sua vez depende
da temperatura via distribuicdo de Boltzmann. Conquanto os eventos Stokes e anti-Stokes
sejam simétricos quanto as suas ocorréncias na escala espectral, a intensidade do
espalhamento anti-Stokes (I45) € menor do que a intensidade do espalhamento Stokes (Is),

conforme mostra a equacao (7):

—AE) %)

Iys = Isex (
as = lsexp kyT
Aqui AE ¢ a diferenga entre as energias dos niveis fundamental e primeiro nivel excitado,
kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Em quarto lugar, da/6q pode
variar significantemente para diferentes moléculas e para modos diferentes em uma

determinada molécula, levando a grandes varia¢des na intensidade do efeito Raman. Em
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quinto lugar, embora nao seja aparente na equacao (6), da/6q é geralmente muito menor
que a; e o espalhamento Raman é muito menos intenso do que o espalhamento Rayleigh.

A intensidade Raman observada é proporcional a area da secdo transversal de
choque, 0. A magnitude de o é proporcional a §a/8q. Um tratamento matematico completo
foi mostrado por D. Long [3]. Em termos das unidades medidas nos espectrémetros

modernos (fé6tons/segundo), podemos escrever a intensidade da luz espalhada como:

IR = Ioo'DdZ (8)

onde I, é a intensidade inicial, D é a densidade de centros espalhadores e dz é a
profundidade de penetracao da luz no material. Combinando a profundidade de penetracao
do laser dz no substrato de carbono (aproximadamente 50 camadas atomicas) e a pequena
densidade de centros espalhadores D em apenas uma Unica camada, vemos que a
intensidade do sinal usando o modo Raman normal se torna imensuravel. Portanto, em

todos os experimentos usaremos a configuracdo Raman ressonante.

2.2 Instrumentagao

Nos nossos experimentos utilizamos o microscopio WITec Alpha System 300 no
modulo Raman confocal. Um esquema do instrumento é mostrado na Figura 2.3. Um laser
de Ni:YAG emitindo em 532 nm (E3) esta acoplado ao microscopio através de uma fibra
optica (E2). A poténcia pode ser facilmente controlada a partir do ajuste do atenuador da
fibra 6ptica posicionado na saida do laser.

Tipicamente usamos poténcias na amostra inferiores a 1 mW, sendo que em alguns
casos foram utilizados valores abaixo de 50 pW. A amostra fica posicionada sobre um
sistema de translacdo piezoelétrico (U2) para andlise de areas pequenas. O sistema possui
resolucdo tipica de 10 A em X e Y e de 1 A em Z. O sistema piezoelétrico por sua vez esta
montado sobre posicionadores micrométricos (U1l), com curso maximo de 20 mm e
resolucao de 1 pm em X e Y. O espectrometro (E4) esta fisicamente ligado ao microscépio
por uma fibra 6ptica (E1). Ele possui duas grades de difracdo. A primeira grade tem 600
ranhuras/mm e varre de 130 a 3700 cm?! com resolugdio de 3 cm'l
(~ 0,090 nm; 0,447 meV); a segunda grade tem 1800 ranhuras/mm e varre de 34 a 1150

cml com resolug¢do de 1 cm! (~ 0,025 nm; 0,124 meV). Nas medidas realizadas neste
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trabalho foi utilizada apenas a grade de 600 ranhuras/mm. A amostra € visualizada através
de um monitor acoplado a uma camera digital (U6). Nos experimentos usamos uma lente
objetiva acromatica Nikkon de 100x, com abertura numérica de 0,9 e distancia de trabalho

de 260 um. A Figura 2.4 mostra uma vista geral do microscopio (a) e do espectrémetro (b).

Figura 2.3. [lustracdo do arranjo experimental utilizado nas medidas. As partes principais
sdo destacadas no texto acima.

Figura 2.4. Visdo geral do (a) microscépio, (b) espectrometro usado nas medidas.

A microscopia dptica convencional tem sido amplamente utilizada em muitas areas

da ciéncia moderna. Entretanto, como seu comprimento focal é em geral muito maior do
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que a espessura das amostras, nao é possivel fazer varreduras laterais em diferentes
profundidades para depois construir uma imagem tridimensional da amostra. Esta
dificuldade foi contornada com o desenvolvimento de uma metodologia denominada

confocalidade, que sera brevemente discutida na se¢ao seguinte.

2.2.1 Confocalidade

O conceito de microscopia confocal foi originalmente desenvolvido por Marvin
Minsky, em meados da década de 1950 [2]. A invencao de Minsky permaneceu
despercebida devido a falta de intensas fontes de luz necessarias para a formacao de uma
imagem e devido aos computadores necessarios para lidar com grandes quantidades de
dados. Em seguida, David M. Egger e Mojmir Petran fabricaram um microscépio confocal de
varios feixes no final de 1960. Em 1973, M. David Egger desenvolveu o primeiro
microscopio confocal a laser e publicou as primeiras imagens reconheciveis de células [2].
Com o passar das décadas, os avanc¢os tecnolégicos em lasers e informatica levaram a um
interesse crescente em microscopia confocal.

A microscopia Optica é uma técnica na qual somente uma pequena regidao da
amostra € iluminada e observada. Dessa forma, uma imagem é construida através de
varreduras ponto a ponto ao longo de sua superficie. No caso da microscopia Optica
convencional, a luz que sai de toda a regiao focal (pontos z; e z, na Figura 2.5, a esquerda)
é coletada pelo detector (abertura do espectrometro). Na microscopia Optica confocal,
Figura 2.5 a direita, a luz refletida passa através de um orificio (abertura confocal) antes de
chegar ao detector. No nosso caso, o orificio é a prépria abertura da fibra 6ptica que liga o
microscépio ao espectrometro. Usamos a fibra com didmetro de 50 Bm. Este orificio
assegura que a luz da regido do plano focal da lente objetiva (ponto z, da Figura abaixo)
chegue ao detector. A densidade 6ptica da luz espalhada a partir de planos focais acima ou
abaixo deste (por exemplo, z; na Figura) na regido da abertura confocal sera muito menor
do que a densidade de luz proveniente do plano focal z,. Com isso, o sinal observado é
essencialmente aquele proveniente do plano z,. Nisto reside a esséncia do fenémeno da

confocalidade.

19



I I Entrada do
espectrometro
A
—— Entrada do
espectrémetro
Abertura

confocal
\)
N
N

2
”
’

Objetiva Objetiva

A |3
’ Ay
’ \
’ \
P Y
N s,
\ ’
\ ’
D ’

A 7 A 7
Y rd N rd
hY z A ’
7 7
Zy L ‘e’ 7, | ‘e’
Amostra Amostra
Z, + 7y 4

Microscopia convencional Microscopia confocal

N P

Figura 2.5. Esquema das metodologias utilizadas em microscopia convencional (esquerda)
e confocal (direita). Na versdo confocal, apenas a luz emitida pelo plano focal z, é coletada
pelo detector.

Uma consequéncia do arranjo confocal é o aumento na resolu¢ao em profundidade.
Mudangas na posi¢do da amostra de apenas 0,01% da distancia focal da lente puderam ser
observadas com clareza na intensidade da luz espalhada. Isto nos permite fazer varios
cortes (imagens) em planos diferentes e depois construir uma imagem em trés dimensdes
de varias propriedades do material, semelhantemente ao que ocorre com as tomografias
computadorizadas utilizadas em medicina. Neste trabalho, ndo vamos explorar a formacao
de imagens em trés dimensdes, mas sim o que ocorre com a intensidade do espalhamento
Raman simultineo em varios comprimentos de onda quando este é medido por um

instrumento com arranjo confocal.

2.2.2 Aberragao Cromatica Longitudinal

A refracdo é um fendmeno que resulta na mudanca da dire¢do de propagacao da luz
quando ela incide sobre uma interface entre dois meios com diferentes indices de refracao.

Esse desvio depende do comprimento de onda da luz incidente. No caso de luz
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policromatica, luzes de diferentes cores serao focalizadas em pontos diferentes ao longo do
eixo da lente. Por exemplo, a luz verde é mais refratada e, portanto, ela é focalizada em um
ponto mais préximo da lente, quando comparada com a luz vermelha. O esquema da Figura
2.6 ilustra bem este fato. Nesta Figura 1,,4, e 4; sdo os comprimentos de onda da luz
espalhada, enquanto f3, f, e f3 sdo as suas respectivas distancias focais. Como 1; < 1, < 43,
entdo f; < f, < f3.

Na Figura 2.6 estdo indicados também possiveis planos focais para os fétons
espalhados pelo substrato de Si (f;), e pelos modos G (f;) e G” (f3) do grafeno. Usando
Do = 1/(532 X 10”7) encontramos o numero de onda correspondente ao espalhamento
Rayleigh em cm-1. Tomando a relagdo AT = T — Ty, Onde T,y € 0 valor do espalhamento
observado, encontramos o deslocamento Raman referente ao valor experimental. Usando
agora a expressdo A = 107 /AT obtemos o valor do comprimento de onda da luz espalhada
inelasticamente, em nanOmetros. Para encontrarmos a energia (em eV) dos foétons
espalhados usamos finalmente a relagio E = hc/A = 1241/A. Aqui h (6,624 X 1073* ].5) é
a constante de Planck e ¢ (3 X 108 m/s) é a velocidade da luz.

Este efeito tem consequéncias sobre os espectros Raman do grafeno medidos em
microscopios confocais. A principal delas é a subavaliagdo da quantidade de luz emitida
pelos modos vibracionais que estdo fora do plano focal da lente objetiva. O fen6meno da
aberracdo cromatica longitudinal precisa ser levado em conta nas abordagens que tratam
da medida da eficiéncia quantica do efeito Raman em materiais, bem como nos casos em
que a quantificagcdo dos centros espalhadores é o objetivo. Um dos objetivos deste trabalho
é a obtencao de uma funcao de normalizacdo que sera utilizada para a correcdo na

intensidade dos espectros de grafeno obtidos.

Figura 2.6. llustracdo da distincia focal (f) para luzes com diferentes comprimentos de

onda ().
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Além de influenciar diretamente na medida da quantidade de luz emitida pelos
modos normais de vibracao, o efeito combinado da aberracdo cromatica longitudinal e
confocalidade pode ter consequéncias na determinacdo da posicao espectral desses modos
para o caso de amostra com defeitos. Na se¢do 5 veremos como o deslocamento da amostra
para longe dos planos focais dos respectivos modos vibracionais pode afetar sua posicao no
espectro. Isto se deve a quantidade de luz absorvida necessaria para desencadear
mudangas nas frequéncias dos osciladores por efeito de temperatura. Para amostras com
grande densidade de defeitos a frequéncia se torna muito sensivel a quantidade de luz e,

portanto, possiveis correcdes por efeito da aberracdo cromatica devem ser consideradas.

2.3 Grafeno

O grafeno tem sido um dos materiais mais estudados da atualidade e sua descoberta
ocorreu apenas em 2004, na Universidade de Manchester, Inglaterra, por um grupo de
fisicos liderado por Andre Geim [4]. Eles observaram uma folha de grafeno sobre uma
superficie de Silicio produzida por esfoliagdo mecanica do grafite. Essa observacao so foi
possivel gracas a deposicao do grafeno em um substrato de silicio com 300 nm de 6xido de
silicio no topo. Devido a diferenca no caminho 6ptico da estrutura Si/SiO2/grafeno foi
possivel visualizar o grafeno através do microscopio Optico convencional usando luz
branca.

O grafeno foi estudado teoricamente antes de sua observacdo experimental, tendo
sido utilizado para descrever as propriedades de diversos outros materiais de carbono,
como grafite, fulerenos e nanotubos de carbono [4]. O grafite consiste de varias folhas de
grafeno empilhadas e ligadas umas as outras através de ligagcdes fracas do tipo van der
Waals. Ja os fulerenos sao moléculas de carbono cuja superficie é formada por arranjos
pentagonais e hexagonais que formam uma espécie de casca esférica (buckyball). Os
nanotubos de carbono podem ser vistos como uma folha de grafeno enrolada na forma de

cilindros com didmetros da ordem de nand6metros.
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2.3.1 Estrutura Cristalina

O grafeno é um material que consiste em uma estrutura hexagonal bidimensional
(2D) formada por atomos de carbono, com hibridizacdo sp? e com apenas um atomo de
espessura.

A Figura 2.7 mostra a estrutura do grafeno (a) no espago real e no (b) espaco
reciproco. A célula unitaria é composta por dois atomos de carbono identificados por A e B
e é definida pelo losango delimitado pelos vetores primitivos d;e d, que sdo escritos em

coordenadas cartesianas como:

i =5(BR+9) Gy =5(—V32+7) 1)

onde a =./3a.,. e a,. é a distdncia entre dois dtomos mais préximos no grafeno
(age = 0,142 nm) [5].
A identificacdo dos parametros da rede reciproca é essencial para a andlise da

- -
estrutura eletronica do grafeno. Os vetores unitarios no espaco reciproco (b; e b,) podem

ser obtidos a partir da equagao:
C_l)i.l_;i = ZTISU (2)

onde i,j = 1,2 e §;; € o delta de Kronecker. Os vetores da rede reciproca podem ser escritos

como:

5—2”(1%”) 3
1_a \/§x y ()
E_Zn(l/\ A) 4
2= 3x y (4)
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Figura 2.7. (a) Estrutura cristalina do grafeno. A célula unitdria (losango hachurado)
possui dois dtomos A e B e é delimitada pelos vetores unitdrios d, e d,. (b) Rede reciproca

- -
do grafeno mostrando os vetores unitdrios bie b,. A primeira zona de Brillouin estd
destacada, juntamente com os principais pontos de simetria.

2.3.2 Estrutura Eletronica

O grafeno possui uma hibridizacdo sp?, onde os atomos de carbono fazem ligacdes
covalentes uns com os outros (chamadas de liga¢des o) formando um angulo de 120°. O
elétron restante que ocupa o orbital p,, que é perpendicular ao plano do grafeno, forma a
ligacao tipo 7. Os elétrons desse orbital estao fracamente ligados aos atomos e podem ser
excitados para niveis eletronicos mais energéticos, sendo entao, os responsaveis pela maior
parte das propriedades 6ptica e eletronicas do grafeno [5].

Por ter dois &tomos em sua célula unitaria, o diagrama de energia para os elétrons
possui duas bandas: banda de valéncia () e banda de condugdo (m*). A energia dos
elétrons no grafeno, descrita em termos do vetor de onda dos elétrons (relagdo de
dispersdo) pode ser obtida pelo método de ligacdes fortes (tight binding), incluindo apenas
interagdes entre os primeiros vizinhos [5]. A equagdo de Schrodinger para o problema é

escrita na forma:
Hy; (k. 7) = Ejp; (k,7), (5)

sendo H o operador hamiltoniano, E é a energia total dos elétrons e 1/;,-(%, 77) sao as

autofuncdes dos elétrons m, dadas por
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2
¥;(k.7) = Z G,y ¢5(k. 7). (6)

j=1
Estas autofung¢des sdo escritas como uma combinagéo linear das fun¢ées de Bloch ¢; (E ‘F):
ML
b(k7)=—> e®Fg,(F~R), (j=4B) )
VN &

onde R é o vetor que define a posi¢do do atomo na rede 2D e ¢; (F — ﬁ) é a autofuncao do

sitio j. Os autovalores de energia E; dependem de k e sdo dados pela expressao:

Ej(E) _ (lleHllpJ) _ fd’] Hlpjdx

v~ T s @
Substituindo a equagdo (6) na equacao (8) obtemos o seguinte resultado
B () = 22 o @ )
Xjijr Cij Cijr ) ju()
onde H; i) S; ji(%) S30 definidos por:
H; ) = (bilH|¢5) e S5 = (#51¢57) (10)

Para obter as relacdes de dispersao de energia para o grafite é necessario resolver o
problema de autovalor para um Hamiltoniano 2x2, ou seja, fazer det(H — ES) = 0. Para
isso, é necessario encontrar os valores dos elementos da matriz dos operadores H e S. Os

elementos da diagonal principal sdo dados por:
Hyp = {$alH|p4) = Hpg = (Pp|H|Pp) = €3 (11)

Para os elementos fora da diagonal, iremos considerar apenas a intera¢do de cada atomo

- - -
com os trés vizinhos mais préximos, descritos pelos vetores R;, R,, R3, ou seja,

HAB =y, (ei%.ﬁl + el’%.ﬁz + el’%.l_?}) — yof(E)’ (12)
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Yo € um parametro que esta associado com a probabilidade do elétron do atomo A ser
encontrado no atomo B e vice-versa. Esse fendmeno ocorre via tunelamento quantico e é
conhecido na literatura como integral de transferéncia. A fungao f (k) é obtida em termos

de k, e k,, e é dada por:

f(E) = exp (%) + 2exp (—Zi\l;%a) cos <k32,_a> (13)

Como o Hamiltoniano é um operador hermitiano, podemos escrever H,p = Hg,.

Assim, as matrizes de H e S sio:

H:<y0;2(%)* yof)’ S:<sf<1%)* Sff))' o

O parametro s é definido como a integral de superposicdo, que mede a sobreposicao das
funcdes de onda dos atomos vizinhos. Através de calculos de primeiros principios é
possivel encontrar o valor dos parametros y, = 3,03 eV e s = 0,129 eV [5].

Resolvendo a equacao secular encontramos a energia para os elétrons no grafeno:

€2p VO“’(%)

E,(k) = -, 15
onde a funcao w(E) é dada por:
- - 3k k k
w(k) = |f(k)|2 = \/1 + 4cos \/_Zxa cos 32/(1 + 4cos? %a : (16)

Com os resultados acima podemos analisar o comportamento da energia dos
elétrons m para o grafeno. A Figura 2.8 mostra um grafico da equacao (15). Como pode ser
observado, a banda de valéncia toca a banda de condug¢ao em seis pontos, denominados
pontos de Dirac, que é exatamente onde passa o nivel de Fermi. Como ha dois elétrons
por célula unitaria, eles ocupam completamente a banda de valéncia, deixando a banda de
conducdo vazia. Como consequéncia desses resultados, temos que o grafeno é um

semimetal, ou semicondutor de gap nulo [5].
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Figura 2.8 Relacdo de dispersdo dos elétrons m do grafeno em toda regido da primeira
zona de Brillouin. A esquerda, o grifico mostra a dispersio de energia ao longo dos pontos
de simetria KTMK. No centro temos uma ilustracio das bandas de valéncia (inferior) e
conducdo (superior) se tocando em seis pontos. A direita, temos uma imagem ampliada de
um dos pontos onde as bandas de valéncia e conducdo se tocam, evidenciando o cone de
Dirac.

Quando analisamos mais de perto a dispersado eletronica em torno de um desses
pontos observamos que a mesma se assemelha a um cone. Tomando a aproximacdo para
pequenos valores de k na equagdo (15) encontramos E = *+hvg|k|. Aqui A é a constante de
Planck normalizada (A = h/2m) e vy = (v/3y,a)/2h = 1 X 10° m/s é a velocidade de Fermi
dos elétrons. Esta dependéncia linear da energia dos elétrons com o vetor de onda é
analoga a obtida para a energia dos fotons utilizando teoria da Relatividade Restrita, ou
seja, E (k) = hck, onde c é a velocidade da luz. Por conta desta analogia, é possivel tratar os
elétrons no grafeno como se fossem férmions sem massa, o que leva a uma nova espécie de
fisica da matéria condensada relativistica [1].

O fato de os elétrons viajarem no grafeno como se ndo tivessem massa resulta em
uma mobilidade extremamente alta quando o material é submetido a uma diferenca de
potencial. Bolotina et al. [6] mediram uma mobilidade de 230.000 cm?V-1s-1 em amostras
de grafeno suspensas e mantida em temperatura de 5 K. O comportamento linear de E com
k s6 é verificada em grafeno monocamada. No caso de grafeno bicamada as bandas de
energia se dividem em quatro sub-bandas. Como resultado, os elétrons viajam pelo
material como uma particula ordinaria de massa m*, cuja dependéncia entre energia e o
vetor de onda é quadratica, E (k) = (h?k?)/2m*, conforme se verifica experimentalmente.
Embora os elétrons apresentem comportamento de particula massiva no caso de duas
camadas, sua massa efetiva corresponde a apenas 3% da massa de repouso do elétron no

estado livre.
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2.3.3 O Efeito Raman em Grafeno

A espectroscopia Raman tem sido largamente empregada para estudar grafeno por
ser uma técnica de resposta rdpida, ndo destrutiva e acessar prontamente a estrutura
eletronica do material. Além disso, ela é uma técnica que ndo exige tratamento ou
preparacdo especial das amostras, como ocorre em varias outras técnicas, tais como
microscopia de for¢a atdmica e microscopia eletrénica. Por isso, a grande vantagem do uso
da espectroscopia Raman é a possibilidade de identificar uma folha de grafite com apenas
um atomo de espessura depositada sobre um substrato contendo uma quantidade
comparativamente infinita de atomos de silicio. Conforme sera visto, usando o
espalhamento Raman podemos fazer distingdo de forma inequivoca entre uma e duas
camadas de grafeno.

A Microscopia de For¢a Atomica (AFM) também tem sido amplamente utilizada no
estudo de materiais na escala nanométrica, especialmente de nanotubos de carbono e
grafeno. Entretanto, esta técnica possui algumas desvantagens frente ao espalhamento
Raman. A obtencdo dos dados é muito mais demorada e as amostras exigem certo preparo
inicial. Ela possui um sinal de base (5-10 A) que corresponde a uma espessura muito maior
do que a espessura de uma camada de grafeno (~ 1 A). De fato, s6 é possivel distinguir
entre uma e duas camadas usando AFM se o grafeno estiver dobrado sobre si mesmo.

A Figura 2.9 mostra um resultado obtido por Gupta et al [7]. Como se pode
observar, o resultado para a espessura de uma camada estd superavaliado por causa do

sinal de base tipico do instrumento.
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Figura 2.9 Contagem do niimero de camadas de grafeno usando AFM. Por causa do sinal de
base a espessura de uma camada é equivalente a 74, o que estd muito acima do esperado.
Figura reproduzida da referéncia [7].
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As principais caracteristicas do espectro Raman do grafeno estdo mostradas na
Figura 2.10. Este resultado foi obtido em uma das amostras a serem analisadas na préxima
secdo. O modo de mais baixa frequéncia no grafeno ocorre em torno de 1350 cm! e é
denominado modo D. Este modo é originado em dupla ressonancia, na qual participam um
fonon transversal 6ptico que se propaga no plano do material (espalhado inelasticamente)
e um defeito (espalhamento elastico). Pelo fato de ter a participacdo de um defeito
(desordem estrutural) este modo é muito usado para caracterizar defeitos em grafeno. Um
dos picos Raman mais caracteristicos no grafeno é denominado modo G, que é uma
Lorentziana dnica em torno de 1580 cm™! e estd associado com fénons 6pticos entre dois
atomos distintos de uma célula unitaria.

Outro pico do espectro Raman é denominado modo 2D, em razdo dele surgir como
primeiro harmonico do modo D, tipicamente entre 2600 e 2700 cm-L. Este modo 2D, ou G/,
como também é conhecido, estd associado a uma dupla ressonancia. Ele nao esta ligado a
presenca de defeito estrutural, mas sim a presen¢a de dois fonons. No caso de amostras de
grafeno, o pico G" tem sido usado como forma de identificar o numero de camadas.
Amostras com apenas uma camada atémica apresentam o pico G” (uma Unica Lorentziana)
com intensidade maior do que o pico G. Em amostras de grafeno com mais de uma camada,
o modo G é composto de até quatro picos.

Além dos trés picos do grafeno descritos acima, os espectros a serem analisados
também revelam modos caracteristicos do substrato de silicio: em 300, 521 e 900 cm™.

Também comumente aparecera o pico devido ao espalhamento Rayleigh (0 cm1).
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Figura 2.10. Espectro Raman de uma amostra de grafeno depositada sobre Si oxidado. Os
valores das posicées dos picos no espectro estio destacados na figura.
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3. Resultados Experimentais

O grafeno tem sido motivo de muito interesse desde a sua descoberta. Devido a sua
excelente qualidade cristalina, ao transporte balistico em temperatura ambiente e ao fato
de os elétrons se comportarem como se fossem férmions de Dirac sem massa, o grafeno
tem surgido como um material estratégico para possiveis aplica¢des futuras em eletronica.
A Espectroscopia Raman tem sido uma das técnicas mais empregada no estudo de grafeno
por ser uma técnica de resposta rapida, ndo destrutiva e acessar prontamente a estrutura
eletronica do material. Uma das caracteristicas mais importantes do espalhamento Raman
para o estudo de grafeno é a forma simples e direta como o0 modo G’ pode determinar o

numero de camadas, assim como estudar os efeitos da dopagem [8].

3.1 Descri¢do das Amostras

Existem diferentes técnicas que possibilitam a obtencao de amostras de grafeno. Por
sua simplicidade, a mais utilizada é a esfoliacdo mecanica do grafite, que é facilmente
conseguida com o auxilio de uma fita adesiva. A origem desta facilidade esta nas ligacdes
fracas entre os planos atomicos, que sdo prontamente rompidas com um pequeno esforgo
mecanico. Amostras de grafeno analisadas neste trabalho foram preparadas pelo método
de esfoliacdo mecanica e depositadas sobre um substrato de SiO2/Si. E possivel também
fazer a esfoliacdo quimica de grafite disperso em solucdo liquida. Se a solugdo é espalhada
sobre um substrato pode-se obter amostras contendo uma ou poucas camadas, formando
um filme policristalino de grafeno.

No método de deposi¢do de vapor quimico (CVD), gases como o metano e o etileno
(compostos por atomos de hidrogénio e de carbono) sdo utilizados como precursores. O
gas é inserido em um forno contendo metal catalisador, onde ambos sdao aquecidos a uma
temperatura de aproximadamente 900°C. Os atomos de carbono se precipitam sobre as
nanoparticulas catalisadoras do metal. Desta maneira amostras de grafeno se formam na
superficie deste metal.

Outra técnica de obtencdo de grafeno se da a partir do aquecimento de substratos
cristalinos de carbeto de silicio (SiC) em ambiente de ultra-alto vacuo [9,10]. Nesta técnica,
o nimero de camadas crescidas depende da temperatura e do tempo de duragdo do

processo de crescimento. Além disso, a qualidade das amostras é fortemente influenciada
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pela terminacdo do substrato de SiC utilizado. Ou seja, substratos cuja superficie é
terminada em C produzem amostras contendo poucas camadas de grafeno com baixa
mobilidade, enquanto os terminados em Si produzem filme de multicamadas, apresentando
mobilidades mais altas [10]. Essa técnica produz amostras de grandes extensdes sobre o
substrato. Contudo esta cobertura nao é uniforme e, aparentemente, as primeiras camadas
crescidas ficam fortemente ligadas ao SiC, de forma que ndo mais apresentam uma banda 1t
e possuem baixa condutividade. [11].

Para realizar experiéncias em uma amostra com dimensdes de alguns micrémetros
quadrados de area e espessura atémica a primeira tarefa é encontra-las sobre o substrato.
Durante os primeiros trabalhos de pesquisa, percebeu-se que a deposi¢ao de uma folha de
grafeno com poucas camadas atdmicas sobre um substrato de Si recoberto com SiOz cuja
espessura era de 300 nm permitia um contraste 6ptico suficiente para identificar a amostra
usando um microscépio 6ptico com lente tipicamente de 100x e luz branca [12]. Blake et al.
[13] publicaram um trabalho onde estudaram a visibilidade do grafeno em varias
configuragdes de luz e substratos. Eles concluiram que o contraste depende muito da
espessura da camada de 6xido de silicio e também do comprimento de onda da luz usada
para iluminar a amostra.

Em laboratérios que possuem equipamentos de litografia é possivel preparar
substratos de Si com padrdes metalicos e depois depositar as folhas de grafeno entre estes
padrdes para facilitar a sua localizagdo. Entretanto, os substratos de Si usados neste
trabalho ndo tinham nenhum ponto de referéncia, o que dificultou muito a localizagcao das
amostras. Em alguns casos foram necessarias varias horas de trabalho para identificar
algumas folhas isoladas de grafeno.

Dois tipos de amostras de grafeno foram estudados. Na primeira amostra,
denominada amostra 1, as folhas de grafeno ndo apresentam defeitos ao longo de sua area,
conforme foi verificado pelas imagens Raman que serdo discutidas na secdao 3.3.1. Na
segunda amostra, denominada amostra 2, o substrato tinha varias folhas pequenas de
grafeno com uma e varias camadas, em geral com defeitos ao longo de toda a extensao,

conforme sera discutido na se¢do 3.3.2.
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3.2 Caracterizagio Optica das Amostras

A Figura 3.1 mostra uma fotografia (imagem de uma camera digital) de um
substrato de Si/SiO2 contendo varias folhas de grafeno. A imagem tem dimensdes de
75 X 57um?. E possivel observar regides com uma e varias camadas de grafeno. Esta é a
imagem da amostra 1. Embora tenha apenas um atomo de espessura, a combinacdo de uma
folha de grafeno com uma camada de SiOz (300 nm de espessura) possibilita um contraste
6ptico suficiente para observa-la diretamente sob luz branca. E possivel identificar até 5
camadas de grafeno (indicadas pelos nimeros) devido ao contraste Optico resultante da
interferéncia da luz branca dentro da estrutura grafeno/SiO;/Si. Deve-se destacar que
microscopia éptica nos fornece apenas informacdes qualitativas, ou seja, com ela é possivel
identificar regides onda a luz é mais ou menos transmitida através da estrutura de carbono.
A andlise quantitativa se da a partir do espectro Raman das referidas regidoes. Para
comparar o contraste do grafeno com o grafite, foi inserida na Figura 3.1 uma fotografia de
um substrato de grafite, obtida nas mesmas condi¢des. Para o grafeno, pode-se observar
que a imagem vista pela camera se torna mais escura a medida que o nimero de camadas

aumenta. Ja o grafite aparece com tonalidade bem clara.

Figura 3.1. Fotografia de um substrato de Si/SiO. contendo folhas de grafeno com
diferentes espessuras. Os numeros indicam a quantidade de camadas obtido a partir dos
espectros Raman em cada posicdo. O retingulo desenhado indica a regido da amostra a ser
estudada. A figura inserida no canto inferior a direita serve para evidenciar o contraste
optico de uma amostra de grafite.

32



A Figura 3.2 mostra uma fotografia da amostra 2 com algumas folhas de grafeno
depositadas sobre outro substrato de Si/SiO». Esta amostra apresenta muitos defeitos e as
folhas de grafeno sdo muito menores do que no caso da amostra 1. A diferenca na
tonalidade da cor do plano de fundo da figura se deve a diferenca na espessura da camada
de SiO2 com relagdo ao substrato anterior. Como consequéncia, a visualizacdo de uma
camada de grafeno se torna quase impossivel usando luz branca. O retangulo marcado na

figura identifica a regido que foi analisada com o microscépio Raman.

Figura 3.2. Fotografia da amostra 2 contendo grafeno com uma e vdrias camadas sobre um
substrato de Si/SiO..

3.3 Analise dos Espectros Raman do Grafeno

Nesta secdo vamos analisar o comportamento do espalhamento Raman em amostras
de grafeno. Como mencionado acima, escolnemos dois tipos de amostras (sem defeitos e
com defeitos) para analisarmos os efeitos da aberracdo cromatica longitudinal e da

intensidade do laser sobre os espectros.

3.3.1 Amostras Sem Defeito

A Figura 3.3 mostra uma imagem da luz espalhada no comprimento de onda
equivalente ao modo de vibragdo D (AV = Vp — Vpgyieign = 1338 cm™1; Ap =573 nm). A
area varrida é a delimitada pelo retangulo destacado na Figura 3.1. As regides mais claras

desta imagem se referem a presenca de defeitos. Quando dizemos amostra sem defeitos
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estamos nos referindo aos defeitos da folha de grafeno propriamente. Podemos ver
claramente os defeitos presentes ao longo das bordas das folhas, além de muitos residuos
de grafite depositados sobre toda a regiao do substrato de silicio, inclusive sobre as folhas
de grafeno. Como o modo D esta associado a processos de ressonancia de segunda ordem
envolvendo um fonon e um defeito, as imagens referentes a este modo sdo muito
elucidativas, pois mostram caracteristicas que outros processos de ressonancia nao
revelam. Por exemplo, pode ser observada uma regido defeituosa debaixo das camadas
indicada pela seta inferior que nao é revelada pelos outros modos. A caracteristica em
forma de “x” (no centro) que aparece na folha com duas camadas e na parte superior
(indicada pela seta), foi nitidamente observada nos modos Raman, sobretudo no que se
refere aos defeitos, caracteristica que nao é absolutamente observada na fotografia usando

a microscopia éptica convencional.

Figura 3.3. Imagem do espalhamento Raman referente ao modo D (1338 cml). Area
varrida:30 x 40 um?. Espectros por imagem: 62500.

A Figura 3.4 mostra dois espectros obtidos sobre a borda da folha de grafeno com
defeitos (curva preta) e no centro da folha (curva vermelha). O espectro sobre a borda
mostra claramente a presenca de defeitos, como verificado pelo aparecimento do pico mais
a esquerda da figura. A origem deste modo foi discutida na se¢do 1.4. Ajustando os picos do
espectro por lorentzianas encontramos 1338, 1583 e 2674 cm-! para os picos D, G e G/,

respectivamente.
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Figura 3.4. Espectros obtidos sobre a borda da folha de grafeno (curva preta) e longe da

borda (curva vermelha). O espectro sobre a borda mostra claramente a presenca de
defeitos nesta regido do material.

A Figura 3.5 mostra a imagem Raman do modo G. Observando esta figura é possivel
ver a presenca de folhas de grafeno com uma e varias camadas. A numeragdo que se
encontra na figura indica o nimero de camadas de grafeno que foram identificadas a partir
da andlise do pico G" dos espectros Raman tomados em cada regido. A seta tracejada indica

a regido varrida pelo laser, ao longo da qual foram monitoradas as intensidades dos picos G
eG.

Figura 3.5. Imagem do espalhamento Raman referente ao modo G (1583 cm). Area
varrida: 30 x 40 um?. Espectros por imagem: 62500.
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A Figura 3.6 mostra uma medida semelhante para o G. Pode-se identificar
facilmente como a intensidade da luz espalhada é mais intensa em uma camada do que em

duas ou mais camadas.

Figura 3.6. Imagens do espalhamento Raman referentes aos modos G’ (2674 cm). Area
varrida: 30 x 40 um?. Espectros por imagem: 62500.

A Figura 3.7 mostra a intensidade do espalhamento Raman para os modos G e G" em
funcao da posicdo sobre a amostra, conforme esta ilustrado pela seta na Figura 3.5. Apenas
os primeiros 15 pm estdo mostrados (trés degraus) de um total de 35 um varridos, por
razdo de clareza. A intensidade do sinal é zero entre as posi¢oes 0 e 3 um da curva “modo
G” porque o laser esta fora da folha de grafeno. Entre as posicdes 3 e 6 um o laser percorreu
uma folha com apenas uma Unica camada de grafeno. Entre as posi¢des 7 e 11 pum foi
varrida uma folha com 2 camadas de grafeno. Entre as posicées 11 e 15 um o laser varreu
uma folha com 3 camadas. Varios outros cortes da imagem foram realizados (nao
mostrados) e ratificaram esta informacao. Nesta mesma figura foi incluida a curva “modo
G”. Pode-se observar que a intensidade do pico G” sobre uma camada de grafeno €
aproximadamente 3 vezes maior do que a intensidade do pico G. Ja em amostras com duas
ou mais camadas este comportamento se inverte, conforme sera discutido nas Figuras 3.8 e
3.9. Em algumas amostras medimos a intensidade do modo G” até 12 vezes maior do que a
intensidade do modo G. Na Figura 2.10, G” é cerca de seis vezes mais intenso do que o modo

G.
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Figura 3.7. Intensidade dos modos Raman G e G’ ao longo do corte indicado na Figura 3.5.
Os niimeros sobre as curvas indicam a quantidade de camadas de grafeno em cada regiao.

Além da intensidade, outra caracteristica importante no modo Raman G” do grafeno
¢ a sua forma. A Figura 3.8 mostra os espectros obtidos sobre um substrato de grafite e
sobre uma camada de grafeno. Para o caso do substrato de grafite, a frequéncia do modo G
foi g = 1572 cm1 e a largura do pico I'c = 16 cm-1. O modo G’ foi ajustado com dois picos,
onde o de menor intensidade tem uma frequéncia wg-= 2676 cm1 e largura I'c- = 67 cm'l e
o de maior intensidade tem wg+ = 2712 cm! e largura I'¢'+ = 39 cm-L. Ja o espectro Raman
de uma camada apresenta apenas dois modos ativos. O pico G que tem frequéncia w¢ =
1572 cmt e largura I'c = 13 cm e 0 pico G” que tem frequéncia mg' = 2665 cm-! e largura
' = 26 cm'l. Podemos destacar duas caracteristicas Unicas do modo G" que o tornam
padrado inequivoco na identificacdo de grafeno monocamada. A primeira caracteristica se
refere a intensidade do modo G’, que é maior do que a intensidade do modo G para uma
Unica camada. A segunda é que o modo G” de uma camada é ajustado por apenas uma tnica
lorentziana, em contraposicdo a duas ou mais lorentzianas para o modo G” de duas ou mais
camadas.

Ferrari et al. [14] observaram deslocamentos de 3 a 5 cm™! para o pico G do grafeno
em relacdo ao substrato de grafite. Aqui observamos um deslocamento para baixas
frequéncias de aproximadamente 10 cm-1. Os autores relataram também um deslocamento
de 25 cm! para o modo G” nas mesmas condi¢cdes. No nosso caso o deslocamento do pico G
foi de 29 cm! para frequéncias mais altas. A explicacdo para o deslocamento dos picos no
grafeno é dada pela presenca de cargas no substrato ou do proprio oxigénio do ar

ambiente. Esta dopagem, que ndo € intencional, é menos susceptivel em substratos do que
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em amostras com apenas uma camada atomica de espessura, que apresenta propriedades
essencialmente de superficie. Como as amostras normalmente utilizadas estao sobre
substratos, isto significa que o espectro que medimos esta naturalmente deslocado do valor

real de uma amostra de grafeno isolado e no vacuo.
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Figura 3.8 a) Espectro Raman de um substrato de grafite. Os pontos sdo valores
experimentais e a curva cheia ajustes usando funcdo lorentziana. Dados do ajuste: Pico
G:wg=1572 cmrle I3 =16 cm. Pico G- wg. = 2676 cml, [ =67 cmrl e wey =2712
cmrl, [z = 39 crl. b) Espectro Raman de uma camada de grafeno. Dados do ajuste: Pico
G:w¢ = 1582 cmrie Iz =13 cmrl. Pico G: we-= 2675 cmrle [ =26 cmrl.

A vantagem da espectroscopia Raman na identificacdo de uma amostra com apenas
uma camada atdmica esta na caracteristica Unica apresentada pelo modo vibracional de
segunda ordem G’. Como este pico tem origem em um processo de dupla ressonancia entre

dois fonons, ele estd diretamente ligado a estrutura de bandas de energia das camadas do
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grafeno. Ferrari et al [14] demonstraram como a subdivisao das bandas de energia para os
elétrons em um sistema de duas camadas de grafeno esta diretamente ligada ao
alargamento do pico G".

Em uma amostra de duas camadas existem quatro possiveis ressonancias,
resultando em quatro picos no modo G’, conforme mostra a Figura 3.9. Quanto mais
camadas sdo consideradas, os picos de menor frequéncia que compdem G desaparecem,
permanecendo apenas os dois picos de maior frequéncia conforme mostra a Figura 3.8a.
Desta maneira, a espectroscopia Raman distingue facilmente uma camada de duas, de trés,
de quatro, até no maximo de cinco camadas. J& para amostras mais espessas 0s picos nao
sao facilmente distinguiveis, se confundindo com as caracteristicas do substrato de grafite.

Em geral, o sinal Raman é proporcional a espessura da amostra até a profundidade
de penetracdo do laser dz, segundo a equac¢do 8 da secao 2.2. Portanto, era de se esperar
que a intensidade aumentasse a medida que novas camadas fossem acrescentadas. No caso
do grafeno, a profundidade de penetragio para o laser Ni:YAG (532 nm) é
aproximadamente 50 nm, ou cerca de 150 camadas atémicas. No entanto, verifica-se que o
sinal diminui para amostras com mais de 10 camadas de espessura. Isto significa que no
caso de amostras estratificadas o volume da amostra ndo é determinante para a magnitude

do sinal.

200 - 2 camadas de grafeno i

150

Intensidade (a.u.)

50

, N

0 L .
1500 1550 1600 2600 2700 2800 2900

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 3.9. Espectro Raman de uma bicamada de grafeno. Os simbolos sdo valores
experimentais e a curva cheia é o resultado dos ajustes usando funcoes lorentzianas. O
modo G’ é composto por 4 picos.

Ni et al [12], Blake et al [13] e Wang et al [15] estudaram o problema da
intensidade anormal do sinal Raman em grafeno depositado em um substrato de Si/SiO2. A
conclusdo que chegaram foi que a combina¢do das interferéncias devido as multiplas
reflexdes do laser incidente, assim como as multiplas reflexdes e interferéncia dos fétons
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Raman previamente espalhados, eram a causa do fendmeno. Considerando apenas
multiplas reflexdes da luz espalhada elasticamente nas camadas de grafeno e SiO», foi
possivel explicar a magnitude do sinal Raman apenas para amostras com poucas camadas.
No entanto, as simula¢cdes usando este modelo matematico mostram que a intensidade é
maxima para amostras com aproximadamente 38 camadas, o que ndo corresponde com a
realidade experimental.

Outra razdo para complementar este modelo foi o fato de que ele prevé um sinal
Raman em substrato muito maior do que aquele proveniente de uma ou duas camadas.
Entretanto, experimentalmente pode se observar que o sinal Raman do grafite é da mesma
ordem de grandeza do sinal de duas camadas de grafeno (ver Figura 3.12). Desta maneira,
um modelo satisfatério foi descrito pelo produto das multiplas reflexdes dos fétons
incidentes que sdo espalhados elasticamente e inelasticamente.

A Figura 3.10 mostra os espectros Raman obtidos sobre cada degrau da Figura 3.7.
Os espectros encontram-se deslocados para melhor visualizacdao. Observa-se que a
intensidade do pico G aumenta linearmente a medida que novas camadas sdo
acrescentadas. Além disso, a frequéncia do modo G diminui cerca de 7 cm-1. De acordo com
Wang et al [15], este comportamento permanece linear em amostras com até 9 camadas de
grafeno, ou seja, em amostras com até aproximadamente 3 nm de espessura. A Figura 3.11
mostra o resultado destes autores. Para amostras mais espessas a intensidade do modo G
cai para um valor préximo a intensidade para duas camadas e permanece

aproximadamente constante até que a amostra tenha caracteristicas de substrato.
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Figura 3.10. Espectros Raman nas posicoes destacadas na figura 3.5. Os espectros foram
deslocados para melhor visualizacdo. Os niimeros indicam a quantidade de camadas.
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Figura 3.11. Figura 1 da referéncia [15]. Observa-se que a intensidade do modo G cresce
linearmente até cerca de 9 camadas. Para amostras mais espessas a intensidade diminui e
satura proximo ao valor de duas camadas.

A Figura 3.12 mostra a intensidade do modo G em funcdo do nimero de camadas.
Esses dados foram obtidos através da andlise dos espectros ajustados da Figura 3.10. Na
figura também foi incluido o resultado de uma medida em uma amostra de grafite (inserida
na parte inferior direita da Figura 3.2), realizada sob as mesmas condi¢cdes experimentais.
Como descrito na referéncia [15], encontramos que a intensidade Raman do substrato é
menor do que uma amostra com apenas duas camadas de grafeno. A auséncia do pico D nos

espectros da Figura 3.10 mostra a excelente qualidade da amostra de grafeno estudada.
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Figura 3.12. Intensidade dos modos G em funcdo do nimero de camadas de grafeno. A
intensidade aumenta linearmente até aproximadamente 9 camadas. Depois ela diminui e
satura para cerca de 150 camadas. Também estd incluido o valor da intensidade do modo
G para um substrato de grafite.
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3.3.2 Amostras Com Defeito

A Figura 3.13a mostra uma imagem Raman obtida através do espalhamento para o
modo D, sobre a regido demarcada pelo retdngulo na Figura 3.2. As partes mais claras da
imagem se referem as regides com mais defeitos. Este é o resultado semelhante ao da
Figura 3.3 para uma amostra sem defeitos e o espectro em qualquer ponto é semelhante ao
da Figura 2.10. Podemos observar que nesta amostra os defeitos estdo distribuidos ao
longo de toda a area da folha de grafeno e nao especificamente nas bordas, como no caso da
amostra anterior (Figura 3.3). De forma semelhante, as Figuras 3.13b e 3.13c mostram
imagens do espalhamento Raman para os modos G e G, respectivamente. Comparando a
Figura 3.14 com a Figura 3.5 vemos a grande irregularidade do espalhamento Raman nesta
amostra com defeitos. Espectros foram obtidos dentro do retangulo destacado nas trés

imagens.

Figura 3.13. Imagens do espalhamento Raman referente ao modo (a) D (1338 cm!) para a
amostra com defeitos. Area varrida: 51 x 4,9 um? (b) G (cm) para a amostra com
defeitos. Area varrida: 51 x 49 um? e (c) G’ (cml) para a amostra com defeitos. Area
varrida: 5,1 x 4,9 um?.
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4, Efeitos da Aberragao Cromatica Longitudinal

Nesta secao vamos mostrar a influéncia da aberracdo cromatica longitudinal sobre
os espectros do grafeno. A Figura 4.1a é uma imagem obtida pela camera CCD do
microscopio usando luz branca e focalizada da forma mais nitida possivel. A luz espalhada
pelos atomos de Si no modo 521 cm! tem comprimento de onda de 547 nm, o que esta
consideravelmente préximo do valor médio estimado para a luz medida pela camera do
instrumento. Portanto, quando maximizamos a intensidade deste modo do Si e observamos
a amostra pela camera CCD vemos a imagem nitida da Figura 4.1a. Quando focalizamos o
modo G" em 2673 cm! (4 equivalente a 620 nm) e observamos a amostra pela cAmera CCD

vemos a imagem desfocada, conforme ilustra a Figura 4.1b.

Figura 4.1. Imagens obtidas com a amostra focalizada para a luz do modo (a) do Si, em 521
cmr! (Ag; =537 nm) e (b) do modo G’ do grafeno, em 2673 cmr? (Ag = 620 nm).

A Figura 4.2 mostra os espectros obtidos nas mesmas condi¢des das fotografias da
Figura 4.1. O espectro vermelho da figura corresponde a imagem 4.la. Neste caso, a
intensidade esta focalizada para o pico do Si, e por isso se encontra no ponto maximo
possivel. A imagem desfocada (Figura 4.1b) corresponde ao espectro focalizado no modo G’
(curva preta). Para o pico G com G’ focalizado a frequéncia é w¢%'= 1584 cm-l, a largura I'¢’
=19 cm! e a altura HS'= 195. J4 para o pico G com o Si focalizado a frequéncia é de w3’ =
1586 cm-1, a largura é de T5' = 16 cm! e a altura H3' = 516. No espectro do pico G’ com G’
focalizado a frequéncia é w% = 2673 cm-l, a largura [/ = 32 cm! e a altura H, = 543. 0

tiltimo caso é para o pico G’ com o Si maximizado, onde a frequéncia é dada por w?' = 2668
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cml, alargura IS¢ = 40 cm! e a altura de HZ! = 320.

Uma caracteristica interessante deste resultado é a inversdo nas intensidades dos
modos G e G" quando a amostra é deslocada do plano focal do Si para o pico G” do grafeno.
Com a amostra no plano focal do pico do Si (espectro vermelho) o modo G é mais intenso
que o modo G’. Quando o foco é deslocado para o pico G’, ha uma inversao nas intensidades.

Esta inversdo é um efeito da aberragdo cromatica longitudinal.
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Figura 4.2. Espectros Raman evidenciando a aberracdo cromdtica longitudinal para os
modos de primeira ordem do Si (521 cm!) e do grateno (2673 cml).

A Figura 4.3 mostra um diagrama para explicar melhor o efeito da inversao dos
picos. Na Figura 4.3a a amostra esta posicionada de modo que a luz espalhada pelo modo G’
(A¢- = 620 nm) esta no plano focal da lente. Assim, o pico G” tem sua intensidade maxima
de 542 u.a., segundo a Figura 4.2, enquanto os outros modos tém suas intensidades
diminuidas. A intensidade de G é de 194 u.a. Na Figura 4.3b a lente é deslocada para baixo
buscando o plano focal da luz espalhada pelo modo G (4; = 581 nm). A Figura 4.2 ndo
mostra um espectro equivalente a esta configuragdo. Na Figura 4.3c a lente é deslocada
ainda mais para baixo de modo que a luz espalhada pelo Si (45; = 547 nm) esteja no plano
focal da lente. Nesta situacao o sinal Raman do Si € maximo (9435 u.a.) e os outros modos
tém suas intensidades diminuidas. Esta é a configuracdo experimental para a curva
vermelha da Figura 4.2. Observe que com esse arranjo as intensidades dos modos G e G’

sdo aproximadamente 500 u.a. e 300 u.a., respectivamente.
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Lente objetiva

Figura 4.3. llustracdo da lente e dos planos focais para diferentes comprimentos de onda
da luz. (a) A amostra se encontra no plano focal para os fotons do pico G’ (A = 620 nm).
(b) Plano focal para os fotons do pico G (A; = 581 nm). (¢) Plano focal para os fotons do
pico do Si(As; = 547 nm).

A Figura 4.4 mostra o resultado de uma medida evidenciando a aberracao cromatica
longitudinal da luz relativa as trés configuracdes ilustradas na Figura 4.3. Estes mapas
mostram a intensidade da luz espalhada (eixo y) versus distancias no eixo x e z. A
coordenada z esta direcionada ao longo do eixo da lente do instrumento, na direcao
vertical. Os resultados sdo claros quanto a presenca da aberracao cromatica longitudinal
para os diferentes comprimentos de onda. Para maximizar o sinal para os modos
vibracionais do Si e G’ foi necessario deslocar a lente verticalmente em cerca de 482 nm.
Esta figura tem carater qualitativo apenas. Para quantificar o efeito da aberragao e analisar
seu papel sobre o espectro Raman do grafeno fizemos cortes ao longo das linhas tracejadas
nos mapas. A Figura 4.5 mostra os resultados destas medidas. Usamos como referéncia
(z = 0) o plano focal do pico do Si. Para focalizar o pico G do grafeno a lente desceu 253
nm. Para alcancar o plano focal do modo G” foi necessario descer mais 229 nm. Assim, a
aberracdo cromatica longitudinal neste intervalo de comprimentos de onda foi de 482 nm.
Uma das principais influéncias da aberracdo cromatica sobre os espectros do grafeno é
sobre a intensidade dos modos. Nesta figura podemos ver que a intensidade do modo G
aparece cerca de 20% menor do que o valor real, tomando-se como base a focalizagdo do
pico do Si (curva verde). Por estar mais distante no espectro, a intensidade do modo G” é

ainda mais afetada, ficando reduzida a 56% do valor real.
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Figura 4.4. Mapa da aberracdo cromadtica longitudinal da luz espalhada pelo Si, modo G e G*
do grafeno. A amostra estd posicionada no plano xz. Area varrida: 1,5 x 6,0 um. As linhas
tracejadas indicam a localizacdo onde os as curvas da Figura 3.20 foram obtidas.
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Figura 4.5 Posicdo do foco para fotons espalhados pelo Si e pelo grafeno (picos G e G’) com
o0 laser focalizado para maximizar o Si.

Para confirmar a aberragdo cromatica longitudinal como causa do fen6meno
discutido nesta secao 4, foram realizadas medidas do espalhamento Rayleigh a partir de
um substrato de Si em diversos comprimentos de onda no mesmo microscopio. A Figura
4.6 mostra os resultados. As curvas foram deslocadas na horizontal para melhor
visualizacdo. Todo o sistema utilizado permaneceu idéntico ao usado na versio Raman
confocal. Foram utilizadas as linhas 465, 476, 488, 492, 502, 514 do laser de Art e 532 nm
do laser de Ni:YAG. Adotamos o seguinte procedimento para a realizacao destas medidas.
Primeiro, usamos a linha de 532 nm e ajustamos o foco de modo que o disco de Airy ficou
nitido e simétrico, quando visualizado pela cAmera CCD do instrumento. A linha de 514 nm

foi entdo utilizada e o mesmo procedimento de focalizacdo realizado. De forma analoga,
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procedemos para todos os outros comprimentos de onda. E possivel observar claramente o
deslocamento dos picos ao longo do eixo z. Para anular a possibilidade de interferéncia no
Si/Si02 como a causa do deslocamento dos picos, foram realizadas medidas em um espelho

no lugar do Si e os resultados obtidos foram semelhantes.

A =465 nm

Espalhamento Rayleigh

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Posicdo Z (um)

Figura 4.6 Intensidade da luz refletida por um substrato de Silicio em funcdo da
profundidade focal para diferentes comprimentos de onda. Linhas utilizadas: 465, 476,
488,492,502,514 e 532 nm.

A Figura 4.7 mostra um resumo dos resultados obtidos para a aberra¢do cromatica
longitudinal em funcdo da energia dos fétons espalhados inelasticamente (curva azul) e
elasticamente (curva vermelha). Fazendo ajustes lineares encontramos uma aberracao de
1,8 um/eV para o espalhamento Raman e 2,0 um/eV para o espalhamento Rayleigh. A
proximidade destes resultados demonstra claramente que a diminuicdo na intensidade dos
picos da Figura 4.3 é causada pela aberragdo cromatica longitudinal.
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Figura 4.7. Aberracdo cromdtica longitudinal em funcdo da energia dos fdtons
espalhados inelasticamente (curva azul) elasticamente (curva vermelha).
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5. Efeitos da Intensidade do Laser

Nesta secdo vamos mostrar como a intensidade do laser influencia os espectros do
grafeno. Aqui estaremos tratando da temperatura de maneira indireta, onde a mesma esta
relacionada com a intensidade do laser. Para cada poténcia atribuida teremos um valor
para a temperatura.

A Figura 5.1 mostra os espectros Raman referentes a amostra 1 (sem defeito)
obtidos para diferentes poténcias do laser. A amostra foi colocada no ponto focal
geométrico da lente (mesmo foco sempre) e o sinal Raman foi maximizado pelo pico G'.
Foram utilizadas as poténcias de 55, 235, 466 e 678 uW. Observa-se que ha uma auséncia
do pico D, que fica em torno de 1350 cm, devido a boa qualidade desta amostra. Além

disso, ndo ha mudanca na freqliéncia dos picos Raman para diferentes poténcias do laser.

350 T T T T T

Poténcia (uW)
300 - 55

—235

250 | 466
—678

200

150

50 gg
0 .

L L L 1 L
1300 1400 1500 1600 2600 2700 2800

Intensidade (u.a)

Deslocamento Raman (cmrl)

Figura 5.1. Espectros Raman de uma amostra de grafeno sem defeito para diferentes
poténcias do laser. Todas as curvas foram obtidas na mesma posigado focal.

Na Figura 5.2 foram utilizadas poténcias que vao de 44 até 1050 uW. Estes espectros
obtidos sdo referentes a amostra 2 (com defeitos), note que 0os mesmos apresentam um
pico que é caracteristico de defeito e que se encontra mais ou menos em torno de 1350 cm-
1, Observa-se que houve mudancas tanto na posicdo quanto na largura dos picos devido a
poténcia do laser. As freqiiéncias sdo muito sensiveis ao foco. Podemos perceber que
mesmo usando uma poténcia tdo baixa de 44 uW, o pico G’ ja sofre um deslocamento. A
Figura 5.3 foi obtida utilizando a mesma poténcia de 44 uW para diferentes posicdes focais.
Nota-se que para essa poténcia, a intensidade dos picos G e G’ se invertem quando
movemos o foco da lente. Além desta poténcia foram utilizadas todas as outras dadas na

Figura 5.2, com semelhantes resultados.
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Figura 5.2. Espectros Raman de uma amostra de grafeno com defeito para diferentes
poténcias do laser. Todas as curvas foram obtidas na mesma posicdo focal.
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Figura 5.3. Espectros Raman para diferentes posicées focais e para uma poténcia de 44
uw.

A Figura 5.4 mostra a frequéncia do pico G em funcao da distancia focal para
diferentes poténcias do laser. Os pontos da curva preta (simbolos quadrados) foram
obtidos a partir de ajustes do pico G da Figura 5.2, cuja poténcia aplicada foi de 44 uW. As
demais curvas foram obtidas através de ajustes deste mesmo pico, mas com poténcias de
77, 175, 541 e 1050 uW, representadas pelas curvas vermelha (circulos), azul (tridngulo
para baixo), verde (tridngulo para baixo) e rosa (tridngulo para esquerda),
respectivamente. Podemos perceber que a medida que a amostra sai do foco a frequéncia
do pico G diminui. A origem deste efeito ainda ndo estad clara, uma vez que era esperada

uma tendéncia diferente deste. A frequéncia do modo G também diminui quando
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aumentamos a poténcia do laser. Neste caso o efeito é a relaxacdo dos fonons por causa do

aumento de temperatura da amostra.
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Figura 5.4. Frequéncia do modo G em funcdo da distdncia focal para diferentes poténcias
do laser. Os pontos foram obtidos a partir de ajustes dos picos da figura 5.3.

Na Figura 5.5 temos a largura do pico G em funcdo da distancia focal para diferentes
poténcias do laser. Podemos observar que quando aumentamos a poténcia do laser a
largura do pico G também aumenta. A origem fisica deste fendmeno esta no desarranjo dos
estados quanticos causado pelo aumento de temperatura, que resultada na alteracao dos
tempos de vida das transi¢des individuais. Por outro lado, vemos que a frequéncia aumenta
a medida que a amostra é retirada do foco. O comportamento esperado para esta

experiéncia era o contrario, de modo que nao temos esclarecida a origem desta tendéncia.
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Figura 5.5. Largura do modo G em funcdo da distincia focal para diferentes poténcias do
laser.
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A Figura 5.6 mostra o deslocamento Raman do pico G’ com relacdo a distancia focal
utilizando frequéncias diferentes. Podemos observar que quando nos afastamos do foco, a
frequéncia do pico G’ aumenta, chegando até 17 cm-1. Para baixas poténcias a frequéncia do
pico G’ quase ndo muda quando saimos do foco; para poténcias acima de 77 uW a
frequéncia deste pico sofre uma grande mudanca. Este efeito é controlado pelo
aquecimento da amostra por causa da grande quantidade defeitos presente. A Figura 5.7
mostra a largura do pico G’ em funcdo do deslocamento focal para diferentes poténcias.
Para poténcias baixas (44 W), a largura do pico G’ ndo muda quando a amostra é retirada
do foco. Para poténcias acima de 44 uW a largura diminui a medida que a amostra se
distancia do foco. Mantendo a amostra na mesma distancia focal e largura do pico aumenta

com a poténcia, efeito ja explicado anteriormente.
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Figura 5.6. Frequéncia do modo G’ em fung¢do da posicdo focal para diferentes poténcias do
laser.
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Figura 5.7. Largura do modo G’ em funcdo da posicdo focal para diferentes poténcias.
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Para concluir esta andlise, vamos resumir os resultados da dependéncia da
frequéncia dos modos Raman com a poténcia do laser em amostras com e sem defeitos. A
Figura 5.8 mostra o comportamento da frequéncia do modo D para uma amostra de
grafeno com defeito. Neste experimento a amostra foi mantida no mesmo ponto focal e a
intensidade do laser variada. Podemos observar que para uma mesma posicdo focal a
frequéncia tende a diminuir a medida que aumentamos a poténcia do laser, como ja era
esperado pela relaxacdo dos modos normais dos fonons. Ressalta-se aqui como a

dependéncia da frequéncia com a poténcia é mais relevante em baixas poténcias.
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Figura 5.8. Deslocamento Raman do modo D em fungcdo da poténcia do laser para uma
amostra de grafeno com defeito.

A Figura 5.9 mostra a frequéncia do modo G para diferentes poténcias. A curva preta
(circulos) corresponde a frequéncia do pico G de uma amostra com defeito. Nesta curva
podemos perceber que a frequéncia deste modo diminui quando aumentamos a poténcia,
sendo a variacdo de aproximadamente 4 cm entre 77 e 175 uW. A curva vermelha
(quadrados) mostra a frequéncia do pico G de uma amostra sem defeito. Neste caso, vé-se
claramente a auséncia da dependéncia da frequéncia com a temperatura. Como ja foi dito
antes, a grande condutividade térmica desta amostra promove rapido transporte de calor
da regido iluminada para a regido escura da amostra, sendo que a temperatura local nao é

afetada o suficiente para alterar a frequéncia dos modos normais de vibracao dos atomos.
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Figura 5.9. Deslocamento Raman do modo G em funcdo da poténcia do laser para uma
amostra de grafeno com defeito (pontos) e sem defeitos (quadrados).

A Figura 5.10 mostra o comportamento da frequéncia do modo G’ para as amostras
de grafeno com e sem defeitos para diferentes poténcias. A curva vermelha (quadrados)
indica que a frequéncia do modo G’ para uma amostra sem defeitos ndo varia para
diferentes poténcias. Entretanto, a curva preta (circulos) mostra que a frequéncia do modo
G’ diminui rapidamente a medida que aumentamos a poténcia. Este resultado evidencia o
cuidado que se deve ter na execucao de um experimento Raman confocal em grafeno
desordenado. O deslocamento espectral do pico devido a efeitos térmicos pode

equivocadamente ser atribuido a uma possivel dopagem do grafeno.
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Figura 5.10. Deslocamento Raman do modo G’ em fungcdo da poténcia do laser para uma
amostra de grafeno com defeito (pontos) e sem defeitos (quadrados).
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6. Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho, os efeitos da aberracao cromatica longitudinal e da intensidade do
laser sobre espectros Raman de grafeno foram estudados. Varios pontos relevantes sobre a
aplicacdo desta técnica no estudo do grafeno podem ser evidenciados. Quanto a
caracteristica do espectro em si, foi verificado que o modo ressonante associado a presenca
de defeitos contém informacdes sobre a estrutura do material que os outros modos
ressonantes ndo revelaram. Por exemplo, é possivel saber a localizagdo espacial dos
defeitos, bem como, com experimentos devidamente calibrados, a quantidade destes.

A principal caracteristica do espectro Raman do grafeno esta associado a
ressonancia dupla, envolvendo um elétron e dois fonons (modo G”). No caso especifico do
grafeno, esse modo é mais intenso do que os outros, especialmente do que o modo G, que
esta associado com um elétron e um fonon em ressonancia simples. Em algumas amostras
medimos a intensidade do modo G” até 12 vezes maior do que a intensidade do modo G. Até
o presente momento nao foi registrada na literatura uma diferenca desta magnitude entre
estes dois modos Raman do grafeno.

Consistente com a literatura foi observado um deslocamento para baixas
frequéncias de aproximadamente 10 cm-! para o modo G do grafeno, em compara¢ao com o
mesmo modo G do grafite. De forma semelhante, foi observado um deslocamento de 29 cm-
1 para frequéncias mais altas no modo G’ em relacdo ao mesmo modo do grafite.

Foi observado também que a intensidade do sinal Raman para o modo G aumenta
linearmente com o numero de camadas, consistente com modelos que levam em conta
multiplas reflexdes dos fotons incidentes que sdo espalhados elasticamente e
inelasticamente. Foi verificado que o sinal Raman do grafite é da mesma ordem de
grandeza do sinal de duas camadas de grafeno.

Um fato curioso foi a verificagdo da possibilidade de inversao dos picos G e G’ devido
ao efeito da aberracdo cromatica. Isto foi claramente observado quando houve o
deslocamento do plano focal da luz espalhada pelos a&tomos de Si para o plano focal da luz
espalhada pelo pico G’ do grafeno. Mesmo ndao havendo deslocamento do ponto focal o
suficiente para promover essa inversdao nos picos, um indicio da influéncia da aberracao
cromatica é a mudanca nessas intensidades.

A principal influéncia da aberracdo cromatica sobre os espectros do grafeno esta na
intensidade dos modos. Observou-se que a intensidade do modo G aparece cerca de 20%

menor do que o valor real, se tomarmos como base a focalizacdo do pico do Si, ou a
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focalizacdo obtida pela cimera do instrumento. Ja para o pico G’, a intensidade é mais
afetada, reduzindo-se a 56% do seu valor real.

Para confirmar o efeito da aberracao cromatica longitudinal sobre os espectros do
grafeno foram realizadas medidas do espalhamento Rayleigh com diversos comprimentos
de onda em um substrato de Si no mesmo microscopio. A partir dos ajustes das curvas
encontramos uma aberracao de 1,8 um/eV para o espalhamento Raman e 2,0 um/eV para o
espalhamento Rayleigh. A proximidade nos valores obtidos por métodos diferentes é uma
indicacdo de que a aberragdo cromatica é a causa da alteracao nas intensidades relativas
dos picos Raman.

Futuramente, pretende-se obter uma fun¢do de normalizacdo que terd como
finalidade corrigir a intensidade dos espectros de grafeno obtidos através do espalhamento
Raman confocal. Essa fun¢dao nos permitira a obtencdo de todos os picos exatamente como

se fossem medidos com o ponto focal para os seus respectivos fétons espalhados.
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