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Resumo

O espectro Raman dos materiais de grafite apresentam uma banda centrada aproximada-
mente em 1350cm™' (banda D), que é induzida pela desordem ou pelo tamanho nano-
métrico dos cristalitos de grafite [4]. A banda D possui um comportamento dispersivo,
uma vez que sua frequéncia (wp) varia com a energia do laser incidente, sendo a dispersao
aproximadamente 50 cm™!/eV [5, 19, 21]. Apesar do fato de que esta banda vem sendo
exaustivamente estudada, com o objetivo de se determinar o tamanho do cristalito nos
materias de grafite desordenado, apenas recentemente foi proposto um modelo de dupla
ressonancia que explica satisfatoriamente uma regra de selecao associando os vetores de
onda dos elétrons e fonons envolvidos no processo de espalhamento que da origem ao
comportamento dispersivo da banda D [8]. Este modelo porém nao explica a observagao
experimental de que a banda D nao possui a mesma frequéncia nos espectros Stokes e
anti-Stokes, além do fato de que seu sobretom, a banda G', nio estd centrada no dobro
da frequéncia da banda D. Neste trabalho, nés mostramos que existem quatro processos
de dupla ressonancia possiveis tanto para o espectro Stokes quanto para o espectro anti-
Stokes. Baseado neste fato, mostramos que a banda D é composta por dois picos, D; e
D5 no espectro Stokes, e por Dy e D3 no espectro anti-Stokes. Por sua vez, a banda G’ é
composta por um unico pico centrado em 2wp, no espectro Stokes, e em 2wp, no espectro

anti-Stokes.
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Abstract

Graphitic materials exhibits a Raman band near 1350 cm~" (D-band), which is activated
by disorder or by the nanometric size of the graphite crystallites [4]. The D-band has a
dispersive behavior, since wp changes with the energy of the incident laser, the slope of the
dispersion being about 50 cm™'/eV. [5, 19, 21| Despite the fact that this band has been
exhaustively studied in order to determine the crystallite size in graphitic materials, only
recently a double resonance (DR) model which explains the special wavevector selection of
the phonon which gives rise to the dispersive D-band in the Raman spectrum of graphite
has been proposed [8]. However, this model does not explain the observed experimental
shift of the D-band in the Stokes (S) and anti-Stokes (AS) spectra, and the experimental
fact that the frequency of the overtone G’-band is not twice the D-band frequency.

In this work, we show that there are four possible double resonance (DR) mechanisms
associated with either the S or the AS processes. The D band is therefore composed by
two peaks, Dy and D, in the S spectra, and D, and D3 in the AS spectra. On the other
hand, the overtone of the D-band, the G'-band, is composed of a single peak, centered at

2wp, in the S spectrum and at 2wp, in the AS spectrum.
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Introducao

Apresentacao

A espectroscopia Raman dos materiais de grafite desordenado tem despertado o interesse
de vérios grupos de pesquisa nas tltimas trés décadas. Apesar da vasta pesquisa realizada
sobre o tema, alguns aspectos do espectro Raman do grafite desordenado apresentavam-
se inexplicados até recentemente. O foco de interesse dos pesquisadores envolvidos nesta
area tem sido a busca de uma explicacao para a origem e comportamento dispersivo
da banda D e de seu sobretom, a banda G'. A banda D surge no espectro Raman

I e é ausente no

de materiais de grafite desordenado na regiao entre 1250 e 1400cm™
espectro Raman da monocristais de grafite. Esta banda é induzida pela desordem devido
ao tamanho finito dos cristalitos [4] que compoem os materiais de grafite desordenado.
Dentre os aspectos interessantes relacionados a essa banda, podemos destacar o fato da
banda D possuir um carater dispersivo [5], ou seja, sua frequéncia depende da energia
do laser utilizado no espalhamento Raman. Aliado a esse fato, temos ainda evidéncias
experimentais mostrando que a posicao da banda D nas componentes Stokes e anti-Stokes

~ . , ! , .
do espectro sao diferentes, o que ocorre também com a banda G'. Além disso, a banda

G’ nao estd centrada no dobro da frequéncia da banda D.

Este trabalho se dedica a explicar os aspectos citados acima com base no modelo de
dupla ressonancia proposto por Thomsen e Reich recentemente [8]. Para tanto, faremos
uma revisao geral sobre a espectroscopia Raman em grafite, como serd relatado na secao

seguinte.



Organizacao e objetivos do trabalho

O capitulo 1 inicia-se com uma andlise sobre os aspectos estruturais do grafite, como a rede
direta e sua respectiva célula unitaria, e a primeira zona de Brillouin na rede reciproca do
grafite 2D. Nas secoes seguintes, discutiremos as dispersoes de elétrons e fonons do grafite

2D.

No capitulo 2, temos um resumo sobre as teorias Raman classica e quantica, seguida
de uma andlise sobre as regras de selecao do espalhamento Raman de primeira ordem.
Finalmente, temos uma secao que apresenta os conceitos basicos sobre a secao de choque

do espalhamento Raman.

No capitulo 3, é apresentado um histérico da pesquisa realizada nas trés iltimas décadas
sobre a espectroscopia Raman em grafite desordenado, com interesse particular na banda
D. Neste capitulo, serd feita a andlise dos principais trabalhos publicados na area até o

presente momento.

No capitulo 4 apresentaremos nossos resultados experimentais e teéricos. Nos basearemos
no modelo de dupla ressonancia proposto por Thomsem e Reich [8] reportado no capitulo

3.



Capitulo 1

Grafite

O grafite é um material formado por planos onde atomos de carbono se arranjam em uma
rede com simetria hexagonal. No plano, os dtomos sao unidos por ligagoes covalentes
do tipo sp?. Os planos de dtomos de carbono sao fracamente ligados entre si. Virias
propriedades interessantes estao relacionadas a essa geometria e, em particular, o fraco
contato entre as bandas de valéncia e conducao que proporciona ao grafite um comporta-
mento de semicondutor de gap nulo [11]. O grande interesse pelo grafite é manifestado pela
vasta literatura dedicada a esse material. Dentre as razoes que levam os pesquisadores a
estudar o grafite podemos enumerar as duas principais: o material é de grande aplicabilida-
de industrial e o grafite é a base de novos materiais, como os nanotubos de carbono e os
fullerenos. Iniciaremos esse capitulo introduzindo as propriedades atomicas e estruturais
do grafite, seguindo com uma andlise da estrutura eletronica e finalmente discutindo a

relacao de dispersao de fonons.

1.1 Propriedades Atomicas e Estruturais

O 4tomo de carbono em seu estado fundamental apresenta uma configuracao 1s22s22p?.
Os elétrons mais internos 1s sao elétrons de centro ou de nicleo. Os quatro elétrons
restantes sao elétrons de valéncia. As energias dos niveis 2s e 2p sao respectivamente

—13eV e —5eV, enquanto que o nivel 1s estd bem abaixo: —270eV [9].

O carbono natural pode ser encontrado em duas formas alotrépicas sendo elas o diamante

e o grafite. A ligacao entre os atomos é diferente em cada forma, ambas porém de



natureza covalente. No diamante, as ligacoes sao proporcionadas pela hibridizacao sp? dos
orbitais atomicos (quatro ligagoes formando um angulo de 109.5° entre si numa simetria
tetraédrica). No grafite, a hibridagao sp? dos orbitais atomicos formam uma rede plana
de 4dtomos unidos por ligacdes covalentes formando angulos de 120° entre os segmentos
que conectam os vizinhos proximos. Estes planos podem se empilhar uns sobre os outros
ligando-se fracamente por forcas de Van der Waals. A figura 1.1 mostra de maneira

esquematica as hibridizacoes sp? e sp? do grafite e diamante respectivamente.

108°28

(a) (b)

Figura 1.1: (a) Hibridizacao sp? do grafite. (b) Hibridizacao sp® do diamante.

A estrutura 3D do grafite é formada por um empilhamento de planos adjacentes deslocados
entre si, o que proporciona um arranjo do tipo ABABAB.... Neste tipo de empilhamento,
metade dos atomos estd localizada exatamente sobre os atomos do plano adjacente e a
outra metade encontra-se sobre o centro dos hexagonos do plano adjacente. Esta estrutura
cristalografica pertence ao grupo de espago P63/mmec (D). A figura 1.2 mostra a célula
unitéria do grafite 3D cujos parametros de rede sio ag = 2.4589Ae ¢y = 6.674A[24]. Com
estes dados podemos facilmente deduzir a distancia entre os vizinhos préximos (1.4196A)

e a distancia entre os planos (3.337A).

No nosso trabalho, trataremos do grafite 2D, ou seja, de apenas um plano de dtomos de
carbono. A figura 1.3 mostra a célula unitaria e rede reciproca com a respectiva primeira

zona de Brillouin (pzB) para o caso do grafite 2D.

Os vetores a; e ay sao os vetores base de rede direta, e na base dos vetores unitarios = e



Figura 1.3: (a) Célula unitaria do grafite 2D. (b) Primeira zona de Brillouin do grafite
2D [1].

y proposta na figura podem ser escritos como:

o a\/gA a
alsz+§

X L a3, a.
Y ; ay = Tiﬂ - 3Y (1-1)

N

Os vetores b; e by sao os vetores base da rede reciproca que podem ser obtidos a partir
dos vetores base da rede direta. Suas expressoes sao:

. 2 (V3 - 2 (V3
b1:§<§§:+g) : b2:—”<£§:—g) (1.2)

Os pontos I' K e M na figura 1.3 indicam os pontos de alta simetria da pzB. Uma
importante observacao a ser feita é que nos vértices da pzB temos dois tipos de pontos

de alta simetria, o ponto K e o ponto K', como mostra a figura 1.4. Estes pontos sio

5



inequivalentes na rede reciproca uma vez que nenhuma combinacao linear dos vetores da

base é capaz de conectd-los.

K

Figura 1.4: Os pontos inequivalentes K e K  nos vértices da pzB do grafite 2D.

1.2 Dispersao de Elétrons

Nesta secao, analisaremos a relacao de dispersao de elétrons do grafite 2D, onde serd
utilizado o método de aproximacao tight — binding. Neste método, as interagoes entre as
autofuncoes eletronicas centradas em atomos vizinhos sao parametrizadas e a combinacao

linear destas autofuncoes gera as autofuncoes do sistema como um todo.

Em um plano de grafite (grafite 2D), desconsiderando os elétrons s, as primeiras quatro
bandas (trés o e uma ) sao ocupadas, enquanto que as bandas o* e 7* estao vazias no
estado fundamental. Devido as propriedades de simetria, as bandas 7 e 7* (denominadas
ligante e anti-ligante respectivamente) sdo degeneradas no ponto K ' da pzB, sendo entio
o grafite 2D considerado um semicondutor de gap nulo. As interacoes entre os planos
adjacentes no grafite 3D modificam essa situacao e geram uma caracteristica de semimetal
ao material. Porém, estas fracas interacoes podem ser tratadas como uma perturbacao

do caso 2D, sendo esta uma das motivagoes para se tratar o caso bi-dimensional [9, 10].

Uma vez entao definido que estudaremos a estrutura eletronica do grafite 2D, nosso
objeto de andlise é um plano onde os atomos de carbono se arranjam formando uma

estrutura cristalina bi-dimensional de simetria hexagonal. Esta rede cristalina possui um

’ 7z 71 ’ . ’ .
!Este argumento também ¢ vélido para o ponto K . Evitaremos porém citar ambos os pontos quando
o argumento for equivalente para os dois.



Hamiltoniano H associado a energia do sistema como um todo, cujas autofuncoes serao
denominadas por W. Na aproximacao tight — binding, nés consideramos o Hamiltoniano
H,; de um tunico atomo. Consideramos também que as autofuncoes 1 associadas a H,
sao bem localizadas, ou seja, se anulam em regioes fora da vizinhanca do dtomo. No caso
do grafite 2D, temos dois atomos por célula unitaria A e B como mostra a figura 1.3.

Desta forma, temos as funcoes de onda atémicas 1)* e 1.

Uma outra aproximacao a fazer é escrever a funcao de onda atomica ) apenas em termos
das funcoes de onda dos orbitais atomicos que serao relevantes em nossos resultados. No
nosso caso em especifico, ja é comprovado que a separacao entre as bandas 7 e o do grafite
2D é grande o suficiente para se negligenciar a influéncia dos elétrons ¢ em célculos da
estrutura de bandas eletronicas préximo ao nivel de Fermi, que é a regiao que nos interessa
[10]. Cada atomo de carbono possui quatro elétrons de valéncia como visto anteriormente.
Os elétrons 2s possuem uma fungido de onda de simetria esférica 195(7) e os elétrons 2p
possuem as antofungoes wéﬁ)(f’), 1/)%)(77) e wé;) (7). As autofungdes (7, 1/)%)(77) e wéi) (7)
formam trés ligacoes com trés atomos vizinhos através dos orbitais hibridizados o [10],

conforme mostra a figura 1.5.

Figura 1.5: Orbitais ¢ hibridizados e orbital p* nao hibridizado [10].

A quarta fungao de onda 1/)%,) (7) ird gerar os orbitais 7. Ela é uma fun¢ao de onda nao
hibridizada. Nés consideraremos apenas estas fungoes de onda em nossos calculos uma vez
que o foco de interesse do nosso trabalho engloba apenas transicoes do tipo 7 — 7* que
ocorrem na faixa do visivel, o que torna os orbitais ¢ irrelevantes em nossas analises. Com

base nestes argumentos, escrevemos as fungoes de onda como uma combinacao linear das



funcoes de onda wéf,) (7) de todos os 4tomos do tipo A ou B da rede de N células unitarias:

A (7)) ch|w2p 74) (1.3)
= chwé;’(F— ) (1.4)

Devido a simetria translacional da rede, as funcoes de onda devem ter a forma das fungoes

de Bloch [11], o que nos permite determinar os coeficientes C4 e Cp através das relagoes:

Cy = ——c'F75) (1.5)

1
VN
Podemos entao escrever as funcoes de onda como:

A (K, 7 ETD S (7 — 74)) (1.6)

amw

S
oy

WP (K, 7) E7B) |2 (7 — 7)) (1.7)

Como estamos considerando apenas o orbital 2p(*) e temos dois dtomos por célula unitdria,
teremos duas bandas, no caso as bandas 7 e 7*. Sendo assim, para cada valor de k na
pzB, teremos dois autovalores de energia E; (k) e E(k), com suas respectivas autofuncoes
(W, (k, ™) e |Uy(k,7), as quais podem ser escritas como uma combinacio linear das

autofuncoes de Bloch:

onde temos os coeficientes d11, 012, 021 € d99 a serem determinados. Os autovalores da

energia podem ser obtidos pelas equacoes:

(U, (k,7)|H|W (k, 7))

p ) (1.10)
(W (F, 7| (F, 7))

E1(E) =

~ (Wa(k, f>|H|\Ifz(/%’
Uy (K,



Utilizando as relagoes 1.8 e 1.9, podemos desenvolver as equacoes 1.10 acima. Com alguma

4lgebra, teremos':

011011 Han + 071012Hap + 015011 Hpa + 015012 Hpp
071011544 + 011012548 + 019011584 + 0719012588

Ey(k) = (1.11)

onde foi introduzida a notacao
Hyu = N H[PYM) e Sy = (PN [YM), com {N, M} = {A, B}

Para um valor fixo de k, podemos obter os coeficientes? 11, d12, da1 € do utilizando o fato
de que a energia deve sempre apresentar um minimo local. Sendo assim, se tomarmos
a derivada parcial da energia em relacao a um dos coeficientes, devemos obter um valor

nulo:

OE (k) ) OB (k) ) OE, (k) ) OE, (k)

9011 (k) 001, (k) 001, (k)

=0 (112

Podemos agora, a partir da equagao 1.11, calcular as equagoes 1.12, obtendo as relagoes:

S11Haa + 0120Hap = E1(811S44 + 612548) (1.13)
S11Hpa + 6120Hpp = E1(6115B4 + 0125B8) (1.14)
511HBA+5T2HBB :El( TlSBA"i_(STQSAB) (116)
o que nos leva a uma equacao matricial, da forma:
Huq Hap 01 \ _ - [ Saa Sam .
(HBA Hop ) <5i2 =E; Sus Snn com i=1,2 (1.17)
Definindo entao:
HAA HAB 51'1 SAA SAB
=H ; = =S 1.18
( Hpa Hpp > ( dio > K © ( Spa Ssa ) ( )

!Faremos para este procedimento para o autovalor Ej(k), uma vez que os cdlculos com o autovalor

-

E5 (k) sdo semelhantes e nos levarao a mesma conclusao.
Embora este ndo seja nosso objetivo principal, este procedimento nos levard a um resultado
interessante.



teremos , a partir da equacao 1.17:

[H - E;S]y; =0 (1.19)

Se o inverso da matriz [H — E;S| existe, multiplicando-se ambos os lados da equagao 1.19
por [H — E;S| !, teremos 7; = 0, o que nos leva a solugao trivial do sistema. Devemos

entao forgar a condicao de que o inverso da matriz [H — E;S] nao exista, ou seja:

det/H— ES] =0 (1.20)
Esta é a chamada equacao secular, cuja solucao nos fornecerd os autovalores El(E) e
By ().
Voltando agora a notacdo anterior (mais explicita), devemos resolver a equagao secular:
AH Y @AHWR) Y g (A et o
(WPH[p") (PIH ) (WP (WP 1pP)

O préximo passo agora é calcular os elementos de matriz da equacao 1.21. Comecgemos
pelo elemento (| H|y™*):

WAHY) = [ it dr (1.22)

1 ik.(Fa. —Ta. z k/= o 2 (= =
WAHY) = = 30 T [ 7 ) Hg, (7 - )dr (1.23)
Ai,Aj

Considerando apenas o elemento de matriz da interacao de um atomo A com ele mesmo,

ou seja A; = A, a expressao acima fica:

WAH) = oS E O [ye e r) g, (P Fa)dr (124)
A

WA = [ 03, (7F = Fa) HU3, (7 — 7a)dr (1.25)

(W H|yp") = By (1.26)

10



O parametro Ej é a energia dos orbitais 7 nao hibridizados. Seu valor serd discutido mais

adiante, baseando-se em dados da literatura.

Calculemos agora o elemento de matriz (| H | ®):

WAHIY") = [t Hy dr (1.27)

]' * (= — z (= =
WAHIS) = 5 3 T [ 7= ) B, (7~ T s (1.28)
+\Bj
Considerando apenas interacoes com primeiros vizinhos, a expressao acima se torna:
(v H]") Ze RO [t (7 = P HUS, (7 Ta — B)dr (129)
WAHIW) = 32 00 [ ! (7 = ) Hs3, (7 — 7 = Ba)dr (1.30)

Os vetores b, sao os vetores que conectam um atomo do tipo A aos trés primeiros atomos

vizinhos do tipo B conforme mostra a figura 1.6 abaixo:

Figura 1.6: Vetores 51, 52 e 53 que conectam um atomo do tipo A aos trés atomos vizinhos
préximos do tipo B (indicados na figura como A') [10].

Na base proposta na figura, podemos escrever os vetores b, como:

by = j (1.31)

N

T ) 52:—

V3

11



lembrando que a é o parametro de rede do grafite. Com base nas relacoes 1.31 acima

podemos determinar o valor do termo exponencial:

eik:bn) — (ke 75) QCOS(kyg)e(iimQL‘/g) = f(z,y)
n=1,2,3 2

Agora, introduzindo o parametro

0= [ 05" (7= P HU3, (7 — 7 = bo)dr

designado por energia de overlap, podemos escrever:

WA H[YP) = f(w,y)

Pela simetria do sistema, podemos concluir que:

(WPIH[YP) = WA H[YYY =E, ;  (@PIHP) = (WY H [P =y f(z,y)*

Como as funcoes de Bloch sao normalizadas, temos que:

W) = (WPl07) =1
Com célculos semelhantes aos anteriores, concluimos que:

WH7) =71 f(x,y)

onde:

"= /w 7/)2;;( — 74— by)dr
e novamente por simetria temos:

WElh) = WP = nf(e,y)”

(1.32)

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

(1.39)

Introduzindo-se entao as relacoes 1.26, 1.34, 1.35, 1.36, 1.37 e 1.39 obtidas acima na

equacao secular 1.21, teremos:

12



(st ™57 ) (oo 57 )0

Resolvendo a equagao 1.40, obtemos os autovalores da energia F (E)

Eo £ W (k)

P =T

(1.41)

onde,

W (k) = /|f(z,y)? = \/1 + 4608(?1@,3@)008(%]%&) + 46082(%]%@) (1.42)

Os parametros vy e 7, sao obtidos através da comparacao entre a equacao 1.41 e calculos
realizados por primeiros principios, e seus valores encontrados na literatura sao vy =
3.033eV e vy = 0.129 [11]. Consideramos o parametro E, como tendo um valor nulo,

devido a uma escolha arbitraria do referencial de energia.

A figura 1.7 mostra a relacao de dispersao eletronica na pzB do grafite 2D, plotada de
acordo com as equacgoes 1.41 e 1.42 e os parametros citados acima. Podemos observar
que a curva se divide em duas regioes que se interceptam apenas nos pontos K. A parte
superior se refere a dispersao de energia dos estados eletronicos 7*, e a parte inferior a
banda 7. Os pontos em que as bandas m e 7* se interceptam estao no nivel de Fermi.
Existem dois elétrons 7 por célula unitaria, e estes elétrons preenchem completamente
a banda 7 de valéncia na parte inferior. A densidade de estados eletronicos no nivel
de Fermi é nula [11] e a banda de condugdo 7* é desocupada. Estes fatos combinados

proporcionam ao grafite 2D um comportamento de semicondutor de gap nulo.

Em pontos suficientemente proximos a K, podemos fazer uma aproximacao na equacao
1.42 que nos serd bastante util mais adiante no texto. Proximo ao ponto K, a funcao
W (k) possui uma dependéncia linear em Ak = K — k medido a partir do ponto K que

pode ser escrita como [11]:

W(Ak) = ?Aka Y. 5 Aka<l (1.43)

Se substituirmos a expansao 1.43 na equacao 1.42 e tomarmos os parametros Fy e 7

nulos, teremos finalmente:
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Figura 1.7: Relacao de dispersao eletronica do grafite 2D. Na parte superior direita temos
a curva plotada em duas dimensoes nas direcoes K - T', T' - M e M — K [11].

E(Ak) = j:?%Aka (1.44)

Esta equacao mostra que a dispersao de elétrons do grafite 2D em pontos préximos ao

ponto K é linear em Ak.

1.3 Dispersao de Fonons

Ao se analisar o espectro Raman de um sélido, é de fundamental importancia que se
conheca a dispersao de fonons do material, uma vez que o espalhamento Raman estd, em
geral, associado a criacao ou aniquilacao de fonons. Sendo assim, nesta secao apresenta-
remos a dispersao de fonons do grafite 2D que nos serd 1til em analises a serem realizadas

mais adiante no texto.

O célculo da relacao de dispersao de fonons utiliza um modelo no qual as forcas interatomi-
cas sao representadas como forgas elasticas em uma primeira aproximacao. Neste modelo,
a equacao de movimento do deslocamento ; da coordenada do a&tomo i dentre os N dtomos

da célula unitaria é dada por:

— =Sk - @) (1.45)
J



onde M; é a massa do dtomo i e k() representa o tensor constante de forca entre o 4tomo
i e o atomo j. A soma sobre j é feita normalmente por um pequeno nimero de vizinhos
do atomo i. No caso do grafite 2D, é necessario e suficiente que sejam considerados até o

grupo de quartos vizinhos, como ilustra a figura 1.8 [26].

Figura 1.8: Atomos vizinhos em um plano de grafite. Seguindo a ordem temos os
primeiros vizinhos (circulos vazios), segundos vizinhos (quadrados cheios), terceiros
vizinhos (quadrados vazios) e quartos vizinhos (hexdgonos) [11].

Como estamos tratando de uma rede peridédica, podemos fazer uma transformada de
Fourier dos deslocamentos u;, afim de levar o problema para o espaco reciproco, onde
teriamos as coordenadas dos modos normais de vibracao, as quais serao denominadas por

ﬁ,(:). Desta forma, temos:

1 . .
e —i(k .R;—wt) (i)
U= —=» € U, 1.46
Vo : (1.46)
) _ 1 iR Ry—t) -
) =—=> e iy (1.47)

7 . d _)’ 7 7
A soma em 1.46 ¢é feita sobre um nimero €2 de vetores de onda &, onde §2 é o nimero de
I3 oL s . ~ , =7
células unitdrias do cristal'. A soma na equagio 1.47 é tomada sobre todos os R;s, onde

—

R; é a posicao do 4tomo 7 no cristal.

Assumindo entao que as coordenadas normais obedecem a relacio @; = —w?;, e utilizando

! ~ ~ Ve . A . .
LComo temos Q ~ 10?2, os valores de k sdo tdo préximos que as autofrequéncias w(k) a serem obtidas
na solucdo podem ser consideradas fungdes continuas de k.
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a equacao 1.46, podemos desenvolver a equacao de movimento 1.45 obtendo a relacao:

D (k)a) = 0 (1.48)

sendo D(ij)(k) a matriz dinamica, que pode ser escrita explicitamente como:

DU (k) = (Z KU _ Min(k)I) 5 — 3 KU F-(Rim ) (1.49)
j j

onde I é a matriz unitaria.

Os autovalores w(k) e os autovetores iy, sao entao obtidos pela solugao da equagao secular:

ID(k)[ =0 (1.50)

Aplicaremos agora o modelo no grafite 2D, onde temos dois dtomos por célula unitaria
(A e B). Como cada dtomo possui trés graus de liberdade? | temos um sistema de seis

equagoes:

Mii%, = ¥, kY9 (uf — u?)

Mi% = ¥, kEAj;(u? —u)

i = e s
B J 7 B

Mii%y = ¥; kPD(uf — ul)

Miigy = 3, kB (u? — uj)

A solugao deste sistema nos proporcionard um conjunto de seis autovalores w(k), onde
cada um deles esta associado a um ramo de fonons na pzB. A principal dificuldade em
se obter tais solucdes é determinar as matrizes k(). Para compreendermos melhor como

AB
m) onde

tal procedimento é feito, tomemos como exemplo o célculo das matrizes k!
m = (1,2,3) indexa os trés dtomos B primeiros vizinhos de um atomo A. Consideremos
inicialmente a interacao entre o &tomo A e seu primeiro vizinho By, como mostra a figura

1.9. O tensor constante de de forca pode ser escrito neste caso como:

’Desta forma, o deslocamento i; deve ser escrito em termos das trés componentes normais, u?, u? e
us.
1
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B3 A

Figura 1.9: Constantes de forca entre dois dtomos A e B; em um plano de grafite. Os
termos ¢,., ¢y e ¢y, representam os parametros de constante de forca radial, tangencial
no plano (in plane) e tangencial fora do plano (out of plane) respectivamente. By e Bs
sao atomos vizinhos de A, equivalentes a By [11].

60 0 0
FABD = |0 ) 0 (1.52)
0 0 ¢

Os termos @™, ¢§{‘ ) e ¢§Z) representam os parametros de constante de forca radial,

tangencial no plano (in plane) e tangencial fora do plano (out of plane) respectivamente,

ABQ) e k(AB3

na dire¢do do enésimo primeiro vizinho (n = {1,2,3}). As matrizes k! ) podem

AB))

ser obtidas através de uma operacio de rotacao da matriz k! , seguindo a regra:

onde a matriz unitaria U,, é definida como a matriz rotacao em torno do eixo z:

cosB,, senb,, 0
Up=| —senb,, cosb, 0 (1.54)
0 0 1

4

Os valores dos angulos 65 e 05 s30 2& e 4T respectivamente. Substituindo estes valores na
3 ©73

equacdo 1.53, obtemos as matrizes k(A2 e E(AB3).

Lo 3o VB - e) 0
KA =21 VB — o) 30 4o 0 (1.55)
0 0 Agty)
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Tabela 1.1: Parametros de constantes de forca do grafite 2D em unidades de 10*dyn cm ™!
[26].
Radial Tangencial
$V=36.50 ¢\)=24.50 ¢},)=9.82
pD=8.80 ¢\7=-323 ¢)=-0.40
=300 ¢)=-5.25 ¢¥'=0.15
pW=-192 =229 ¢P=058

L d 3o VB - ) 0
RAED = 2 VB0 + o) 30+ 0 (1.56)
0 0 Ay

A tabela 1.1 mostra os valores dos parametros de constante de forca obtidos por R. A.
Jishi e colaboradores [26] para os quatro grupos de dtomos vizinhos mostrados na figura
1.8. Para se obter tais valores, os autores ajustaram as curvas de dispersao de fonons
do grafite 2D, baseando-se em pontos obtidos experimentalmente via espalhamento de
néutrons e EELS (electron energy loss spectroscopy). A figura 1.10 mostra a curva de

dispersao de fonons do grafite 2D obtida pelos autores onde foram utilizados os parametos
da tabela 1.1.

1600

s

Frequency, ® (cm'')

£
g

Wavevector, q

Figura 1.10: Curva de dispersao de fonons do grafite 2D, obtida utilizando os parametros

da tabela 1.1. Os pontos mostram dados experimentais de espalhamento de néutrons e
EELS [26].

Na figura 1.10, os trés ramos que se originam do ponto I’ na pzB com w = 0 correspondem
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aos modos acusticos. Em dois deles, as vibragoes ocorrem no plano, e no terceiro elas
ocorrem fora do plano. Dentre os modos no plano temos um transversal (TA) e um

longitudinal (LA).

Os trés outros ramos correspondem aos modos 6ticos. O primeiro deles em aproximada-

1'¢ um modo cujas vibracoes ocorrem fora do plano. Os outros dois mais

mente 800cm
acima correspondem a modos com vibragoes no plano. Estes ramos sao degenerados no
ponto I' (k=0) e estdo associados ao modo Es, do grafite. Este modo é ativo em Raman
e dd origem a uma banda no espectro Raman do grafite situada em aproximadamente

1580cm !, denominada banda G, como veremos adiante no texto.
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Capitulo 2

Espalhamento Raman

O espalhamento Raman é um espalhamento inelastico de fétons devido a diferentes tipos
de excitagoes como fonons, magnons, etc. Trata-se de uma técnica que nos permite
analisar a simetria da estrutura de sélidos cristalinos através do espectro dos modos
normais de vibracao da rede. Neste capitulo estudaremos as teorias cldssica e quantica
do espalhamento Raman nas duas primeiras secoes. Na terceira secao, sera apresentada
a secao de choque do espalhamento Raman, onde serd mostrado que é possivel obter
informacoes sobre a estrutura eleronica de um material através do espalhamento Raman

ressonante.

2.1 Interpretacao Classica do Espalhamento Raman

No efeito Raman, a luz interage com a matéria induzindo uma polariza¢cdo no meio pelo
campo elétrico da radiacao incidente [15]. Classicamente, a polarizacao induzida pode ser

escrita na forma:

P=yE (2.1)

onde y é a susceptibilidade do meio e Eo campo elétrico da radiacao incidente, que pode

ser escrito da forma:

E(7,t) = Egcos(k;.7 — w;t) (2.2)



onde k; e w; sao o vetor de onda e a frequéncia da luz incidente respectivamente.

No processo Raman, a susceptibilidade é perturbada por modos normais de coordenada
Cj, dada por:

Q(7,t) = Qocos(q.7 — wot) (2.3)

onde ¢’ e wy a0 o vetor de onda e a frequéncia das excitacoes vibracionais respectivamente.

Como a amplitude @0 ¢ muito pequena comparada aos parametros de rede, a susceptibili-

dade pode ser expandida em série de Taylor em torno de ) = 0:

X = Xo + (gg)@ OQ(F,t)+02 (2.4)

Desprezaremos os termos de ordem dois ou superiores na expansao. Agrupando as

equagoes 2.1, 2.2 e 2.4 obtemos a expressao para a polarizacao:

—

]3’(77, t) = Eocos(ki.f’— wit) (2.5)

ox .
Xo + <8Q>Q OQ(Tat)

A equacao 2.5 acima pode ser desenvolvida chegando a forma:

—

i — wit)+

P(7,t) = xoEyco cos (i7" — wit) .
(Qo-Eop)cos[(k; + §).7 — (w; + wo)] + cos[(ki — §).F — (w; — wp)]

41
+33

(2.6)

@|>3’

O primeiro termo da equagdo 2.6 dd origem ao espalhamento eldstico (espalhamento
Rayleigh), uma vez que ele contém apenas a frequéncia w; e o vetor de onda Ei, ambos
da radiacao incidente. O segundo termo esta relacionado com as radiacoes espalhadas
inelasticamente. A primeira, com vetor de onda l% + ¢ e frequéncia w; + wy, é denominada
componente anti-Stokes, de frequéncia maior que a da radiacao incidente. A segunda, por
sua vez, possui vetor de onda /;Z — ¢ e frequéncia w; — wyp, sendo denominada componente

Stokes, de frequéncia menor que a da radiacao incidente.

Devemos observar que para haver espalhamento ineldstico, é necessario que (% # 0, ou

seja, que haja variacao da susceptibilidade em funcao de Q.
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2.2 Descricao Quantica do Espalhamento Raman

Faremos agora uma descricao quantica do espalhamento Raman, utilizando os conceitos
de fotons, elétrons e fonons. Como visto na ultima secao, o espectro Raman é composto
por duas componentes, denominadas Stokes e anti-Stokes. No espalhamento Stokes, o
elétron inicialmente no estado fundamental absorve um foton de energia hw; e vetor de
onda l;l e é excitado para um estado intermedidrio ou virtual do sistema. Em seguida, o
elétron é espalhado dando origem a um fonon de energia hwy e vetor de onda ¢ na rede.
O elétron entao decai para o estado fundamental emitindo um féton de energia hiw; — hwy
e vetor de onda l;l — ¢. O sistema entao permanece em um estado vibracional maior que

o inicial, uma vez que foi criado um fonon de energia hwy na rede’.

No espalhamento anti-Stokes, o elétron aniquila um fonon de energia hwy e vetor de onda
¢, e ao decair emite um féton de energia hw; + hwy e vetor de onda k; + ¢. Neste caso, o
sistema ird permanecer em um estado vibracional menor que o inicial, uma vez que um

fonon de energia fiwy foi aniquilado.

Se o elétron ao ser excitado ocupa, ao invés de um estado virtual, um estado real do
sistema, ou seja, um estado eletronico da banda de conducao, a intensidade da luz
espalhada aumenta varias ordens de grandeza. Este é o efeito Raman resssonante que

sera estudado detalhadamente adiante no texto.

2.3 Regras de Selecao

A principio, a espectroscopia Raman é capaz de analisar apenas fonons situados no centro
da pzB, ou seja, fonons de vetor de onda ¢ ~ 0. Trata-se de uma importante regra de
selecao. Para compreendermos o motivo de tal restricao, devemos analisar a questao da

conservacao do momentum no processo Raman.

Tomemos como Ei, I;S e Eag os vetores de onda dentro do meio espalhador, associados ao
féton incidente, foton espalhado Stokes e f6ton espalhado anti-Stokes respectivamente. O
momentum é obtido pela multiplicacao do vetor de onda por h. No espectro Stokes, a

conservacao do momentum requer que o vetor de onda do fonon de momentum #Aq criado

IEsta é uma das possiveis sequéncias nas quais o processo pode ocorrer
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no meio obedeca a relacao:

o
1

<y
I
|
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~~
ro
\]
N

No caso do espalhamento anti-Stokes, temos:

1
1

(2.8)

=y
Il
&
|

A figura 2.1 mostra os diagramas vetoriais referentes aos vetores de onda envolvidos nos

espalhamentos Stokes e anti-Stokes:

|
<l

~
~

) 4

o~

aS

(b)

Figura 2.1: Diagramas vetoriais referentes aos vetores de onda envolvidos nos processos
(a) Stokes e (b) anti-Stokes.

Facamos agora uma andlise quantitativa sobre a questao. O vetor de onda do fonon
pode tomar qualquer valor dentro do espaco k da pzB, sendo que o maximo valor é da
ordem de 7, onde a ¢ o parametro de rede. Este valor mdximo é tipicamente da ordem
de 3 x 10%¢m™" [17]. O numero de onda da luz incidente é da ordem de 20000cm ™,
de forma que a magnitude do vetor de onda da luz incidente k; dentro do cristal seja
aproximadamente |k| ~ 2 x 105%cm ™' ( vetor de onda = 27 x indice de refracio X
nimero de onda). Como a energia do fonon criado é baixa em relacdo a energia dos
fétons incidente e espalhado, temos que |kg| ~ |k;|. Com base na equacao 2.7 e na figura
2.1, se considerarmos o angulo ¢ igual & 90°, a magnitude do vetor de onda do fonon criado
serd |q] ~ v/2 x 2 x 10°cm ™!, que é da ordem de 103 vezes menor que as dimensdes tipicas

da pzB (3 x 10%¢cm™'). Sendo assim, vemos quantitativamente que os fonons envolvidos
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no espalhamento Raman estao muito préximos ao centro da pzB (¢ =~ 0).

Veremos mais adiante no texto que esta regra nao ¢ valida no caso do espalhamento

Raman de segunda ordem.

2.4 Secao de Choque do Espalhamento Raman

O ponto principal a ser abordado quando se estuda espalhamento de luz é a secao de
choque. Nesta secao, iremos descrever o espalhamento sob o ponto de vista microscépico,

no qual o conceito de secao de choque é fundamental.

Consideremos o processo Raman de primeira ordem mostrado na figura 2.2. Inicialmente
temos um elétron localizado na banda de valéncia com um vetor de onda I;O. O elétron
entao absorve um féton de energia E; = hw; e é excitado, criando assim um par elétron-
buraco. Um fonon de energia hwy de vetor de onda ¢ é entao criado, e o elétron é espalhado
para um novo estado intermedidrio, tendo agora um vetor de onda E[] — ¢. Finalmente,
o elétron recombina com o buraco e, emitindo um féton de energia Ey = hwy volta a
banda de valéncia em EO. Devemos observar que a conservacao de energia requer que

E2 + hwg = El.

B> 7 -
ho, I\I%Alqb>
hoy,
ho,
[i> 1>

ko

Figura 2.2: Processo Raman Stokes de primeira ordem.

O Hamiltoniano do sistema em questao pode ser escrito como a soma de quatro termos:

H=H, +Hr+ Hgr+ Hgr (2.9)
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onde:

H,; = Hamiltoniano do sistema material

Hip = Hamiltoniano do campo de radiacao

Hgp = Hamiltoniano de interacao elétron radiacao
Hgr = Hamiltoniano de interacao elétron fonon

Escreveremos o Hamiltoniano do sistema entao como:

H:H0+H1 ;onde HOZHM+HR & HIZHER+HEF (210)

e H; serd tratado como perturbacao do sistema.

Consideremos as fungoes de onda do sistema |¢,,) como autoestados do Hamiltoniano Hy,
associadas aos respectivos autovalores iiw,. No processo mostrado na figura 2.2, o sistema
passa por quatro autoestados de Hy: o estado inicial [1);), dois estados intermedidrios |t,)
e |¢p), e o estado final |¢;). Estes autoestados sao determinados por quatro elementos
do sistema, sendo eles o nimero de f6tons incidentes (n;), o nimero de f6tons espalhados
(n2), o nimero de fonons com vetor de onda ¢ (ny), e a funcao de estado do elétron
designada por por ¢°(k), onde o indice 3 indicara se o elétron estd no estado i, a, b, ou f.
Nesta notagao, os autoestados de Hy envolvidos no processo da figura 2.2 seriam escritos

na forma |1,,) = |ny, ne, ng, ¢™). Terfamos entao:

Vi) = |”1,0a”f,€25Z

|tha) = 01 —1,0,ny, ¢
lp) = |ny —1,0,np + 1,6
i) = |n1 — 1, 1,mp + 1, ¢

(2.11)

)
)
)
)

O processo de espalhamento Raman de primeira ordem ocorre em trés etapas: a primeira
Vi) = |¥a); a segunda [1,) = |¢p); e finalmente [¢),) = |¢pf). Sendo assim, temos
um processo de terceira ordem, o que nos indica que devemos desenvolver a teoria da

perturbacao dependente do tempo de terceira ordem afim de se obter uma expressao para
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a secao de choque de espalhamento que nos sera de grande valia na analise do espalhamento

Raman ressonante, como veremos no capitulo seguinte.

Consideremos inicialmente que a perturbacao causada por H; s6 atue no sistema apds um
certo instante de tempo ty3. Sendo assim, a funcao de onda do sistema no instante t = t,
|W(ty)), pode ser escrita como uma combinacao linear das autofun¢oes do Hamiltoniano

nao perturbado (Hp) [18]:

[W(t=to)) =D calthn) (2.12)

A funcao de onda do sistema num certo instante ¢, |¥(¢)), pode ser associada a fungao de
onda do sistema no instante passado tg, |¥(ty)), através do operador evolugao temporal,

conforme a equacao abaixo:

() = e | 5] o (213

A probabilidade de que o sistema esteja em um autoestado |1s) no instante ¢ é:

o) = e | 4= (214)

Suponhamos agora que o sistema esteja no autoestado [¢);) no instante ¢ = ¢y, ou seja, a

equacao 2.12 se torna:

(U(t=t)) = [hi) (2.15)

onde foi feito ¢; = 1.

Agrupando as equacoes 2.14 e 2.15, temos a probabilidade que de o sistema no estado v;

no instante ¢ = ¢, sofra uma trasigao para o estado vy no instante ¢ sob a acao de H:

(osteay | G0 (210
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A probabilidade para que ocorra a transicao entre os estados 1; e 15 é, por definicao [18],

a derivada temporal do fator de probabilidade acima descrito:

1 d —iH(t — tg) 9

- = — — | |t 2.17

! dt;wexp[ L)y (2.17)
onde a soma em f é feita sobre uma certa gama de possiveis estados finais, uma vez que,

experimentalmente, é comun que varios estados finais sejam observados simultaneamente.

A titulo de simplificagao, iremos usar a notagao |¢,) = |n).

A taxa com que a energia é removida da luz incidente no processo de espalhamento é
@. Considerando a intensidade média da luz incidente como Iy, podemos escrever, por

definicao [18], a se¢ao de choque de espalhamento como:

! (2.18)
TIO

Como hw; e Iy sao parametros fixos numa experiéncia, devemos nos ater ao termo %

afim de analisar o comportamento da secao de choque. Voltemos nossa atencao entao

~ . —iH(t— .
para a equagao 2.17, onde teremos de calcular o elemento de matriz (f|exp [%] |).
Comecemos pela identidade:

 H —H  H —H
exp [—Z hot} Hiexp { Zh t] = zh% {emp [2 hot} exp { Zh t]} (2.19)

Integrando-se ambos os lados da identidade acima em relacao a t, teremos:

Ji, exp [Lot] Hyeap [ZHL] dt, = z_he{;x;[oiﬁ]ezﬁ [g{TiH]] - (2.20)
A expressao acima pode ser rearranjada para:
eap [] = eap [254] {eap [4] e [210] - (221

%ftto exrp [lHTOtI] Hiexp [%Htl]dtl}

Para assegurarmos que o sistema tenha alcancado um estado estacionario no instante ¢, no

qual a probabilidade de transicao é calculada, devemos assumir que o instante ¢, pertence
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a um passado infinitamente remoto. Isto pode ser feito, se o Hamiltoniano de interacao
H, atuar sobre o sistema gradualmente, desde um instante f, = —oo até o instante t.
Para tanto, devemos inserir na integral da equagao 2.19 o fator exp(st), onde ¢ é uma
pequena quantidade adimensional (¢ < 1), cujo limite tendendo a zero serd tomado no
final [18]. Sob estas condigoes, devemos assumir que H; ndo atua no sistema no instante

to, e faremos

(2.22)

—tho] {—iHOtU]
- = exp

exp [

na equacao 2.20, que se tornard entao:

—iHt —iHyt [t  Ht —iHt
exp[ Zh }zemp[ ! 0]{1—% exp {Z h(l)l}Hlexp(stl)exp[ Zh l]dtl}

O lado direito da equacao 2.23 pode ser expandido como uma série de poténcias em H;
por iteracao. Expandiremos até a terceira ordem, afim de aplicar o resultado no processo
indicado na figura 2.2. Comecemos obviamente com o termo de ordem zero, onde teremos

o elemento de matriz:

(Flexp |=§0t] li) = exp [~iEi] (fi)
= exp [ =] (fli) (2.24)
= exp[*l;;’it} dfi

= 0

Obtivemos o resultado nulo na equacao 2.24 acima porqué, como mostrado na equacao
2.11, as autofungoes dos estados inicial e final (|7) e |f)) sao diferentes. Como estes estados

sao autoestados de Hy, pela ortogonalidade das autofungoes, temos que (f|i) = 0.

Podemos realizar a expansao até a terceira ordem, fazendo trés iteracoes consecutivas,
comparando o termo do lado esquerdo com o ultimo termo do lado direito da equacao

2.23:
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(flexp [=H2] 1i)
= (flexp [=2Het] |i)—

—(flexp [ ZHOt] —L [t exp lHOtl] Hiexp(ety) Yy |b><b|} X (2.25)
X {—;L ™ exp [_ig‘)tl] exp [ LHo t2] Hiexp(ety) X, |a)(a |}
X {—% I exp [’“F{f’tz} exp [ } Hiexp(etz)exp [ ’Hot?’] |2>} dt,dtydts

Vemos que, ao se desenvolver a equacao 2.25, surgem os estados |a) e |b) seguindo a
sequéncia com que as transi¢coes ocorrem. As somas ., € >, correm sobre o grupo
completo de autoestados de Hy. Utilizando o resultado da equacao 2.24 e resolvendo as

integrais do lado direito da equagao 2.25 obtemos o resultado:

1 exp(et — iw;t)

i) =

—th}

<f|6xp[ ;

13 w; —wy + i€

5= <f|H1|b><b|H1|a><alH1|i>] (2.26)

p” (wi — we)(w; — wp)

Substituiremos agora a equagao 2.26 na equacao 2.17 para obtermos a probabilidade de

transicao:

2
L2 cenple) | (IO )l .
TR (wi—w)? e | (Wi — wa)(wi — wy) '
O préximo passo é tomar o limite de ¢ tendendo para zero [18]:
2
lim cexp(22t) = 1 (w; — wy) (2.28)

e=0 (w; — wy)? + &2

O termo 0(w; — wy) trata-se de um delta de Dirac que impde a condigdo de conservagao

de energia F; = Ey. Finalmente, obtemos a expressao para a probabilidade de transicao:

1 21 (FI B (0| H |a) (al H ) |
T ﬁz Z (E; — Eo)(E; — Ey)

S(E; — Ef) (2.29)
onde foi utilizado E,, = hw,

Substituindo a equacao 2.29 acima na equacao 2.18, teremos a secao de choque do

espalhamento Raman de primeira ordem em sua forma explicita:
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a,b

hwl 2w
o= (B s
Podemos observar que se F; = E, ou E; = E,, a secao de choque de espalhamento ira

divergir, causando a presenca de uma banda muito intensa no espectro Raman. Este é o

efeito Raman ressonante que sera discutido com detalhes nos capitulos seguintes.
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Capitulo 3

Espectroscopia Raman em Materiais
de Grafite

3.1 Introducao

Um dos métodos mais utilizados para se estudar materiais de grafite é a espectroscopia
Raman. Em monocristais de grafite, pode-se deduzir através da Teoria de Grupos quais
modos normais de vibracao sao ativos em Raman. O grupo de espaco do grafite é o
P65 /mme (DY) e seu grupo de ponto é o Dg,. Os fonons 6ticos do centro da pzB (k = 0)

podem ser decompostos nas representagoes irredutiveis do grupo Dg, da seguinte formall]:

Fopt - 2E29 + Elu + AQ’U. + 2Blg (31)

A figura 3.1 mostra os modos normais associados a estas representagoes. Como indicado
na figura 3.1, apenas os modos Ejy, sao ativos em Raman. Os modos Fy, e Ay, sao ativos
em infra-vermelho e os modos B, sao oticamente inativos. Sendo assim, o espectro
Raman de primeira ordem de um monocristal de grafite apresenta duas bandas. A banda
associada ao modo Ey,, é centrada em uma frequéncia bem baixa (40cm™"). Isto se deve
ao fato de que as vibracoes sao interplanares e, como discutido anteriormente, as forcas
restauradoras sao do tipo Van der Waals, e portanto fracas. Por sua vez, o modo Es,,
estd associado a deslocamentos intraplanares, dado origem entao a uma banda centrada
em 1580cm !, frequéncia relativamente alta para um espectro de primeira ordem. Esta
banda é denominada por banda G, sendo ela a marca registrada do espectro Raman de

materiais de grafite. A figura 3.2 mostra o espectro Raman de primeira ordem de um
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Figura 3.1: Modos normais associados as representagoes irredutiveis do grafite [1].

monocristal de grafite, onde se observa claramente a presenca da banda G.

Quando é introduzida uma desordem na rede, no nosso caso em especifico a reducao do
tamanho do monocristal, temos o grafite desordenado, que é composto por um emaranha-
do de cristalitos de grafite de tamanho finito, da ordem de dezenas de angstrons. Este fato
promove mudancas no espectro Raman destes materiais, uma vez que a espectroscopia
Raman em soélidos é extremamente sensivel a variacoes que quebram a simetria translacio-
nal. Podemos observar neste caso a presenca de bandas induzidas pela desordem nos
espectros destes materiais. Em particular, e principalmente, temos a banda D, centrada
entre 1250 e 1400cm~!. Esta banda vem sendo exaustivamente estudada por intimeros
grupos de pesquisa nas tltimas trés décadas. A figura 3.3 mostra o espectro Raman de

um material de grafite desordenado, no qual a presenca da banda D é evidente.

O primeiro trabalho cientifico a acusar a presenca da banda D nos materiais de grafite

desordenado foi realizado por Tuinstra e Koenig em 1970 [4]. Neste trabalho, os autores
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Figura 3.2: Espectro Raman de um monocristal de grafite na regiao em torno da banda
G (1580cm™).
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Figura 3.3: Espectro Raman de um material de grafite desordenado na regiao em torno
das bandas D (1350cm™') e G (1580cm™).

demonstram uma importante relacao que é largamente utilizada na andlise dos materiais
de carbono desordenado. A relacao propoe que o tamanho médio dos cristalitos L, de
uma dada amostra é inversamente proporcional a razao entre as intensidades integradas

das bandas D e G (Ip e Ig respectivamente), como mostra a equacao 3.2 abaixo:

ID]‘l

L, =
: {IG

(3.2)

A constante de proporcionalidade « foi obtida empiricamente, comparando as medidas de
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L, realizadas por difracao de raios x com a razao % obtidas por espectroscopia Raman. A
figura 3.4 mostra a curva obtida por Tuinstra e Koenig, na qual a constante x é estimada
em torno de 44A. E importante frisar que esta relacao é valida apenas quando as medidas
Raman forem realizadas com luz incidente cujo comprimento de onda seja 514nm. Isto se
deve ao fato de que a intensidade integrada da banda D (Ip) depende do comprimento

de onda da luz incidente, como sera abordado mais adiante no texto.
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Figura 3.4: Relacao obtida por Tuinstra e Koenig [4] entre a razao % (eixo horizontal) e
o inverso do tamanho dos cristalitos (eixo vertical) obtidos via difracao de raio x.

Em seu trabalho, Tuinstra e Koenig tentaram dar uma primeira explicacao sobre a
presenca da banda D. Segundo os autores, a banda D estaria associada ao modo Ay,
no ponto K da pzB, que se tornaria ativo em Raman devido a quebra de simetria
translacional da rede. A figura 3.5 mostra de maneira esquemdtica o modo A,, no ponto
K do grafite. Podemos observar pela figura que este é um modo totalmente simétrico.
Sabemos que modos deste tipo causam grande modulac¢ao na polarizabilidade do material,
gerando bandas de grande intensidade no espectro Raman. Como estamos tratando de
um sistema de tamanho finito (cristalitos de grafite da ordem de dezenas de angstrons)
onde, a principio, quaisquer fonons podem estar envolvidos no processo Raman, os fonons
associados ao modo A;, dariam origem a uma banda de intensidade considerdvel no

espectro dos materias de grafite desordenado.
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Figura 3.5: Representacao esquemdtica do modo A;, do grafite.

3.2 A Dispersao da Banda D

Em 1981, Vidano e colaboradores publicaram um importante trabalho [5] onde foi observa-
do que a banda D e sua respectiva segunda ordem, a banda G’, possuem um carater
dispersi- vo, ou seja, suas posicoes dependem da energia do laser incidente. A figura 3.6
mostra alguns espectros por mim obtidos ainda na fase de iniciagao cientifica (este foi o
principal tema do meu trabalho na ocasiao). Na figura, podemos observar claramente a
mudanca na posicao das bandas D e G’ variando-se a energia do laser incidente '. As
medidas foram realizadas com linhas laser de cinco energias diferentes: 1.92eV, 2.18eV,
2.41eV, 2.54eV e 2.70eV. A amostra utilizada no experimento trata-se de um material
de carbono pirolitico sintetizada pelo Prof. Luiz Orlando Ladeira do Departamento de
Fisica da UFMG. A figura 3.7 mostra as relacoes de dispersao das bandas D, G e G,
ou seja, a posicao das bandas em funcao da energia do laser incidente. Pode-se observar
pelo grafico que a banda G nao possui o carater dispersivo que é intrinseco as bandas D
e G'. Os valores da dispersao obtidos foram 50cm~!/eV para a banda D e, como é de se
esperar, o dobro (100cm~!/eV) para a banda G'. Estes resultados estdo de acordo com

os resultados obtidos por Vidano e colaboradores em sua publicagio [5].

Em 1987, Baranov e colaboradores [19] propuseram um modelo para explicar o comporta-

mento dispersivo da banda D com base na teoria do espalhamento Raman com dupla

! Além da variacdo da posicdo, podemos observar também pela figura 3.6 que a intensidade relativa da
banda D diminui com o aumento da energia do laser. Este interessante resultado experimental permanece
inexplicado até os dias de hoje.
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Figura 3.6: Espectros Raman de uma amostra de carbono pirolitico utilizando lasers de
. . ! . .« o~ .

5 diferentes energias. As bandas D e G variam de posi¢ao com a energia do laser, o que

nao ocorre com a banda G.

ressonancia. Neste modelo, os autores propoém que a intensidade do pico Raman é muito
grande quando o elétron envolvido no processo, ao ser excitado, ocupa um estado real do
sistema. Além disso, foi proposto por Baranov que os fonons criados (consideremos aqui
por economia de palavras o processo Stokes, uma vez que para o processo anti-Stokes os
argumentos sio similares) no processo possuem um vetor de onda |Ag] = 2|A%|, sendo

que Aq' e Ak sao medidos apartir do ponto K da pzB, ou seja:

AG=K-¢ (3.3)
Ak=K -k (3.4)

Uma vez que Ak depende da frequéncia da luz incidente w;, os fonons possuem vetores
de onda que também dependem de w;. Isto explica qualitativamente o carater dispersivo

das bandas D e GG', uma vez que a posicao da banda depende do vetor de onda do fénon

criado.

Uma importamte consequéncia do modelo proposto por Baranov é que o espalhamento

pode ocorrer, a principio, com fonons de vetor de onda no interior da pzB, e nao apenas
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Figura 3.7: Relacoes de dispersao das bandas D, G e G’ obtidas dos espectros da figura
3.6.

os fonons com vetor de onda ¢ ~ 0 conforme dita a regra de selecao do espalhamento

Raman de primeira ordem.

Um outro aspecto observado por Baranov foi que as transicoes eletronicas que satisfazem
as condicoes de ressonancia na estrutura de bandas do grafite devem ser transicoes do
tipo m — 7* préoximo ao ponto K da pzB, uma vez que a separacao entre estas bandas
nesta regiao é da ordem da energia do f6ton da luz visivel que é utilizado no processo para
excitar os elétrons. Considerando energias de laser entre 1.16 e 4.5eV, podemos observar

pela figura 3.8 a regiao da pzB onde esta transigao é possivel [20].

Nesta altura dos acontecimentos, um problema permanece em aberto. Observando a
relacao de dispersao do grafite mostrada na figura 3.9, vemos que as linhas horizontais
pontilhadas delimitam a variacao da posicao da banda D observada experimentalmente.

1

A regiao esta delimitada entre 1250 e 1400cm ™' aproximadamente. Nesta regiao temos

trés ramos de fonons préximos ao ponto K. O problema consiste em determinar de qual
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Figura 3.8: Regiao da pzB em que as transi¢oes m — 7* sao possiveis na faixa de laser
comumente utilizada [20].

ramo provém os fonons que originam a banda D.
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Figura 3.9: Curva de dispersao de fonons do grafite 2D. As linhas horizontais tracejadas
mostram a faixa de frequéncia na qual a posicao da banda D varia com a energia do laser
[20].

Em 1998, Péscsik e colaboradores [20] mostraram através da figura 3.10 ser possivel
relacionar as posicoes da banda D obtidas experimentalmente com um ramo especifico,
o ramo associado ao modo Ey,, em k£ = 0, que d& origem a banda G. No mesmo ano,

Matthews e colaboradores [21] publicaram um trabalho semelhante, porém, utilizando
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Figura 3.10: Dados experimentais ajustados ao ramo de fonons do grafite que origina a
banda G em k = 0 [20].

argumentos diferentes. Como foi visto na secao 1.2, a dispersao das bandas 7 e 7* préximo

ao ponto K é linear, de acordo com a relacao:

. 3 .
E(Ak) = ig’}/ga|Ak| (3.5)

Onde o sinal + se refere 4 banda 7* e o sinal — se refere a banda 7. A condicao para que
ocorra a ressonancia implica que a diferenca de energia entre os estados 7* e 7w seja igual

a energia do laser incidente (Ejqser = hwy) :

Elaser = E™ (Ak) — E™(Ak) = v/3y0a| AK| (3.6)
Os autores entio propoem a relacio |Ak| = |[Ag]. Sendo assim, podemos reescrever a
equacao 3.6 como:

Elaser = E™ (Ak) — E™(Ak) = V37y0a|Ad] (3.7)

A figura 3.11 ilustra o modelo proposto nos trabalhos de Pdscsik [20] e Matthews [21].
Na parte esquerda temos as curvas de dispersao de elétrons (parte superior) e a curva
de dispersao de fonons (parte inferior). Na parte direita temos um esquema mostrando
um aumento da regiao na qual estamos interessados. Na parte direita superior, vemos
que ao variarmos a energia do laser, a ressonancia ocorre para elétron de vetores de onda
diferentes. Como no modelo proposto o vetor de onda do fonon estd relacionado ao vetor
de onda do elétron pela relacio |Aq] = |Ak|, os fonons associados ao processo irdo ter

vetores de onda que também variam com a energia do laser. Observando a parte direita
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Figura 3.11: Modelo de espalhamento Raman ressonante proposto por Pdcsik [20] e
Matthews [21].

inferior, fica claro que a frequéncia da banda D ira variar, uma vez que ;T:q # 0 nesta

regiao.

Embora estes modelos tenham obtido sucesso ao explicar o comportamento dispersivo
da banda D, uma questao estava em aberto: qual mecanismo estaria por tras da relacao
Ak = Aq¢? Esta é uma questao importante, uma vez que deve-se considerar a conservacao

de momentum no processo. Trataremos deste ponto na secao seguinte.

3.3 Espalhamento Raman com Dupla Ressonancia no
Grafite

Em 2000, Thomsen e Reich publicaram um trabalho [8] onde eles propoem um modelo
de espalhamento Raman com dupla ressonancia para o grafite, no qual o elétron seria
espalhado por um defeito da rede antes de recombinar com o buraco. A figura 3.12 ilustra

o modelo proposto.

Inicialmente, temos um elétron na banda de valéncia 7 na posicao ky na pzB. Nesta
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Figura 3.12: Modelo de espalhamento Raman com dupla ressonancia proposto por
Thomsen e Reich [8].

situacao o sistema estd no estado inicial |i). O elétron entao é excitado por um féton de
energia F; = hw; e vai para a banda de conducao 7*. O sistema agora estd no estado
la). Este processo é ressonante pois conecta dois estados eletronicos reais. A seguir, o
elétron cria na rede (processo Stokes) um fonon de energia hwy e vetor de onda ¢. Por
conservacao de momentum, o elétron é entao espalhado para uma posicao E[] — ¢ ainda na
banda de condugao, e o sistema agora se encontra no estado |b). Este também trata-se
de um processo ressonante por conectar dois estados reais da banda de conducao 7*. O
elétron é entao espalhado de volta (este espalhamento é proporcionado pelo defeito na
rede) para a posigao EO onde ele ocupara um estado intermediario ou virtual, e o sitema
agora estd no estado |¢). Este tltimo processo nao é ressonante pois nao conecta dois
estados reais. Finalmente, o elétron decai de volta para a banda de conducao 7 emitindo
um féton de energia Fy = hwy. O sistema estd agora em seu estado final |f). O dltimo
processo também nao é ressonante por nao conectar dois estados eletronicos reais. Neste
modelo, temos um processo de quarta ordem, uma vez que o sistema passa por cinco
estados: o estado inicial |i), trés estados intermedidrios |a), |b) e |c¢) além do estado final
|f). Neste caso, a expressao para a secao de choque de espalhamento é obtida pela teoria

da perturbacao dependente do tempo em quarta ordem, e o resultado é:

(f|Hile){c|H1|b){b|H:|a){a|H\i) i
(Ei — Eo)(EB; — Ey)(E; — E)

o= (%) ;—Z T S(E.—E;)  (38)

f

>

a,b,c
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Observando a equacao 3.8 acima, vemos que temos trés termos no denominador. Faremos
agora uma analise quantitativa afim de comprovarmos que dois termos do denominador da
equacao 3.8 sao ressonantes. A energia de um dado estado deve ser calculada somando-se
todas as contribuigbes das partes referentes a radiacao (f6tons), eletronica (par elétron-

buraco) e vibracional (fonons):

E = Eféton + Eelétron + Efénon (39)

Devemos estar atentos ao termo Eejsi0n, que deve ser calculado a partir da diferenca entre

a energia do elétron na banda de conducao £(© e a energia do buraco na banda de valéncia
e [25].

Calculemos entao os valores das energias E;, E,, Ej, E, e Ey:

Ei = Eféton = hwl

Ea - Eelétron - 5(0)(];0) - 6(1}) (EU) = hwl

Ey = Buaron + Efonon = 9 (ko — §) — £©) (ko) + hwo = hwy — hwo + hw = hw;

Ee = Eeeron + Efonon = 6(C)(];O) — 6(”)(E0) + hwo = hw; + hwy
Ey = FEpston + Eponon = hwa + fiwg = hw,

Pelos célculos realizados acima, vemos que Ey = F; = E, = E, < E,, e sendo assim, os
termos (E; — E,) e (F;— E,) da equagao 3.8 sao ressonantes, o que leva a se¢ao de choque a
divergir. Este fenomeno é denominado efeito Raman ressonante que, como foi observado,
ocorre se durante o processo de espalhamento o elétron ocupar um estado eletronico real

do sistema.

A figura 3.13 mostra quatro processos Stokes possiveis propostos por R. Saito e colabora-
dores [12] onde ocorre o fenomeno de dupla ressonancia no grafite 2D. Dois fatores levam
a esta variacao de processos. O primeiro deles é o fato de que a diferenca de energia entre
as bandas de conducao e valéncia no ponto EO da pzB pode ser igual a energia do féton
incidente ou do féton espalhado. O segundo fator é se o elétron é espalhado primeiramente
pelo fonon ou pelo defeito?. Combinando estas duas condicdes, teremos quatro processos
possiveis. Para um melhor entendimento, fagamos uma anélize dos processos (a), (b),(c)
e (d):

2Isto é facilmente observado na figura, pois as linhas cheias indicam o espalhamento ineldstico causado
por fonons e as linhas pontilhadas mostram o espalhamento eldstico causado pelo defeito.
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Figura 3.13: Os quatro processos Raman Stokes com dupla ressonancia possiveis no grafite
2D.

Processo(a): ressonancia com f6ton incidente, espalhamento por fonon antes
Processo(b): ressonancia com féton incidente, espalhamento por defeito antes
Processo(c): ressonancia com féton espalhado, espalhamento por fonon antes
Processo(d): ressonancia com féton espalhado, espalhamento por defeito antes
Uma outra caracteristica evidente na figura 3.13 é que as setas cheias mostram processos
onde ocorre ressonancia (observe que elas sempre conectam dois estados eletronicos reais)

e as setas vazias mostram os processos onde nao ocorre ressonancia. Observe que em

todos os casos, apenas dois processos sao ressonantes.

Em 2001, R. Saito e colaboradores publicaram um artigo [12] que generaliza o modelo
proposto por Thomsen e Reich, associando o processo de dupla ressonancia aos seis ramos
da dispersao de fonons do grafite 2D, fazendo com que a espectroscopia Raman seja capaz
de analisar fonons fora do centro da pzB, o que antes era feito apenas pelas técnicas de
espalhamento de néutrons e EELS conforme comentamos na secao 1.3. Em seu trabalho

os autores mostram a figura 3.14 que nos esclarece um ponto de fundamental importancia,
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e que até o presente momento nao havia sido citado. Conforme mostra a figura, para casos

—

em que a energia do laser incidente é menor que 3eV, os contornos de energia F = E(k),

E =E(k—{xxg) e E = E(k—{, ) sdo circunferéncias  em torno dos vértices da pzB do
grafite 2D, em K ou K'. Isto porque, como visto anteriormente, a dispersao de energia
nesta faixa (< 3eV) é linear e simétrica em todas as dire¢oes. Os trés pontos K sao

equivalentes no espaco k, o mesmo ocorrendo com os trés pontos K'.

—

Figura 3.14: Os contornos de energia E = E(k), E = E(k — ki) ¢ B = E(k — xx')
sao circunferéncias em torno dos vértices da pzB do grafite 2D, em K ou K'. Quando
medimos os vetores ¢x g a partir do ponto I', o final desses vetores se localizam em um
ponto k que pertence a uma circunferéncia préxima ao ponto K (C7). No caso dos vetores
Jx i, a circunferéncia fica préxima ao ponto I' (Cy).

—

—

Ao considerarmos um ponto k pertencente & circunferéncia E = E(k), as regras de
conservacao de momentum e energia nos proporcionam dois casos possiveis para o estado

eletronico k — ¢, em duas circunferéncias de raio F = E(E —q):

4A afirmacdo de que os contornos de equienergia em torno dos pontos K e K' sdo circunferéncias é
satisfatoria apenas para a faixa de energia que estamos considerando (E < 3eV). Acima deste valor, deve-
se considerar o efeito Trigonal warping [23], onde os contornos deixam de ser circunferéncias e tomam
uma forma aproximadamente trangular.
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(1) k — e estd em torno do mesmo ponto K da pzB.
(2) k — gk estd em torno de um ponto inequivalente K’ da pzB.

Estes dois casos sao denominados como espalhamento intravale (K — K) e espalhamento
intervale (K — K’). A figura 3.14 mostra que quando medimos os vetores ¢k a partir
do ponto T', o final desses vetores se localizam em um ponto k que pertence a uma
circunferéncia préxima ao ponto K (C7). No caso dos vetores ¢k, a circunferéncia fica
préxima ao ponto I' (Cs). De fato, segundo os autores, para Ejuqer < 3eV, ¢k varia de
'a iI‘K, tomando a direcao 'K na pzB. Por sua vez, ¢k varia de K a %I‘K tomando
a direcao KT'. Entao, o efeito de dupla ressonancia pode ser associado a fonons situados
entre I' e iFK e também entre K e %I‘K, ou seja, aproximadamente a metade dos fonons
da pzB. Este é um resultado importante, uma vez que ele mostra a possibilidade de se

modelar experimentalmente a dispersao de fonons do grafite 2D através da espectroscopia

Raman em regioés no interior da pzB. Realmente um fato inédito.

A figura 3.15 mostra o resultado de um célculo realizado por Saito e colaboradores [12]
onde temos a dependéncia em wy, (frequéncia do fonon) da densidade de pares (k.9
que satisfazem uma das quatro condicoes de dupla ressonancia mostrada na figura 3.13,
para cinco valores de energia do laser incidente (FEj.s.-). Observe que quando FEjgser
cresce, o numero de pares possiveis cresce, o que ¢ de se esperar pois o comprimento da

-

circunferéncia E(k) também aumenta.

A figura 3.16 mostra em sua parte (a) a dependéncia da frequéncia dos picos de intensidade
dos pares (E,(j) obtidos na figura 3.15 com a energia do laser. O eixo horizontal superior
relaciona o vetor de onda ¢ do féonon associado a um certo pico da figura 3.15 com Ejqger
(eixo horizontal inferior). Circulos cheios e claros correspondem aos fonons em torno
de K(¢xk') e T'(Gkk) respectivamente. A parte (b) da figura 3.16 mostra a relagao de
dispersao de fonons no grafite na direcao I'>K. As linhas verticais delimitam os vetores
de onda Gk e Gxx impostos pela energia do laser (Ejs., 3eV). Os pontos tratam-se
de dados experimentais de espalhamento Raman em materiais de carbono. Comparando
as partes (a) e (b) da figura, podemos relacionar os picos de densidade de pares (k,q)
com os seis ramos de fonons do grafite. Um detalhe importante a ser observado na figura
3.16, é que a banda D é consequéncia de um processo intervale, uma vez que os fonons

associados a ela possuem vetor de onda na faixa ¢xx.
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Figura 3.15: Dependéncia em w,, (frequéncia do fonon) da densidade de pares (k,g) que
satisfaz uma das quatro condi¢oes de dupla ressonancia mostrada na figura 3.13, para
quatro valores de energia do laser incidente (Ejgser) [12].

A figura 3.17 mostra a curva de dispersao obtida recentemente por A.Gruneis e colaborado-
res [14]. A linha tracejada mostra as relagoes de dispersao obtidas previamente a partir de
dados de espalhamento de néutrons. A linha sélida mostra a relacao de dispersao obtida
através do ajuste de pontos experimentais nao apenas de espalhamento de néutrons mas
também de espalhamento Raman com dupla ressonancia. A utilizacdo destes pontos

proporcionou a obtencao de novas constantes de forca no modelo reportado na secao 1.3.

Os trabalhos acima citados e comentados formam os pilares da ampla pesquisa sobre a
banda D que vem sendo realizada nas ultimas tres décadas. Discutiremos no préximo

capitulo a nossa contribuicao para o problema.
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Figura 3.16: Parte (a): dependéncia da energia do laser com a frequéncia dos picos de
intensidade dos pares (E,cj) obtidos na figura 3.15. O eixo horizontal superior relaciona
o vetor de onda ¢ do fénon associado a um certo pico da figura 3.15 com Ej,., (€ixo
horizontal inferior). Circulos cheios e vazios correspondem aos fonons em torno de
K(Jkk') e T'(§xk) respectivamente. Parte (b): relagao de dispersdo de fonons no grafite
na direcao I'=K. As linhas verticais delimitam os vetores de onda ¢xx e ¢xrr Os
pontos indicam dados experimentais obtidos via espalhamento Raman em materiais de
carbono.[12].

K

Figura 3.17: Curva de dispersao de fonons do grafite 2D ajustada de acordo com novas
constantes de for¢a propostas por A. Gruneis e colaboradores [14](linha sélida). A linha
tracejada foi previamente ajustada por medidas de espalhamento inelastico de néutrons.
Os circulos cheios, quadrados, cruzes e triangulos sao dados obtidos via espalhamento
Raman. Os circulos vazios sao dados obtidos via espalhamento inelastico de néutrons.
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Capitulo 4

Espalhamento Raman Stokes e
anti-Stokes com Dupla Ressonancia
no Grafite

4.1 Introducao

Nos capitulos anteriores, vimos que, a tentativa de se explicar o mecanismo que estabelece
a origem da banda D e seu sobretom, a banda G, nos materiais de grafite desordenado tem
sido objeto de intensa pesquisa, sendo este tema exaustivamente discutido por experimen-
tais e tedricos da drea. Apesar disso, apenas recentemante [8, 12], foi proposto um modelo,
baseado na teoria do espalhamento Raman com dupla ressonancia (ERDR), capaz de
explicar a origem e o comportamento dispersivo das bandas D e G'. Com base neste
modelo, nés discutiremos os quatro processos de ERDR (Stokes e anti-Stokes) possiveis e
mostraremos que a banda D é composta na verdade por dois picos, D; e Dy (frequéncias
wp, € wp, respectivamente) no espectro Stokes, e dois picos, Dy e D3 (frequéncias wp,
e wp,), no espectro anti-Stokes. Serd demonstrado também que a banda G’ é composta
por apenas um pico, centrado em 2wp, no espectro Stokes, e em 2wp, no espectro anti-
Stokes. Veremos que este modelo explica as observacoes experimentais mostradas na
figura 4.1, nas quais sao evidenciados dois fatos que permaneciam sem esclarecimento até
o momento. O primeiro é que as bandas D e G' nao estao centradas na mesma frequéncia
nos espectros Stokes e anti-Sotokes, ou seja, w?, # wp’ e wg, #* wg‘,s. O segundo é que a
banda G’ nio estd centrada no dobro da frequéncia da banda D, sendo que no espectro

Stokes w?, < 2w}, enquanto que, no espectro anti-Stokes, w® > 2w,
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4.2 Detalhes Experimentais e Resultados

As medidas dos espectros Raman Stokes e anti-Stokes foram realizadas a temperatura
ambiente, utilizando um espectrometro Raman com triplo monocromador (DILOR XY)
para as seguintes energias de laser: kriptonio 1.92eV e 2.18eV, e argonio 2.41eV e 2.54eV.
Os espectros Stokes e anti-Stokes foram obtidos sob as mesmas condicoes, afim de evitar

qualquer efeito associado & temperaturas locais diferentes’ ou imogeneidades da amostra.

As amostras de grafite 2D utilizadas nos experimentos foram o carbono pirolitico sintetiza-
do pelo Prof. Luiz Orlando Ladeira do departamento de fisica da UFMG e o poliparafenile-
no tratado a 1500°C (PPP1500) sitetizado pelo Prof. M. Endo da Uniersidade de Shinshu,
Japao. Ambos os tipos de amostras nao possuem ordem ao longo do eixo ¢, e sendo assim,

podem ser consideradas como bons protétipos de grafite 2D.

A figura 4.1 mostra os espectros Raman Stokes e anti-Stokes, de uma amostra de carbono
pirolitico cujas energias do laser utilizadas foram, 1.92eV na parte (a) e 2.54eV na parte
(b). O eixo horizontal inferior se refere & frequéncia em ¢m™" do espectro na regiao em
torno da banda D. O eixo horizontal superior se refere a frequéncia em cm ' do espectro
na regido em torno da banda G'. Como a banda G’ é a segunda ordem da banda D, a
escala horizontal superior foi dividida por 2 de modo a podermos sobrepor as bandas D
e G’ afim de facilitar a comparacao de suas posicoes. Podemos observar que em ambos
os casos [(a) e (b)] a banda D nao estd centrada na mesma frequéncia nos espectros

Stokes e anti-Stokes (w7, # wp®). A frequéncia da banda D no espectro Stokes estd

deslocada abaixo da frequéncia da banda D no espectro anti-Stokes em 9cm !, ou seja,
! .
wp® — wph = 9em™". No caso da banda G', temos que w/’ — w?, = 34cm™", ou seja, da

ordem de 4 vezes maior que a diferenca da banda D.

Outro fato a ser observado na figura é que no espectro Stokes, a banda G estd centrada

em uma frequéncia menor que o dobro da frequéncia da banda D, ou seja, w®, < 2w?.

Gl
. ! , ~ . .
No caso do espectro anti-Stokes, a banda GG esta centrada em uma frequéncia maior que

o dobro da frequéncia da banda D, ou seja, w® > 2wp?.

IForam realizados testes em que obtivemos varios espectros das amostras utilizadas nos experimentos
que aqui serdo relatados, variando-se a densidade de poténcia do laser. Foi entdo comprovado
experimentalmente que abaixo de 10°W/cm? os espectros ndo sofrem qualquer variagdo por efeito de
aquecimento da amostra causado pela radiacao do laser incidente. Portanto, a densidade de poténcia do
laser utilizada foi, em todas as medidas, inferior a 10°W/cm?.
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Figura 4.1: Espectros Raman Stokes e anti-Stokes das bandas D e G' de uma amostra
de carbono pirolitico obtidos com lasers de energias Ejqser = 1.92eV [parte (a)] e Ejgser =
2.54eV [parte (b)]. A escala horizontal superior, referente aos espectros da banda G foi
dividida por um fator de dois afim de se comparar os quatro espectros na mesma figura.
A banda D no espectro Stokes é ajustada por dois picos D; (linha pontilhada) e D,
(linha tracejada). No espectro anti-Stokes a banda D foi ajustada também por dois picos
D, (linha tracejada) e Ds (linha cheia). A banda G’ no espectro Stokes foi ajustada por
apenas uma Lorentziana centrada em 2wp, e no espectro anti-Stokes por uma Lorentziana

centrada em 2wp,.

Resultados similares foram obtidos por Tan e colaboradores em seus trabalhos [6, 7], nos
quais as medidas foram realizadas em varios tipos de materiais de carbono sp?, sugerindo

que os resultados aqui apresentados sao gerais para estes materiais.

4.3 Discussao dos Resultados

Como discutido anteriormente, para explicarmos os resultados apresentados na seccao

anterior, é necessario utilizar os conceitos do espalhamento Raman com dupla ressonancia
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[8, 12]. Conforme vimos na se¢ao 3.3, a origem da banda D é explicada por um mecanismo
de dupla ressonancia do tipo intervale [12], envolvendo transigoes entre dois pontos,
K e K, inequivalentes e pertencentes a vértices vizinhos na pzB do grafite 2D. O
lado esquerdo da figura 4.2 mostra os quatro mecanismos de dupla ressonancia possiveis
associados a banda D no processo Stokes. Para o primeiro processo (processo a), um
elétron de momentum hEO préximo ao ponto K é ressonantemente excitado da banda de
valéncia 7 para a banda de conducao 7* por um f6éton incidente de energia Ejqq.,. Neste

caso, o vetor de onda do elétron possui uma distancia Akg do ponto K, sendo que:

onde os vetores K e /;0 sao medidos a partir do ponto I'.

O elétron é entao espalhado inelasticamente, pela emissao de um fonon de momentum
— s 4 7

hq, para um ponto préximo ao ponto K. Neste ponto, o elétron tem um vetor de onda

ko — ¢ e energia E(ko — ¢) na banda 7*. Este processo é ressonante uma vez que conecta

dois estados eletronicos reais. O elétron é entao espalhado de volta a kg por um defeito

no grafite desordenado e, neste caso, o processo é elastico e nao ressonante. Finalmente,

o elétron recombina com o buraco e, emitindo um féton de energia Ej,ser — Efonon na0

ressonante com a transicao 7* — m, e volta a banda 7 no ponto k.

O processo (b) difere do processo (a) uma vez que o espalhamento eldstico proporcionado
pelo defeito ocorre antes do espalhamento ineldstico causado pela criacao do fonon. Os
processos (c) e (d) sao equivalentes aos processos (a) e (b) respectivamente, porém, nos
processos (c) e (d) o féton espalhado é ressonante com a energia da transicao m — 7*

enquanto que nos casos (a) e (b) a ressonancia ocorre com o féton incidente.

A figura 4.3 mostra em sua parte direita os quatro processos anti-Stokes possiveis. Como
sabemos, a diferenca é que neste caso, o espalhamento ineldstico que conecta os pontos

K e K' é proporcionado pela aniquilacio de um fonon.

Como visto na se¢ao 1.2 (equagao 1.44), para pontos k proximos ao ponto K do grafite, a

dispercao de energia dos elétrons 7 é simétrica em torno de K, e linearmente proporcional

a Ak = |K — k|, ou seja
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Ako— Sq —>Ak0+8Tq

Figura 4.2: O lado esquerdo da figura mostra os quatro processos de dupla ressonancia do
tipo intervale para o processo de espalhamento Raman Stokes. O lado direito da figura
mostra as circunferéncias em torno de K e K que correspondem aos contornos de energia

que satisfazem as condicoes de dupla ressonancia. Abaixo dos hexdagonos temos os raios
das circunferéncias.

BE(Ak) = £AAk (4.2)

onde A = ?*yg. Podemos concluir que a energia de separacao entre as bandas 7 e 7* é:

AE(Ak) = 2|E(AK)| = 24Ak (4.3)

uma vez que o nivel de energia de Fermi ocorre no ponto K exatamente onde as bandas

m e m* se tocam, conforme mostra a figura 4.4.

Com base nas informacdes acima, concluimos que, para um Ak pequeno, os contornos de

energia constante correspondem a circunferéncias em torno do ponto K (desconsiderando
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Figura 4.3: Os quatro processos de dupla ressonancia do tipo intervale para o processo
de espalhamento Raman anti-Stokes

o efeito trigonal warping [23]). Sendo assim, os processos de dupla ressonancia associados
a banda D conectam pontos pertencentes as circunferéncias centradas nos pontos K e K,
conforme mostra o lado direito das figuras 4.2 e 4.3. O processo (a) da figura 4.2 conecta
pontos em torno de K e K' pertencentes as circunferéncias de raios Aky e Aky — dgq

respectivamente, sendo que, baseado na equacao 4.2, dq é dado por:

Efénon
dg = —L2on 4.4
¢=—7 (4.4)
O processo (b) da figura 4.2 conecta pontos que pertencem a duas circunferéncias de
mesmo raio Ak centradas nos pontos K e K'. Tanto no caso (a), quanto no caso (b),
a diferenca de energia entre as bandas 7 e 7 em Ak é igual a energia do laser. Sendo

assim, de acordo com a equagao 4.3, podemos escrever:
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E=+AAk,

AE=2A Ak, E=0

E=-AAk,

.
Ak,

Figura 4.4: A diferenca de energia entre as bandas 7 e 7% préximo ao ponto K é simétrico
em relagao ao nivel de Fermi.

Elaser = AE(AI{ZU) = QAAICO (45)

No caso dos processos (c) e (d) da figura 4.2, a ressonancia ocorre com o féton espalhado,

entao nos teremos

AE(Ak) = Flaser — Efonon (46)

Substituindo as equacoes 4.3, 4.4 e 4.5 na equacao 4.6 obtemos Ak = Akq— %‘1 como sendo
o raio da circunferéncia em torno do ponto K nos processos (c) e (d). Analogamente,
podemos concluir que os raios das cicunferéncias em torno do ponto K' nos processos (c)
e (d) sao Aky — %‘1 e Aky + % respectivamente. Os raios das circunferéncias em torno
dos pontos K e K' estao indicados no lado direito da figura 4.2 para os quatro processos

Stokes possiveis.

Fazendo uma andlise similar para os quatro mecanismos de dupla ressonancia possiveis
no processo anti-Stokes, podemos determinar os raios das circunferéncias em torno dos

pontos K e K', como indicado ao lado direito da figura 4.3.

O mecanismo de Dupla Ressonancia pode ser satisfeito por qualquer fonon que conecte
dois pontos pertencentes as circunferéncias mostradas na parte direita das figuras 4.2 e
4.3. A figura 4.5 mostra um dos possiveis mecanismos de dupla ressonancia [processo

(a) da figura 4.2] onde um fénon de vetor de onda ¢ conecta dois pontos pertencentes as
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circunferéncias de raios Akg e Aky — d¢ centradas no pontos K e K’ respectivamente. Se
o vetor ¢ é medido a partir do ponto I' no centro da pzB, sua extremidade estara préxima,
ao ponto K", que é um ponto equivalente ao ponto K por simetria. Como mostrado na
figura 4.5, o grupo de todos os fonons de vetores de onda ¢ conectando quaisquer pontos
pertencentes as circunferéncias em torno de K e K', medidos a partir do ponto T', sempre
tem suas extremidades dentro de uma area delimitada por duas circunferéncias centradas
em K”. O raio das cincunferéncias interna e externa centradas em K" sio dq e 2Aky — dg
respectivamente. Estes raios correspondem aos modulos da diferenca e da soma dos raios

. ~ . i
das circunferéncias centradas em K e K .

Figura 4.5: Um dos processos de dupla ressonancia possiveis envolvendo a emissao de um
fonon de vetor de onda ¢. O grupo de todos os vetores de onda ¢ que estao relacionados
com as transicoes entre os dois ciculos em torno de K e K’ origina uma colecao de virias
circunferéncias em torno do ponto K'. Note que esta colecdo de circunferéncias estd
confinada a uma regiao entre duas circunferéncias de raio dq e 2Aky — dq.

Como podemos observar na figura 4.5, hd uma alta densidade de fonons com vetor de
onda ¢ que satisfazem o mecanismo de dupla ressonancia cujas extremidades pertencem
\ . A~ . . " z N

as circunferéncias interna e externa centradas no ponto K . E de se esperar que os fonons
associados com estas singularidades de vetores ¢ tenham uma contribuicao expressiva
no espectro Raman com dupla ressonancia. Note que, pela equacao 4.4, o raio da
circunferéncia interna, que é ¢, ndo depende da energia do laser (Ej s, ). Esta singularida-
de de fonons associada ao mecanismo de dupla ressonancia da origem a uma banda de

intensidade muito baixa no espectro Raman de materiais de grafite, centrada em torno de
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. . A~ . ’ . A~ .
Tabela 4.1: Raios das circunferéncias em torno dos pontos K e K e das circunferéncias
" . A~ .
externas em torno do ponto K associadas a todos os processos de dupla ressonancia
possiveis. O pico Raman associado a cada processo também é mostrado.

DR K circle K’ circle K" outer | Raman
process circle peak
S (a) Ako Ak‘g - (Sq 2AI€0 — (Sq D1

S (b) Ak Ak 2Aky D,

S (c) Ako — (09)/2 | Ako — (69)/2 | 2Aky —dq | Dy
AS (a) Ak Aky + dq 2Aky + dq D,
AS (b) Aky Aky 2Aky D,
AS (¢) | Ako+(dq)/2 | Aky+ (dq)/2 | 2Akg+0q | Ds
AS (d) | Ako+ (0g)/2 | Aky — (6q)/2 2Aky D,

1250cm ! que, conforme concluimos acima, nao depende de Ej,.,, e portanto nao possui
carater dispersivo. O motivo pelo qual esta banda possui intensidade tao baixa deve
ser analizado com base nos calculos dos elementos de matriz que aparecem na equacao
3.8 da secao 3.3, o que nos dard informacao sobre a seccao de choque de espalhamento, e
consequentemente sobre a intensidade desta banda. Estes cdlculos envolvem os Hamiltoni-
anos de interacao elétron-radiacao e interagao elétron-fonon. A realizacao detalhada destes

calculos deve ser tema do meu trabalho de doutorado.

A banda D, por sua vez, estda associada aos fonons cuja extremidade do vetor de onda
pertencente & circunferéncia externa centrada em K. A tabela 4.1 mostra os raios das
circunferéncias centradas em K e K, além do raio da circunferéncia externa centrada em
K" para os oito processos mostrados nas figuras 4.2 e 4.3. Note que o raio da circunferéncia
externa centrada em K~ sempre envolve a distancia Ak e entio, de acordo com a equacio
4.5, sempre depende da energia do laser (Ejus..). Como a banda D estd associada a
densidade de fonons cujo vetor de onda possui extremidade em pontos pertencentes a
esta circunferéncia, é de se esperar realmente que a banda D possua carater dispersivo,

ou seja, wp depende de Ej ser.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 4.1, devemos esperar dois picos Dy
e Dy no espectro Stokes associados com as duas singularidades de fonons em 2Aky — dq e
em 2Ako. Para o espectro anti-Stokes, as singularidades correspondentes estao em 2Ak,
e em 2Akg + 0q e sao associadas aos picos Dy e D3 respectivamente. Devemos observar

que o pico Dy deve aparecer em ambos espectros, Stokes e anti-Stokes.
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E interessante observar que, nos espectros Stokes, o pico D; estd associado aos processos
(a) e (c) da figura 4.2 enquanto que o pico Dy esta associado aos processos (b) e (d) (veja
a tabela 4.1). Para os mecanismos anti-Stokes ilustrados na figura 4.3 o pico de frequéncia
mais alta Dj estd associado aos processos (a) e (c), enquanto que o pico intermedidrio
D, estd associado aos processos (b) e (d). Com base nesta observagao, podemos concluir
que os dois picos que compoem a banda D nos espectros Stokes e anti-Stokes nao estao
relacionados a ressonancias com os fétons incidente e espalhado, e sim com o fato do
espalhamento de um ponto préximo ao ponto K para um ponto préximo a K ser causado

por um fénon [processos (a) e (c)] ou por um defeito [processos (b) e (d)].

O mecanismo de dupla ressonancia da banda G’ envolve dois fonons, ao invés de um
fonon e um defeito, conforme mostra a figura 4.6 referente ao processo Stokes, e a figura
4.7 referente ao processo anti-Stokes. Neste caso, apenas quatro processos ( dois Stokes
e dois anti-Stokes) sdo possiveis, uma vez que o espalhamento ressonante de um circulo
centrado em K para um circulo centrado em K sempre estd associado com a emissao
ou absorcao de um fonon e nao de um defeito nestes dois casos. Observe que em ambos
os processos Stokes da figura 4.6, a soma dos raios das circnferéncias centradas em K e
K'é2Aky — 6¢, como nos processos (a) e (c) da figura 4.2. No processo anti-Stokes temos
uma situacao semelhante, uma vez que a soma dos raios das circunferéncias é 2Akq + dgq,
igual & soma obtida nos processos (a) e (c) da figura 4.3. Sendo assim, devemos esperar
para a banda G’ apenas um pico centrado em 2wp, no espectro Stokes e um centrado em

2wp, no espectro anti-Stokes.

Vamos agora estimar o valor da diferenca de frequéncia dwp entre os dois picos que
compoem a banda D nos espectros Stokes e anti-Stokes. Consideremos inicialmente o fato
de que a energia do fonon é muito menor que a energia do féton incidente (Efsnon < E’f—o)
Isto equivale a dizer que d¢g é muito pequeno em relacao a Akg. Sendo assim, a distancia,

do ponto K & singularidade de fonons que origina a banda D serd 2. :

Ag~2Akg (4.7)

onde Ag = |K — ¢]. Substituindo entao a equagao 4.7 acima na equagao 4.5 teremos que

a energia do laser ¢ dada por:

2Isto equivale ao raio da circunferéncia maior centrada em K
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Figura 4.6: Os dois processos de segunda ordem possiveis no espectro Stokes envolvendo
o mecanismo de dupla ressonancia.
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Figura 4.7: Os dois processos de segunda ordem possiveis no espectro anti-Stokes
envolvendo o mecanismo de dupla ressonancia.

ElaseTZAAq (48)

Owp

1.2 ¢ aproximadamente 50cm~'/eV [5]. Entao,

Como visto no capitulo 3, a dispersao

utilizando as equacgoes 4.7 e 4.8, podemos escrever que:

8wD
~A 1 4.9
Ay X 50cm ™" /eV (4.9)
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Tabela 4.2: Frequéncias (em cm ') das Lorentzianas utilizadas para ajustar as bandas D
para diferentes Ejqser (em eV).

Elaser Wp, Wp, Wps

1.91 | 1324 1333 1342

2.18 | 1336 1345 1354

241 | 1352 1361 1370

2.54 | 1357 1366 1375

Observando a tabela 4.1 vemos que a diferenca entre as singularidades associadas aos
Efénon

dois picos tanto no espectro Stokes quanto no espectro anti-Stokes é dqg = ==, Como

estamos admitindo d¢ muito pequeno, podemos reescrever a equacao 4.9 como:

)
% = A x 50em ™! /eV (4.10)
q

onde dwp = dwp, — dwp, = dwp, — dwp,. Agrupando as equacoes 4.4 e 4.10, e utilizando

o valor Efspon ~ 0.17¢V temos que

6wp = Etonon X 50em™ /eV = 8.5em ™! 4.11
I

Voltando a figura 4.1, podemos ver as curvas utilizadas no ajuste dos espectros Stokes e
anti-Stokes das bandas D e G’ para Ejg, = 1.92eV (parte esquerda) e Ejqr = 2.54eV
(parte direita). A banda D no espectro Stokes foi ajustada com duas Lorentzianas
centradas em wp, e wp,, € no espectro anti-Stokes temos também duas Lorentzianas
centradas em wp, e wp,. Obtivemos a mesma largura a meia altura e intensidade nas trés
Lorentzianas para uma dada energia de laser. A frequéncia wp, obtida foi a mesma nos
espectros Stokes a anti-Stokes. A banda G, por sua vez, foi ajustada por uma Lorentziana

apenas centrada em 2wp, no espectro Stokes e em 2wp, no espectro anti-Stokes.

A tabela 4.2 mostra os valores das frequéncias wp,, wp, € wp, obtidos dos espectros
Raman Stokes e anti-Stokes da banda D em uma amostra de PPP1500, para as energias
de laser 1.92eV, 2.18eV, 2.41eV e 2.54eV. Os erros nos valores das freqéncias estao

entre 2 e 4cm™L.

Observe que a diferenca de frequéncia dw mostrada na tabela 4.2 é
de aproximadamente 9cm~! para todos os valores de Ej..,, 0 que estd em excelente
acordo com o valor tedrico calculado na equacao 4.11. Um outro ponto importante a ser

observado, é que o deslocamento da banda G’ nos espectros Stokes e anti-Stokes deve ser
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2(wp. —wp,) = 34cm™!, o que estd de acordo com os resultados experimentais mostrados
3 1 Y

na figura 4.1.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

Neste trabalho desenvolvemos um estudo sistemético sobre a origem e comportamento
da banda D e seu sobreton, a banda G nos espectro Raman Stokes e anti-Stokes de
materiais de grafite desordenado. Generalizamos o modelo de espalhamento Raman com
dupla ressonancia proposto por Thomsen e Reich um mecanismo capaz de explicar o
comportamento incomum da banda D. Vimos que existem quatro processos Raman
com dupla ressonancia possiveis na componente Stokes do espectro, e outros quatro na
componente anti-Stokes. Com base neste fato, concluimos que a banda D é composta na
verdade por duas singularidades na densidade de fonons que satisfazem o mecanismo de
dupla ressonancia, dando origem a dois picos D; e D, no espectro Stokes, e a dois picos no
espectro anti-Stokes, Dy e D3. Mostramos também que a banda G é composta por apenas
um pico, centrado em 2wp, no espectro Stokes, e em wp, no espectro anti-Stokes. Vimos
como este modelo explica as observacoes experimentais, nas quais sao evidenciados dois
fatos que permaneciam sem esclarecimento até o momento. O primeiro é que as bandas
D e G’ néo estio centradas na mesma frequéncia nos espectros Stokes e anti-Sotokes, ou

. Ve ! ~ e
seja, wi # wp’ e wl # wi’. O segundo é que a banda G’ nao estd centrada no dobro

S

da frequéncia da banda D, sendo que no espectro Stokes w;, < 2wy, enquanto que, no

espectro anti-Stokes, wo? > 2w

Este trabalho deverd ter prosseguimento na andlise da intensidade da banda D em funcao
da energia do laser. Isto devera ser realizado através dos calculos dos elementos de matriz
presentes no numerador da equacao 3.8. Para tanto, um estudo detalhado sobre interacoes
do tipo elétron-radiacao e interacao elétron-fonon deverd ser realizado. Uma vez feito

este estudo, acreditamos que teremos um modelo completo sobre a banda D no espectro
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Raman de materiais de grafite desordenado.
Este trabalho de dissertacao deu origem a seguinte publicagao:

Stokes and anti-Stokes double resonance Raman scattering in two-dimencional
graphite

L. G. Cancado, M. A. Pimenta, R. Saito, A. Jorio, L. O. Ladeira, A. Grueneis, A. G.
Souza Filho, G. Dresselhaus and M. S. Dresselhaus

Physical Review B 66 035415 (2002).
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