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Resumo

Esta dissertacao trata do estudo dos efeitos Opticos nao lineares de
terceira ordem, mais especificamente o comportamento da mistura de quatro
ondas (do inglés , FWM), em materiais bidimensionais, neste caso o grafeno e o
nitreto de boro hexagonal (h-BN), além de uma heteroestrutura, formada pelo
deposito de uma camada de grafeno sobre poucas camadas de h-BN. Estudamos
o comportamento do FWM ao variarmos a frequéncia do laser de bombeamento
proximo da condicdo de ressonancia com os fonons. Nesse caso o FWM ¢é
chamado de espectroscopia Raman anti-Stokes coerente (do inglés, CARS). Para
o caso do h-BN houve um incremento de sinal do FWM préximo a ressonancia
do fonon. Porém, no caso do grafeno, ocorre um resultado nao usual, o
decréscimo acentuado do sinal na ressonancia e na heteroestrutura ha uma
predominancia do mesmo resultado do grafeno. Tal resultado pode ser
explicado ao analisar a estrutura eletronica destes materiais. O h-BN é um
isolante e as energias dos lasers usados tém baixa probabilidade de gerar
transicOes eletronicas reais neste material, portanto as transicoes de fénon
predominam no efeito CARS desse material. Porém, no caso do grafeno, por ser
um material de gap nulo, qualquer laser é capaz de efetuar transicoes
eletronicas, o que faz com que estas venham a competir com as transicoes dos
fonons. A predominancia do efeito na heteroestrutura se deve pelo fato da
suceptibilidade de terceira ordem do grafeno ser maior que a do h-BN.
Utilizamos entao o modelo de Fano, que leva em conta as possiveis transicoes
entre um continuo de niveis eletronicos e niveis discretos dos fonons para

explicar nossos dados experimentais.
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Abstract

This dissertation deals with the study of third-order nonlinear optical effects,
specifically the behavior of Four Wave Mixing (FWM), in two-dimensional
materials; in this case graphene, hexagonal boron nitride (h-BN) and one
heterostructure comprised by graphene on top of few layer h-BN. We have studied
the behaviour of FWM intensity as a function of pumping laser energy close to the
resonance with phonons in the materials. For h-BN, we have observed an increase
in the FWM close to the phonon energy. However, for graphene the FWM is
decreased at the phonon energy and for the heterostructure the optical response is
dominated by the graphene. This unexpected result was explained by analyzing the
electronic structure of both materials. Boron nitride is an insulator, therefore all the
electronic transitions involved are virtual, and only the phonon transition is real.
On the other hand, graphene is a zero gap semiconductor, and all the electronic
transitions are real. We show that for the heterostructure, the graphene response is
larger because the third order susceptibility in graphene is greater than h-BN.
Finally, we have used the Fano model in order to describe our results as being due
the interference between transitions with electronic continuum and discrete phonon

states in these materials.
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Capitulo 1

Introducao

Os materiais bidimensionais representam uma descoberta recente em
fisica da matéria condensada. Nesse ano completaram 13 anos, apenas, que a
dupla russo-britanica Andre Geim e Konstantin Novoselov descobriu o grafeno

e deu grandes contribuicOes para a fisica e ciéncia dos materiais [1], [2].

O grafeno é um material com propriedades interessantes, possui alta
resisténcia mecanica, excelente condutor elétrico e térmico, impermeavel e
transparente [47]-[50]. Ele e seus similares bi-dimensionais, como o nitreto de
boro hexagonal, tém caracteristicas extraordinarias porque suas propriedades
de superficie se sobrepoem a suas propriedades de volume, e isso os torna

materiais especiais e fascinantes a serem estudados [3]—[5].

A ideia de se estudar o comportamento e caracteristicas desses materiais
entdo surge dessa possibilidade de eles virem a ser extremamente tateis no
futuro. Portanto, é de extrema importancia que saibamos o maximo das suas
propriedades fisicas. A partir disso, entram em cena os processos Opticos de
caracterizacdo, dentre eles a espectroscopia Raman, que é capaz de nos dar
informacoes acerca dos componentes do material, além de defeitos e, em alguns
casos, espessura [6]. Dessa forma, se o grafeno e seus pares bi-dimensionais um
dia chegarem a uma producao de escala industrial, sera importante que existam

mecanismos de caracterizacao que possam atestar sua pureza e qualidade.



Porém, o espalhamento Raman tradicional apesar de ser uma técnica
robusta, é lenta, se pensarmos em um universo em que devem ser feitas
milhares de analises diarias. Portanto, devemos pensar em outras alternativas
tao eficientes quanto o espalhamento Raman convencional mas que seriam
capazes de executar a mensuracao destes materiais em menor tempo. Um
exemplo de técnica deste tipo seria a espectroscopia Raman anti-Stokes
coerente (do inglés, Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy, CARS), que é
um tipo de Raman estimulado que faz parte da 6ptica nao linear de terceira
ordem [7]. Os processos Opticos nao lineares de terceira ordem tém por
caracteristica a mistura de quatro ondas, do inglés Four Wave Mixing (FWM). O
CARS ¢é um caso especifico onde a frequéncia dos fétons obedece a relacao 2we-
ws = Was, onde wp € a frequéncia de um feixe de bombeamento (p de pump), wsas
sao as frequencias Stokes e anti-Stokes deslocadas de ws. Isso quer dizer
basicamente que na condicao de CARS estamos em ressonancia com os fonons
da rede do material medido, o que deveria amplificar o sinal emitido pela a

amostra [8], [9].

Sendo assim, nosso objetivo neste trabalho é estudar e entender como
variam as intensidades de sinal do FWM proximo as ressonancias de fénons nos
materiais escolhidos, neste caso o grafeno, h-BN e uma heteroestrutura de
grafeno depositado sobre h-BN, e tentar compreender qual informacao sera

fornecida pelo comportamento destes sinais [10].

Para isso devemos entdo: separar, preparar e catalogar as amostras em
questao; preparar o sistema Optico necessario para fazer o FWM; calibrar com
materiais de referéncia; usar os filtros, grades de difracao e configuracoes do
espectrometro de forma adequada e fazer uma série de medidas anteriores,
posteriores e no ponto de ressonancia com os fonons do material; usar um laser
pulsado sintonizavel em diferentes frequéncias (oscilador paramétrico oOptico,

OPO), para poder chegar ao objetivo de forma robusta e concreta.



Capitulo 2

Espectroscopia Raman

2.1 Introducao a espectroscopia Raman

Existem diversas formas de a luz interagir com a matéria, em diferentes
contextos e ordens de grandeza. Uma dessas formas é denominada de
espalhamento Raman, em homenagem ao seu descobridor, o indiano

Chandrasekhara Venkata Raman.

O efeito Raman é o espalhamento inelastico da luz que, quando um feixe de
luz monocromatico incide em determinado material, a luz espalhada possui energia
maior ou menor que a incidente. Dessa maneira, o comprimento de onda da luz

espalhada sera diferente do comprimento de onda do f6ton incidente [11]—[13].

Atualmente a espectroscopia Raman é usada para caracterizar materiais e o
seu uso associado a microscopios deu origem a micro-espectroscopia Raman. Neste
trabalho usamos um laser diodo, com comprimento de onda de 561 nm, associado a
um microscopio para caracterizar os materiais estudados. A vantagem desta técnica
¢ a manutencdo das propriedades da amostra sem nenhum dano, o que permite o
uso da mesma para demais experimentos. A espectroscopia Raman, portanto, € um

método de estudo e caracterizacao eficiente e nao destrutivo, com varias aplicacoes
[14]-[18].



2.2 Teoria do espalhamento Raman

O espalhamento Raman é um efeito optico de primeira ordem onde um
campo eletromagnético incidente é espalhado em um determinado material,
gerando assim um uma resposta eletromagnética com maior ou menor energia
do que o campo incidente. Por isso é considerado um tipo de espalhamento
inelastico da luz. Isso ocorre porque ao interagir com o material o campo
incidente pode perder (ou ganhar) energia a partir das transicoes eletronicas
pelos niveis vibracionais do material. Um um campo elétrico gerado com menor
(maior) energia do que o incidente, é chamado de espalhamento Raman Stokes
(anti-Stokes). Podemos ver o diagrama do espalhamento elastico (Rayleigh) e
inelastico Stokes e anti-Stokes Raman na figura 2.2.1, que mostra a transicao de
um elétron no nivel eletronico fundamental e, quando excitado por um campo
eletromagnético, passa para um estado virtual excitado e decai, novamente,
para o nivel eletronico fundamental, emitindo um outro campo eletromagnético
com mesma energia (espalhamento Rayleigh). Porém, dentro dos niveis
eletronicos, existem niveis vibracionais do material. Portanto, o elétron pode
voltar ao estado eletronico fundamental, mas em um nivel vibracional excitado
dentro desse nivel eletronico, ou seja, ir de v=0 para v=1, que seria o
espalhamento Raman Stokes, pois o campo eletromagnético emitido tem menor
energia que o absorvido. Ou partindo do v=1 e decaindo para v=0, que seria o
espalhamento Raman anti-Stokes, pois o campo eletromagnético emitido tem
maior energia que o absorvido[11], [19]. Em estado s6lido nao temos os niveis
vibracionais discretos como em moléculas, para este caso temos bandas de
energia relativas aos modos normais de vibracio que sao denominadas de

fonons.



Mivel eletrénico
excitado

Mivel eletrénico
fundamental

(a) (B i)

Figura 2.2.1: Diagrama do espalhamento da luz; no caso (a) temos o espalhamento Raman

Stokes; (b) espalhamento elastico Rayleigh; (¢) espalhamento Raman anti-Stokes [11].

Portanto, um espectro Raman de um determinado material deve ser
como mostrado na figura 2.2.2, onde temos a ilustracao de espectro Raman com
trés picos, cada um deles representando um modo normal de vibracao do
material e, portanto, correspondendo a fonons diferentes. A frequéncia desses
fonons pode ser obtida pela diferenca entre o pico central, associado ao
espalhamento elastico, do pico Stokes (ou anti-Stokes) que se deseja saber,
como podemos ver em preto no eixo X da figura, porém o que é mais usual é
considerar o pico central como zero e calcular as frequéncias relativas a esse

zero, como podemos ver em vermelho[20].

Espalhamento
o P [ elastico .
Stokes anti-Stokes

Intensidade

e

DO O OF0O OF0, OF0;

() I.-O) Q3 (O] I.-O)

q2

-0 -0 5 -0 0 Mg Mo D3

Figura 2.2.2: Modelo de um espectro Raman. No centro temos o espalhamento elastico
(Rayleigh), a direita os picos anti-Stokes de maior energia e a esquerda os picos Stokes de
menor energia. No eixo horizontal em preto temos as frequéncias absolutas e em vermelho as
frequéncias relativas ao laser incidente [20].



Estes efeitos opticos tém origem na polarizacao do material causada pela
incidéncia de um campo eletromagnético, nesse caso a luz. A polarizabilidade,
que é o quanto um determinado material pode ser polarizado devido a acao de
um campo eletromagnético externo, pode ser expressa como a soma de um
termo linear com um termo nao-linear[21], gerando portanto uma polarizacao

do tipo:

P(T, t) = PL(T, t) + PNL(r' t) , 2.2.1

onde L faz mencao a polarizacao linear e o NL a parte nao-linear.

A relacao entre P(r,t) (polarizacao) e E(r,t) (campo elétrico) pode ser
aproximada como uma relacdo linear para o caso de baixas intensidades da fonte.
A resposta espacial local da polarizacao elétrica para baixas intensidades podera

entao ser escrita como:

P (r,t) = EgxVE(r,t), 2.2, 2

onde £o é a permissividade elétrica e x é o tensor susceptibilidade elétrica linear
ou de primeira ordem. Em geral, a relacao entre P(r,t) e E(r,t) € uma entidade

tensorial que pode ser escrita como:

J
onde “i” representa as coordenadas cartesianas e a soma é realizada sobre “j”,
que também sdo coordenadas do plano cartesiano. Portanto, o tensor y'® tera 9
componentes (xX, Xy, Xz, yX, Yy, VZ, ZX, zy, zz). Em um meio isotrépico, ha
somente uma componente independente nao nula, e a susceptibilidade elétrica
pode ser escrita como uma quantidade escalar x(. A polarizacao linear é

responsavel por fendmenos Opticos tais como a refracao, absorcao da luz e



também do espalhamento Raman. Para gerar efeitos nao-lineares é necessario,
no entanto, que haja uma fonte de luz muito intensa, como a radiacdo de lasers
pulsados. Quando a intensidade da luz é muito alta, considerar a polarizacao

nao-linear passa a ser necessario para uma abordagem completa.

Se o material em questao apresenta uma vibracdo em um modo normal,
que chamaremos de Q(r,t), cuja rede tem uma frequéncia de vibracdo wq,
podemos entao escrever Q(r,t) = Qo cos(wqt). Expandido x® em uma série de

Taylor em Q(r, t) em torno do ponto de minimo temos [22]:

@ = ,0 4 (22
X Xo ( 20 )0 Q(r,t) + ... 2.2. 4

Portanto, tomando apenas o termo da expansao em primeira ordem
(0x®W/3Q)o, caso ele seja ndao nulo para a condicio em que o campo
eletromagnético € incidido no material este modo sera ativo em Raman. Se

consideramos um campo eletromagnético incidente na forma abaixo.

E = E,cos (w; t). 2.2.5

Podemos entao escrever a polarizacao linear como:

PL = Po(l‘,t) + Pind(l‘,t,Q) , 2.2.6

onde Po(r,t) = XSI)EO cos(wi t) é a polarizacao em fase com o campo incidente e
Pina(r,t,Q) = Eo Qo (9%™/3Q)o cos (wi t) cos(wqt) é a polarizacio induzida pelos

fonons do material, que entao pode ser descrita como:



PL(TJ t: Q) =

dy@D
XSI)EO cos(w; t) + E,Qq ( £

W)() cos (w; t)cos(wyt). 2.2.7

Usando as identidades trigonométricas apropriadas, podemos escrever a

Pind(r,t,Q) da seguinte forma:

Pind (I', t, Q) =

ax(l)

OQO

{COS[(wi — wq)t] - cos[(wi + wq)t]} 22.8

Isso significa que, para as condi¢des supracitadas em que o (dx®/3Q)o é

1
2500

diferente de zero, ha a possibilidade dos campos eletromagnéticos incidentes
absorverem ou cederem energia para a rede cristalina em determinado modo de
vibracao, estes modos de vibracao estdao associados ao tipo de ligacao entre as
moléculas do material, portanto cada tipo de modo normal de vibragao terd um
fonon com uma energia especifica e um espectro Raman diferente. Por esse
motivo, a espectroscopia Raman pode ser usada como um método de
caracterizacao de materiais usando apenas luz, pois cada material apresenta
ligacoes interatomicas diferentes, seja alterando os 4tomos que estdo ligados
[20], [23], [24] ou mesmo alterando apenas a estrutura em que os mesmo
atomos se apresentam na sua organizacao [25]. Portanto a espectroscopia
Raman é uma impressao digital de um determinado material. Além disso, as
propriedades da amostra podem ser medidas sem nenhum dano, o que permite
o uso da mesma para demais experimentos. A espectroscopia Raman, portanto,

€ um método robusto e com varias aplicagoes.



2.3 Montagem experimental

Para este estudo a montagem experimental para a microespectroscopia
Raman ¢ constituida por um laser semicondutor continuo de 561 nm, um espelho
dicréico de 45 graus, objetiva Nikon, microscopio invertido Nikon Eclipse,
espelhos de prata, lente focalizadora, um filtro passa-alta (long pass) e

espectrometro Princeton com camera CCD acoplada.

O Laser gera uma luz monocromatica em 561 nm que é ajustada no centro
da objetiva do microscopio, que foca o laser na amostra. O feixe entao é refletido
pelo dicroico que reflete abaixo de 561 nm e transmite valores acima deste
comprimento de onda. O espalhamento Stokes menos energético é transmitido
pelo dicroico e encaminhado para o espectrometro, que possui um filtro passa alta
(long pass) de 561 nm para bloquear o restante da luz do laser. No espectrometro a
grade de difracao (1200 I/mm com blaze de 500 nm) abre o espectro luminoso que

é detectado pela CCD, como mostrado na figura 2.3.1.

Laser
561 nm cco Espectrometro

ﬁ\‘—\'\ Passa-alta 561 nm

Lente

Y i
Espelho

Microscopio

Figura 2.3.1: Ilustracdo da montagem experimental para realizar a micro-espectroscopia Raman

convencional.



Dessa maneira, podemos fazer o estudo espectroscopico dos materiais e
determinar os picos Raman Stokes associado aos fonons do material de interesse,
como exemplificado na figura 2.3.2 a seguir, onde é mostrado o espectro de uma
amostra de silicio cristalino utilizando um laser de 561 nm e apresentando seus

principais picos em aproximadamente 521 cm™ e 975 cm?, 578 nm e 593 nm
respectivamente, em comprimento de onda.

Espectro Raman do Silicio

" Picos Stokes

Intensidade (a.u.)

|

I
400

I
600

I ]
800 1000
Ndmero de onda Relativo (cm™)

Figura 2.3.2: Exemplo do espectro Raman de uma amostra de silicio cristalino apresentando os
dois picos Raman Stokes desse material.
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Capitulo 3

Four-Wave Mixing e Coherent

Anti-Stokes Raman Spectroscopy

3.1 Introducao ao FWM e CARS

A mistura de quatro ondas, do inglés Four Wave Mixing (FWM), ¢é a
geracao de um campo eletromagnético pela combinacao de outros trés, portanto
¢ um fenémeno ligado a optica nao linear de terceira ordem. Todos os
fendmenos dessa natureza sdo chamados de FWM, porém existem alguns casos
especiais como, por exemplo, a Espectroscopia Raman Anti-Stokes Coerente, do
inglés Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS), [8], [26]. O CARS foi
descoberto nos laboratérios da Ford na década de 60 e pode ser descrito como a
combinacao de dois campos eletromagnéticos degenerados em energia com um
terceiro, cuja diferenca entre eles é exatamente a frequéncia de um modo de
vibracao do material e gerando um quarto campo eletromagnético com energia
igual a do pico anti-Stokes do material em questao [27]. Portanto, o CARS ¢é
chamado de efeito Raman estimulado. Sendo assim, este se torna uma grande
ferramenta para fazer imagens, pois além de ser mais eficiente que o efeito
Raman, é possivel selecionar o pico anti-Stokes que se deseja amplificar,
tornando se uma ferramenta de analise por imagem muito robusta para o uso
em sistemas onde nao seja interessante que haja modificacbes no meio da

amostra pelo uso de corantes, como em amostras biologicas in vivo[28].
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A ideia de se usar essa técnica, portanto, € uma expectativa de uso futuro
para o mapeamento de materiais 2D em larga escala, onde a espectroscopia
Raman convencional se torna inviavel para este tipo de abordagem. E
necessario, portanto, o uso de uma técnica com resultados mais rapidos
condizentes com a escala industrial, uma vez que se espera que estes novos
materiais facam parte do futuro da tecnologia e, portanto, seja necessario

caracteriza-los e classifica-los de acordo com critérios de pureza, entre outros.

3.2Teoria do Four Wave Mixing e o caso especial

(Coherent Anti-stokes Raman Spectroscopy)

Como dito anteriormente no capitulo sobre espalhamento Raman, o
fendmeno do espalhamento Raman tradicional advém da polarizacdo de
primeira ordem, portanto linear. Porém num regime de maiores intensidades de
luz os materiais podem apresentar respostas nao lineares de ordem superior

como vemos a seguir [8], [21].

P(r,t) = Py (r,t) + Py, (1,1), 3.2.1

onde PL é o termo linear e Pnw é parte ndo linear. Podemos escrever essa tltima

como:

2 3
PNL,i = 80 ZXL(]IBE]ER + z)(l(]lzlE]EkEl-l_ e |- 3.2.2
J.k J.k,1
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De forma analoga ao caso linear, os Y@ e ¥'® também sio tensores,
porém, agora de maior dimensionalidade, pois os parametros i, j, k, 1 dos
diversos campos devem assumir todas as direcoes X,y e z no somatorio. Dessa
forma, ¥ @, que é a susceptibilidade de segunda ordem, sera um tensor com 27
termos. Este termo é responsavel pelos efeitos de segunda ordem como, por
exemplo, a geracdo de segundo harménico (SHG). JA o ¥ ©®, que é a
susceptibilidade de terceira ordem, serd um tensor de 81 termos, que esta
associado aos fenomenos de terceira ordem, como o Four Wave Mixing (FWM)
e o Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS). Este altimo termo nos
interessa, pois a partir dele sdo gerados os efeitos de interesse. Ele pode ser
chamado de polarizacao nao linear de terceira ordem e depende dos trés campos
eletromagnéticos incidentes e da susceptibilidade elétrica de terceira ordem.
Assim como o x®, o x(3 depende exclusivamente das propriedades de simetria
do material e a existéncia do sinal de FWM e CARS na amostra depende da

existéncia e do quao representativa é a grandeza desse x®).

O FWM e CARS, portanto dependem da polarizacdo nao linear de

terceira ordem, escrita abaixo, onde j=k=I.

(3
PP ) = g, xP E30). 3.2.3

O campo elétrico pode ser escrito como:
E(t) = Ele_lwlt +E26_lw2t+ E3e_“"3t+ c.c, 3.2.4
onde w1, w2, w3 sdo as frequéncias dos campos incidentes e c.c. € o complexo

conjugado da expressdo. Calculando entdo E3(t) obtemos véarias combinacoes de

frequéncias, que chamaremos de w4, mostradas a seguir:



w1, Wy, W3, 3W1, 3W,, 3ws,

(w1 + wy +w3), (W +wy — w3), (W + W3 — Wy),

3.2.5
(wy, + w3 — wq1), Qw; + wy),

(2(01 + (U3); (2002 + wl); (2002 * 0)3): (2003 * 0)1): (2(03 + 0)2)-

Cada uma dessas combinacoes esta associada a um processo nao linear
de terceira ordem diferente. Podemos observar, por exemplo, na figura 3.2.1
uma ilustracdo do processo relativo a mistura de frequéncia do tipo

(W4=w1+W2+m3) € (W4 =W1+W3-02).

(a) __x_____
w3
a) — ™ S —
| ——> ) a)4—a)|+cz,1'2+cz)3 A
(02 > 1" > (02 a)4
1))
3 ——> __1__
A
O,
Y
(b)
ol Sl
ﬂJl — W = +w1—w2 @, a)z
0, 5 7@ > __R___‘[_
Oy aJ1 0)4
Y

Figura 3.2.1:Ilustracdo do processo de FWM e das transicoes eletronicas ocorridas, (a) para o

caso onde w,=w;+w.+ws; (b) para o caso onde w,=w;+w;-w.. (Adaptado de [8])
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Os tipos de “mistura” que vao nos interessar neste trabalho sdao os que
geram a mistura de quatro ondas degenerada, do inglés, Degenerated Four

Wave Mixing (DFWM) que sao as combinacoes do tipo (wi+ ws—w2), mas

quando w: e w3 sao degenerados, transformando se em (2w:—w2).

O CARS ¢ o caso especial do DFWM, quando a diferenca entre w:e w2 € o
valor da frequéncia do fonon na rede (w:—w-=0), onde 2 é a frequéncia do

fonon. A figura 3.2.2 abaixo é uma ilustracdo do processo ocorrido no CARS.
Nela podemos observar a transicdo do laser de bombeamento (w:) do estado
fundamental para um nivel eletronico virtual, a transicao do laser Stokes (w2) do
nivel eletronico virtual para um nivel vibracional real, a transicao do laser de
bombeamento do nivel vibracional real para um outro nivel eletronico virtual e
0 decaimento do elétron para o estado fundamental com energia do
bombeamento mais a energia do féonon (w:+2) , com energia igual ao anti-
Stokes (w4).

Coherent Anti-Stokes Raman Spectroscopy (CARS)

- -y == ey = = = Nivel eletrénico
(04 2 (l)l- (02 Virtual
nivel eletronico = = = = f = - - - - o
Virtual 1
(')4
(')l (I)2
e 1ivVeEl VIb Real
O

Figura 3.2.2:Ilustracdo das transicoes ocorridas para o caso especial do CARS, onde w4=2w;-w- €
w;—w.={2. (Adaptado de [28])
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Observando as transicoes que ocorrem no FWM (Figura 3.2.1) de forma
geral e comparando com a do CARS (Figura 3.2.2) podemos perceber que no
caso do CARS a transicao vibracional sempre sera real devido a condicao dos
feixes com frequéncia w: (chamado de feixe de bombeamento) e w- (chamado de
feixe Stokes) terem sempre a diferenca de energia do fonon, portanto essa
transicao sera ressonante com a vibracao. A figura 3.2.3 abaixo apresenta uma
ilustracao do espectro do DFWM fora das condicoes de ressonancia (direita) e
do CARS (esquerda), que nada mais é do que o DFWM ressonante com a
energia do fonon. No caso do DFWM fora da ressonancia, podemos observar o
laser de bombeamento (w:) duplamente degenerado em verde, gerando um
Raman convencional (aparecimento dos picos Stokes e anti-Stokes) e o laser
Stokes (w=) em vermelho gerando em conjunto com o bombeamento o pico de
FWM (w4) em azul. Porém na condi¢ao de ressonancia (CARS) a diferenca de
energia entre w: e w= é igual a do fénon do material e por isso o0 FWM (w4) é

gerado com a mesma energia do anti-Stokes, amplificando assim o seu sinal.

DFWM CARS
(@,=20 -0,) (0, -0, F ) (@,= 2(9l - ) ((')1 -m,.=N)
0, , 0 o,
o,
= =
~ Stokes| ~
.2." o -2:
= 4 =
= anti —
<} e R <1
= Stokes S
= I | =
— : } = ‘
A (nm) A (nm)

Figura 3.2.3: Ilustracao dos espectros do DFWM (a esquerda) e do CARS (a direita) onde w, é a
frequéncia do laser de bombeamento, w. é a frequéncia do laser Stokes e w, € a frequéncia do efeito
de terceira ordem gerado.
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Portanto, quando estamos na condicdo de CARS no material, o sinal
gerado terd a frequéncia w4 com o mesmo valor da frequéncia do anti-Stokes
que seria criado por um efeito Raman convencional a partir do feixe de

bombeamento.

A partir das equacoes 3.2.3, 3.2.4 e 3.2.5, a polarizacao induzida com os

termos de mistura de frequéncia (wi1+w3— w2, 201~ w2, 2w3—w2) sao dados por:
3 *
Pl( (w1 + 03— w,) = 6 Eox P E E3E;
Pz(g)(Zwl —wy) = 3 530)((3)5125'5k ) 3.2.6

PP Qws — wy) = 3 EoxDEZE; .
Porém, para o caso degenerado (w: = w3) temos wi+wz— w2 = 21— W2 =
2m3— w2 entdo teremos uma polarizacao total que chamaremos de P13, onde

Pr®(201—w2)= P:® + P23 + P3®) = 12 £, x® EZE;, sabendo que a intensidade é

dada por uma proporcao ao quadrado da polarizacao temos a seguinte

expressao.

I o |P|?. 3.2.7
Portanto:
2
Iy, < |PT(3)(2(01 - (Dz)l ) 3.2.8

2 *
I,, < |x®| |EZ2|E5|2. 3.2.9



Sendo assim, a intensidade na frequéncia w4 ([, 4) depende de trés

variaveis, que sao o valor do campo elétrico do feixe de bombeamento (E;), do
feixe stokes (E,) e da susceptibilidade de terceira ordem do material. Se
variarmos, portanto, a frequéncia do feixe de bombeamento (ou a frequéncia do
feixe Stokes), admitindo que utilizamos os mesmos valores para a intensidade

dos campos elétricos, o unico parametro que pode mudar o valor da
intensidade [, € o x®. Um modelo para explicar como x® depende da energia

de excitacao dos feixes pode ser visto na referéncia [28]. Nesse modelo admite-

. 3
se que o X®3) pode ser escrito como uma soma entre uma parte ressonante ( )(ﬁ ))

~ 3 . . ,
e outra nao ressonante ( )(,(lr)), de forma que intensidade sera dada como:

2
I,, < |x®[, 3.2.10
2
3 3
Iy, & )(5 ) +Xr(1r) 3.2.11

Supondo que nao existam transicoes eletronicas reais, podemos admitir

3 , o e . ~ A .
que o )(,(W) sera uma constante pois independe das configuracoes de frequéncia

usadas. Ja o )(53) pode ser descrito na forma da amplitude de um oscilador

harmonico for¢cado como:

X£3) — A — 3.2.12
(4 —-ivy)

onde A= wi—w2—0r, sendo w: a frequéncia do laser de bombeamento, w- a

frequéncia do laser Stokes e 2r a frequéncia do centro de um pico Raman

relacionado a um fonon do material, onde y é a largura desse pico (inverso do

tempo de vida da vibracao) e A é uma amplitude arbitraria. Desta maneira a

intensidade pode ser escrita da seguinte forma:
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(3)

Ia)4 X Xr

° 4 |X(3)

nr

2 3 3

Isso resulta nos graficos da figura 3.2.4 a seguir. A parte (a) mostra como
cada termo da equacdo 3.2.13 se comporta. A parte (b) mostra como Iw,se
comporta. Podemos concluir entao que devido a interferéncia entre os termos
ressonantes e nao ressonantes, a forma de linha do CARS ndo se apresenta
como uma Lorentziana, sendo comum ter formas de linha assimétricas. De toda

forma, existe um aumento de sinal proximo as condicoes de ressonancia com os
fonons.

a b
. [l __ 20} /o i
= s ; /)
3 05} - AN\ : E.- / -
L] FANES N L. | - \ |
P ___,-'/ ¥ ']’,. \\'\\. 0 15 _'___,_,--" I.
] — \ . o .
S 00 . — -
= L - O 4 \
5 - .. S tof-
QX Kl .- - - = I". —
205t arefe) . 1
Q, - o,
_1{] I i PR PN I TP

Figura 3.2.4: Graficos mostrando a relacdo da amplitude do sinal em relacdo a variacao de 4,

(a) de cada termo da intensidade separadamente; (b) da intensidade total do CARS em relacao

ao background nfo ressonante |x£l3r) |2. (Adaptado de [28])

Isso torna o CARS uma ferramenta importante para o estudo de

materiais que nao podem ter longa exposicdo, necessaria para uma medida de
Raman convencional. Com o CARS ¢ possivel amplificar o sinal anti-Stokes

desejado, desde que usemos as configuracoes de lasers corretas.
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3.3 Montagem experimental

Para conseguir mensurar o FWM e também o efeito CARS neste trabalho
foram usados um laser (APE picoemerald) de 7 picosegundos, que emite dois
feixes sincronizados, um fixo em 1064 nm e outro que pode variar seu
comprimento de onda numa faixa de 780 a 950 nm. Este laser é pulsado para que
atinja uma alta poténcia por pico, que é necessaria para observar efeitos nao
lineares, mas de forma que a poténcia média seja baixa, no caso do grafeno foi
usado 1 mW e no caso do h-BN 30 mW, para nao deteriorar as amostras. O feixe
entra no microscopio oOptico através um divisor de feixe (beam splitter) que o
conduz a objetiva Nikon 60x a ar, que deve ser apocromatica para que os feixes de
comprimento de onda diferentes sejam focados no mesmo lugar. O feixe emitido
pela amostra é retroespalhado, colimado pela mesma objetiva, através o beam
splitter, e é direcionado para o espectrometro. Para remover o laser da entrada do
espectrometro é utilizado um filtro passa baixa (short pass) de 842 nm. Na figura

3.3.1 podemos ver uma ilustracdo dessa montagem.

Laser APE 1064 nm=w=
OPO 750 a 940 nm=wm1

CCD

Espectrometro

Passa-baixa 842 nm

Lente

Espelho

Microscopio

Figura 3.3.1: Ilustracdo da montagem da mesa 6ptica para medidas CARS, o que muda

essencialmente em relacdo ao Raman convencional é o laser pulsado e o filtro passa baixa.
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3.4 Aplicacoes e exemplos

Existem diversas aplicacoes para a microscopia CARS, como por exemplo,
em microbiologia, para estudos do funcionamento de 6rgaos, tecidos in vivo e
cinética de farmacos. Varias aplicacoes de CARS sao de uso para imageamento na
biologia, bioquimica e biofisica, além de novos estudos em aplicagoes médicas
[29]—[31]. Portanto, é uma ferramenta que pode ser ainda muito 1til, se aplicada a
materiais de rapida degradacdo. O CARS pode ser muito mais util e rapido em
relacdo ao Raman convencional para mapeamento e identificacio de diferentes

materiais.

Alguns exemplos do uso do CARS no proprio Laboratério de
Nanoespectroscopia da UFMG foram o estudo de depdsitos de gordura em
Caenorhabditis elegans e as alteracoes que podem ser provocadas pela adicao de
dopaminérgicos na cultura destes nematoides [29]. Além disso, ha pesquisas com
uso de CARS para mapeamento de tumores [30] e em substituicio a
imunofluorescéncia na biologia, visto que o CARS nao carece do uso de corantes
[28], [31]. Na figura 3.4.1 podemos ver algumas imagens feitas por CARS dessas

aplicacoes citadas.
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Figura 3.4.1:Imagens feita por CARS em ressonincia com o pico associado aos lipidios: superior a
esquerda, células ganglionares da retina e superior a direita, células fotorreceptoras de um
camundongo. Na figura inferior o tecido adiposo do nematoéide C. Elegans [29].
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Na figura 3.4.2 é mostrado o espectro do FWM, proximo a condicao de
CARS, para o poliestireno, que condiz com os graficos teoricos feitos pela
referéncia [28]. Este material é muito usado como material de referéncia, pois

apresenta picos Raman préximo a picos de interesse bioldgico como proteinas e

lipideos.
FWM Poliestireno
Numero de onda
. 4
Relativo de ®, = @, (em”)
1687.978 1663.451 16359.031 1614.72 1590.515 1566.416
50000 <
[ )
= a
E_ 45000
=f
3 40000
@ a L ]
E 2 ¢ -9
- 35000+ @
<
[ )

- 2
2 30000- °
g ¥
E

25000 4 .

20000 - @

- T . T - T d T v
304 906 08 510 912 914

Comprimento de onda de ®, (nm)

Figura 3.4.2: Espectro FWM obtido na montagem experimental do Poliestireno, proximo a
ressonancia com o fonon de energia 1609 cm, que é quando o pump esta sintonizado préximo a
9ognm.

Porém, nosso estudo tem a intencao de apresentar o espectro do FWM

préximo as condigoes de ressonancia (CARS) dos materiais bidimensionais.
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Capitulo 4

Materiais Bidimensionais

4.1 Introducao aos materiais 2D

Experimentos nos materiais bidimensionais (ou 2D) deslancharam a nao
mais que 13 anos com a descoberta do grafeno. Apesar de ja haverem modelos
tedricos e trabalhos em fisica de superficies usando este tipo de abordagem, até a
descoberta do grafeno nao havia materiais bidimensionais de fato, mas a partir dos
trabalhos feitos pelos russo-britanicos Andre Geim e Konstantin Novoselov [1], [2]
muitos experimentos surgiram utilizando este tipo de material, além da descoberta

de outros tipos de materiais bidimensionais (como o h-BN) [32]-[35].

Estes materiais, ditos 2D, s3o definidos como os materiais cuja espessura é
muito pequena, tendendo ao tamanho atomico, de forma que suas propriedades de
superficie predominarem, devido principalmente a sua area ser ordens de grandeza

maior do que sua espessura [11].

A escolha do grafeno e do h-BN para esse experimento se deve
principalmente a dois fatores: primeiro, esses materiais apresentam o mesmo tipo
de estrutura cristalina, que é uma rede hexagonal, como pode ser visto na figura
4.1.1, que mostra uma rede hexagonal e o nome das suas duas principais direcoes,

armchair e zigzag [36].

24



</ Zigzag —>

</ Jleyouly ——

Figura 4.1.1: Ilustracdo de uma rede cristalina hexagonal com suas direcoes preferenciais
chamadas de Armchair e Zigzag. (Adaptado de [36])

Segundo, apesar de apresentarem a mesma estrutura cristalina, sdo materiais com
propriedades eletronicas muito diferentes como veremos nos proximos topicos.

4.2 Grafeno

O grafeno, como ja dito, foi o material pioneiro em todo o estudo
experimental na area dos materiais bidimensionais. Sua descoberta veio carregada
de otimismo e expectativas na fisica, devido principalmente as suas propriedades
até entdo Unicas, como por exemplo a dispersao linear, o gap nulo, entre outras

qualidades como o fato de ser um condutor transparente, impermeavel e resistente

[47]1-[50].

O grafeno é um material formado apenas por atomos de carbono,
organizados em uma estrutura bidimensional hexagonal. Como podemos ver na
figura 4.2.1, a estrutura cristalina do grafeno tem uma célula unitaria (losango
hachurado) com dois &tomos de carbono idénticos, mas que ocupam dois sitios nao
equivalentes, representados por A e B, com os vetores unitarios da rede

representados por a: e a=[25].
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Figura 4.2.1:Estrutura cristalina hexagonal do grafeno. No losango hachurado podemos ver sua
célula unitéria. A e B representam as posicoes dos atomos em sitios nao equivalentes. a, e a» sao os
vetores da rede cristalina [25].

O grafeno apresenta gap nulo entre as bandas de valéncia e conducao
eletronicos, como podemos ver na figura 4.2.2, que mostra podemos observar a
estrutura eletronica do grafeno na primeira zona de Brillouin. Perceba que no

ponto K da primeira zona de Brillouin do grafeno apresenta gap igual a zero.
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Figura 4.2.2:Estrutura eletronica do grafeno. Em (a) temos a representacao tridimensional da
estrutura eletronica a esquerda, e um zoom no cone de Dirac nas proximidades do ponto K em torno
da primeira zona de Brillouin, a direita; em (b) temos a representa¢do bidimensional da estrutura
eletronica do grafeno; em (c) temos a primeira zona de Brillouin do grafeno, onde os vetores b, € b,

sdo os os vetores no espaco reciproco da rede cristalina [25].

Por isso apesar de ser chamado de semicondutor, o grafeno realiza transicoes

eletronicas independente da energia recebida por ele.

4.3 Nitreto de Boro Hexagonal

O nitreto de Boro hexagonal (h-BN) é um material bidimensional, de
estrutura hexagonal, como o grafeno. Porém, diferentemente do grafeno, que é
composto apenas por atomos de carbono, a célula unitaria do h-BN é composta por

um atomo de boro e outro de nitrogénio [36], como pode ser visto na figura 4.3.1.
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Figura 4.3.1: (a)Estrutura cristalina hexagonal do nitreto de boro. No losango hachurado podemos
ver sua célula unitaria. A e B representam as posicoes dos atomos, neste caso nitrogénio e boro nao

equivalentes. a, e a, vetores da rede cristalina; (b) temos a primeira zona de Brillouin do grafeno,
onde os vetores b, e b2 s30 0s os vetores no espago reciproco da rede cristalina. (Adaptado de [36])

Também, diferente do grafeno, o h-BN é um material isolante, por
apresentar um gap elevado (3.6 eV) entre as bandas de valéncia e conducao

eletronicas, como pode ser visto na figura 4.3.2, que mostra a estrutura eletronica

do nitreto de boro hexagonal.

(A2) e1310u3

Figura 4.3.2: Estrutura eletronica do nitreto de boro hexagona (h-BN). Em (a) temos a
representacao da estrutura eletronica nas proximidades do ponto K em torno da primeira zona de
Brillouin. Em (b) temos a representacao bidimensional da estrutura eletrénica do h-BN em direcoes

de alta simetria na primeira zona de Brillouin [46].
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Portanto, para que transicoes eletronicas via interacdo com a luz ocorram de
maneira efetiva, é necessario que o gap de energia que este material impoe seja
superado pela energia dos fé6tons. Nao sendo, portanto uma espécie de continuum
de transicoes eletronicas como no grafeno. Entretanto, isso s6 € possivel com uma

luz na faixa do ultravioleta.

4.4 Preparacao das amostras

Amostras de grafeno e h-BN foram preparadas através de esfoliacao
micromecanica, uma técnica simples que consiste em aplicar uma fita adesiva em
um bulk do material e aplicd-lo em outra fita, a fim de retirar as camadas do
material, até ficar bem fino e, posteriormente, aplicar o que restou no substrato de

interesse [25]. Uma ilustracdo do processo pode ser visto na figura 4.4.1.

(a) (b)

(d)

Figura 4.4.1: Ilustracdo do processo da esfoliacdo micromecénica. (a) Esfoliacdo de uma camada do
bulk formando um material de poucas camadas (few layers). (b) Poucas camadas de um material
sendo esfoliado para diminuir o nimero de camadas. (c) Aplica¢cao de poucas camadas de um
material em um substrato, a fim de deixar apenas camadas mais finas ou monocamadas no
substrato. (d) Indica um processo de analise microscopica da amostra para encontrar monocamadas.
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O grafeno foi esfoliado de uma amostra de grafite do tipo HOPG (higly
oriented pyrolitc graphite) e o h-BN esfoliado foi obtido através de parceria com o
laboratério de nanomateriais do departamento de fisica da UFMG, e com os
pesquisadores japoneses Kenji Watanabe e Takashi Taniguchi [37], [38]. A
heteroestrutura de grafeno sobre h-BN foi feita a partir da transferéncia de um
grafeno para a superficie do h-BN, também em parceria com o laboratorio de

nanomateriais. Detalhes dessa técnica estao descritos na referéncia [39].

4.5 Caracterizacao por espectroscopia Raman

A caracterizacdo de ambos os materiais foi feita por espectroscopia
Raman. O grafeno (monocamada) apresenta espectro diferente da suas outras
configuracoes (bicamada, tricamada e poucas camadas), devido ao seu pico
chamado G’ ser mais pronunciado em intensidade que o pico chamado de
banda G. Além disso, o pico G, no caso do monolayer, se apresenta como
apenas uma curva Lorentziana, diferente dos empilhamentos com camadas de
ordem superior como pode ser observado na figura 4.5.1 que mostra a banda G’

para diferentes nimeros de camadas de grafite [25].
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(@) 1-LG

(b) 2-LG

(©) 3-LG

Intensidade (a.u.)

(d) 4-LG

(e) HOPG

2550 Zﬁlﬂﬂ Z‘EIrEﬂ 2"||'lﬂD ETI.'H} Zﬂjﬂﬂ 2850
. . -1
Numero de onda Relative (cm )

Figura 4.5.1: Espectro Raman da banda G’ de materiais de grafeno, (a) para uma camada, (b) duas
camadas, (c) trés camadas, (d) quatro camadas, (e) bulk (HOPG) [25].

Podemos ver ainda na Figura 4.5.2 o espectro Raman completo para o
grafeno monolayer e para poucas camadas, com sua banda G e G’, onde

podemos ver a diferenca do espectro que possibilita a identificacio de uma

camada de grafite para o few layer.
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Figura 4.5.2: Espectro Raman, usando laser 561 nm, de uma amostra de, (a) grafeno monocamada
e de (b) grafeno poucas camadas.
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Para o caso do h-BN a confirmacdo da amostra é feita devido ao
aparecimento de um pico em 1365 cm, que configura o fonon relacionado ao

estiramento da ligacdo boro-nitrogénio na configuracao hexagonal. O espectro

Raman do material pode ser visto na figura 4.5.3 abaixo.

Nitreto de Boro hexagonal

1365 cm’’
3
L)
L]
0
m
=]
0
| =
1]
=
=
T T T T T T T N 1
1250 1300 1350 1400 1450

Nidmero de onda Relativo (em”)

Figura 4.5.3: Espectro Raman, usando laser de 561 nm, de uma amostra de h-BN com poucas
camadas.

No caso da heteroestrutura, foi feito o espectro Raman e confirmado o
aparecimento dos picos relacionados tanto ao h-BN quanto do grafeno, como

visto na figura 4.5.4, confirmando, portanto, que had uma heteroestrutura h-

BN/grafeno.



Heteroestrutura Grafeno/h-BN

, Pico h-BN
“ (1365em™)

Pico Grafeno
¢« banda G
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Figura 4.5.4: Espectro Raman, usando laser com 561 nm, da heteroestrutra de grafeno sobre h-BN,
onde identificamos os picos associados a cada um destes materiais.

Lembrando que sempre antes das medidas de FWM serem feitas, foram

efetuadas medidas de Raman convencional, a fim de confirmar a medida sobre a

amostra desejada.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 h-BN

As medidas de FWM no h-BN foram feitas utilizando dois feixes do laser
pulsado, um fixo com comprimento de onda em 1064 nm = w-, chamado de laser
Stokes, e outro variando de 924 nm a 934 nm = i, chamado de laser de
bombeamento. Na condicdo de CARS, ou seja, de ressonancia com os fonons
relacionados ao pico Raman de 1365 cm, o laser de bombeamento produz um
comprimento de onda com valor igual a 929 nm (w2 = 929 nm, vide equacao 5.1.1).
Desta forma a frequéncia (w4) gerada tera o mesmo valor que o pico anti-Stokes do
Raman do h-BN que queremos, ou seja, estdi na mesma energia do fonon

correspondente a esse pico.

(o)~ o)
Wy = |7 — ,
* Abombeio Astokes

W, = (L — L) x 107 (em™)
1064 929 '

5.1.1

w, =~ 1365cm™1.
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Foi medido entdo o valor da intensidade do feixe gerado pelo FWM atraves
da amostra de h-BN que vai para o espectrometro. Variando o comprimento de
onda do w- em passos de 0,5 nm, podemos montar o grafico da Figura 5.1.1., onde é

mostrada a intensidade do FWM para cada valor do laser de bombeamento usado.

h-BN
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T 30- ?

1]

k-

- 20 -

%

10 5 &
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LI ¥ T v L] * L] v LI ¥ LI
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(=]
L

F-%
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1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420

- . =1
Numero de onda Relativo(cm )

Intensidade
Raman (a.u.)

Figura 5.1.1: Grafico da variacdo da intensidade do FWM no h-BN com poucas camadas, mantendo
o laser Stokes (w.) fixo em 1064 nm e variando o laser de bombeamento (w,) de 924 a 934 nm, com
passos de 0,5 nm, o que gera cada ponto no grafico. Abaixo é apresentado o espectro Raman
convencional na mesma escala do grafico acima mostrando a energia do fénon do pico Raman do h-
BN.

Nesse grafico podemos observar um aumento significativo do sinal quando o
FWM esta na condicao de CARS. Isso pode ser comprovado ao colocarmos o
espectro Raman do h-BN no grafico logo abaixo. Esse resultado é esperado, ja que
préximo a ressonancia de fonon se espera um aumento da intensidade do FWM,

conforme equacao 3.2.13.
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5.2 Grafeno

As medidas no grafeno foram feitas sob as mesmas condicées do h-BN

porém, pelo fato do pico Raman a ser estudado ter o valor de 1587 cm, a condicao

de ressonancia com seus fonons se d4 quando o laser OPO esta ajustado para

emitir um laser de bombeamento com o valor préximo a 910 nm. Portanto,

variamos seu comprimento de onda entre 905 e 915 nm a fim de obter um espectro

de FWM. O resultado das medidas est4 apresentado na figura 5.2.1.

Intensidade
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Raman (a.u.)

Grafeno
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Relativo de ®, — m, (em™)
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A ! A . 'l . A I A I. A
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' -Illl
64 - o,
_ u, .
60- ® .:,.‘5:.!"
~ ° 9
52 - 3
L L] 1 ¥ L] L)
800 205 910 915 920
Comprimento de onda de ®, (nm)
12-
8.
4.
0.

1450

1500 1550 1600 1650 1700

Nimero de onda Relativo(cm )

Figura 5.2.1:Grafico da variacio da intensidade do FWM no grafeno monocamada, mantendo o
laser stokes (w.) fixo em 1064 nm e variando o laser de bombeamento (w.) de 905 a 915 nm, com
passos de 0,5 nm, o que gera cada ponto no grafico. Abaixo é apresentado o espectro Raman
convencional na mesma escala do grafico acima, mostrando a energia do fonon do pico Raman da

banda G do grafeno.
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O que pode ser observado na figura é que, na condicao de CARS, para o caso
do grafeno, temos uma anti-ressonancia, como mostrado na figura 5.2.1. Portanto,
o grafeno apresenta um comportamento anémalo para o efeito CARS: o sinal que
sai da amostra é maior fora da ressoniancia do que quando estd em ressonancia.
Como veremos a seguir, nas secdes 5.4 € 5.5, iSso ocorre porque a estrutura
eletronica singular do grafeno € como um continuo de ressonancias eletronicas. Por

isso tais transicoes devem entrar na descricao do x(3.

5.3 Heteroestrutura grafeno/h-bn

A heteroestrutura foi medida da mesma maneira que os materiais
separados, porém a “janela” de medida foi ampliada e o laser de bombeamento
varia de 900 a 935 nm, a fim de capturar o comportamento das duas ressonancias,

como podemos ver na figura 5.3.1.
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Heteroestrutura Grafeno/h-BN
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Figura 5.3.1:Gréfico da variagio da intensidade do FWM na heteroestrutura de grafeno sobre h-
BN, mantendo o laser stokes (w.) fixo em 1064 nm e variando o laser de bombeamento (w,) de 9oo a
935 nm, o que gera cada ponto no grafico. Abaixo é apresentado o espectro Raman convencional na
mesma escala do grafico acima, mostrando a energia do fonon dos picos Raman do grafeno e do h-
BN.

Como podemos ver, o efeito de anti-ressondncia do grafeno é mais
pronunciado do que a ressonancia do h-BN, que mal aparece. Para entender por
que isso acontece, decidimos medir o valor de ¥ para o grafeno e h-BN, como
explicado no Apéndice A. Os valores de susceptibilidade de superficie para o

30

grafeno sao de XB®sheet = (9 £ 1) x 10™°" m3/V2 fora da ressonancia com o fénon

(laser de bombeamento em w: = 907 nm) e ¥@sheet = (5 + 1) x 10" m3/V2 na

ressonancia com o fonon (laser de bombeamento em w: = 910 nm). Ja do h-BN sao
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de ¥®sheet = (9 £ 1) x 10~ °* m3/V2 fora da ressonancia com o fonon (laser de

31 m3/V2 na ressonancia

bombeamento em w: = 926 nm) e X®sheet = (12 £ 1) X 10~
com o fonon (laser de bombeamento em w: = 929 nm). Portanto, a intensidade que
deve ser usada para obter o efeito CARS ou mesmo o FWM no h-BN é bem maior
do que no caso do grafeno, tao altas que danificam a amostra de grafeno. Por isso,
nao temos uma medida em que aparece ambos os efeitos de forma bem

pronunciada.

5.4 Modelo de Fano

A interferéncia é um fenémeno fisico onde dois sistemas interagem gerando
variacao na intensidade resultante, criando geralmente um padrao simétrico dessas
intensidades. No entanto em alguns casos podem ser gerados padroes assimétricos,
um desses casos ¢ a ressonancia de Fano, que recebe esse nome devido a Ugo Fano,
quem primeiro propos e calculou tal situacdo [40]. A interferéncia de Fano é um
fendmeno puramente quantico que ocorre quando ha duas ondas que sao geradas
por diferentes “canais” que interagem. Do ponto de vista da mecanica quantica, a
ressonancia de Fano aparece quando temos dois tipos de transicoes distintas, uma
com niveis discretos e a outra representada por um continuo de niveis, que
interferem produzindo o perfil assimétrico de Fano dado pela equacao 5.4.1 [41] e

ilustrado na figura 5.4.1.

f(E) — (€ + q)? 54.1

e2+1 ’

2 (E - Eg)

onde € é um parametro de energia adimensional e= , usado para medir a

diferenca entre a energia variavel E e a energia na posi¢ao do pico Er. y por sua vez
¢ a largura da ressonancia, ¢ é o parametro de assimetria que pode ser obtido

quantitativamente pelo grau de assimetria da curva gerada.
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Estado discreto Mistura Continuo Ressonancia de Fano

H‘::

- 2qe + q)?
u’_} 1 n - ] n | — ('-"I q)
€+ 1 e+ 1 € + 1

Figura 5.4.1:Ilustracao da formula de Fano (eq. 5.4.1) como uma superposicao de uma Lorentziana
do estado discreto e de um continuo [42].

No artigo original de Ugo Fano [40], o parametro “q” foi introduzido como a
proporc¢ao do valor esperado da transicao entre a mistura dos estados (discreto e
continuo) pelo continuo. No limite de |g| — oo, a transicao para o continuo é muito
fraca e, portanto, as transi¢oes no estado discreto predominam, gerando um perfil
Lorentziano de uma distribuicao de Breit-Wigner [42]. Quando |g|~1 o continuo e
os niveis discretos tém o mesmo peso e o padrao assimétrico é gerado. A condicao
de |q| = 0, por sua vez, é exclusiva da ressonancia de Fano e revela o dominio do
continuo nas transicoes, gerando uma curva simétrica negativa, geralmente

chamada de anti ressonancia, como podemos ver na figura 5.4.2.
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Figura 5.4.2: Perfil da ressonéancia de Fano (eq 5.4.1) para os diferentes valores do parametro de
assimetria [42]

Adaptando a teoria de Fano ao FWM [43] de uma forma mais simplificada

[10], chegamos a intensidade do FWM dado pela equacao 5.4.2 a seguir:

L= B + el

5.4.2
(E - Eph)2 + y2

L,

4

Onde /,, ¢ a intensidade do sinal FWM, A é uma constante arbitraria, E é a

diferenca de energia do laser de bombeamento e do laser stokes (E = 2m1 — #m2), Eph € a
energia do fonon, y é agora, a largura do pico Raman associado ao fonon de energia
Eph (inverso do tempo de vida do fonon) que esta relacionado a largura da
ressonancia, e g, como dito anteriormente, é um parametro de assimetria que
mostra a contribuicdo da transicao dos estados discretos e do continuo, neste caso,

na intensidade do FWM.

Usando a ressonancia de fano para modelar o espectro dopoliestireno da

figura 3.4.2, obtivemos os resultados a seguir demonstrado na figura 5.4.3.
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Figura 5.4.3: Aproximacao de Fano (em vermelho) para obter os pardmetros q e y para o

experimento com Poliestireno.

A aproximacao de fano para o poliestireno nos retornou valores proximos ao
esperado para este caso, como o parametro “q” aproximadamente igual a um, e o
parametro y proximo do valor da largura do pico Raman associado a esta medida para este

material.

5.5 Discussao dos resultados

Unindo o modelo de Fano a estrutura de banda dos materiais e ao
resultado obtido para o espectro do FWM, conseguimos compreender o que
ocorre no caso do CARS e porque, apesar de contra intuitivo, existe uma anti-

ressonancia no grafeno quando os lasers estao em ressonancia com os fénons do
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material. A chave para a compreensao do fenémeno esta em analisar o ¥ na
formula da polarizacdo de terceira ordem, pois seu valor ao quadrado esta
diretamente ligado a intensidade do efeito de terceira ordem (eq. 3.2.10). O x®
guarda informacgoes sobre o material de estudo, de forma que, quando em
ressonancia, podemos dividir esse x(3 em uma parte ressonante e outra nao
ressonante (eq. 3.2.11). A parte ressonante por sua vez pode ser dividida entre
uma ressonancia eletronica, quando a energia de um dos feixes de laser ressona
com uma transicido eletronica, ou uma ressonancia vibrénica, quando existe
uma componente dos laser que ressona com as transi¢oes vibronicas dos

materiais, como explicado na equacao 5.5.1 a seguir:

3 _ .03 3)
Xr = = Xrelec + Xrvib* 5-4-3

No caso do nitreto de boro hexagonal, o h-BN possui um gap bem maior

do que a energia dos lasers usados no experimento, como podemos ver na figura

5.5.1.
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Figura 5.5.1: Ilustracao da estrutura de banda do h-BN proximo ao ponto K da primeira zona de

Brillouin, com as transi¢oes promovidas pelo experimento de FMW nas condi¢oes em que as
medidas foram realizadas.
Ou seja, ndo existe ressonancia com as transicoes dos elétrons e portanto a parte
ressonante do ¥® do h-BN se resume a ressonancia com os fonons. Portanto

esperamos que para o caso do h-BN o médulo do parametro g seja maior que um

(Iq| >1).

Para o caso do grafeno, no entanto, existe um continuo eletronico e, na
condicdo em que ocorre o CARS, o 3 ressonante do grafeno fica dependente de
uma combinacao entre as ressonancias vibronicas, que sao discretas, e as
eletrénicas, que sao um continuo, como podemos ver na figura 5.5.2, que a
direita, mostra a estrutura eletronica de gap nulo do grafeno com as transicoes
geradas pela configuracdo do experimento, e a esquerda, o x3) sendo decomposto

para mostrar a interferécia de Fano.
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continuo eletronico

nivel de fénon
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Interferéncia entre o continuo
eletronico e o nivel discreto de fonon

|

o,
i §\f Interferéncia de Fano

Figura 5.5.2: Ilustracio da estrutura de banda do grafeno préximo ao ponto K da primeira

zona de Brillouin, com as transi¢des promovidas pelo experimento de FMW nas condi¢oes em
que as medidas foram realizadas e as consequéncias da existéncia da ressonancia eletronica e

vibronica no x®.

Desta maneira, espera-se que o modulo do parametro g para o grafeno
seja menor que um (|g| < 1), assim como no caso da heteroestrutura em que o

grafeno domina o efeito.

A partir da modelagem de Fano, podemos modelar os dados obtidos
experimentalmente (secao 5.1, 5.2 e 5.3) de maneira que os parametros para

esse ajuste estdo na figura 5.5.3 a seguir:
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Figura 5.5.3: Dados experimentais com a aproximacao de Fano (em vermelho) para obter os
pardmetros q e y: (a) para o experimento com h-BN (secdo 5.1); (b) para o experimento com grafeno
(secdo 5.2); (c) para o experimento com a heteroestrutura grafeno/h-BN (secao 5.3).

A partir do ajuste com os dados experimentais, é possivel extrair os
parametros da equacao da intensidade para cada um dos materiais. Podemos entao
observar o parametro “q” que, como dito anteriormente, mede as relacoes entre o
dominio da ressonancia. Para o grafeno g possui um valor menor que um em
modulo, indicando que o continuo dos estados eletronicos dominam a resposta. Ja
para o h-BN, o valor de g extraido é muito maior que um em modulo, indicando que

a resonancia com o estado discreto domina o resultado.
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Capitulo 6

Conclusao

A partir desse trabalho, fica demonstrada a capacidade dos fenémenos
opticos nao lineares de terceira ordem de nos fornecer informacgoes intrincadas
das propriedades eletronicas dos materiais. Foi possivel mostrar a influéncia que
existe das transicOes eletronicas e das transicOes vibronicas no espectro CARS
dos materiais. Por esse motivo, é de se esperar que o estudo do CARS proximo as
ressonancias tenha um papel relevante na determinacdo de propriedades de um

material.

Mais especificamente, além de geracao de imagens em um tempo curto, o
CARS também pode servir a fisica como forma de mensurar susceptibilidade
elétrica e, além disso, definir a natureza de sua estrutura eletrénica, podendo
servir a industria como método de caracterizacio e medida em larga escala

devido a sua robustez e velocidade na obtencao de imagens e dados.

Como perspectiva deste trabalho, pode-se estudar o espectro CARS de
diferentes nanotubos de carbono metélicos e semicondutores. Identificando, a

partir do espectro CARS, a estrutura eletronica destes nanomateriais.
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Apeéndice A

Determinacao do 3 para o grafeno e h-BN

A determinacdao do x® pode ser feita a partir da referéncia [44] e, para
poucas camadas, pela referéncia [45]. Portanto para determinar o valor de ¥ em
materiais finos usamos a susceptibidade de superficie (x®sheet), dada pela equagao a

seguir:

2

| 21

sheet

1 2 \®
Isheet — 2w — W 2 ( )
FWM 16 e2c4 €Zct ( 1 2) 1+n X

A1

onde w2 e, sd0 as frequéncias e intensidades dos lasers, n é o indice de
refracdo do substrato (nesse caso o substrato é o quartzo fundido com valor de n
= 1,45) € X®sheet € a susceptibilidade ndo-linear de terceira ordem do material 2D.
Para obter o x3)sheet para o grafeno e h-BN usamos o valor do quartzo fundido

como referéncia. A intensidade do FWM para quartzo bulk[45] é dada por:

2
(3) 121, A. 2

qtz

[bulk _ 1 ( 1 )X
FwM 16 €3¢2 \n5(1+n)2
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onde ¥®)qtz € a susceptibilidade nao linear de terceira ordem para o quartzo

fundido e tem valor igual a 4.76 x 10~ m2/V2.

Apos as medidas de intensidade do FWM para o grafeno (Ig:), para o h-BN
(Isn) e para o quartzo fundido (Iqtz), usando os mesmo parametros de intensidade
e frequéncia do laser, podemos combinar as equacOes anteriores para obter a

seguinte relacao:

G _.® (Igr,sw)” P camy? A3

Xsheet = Xqtz Igtz 16 (2w — w,) n5/2 "

Obtivemos entdo, os seguintes valores para o x®) do grafeno, ¥®sheet = (9 + 1)

x 107%% m3/V2 fora da ressonancia com o féonon (laser de bombeamento em w; =

%0 m3/V2 na ressonéncia com o féonon (laser de

907 nm) € ¥®sheet = (5 £ 1) X 10~
bombeamento em w: = 910 nm). Ja do h-BN os valores sdao, ®)sheet = (9 £ 1) x

10~*! m3/V2 fora da ressonancia com o féonon (laser de bombeamento em w: = 926

31

nm) e X®sheet = (12 + 1) x 10~ °" m3/V2 na ressonancia com o fonon (laser de

bombeamento em w: = 929 nm).
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