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Resumo

Materiais bidimensionais são estruturas cristalinas com apenas poucos átomos de

espessura. O grafeno, assim como o dissulfeto de molibdênio (MoS2) são dois mate-

riais bem conhecidos por esta caracteŕıstica. Nesta tese apresentaremos como estas

nanoestruturas foram investigadas utilizando técnicas de espectroscopia e microscopia

óptica para esclarecer acerca dos mecanismos de dissipação de energia dos elétrons

em grafeno e sobre a interação óptica não linear com poucas camadas de MoS2.

Elétrons excitados em grafeno perdem energia devido a diversos processos de es-

palhamento. Porém, pouco se conhece sobre os efeitos do aumento de desordem na

descrição da dinâmica eletrônica no grafeno. Nós investigamos a dinâmica de elétrons

fotoexcitados em grafeno com diferentes densidades de defeitos utilizando espectros-

copia óptica ultrarrápida em femtossegundos. Assim, obtemos o tempo de relaxação

de energia destes portadores de carga e sua dependência com a densidade de defei-

tos. Observamos uma relação linear entre a taxa de espalhamento e a densidade de

defeitos. Além disso, através de microscopia óptica não linear, medimos a fotolumi-

nescência quente do grafeno analisando a dependência da temperatura eletrônica com

a densidade de defeitos. Estes resultados podem ser explicados utilizando um modelo

teórico de supercolisões.

Também investigamos a geração de segundo-harmônico (GSH) em amostras de

MoS2 através de microscopia óptica não linear. Obtivemos imagens por GSH para

amostras de MoS2 esfoliadas com poucas camadas e observamos GSH apenas para

regiões com número ı́mpar de camadas. Análises da intensidade da GSH com a

polarização e energia do laser permitiram estudar a cristalografia deste material.
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Abstract

Two-dimensional materials are crystalline structures with just a few atoms thick.

The graphene, as well as molybdenum disulfide (MoS2) are two well-known materials

by this feature. In this thesis, we present how these nanostructures were investigated

using spectroscopy and optical microscopy techniques to clarify about the energy

dissipation mechanisms of electrons in graphene and the nonlinear optical interaction

with few-layered MoS2 thin films.

Excited electrons in graphene lose energy due to various scattering processes.

However, little is known about the effects of increasing disorder in the description

of the electron dynamics in graphene. We investigated the dynamics of photo-excited

electrons in graphene with different densities of defects using ultrafast optical spec-

troscopy in femtoseconds. Thus we obtain the energy relaxation time for these charge

carriers and its dependence on the defect density. We observed a linear relationship

between the scattering rate and the defect density. In addition, through a nonlinear

optical microscopy, we measured the hot photoluminescence from graphene analyzing

the electron temperature dependence on the defect density. These results can be

explained using a theoretical model of supercollision.

We also investigated the second-harmonic generation (SHG) in samples of MoS2 by

nonlinear optical microscopy. We obtained SHG images for few layers MoS2 exfoliated

samples and we observed SHG for regions with odd number of layers. By Analyzing

the intensity of the SHG with the polarization and energy of the laser allowed to study

the crystallography of this two-dimensional material.
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Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 Apresentação da tese

Nesta tese apresentaremos os principais resultados que obtivemos sobre a imple-

mentação de técnicas ópticas e sua utilização no estudo de nanomateriais bidimensi-

onais (2D). A pesquisa e o desenvolvimento neste âmbito foram tão intensos nestes

últimos anos que acompanhar ou alcançar este ı́mpeto mostrou-se um desafio durante

o peŕıodo de doutoramento. Por isso, a seguir, apresentaremos em śıntese o contexto

na qual as pesquisas foram desenvolvidas.

Após a obtenção da primeira folha de grafeno em 2004 [1] por Andre Geim, Kons-

tantin Novoselov e sua equipe da Universidade de Manchester, os pesquisadores na

área de f́ısica da matéria condensada foram envolvidos com grande entusiasmo pelas

propriedades f́ısicas apresentadas por este material. Grafeno é o material mais fino

conhecido com apenas um átomo de espessura [2]. É um dos materiais mais forte

examinados, com grande elasticidade cristalina além de ser impermeável para diver-

sos outros materiais. A sua condutividade térmica, a temperatura ambiente, é dez

vezes maior do que o cobre e a sua alta mobilidade eletrônica (intŕınseca) é cerca de

cem vezes maior do que o siĺıcio [3]. É um material altamente transparente na região

viśıvel do espectro eletromagnético com absorção óptica em torno de 2,3%.

Em termos de aplicabilidade o grafeno tem-se mostrado muito versátil. Como
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Caṕıtulo 1. Introdução 2

consequência de suas propriedades eléctricas, mecânicas e ópticas, nos últimos 10

anos já foram propostos sua utilização em uma vasta variedade de aplicações que vão

desde eletrônica flex́ıvel ao sequenciamento de DNA [4, 5]. Promessas oriundas da

utilização do grafeno incluem melhorarias de produtos existentes e oportunidade de

concepção de dispositivos com novas funcionalidades. Atualmente, o desenvolvimento

de materiais e dispositivos de grafeno é mais maduro em algumas áreas, tais como

eletrônica flex́ıvel e tintas condutoras, mas ainda encontra-se em estágio conceitual em

outros, como a biomédica e tecnologias aeroespaciais [6]. Além disso, um problema

comum para a introdução de grafeno em aplicações industriais é a falta de métodos

para a produção em larga escala deste material enquanto suas caracteŕısticas são

preservadas.

Desde então, a quantidade de trabalhos cient́ıficos publicados sobre o tema aumen-

tou vertiginosamente dando origem a uma nova área de pesquisa sobre cristais 2D.

O reconhecimento da sociedade cient́ıfica não demorou e, em 2010, Geim e Novoselov

foram laureados com o prêmio Nobel de F́ısica.

Por outro lado, neste mesmo peŕıodo, o desenvolvimento cient́ıfico sobre lasers

pulsados, facilmente encontrados no mercado, já proporcionava o desenvolvimento de

técnicas de espectroscopia óptica na escala de femtossegundos (10−15 s) utilizando

pulsos ultracurtos. Lasers pulsados trouxeram uma grande contribuição em diversas

áreas do campo cient́ıfico ampliando o nosso entendimento sobre a maneira como

moléculas e átomos interagem e sobre o comportamento de elétrons em um átomo.

Além disso, devido à grande concentração de energia em um pulso óptico, o estudo da

interação de luz com a matéria pôde ser estendido com a utilização de feixes intensos.

O atual estado da arte no desenvolvimento de lasers pulsados já abrange a escala

de attossegundos (10−18 s) [7] e em poucos anos, certamente também encontraremos

estes lasers com facilidade a venda no mercado.

O entusiasmo acerca das descobertas sobre o grafeno não passou despercebido no

Departamento de F́ısica da Universidade Federal de Minas Gerais (DF-UFMG). Tra-

dicionalmente reconhecido por sua infraestrutura laboratorial e pesquisas na área de
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f́ısica do estado sólido, um interesse direcionado a esta nova área logo surgiu. Impul-

sionado pelos resultados de pesquisas estabelecidos sobre nanomateriais de carbono, o

Departamento foi contemplado para ser a sede do virtual Instituto Nacional de Ciência

e Tecnologia em Nanomateriais de Carbono (INCT-Nanocarbono): proporcionando

uma significativa projeção do Departamento como liderança nacional nas diversas

áreas de pesquisa com nanomateriais de carbono. No DF-UFMG grande parte da

pesquisa era direcionada ao estudo das propriedades e aplicações de grafite, fulereno

e nanotubos de carbono. Atualmente, entre outros temas, o grafeno e os demais

materiais 2D foram adicionados as linhas de pesquisa de interesse do DF-UFMG.

A estrutura do DF-UFMG inclui muitos laboratórios dedicados a realizar pesquisas

sobre a interação entre a luz e a matéria. Assim o conhecido prévio sobre a interação

entre a luz e cavidades semicondutora utilizando lasers pulsadoss [8] foi usado para

dar inicio a um plano de pesquisa envolvendo o grafeno e os demais materiais 2D,

agregando compreensão a respeito do tema.

Neste contexto nasceu a ideia de estudar as propriedades f́ısicas do grafeno e outros

materiais 2D através da interação destes com pulsos de luz ultracurtos. É evidente que

ao ingressar nesta área muito progresso cient́ıfico já havia acontecido em relação ao

entendimento das propriedades fundamentais do grafeno, mas, como qualquer ramo

em desenvolvimento, existiam (e ainda existem) muitas perguntas a serem respondi-

das. Dessa maneira as pesquisas que nortearam o peŕıodo de doutoramento foram

fundamentadas na busca de algumas dessas respostas. Assim surgiram o nosso objeto

de estudo e as ferramentas que seriam utilizadas.

Uma vez definido o objeto de estudo, e a posśıvel metodologia a ser aplicada,

definimos os objetivos da pesquisa listados a seguir.
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1.2 Objetivos da pesquisa

• Implementar a técnica de espectroscopia óptica ultrarrápida de bombeio e prova.

• Implementar a técnica de microscopia óptica não linear.

• Utilizar as técnicas implementadas para estudar as propriedades ópticas do gra-

feno e outros materiais 2D.

1.3 Organização da Tese

A estrutura da Tese está organizada como segue. O Caṕıtulo 2 contém uma breve

revisão literária das principais propriedades dos materiais bidimensionais usados na

pesquisa. Este caṕıtulo é utilizado como base para o entendimento dos resultados

descritos na tese e, certamente, é incapaz de cobrir todos os principais trabalhos na

área tendo em vista a abundância de trabalhos produzidos sobre os materiais 2D. Além

disso, este espaço apresenta os modelos teóricos utilizados na descrição e entendimento

dos resultados de nossos experimentos destacando, em especial, a geração de segundo-

harmônico em materiais nanoestruturados e o processo de relaxação de energia em

grafeno conhecido como supercolisões.

No Caṕıtulo 3 está uma descrição detalhada das técnicas experimentais desen-

volvidas e utilizadas. Além do desenvolvimento de um aparato óptico capaz de

realizar espectroscopia óptica em femtossegundo, nós utilizamos uma técnica pura-

mente óptica para gerar defeitos em grafeno. Também apresentamos como adapta-

mos um microscópio óptico de varredura para produzir imagens de fotoluminescência

e segundo-harmônico de nanomateriais.

No Caṕıtulo 4 são apresentados os principais resultados relacionados com as medi-

das de espectroscopia bombeio e prova sobre amostras de grafeno com diferentes con-

centrações de defeitos. Além de sistematicamente implementar o método de geração de

defeitos por exposição da amostra a pulsos de femtossegundos, nós medimos o tempo

de relaxação eletrônica dessas amostras. Nossos resultados mostram que os elétrons
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fotoexcitados perdem energia mais rapidamente com o acréscimo da densidade de de-

feitos. O mesmo efeito foi observado através de medidas de fotoluminescência. Estes

resultados corroboram com as previsões do modelo de supercolisões no qual a perda

de energia torna-se mais efetiva devido ao espalhamento por defeitos [9, 10]. Neste

caṕıtulo, também destacamos a utilização da técnica de microscopia óptica não linear

por GSH para estudar a estrutura cristalina de materiais 2D não centrossimétricos.

A tese é finalizada com a apresentação das principais conclusões no Caṕıtulo 5

seguida pela lista das principais publicações obtidas durante a tese e da lista de

referências bibliográficas utilizadas nesta redação.



Caṕıtulo 2

Materiais bidimensionais

Desde a publicação do trabalho seminal de Andre Geim e Konstantin Novoselov,

dez anos atrás sobre a f́ısica do grafeno [1], as pesquisas sobre esse material 2D pro-

grediram rapidamente. Foi revelada uma extensa lista de propriedades intrigantes

que puseram em evidência o potencial do grafeno em uma variedade de aplicações,

principalmente no campo da eletrônica [2]. Estas descobertas levaram à busca de

outros materiais 2D. Os avanços na metodologia de śıntese têm permitido a produção

de grandes quantidades de grafeno além da expectativa de sintetização de folhas já

em escala industrial [11]. Um investimento maciço em pesquisas sobre grafeno tem

ocorrido em todo mundo [12]. Mas, antes de transformar qualquer material em uma

aplicação tecnológica real é necessário adquirir conhecimento e domı́nio sobre suas

propriedades fundamentais.

A próxima Seção (2.1) traz alguns aspectos fundamentais sobre a f́ısica do gra-

feno e como estes aspectos são aplicados para a compreensão dos resultados obtidos.

Certamente que um dos aspectos mais surpreendentes sobre a f́ısica do grafeno foi

a observação do efeito Hall quântico a temperatura ambiente em 2007 [13]. Igual-

mente interessantes são as medidas de variáveis como a condutividade óptica, térmica

e elétrica mostrando sempre um amplo potencial de aplicações do grafeno: estas e

outras caracteŕısticas estão apresentadas de maneira sistemática em artigos de re-

visão [14–16]. Aqui enfatizaremos apenas as principais caracteŕısticas pertinentes às

6
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propriedades ópticas do grafeno.

A mesma estratégia foi utilizada para apresentar algumas das propriedades f́ısicas

do MoS2. Este semicondutor dicalcogênio de metal de transição tem chamado atenções

devido a suas distintas propriedades eletrônicas, ópticas e cataĺıticas, tanto quanto

sua utilização como lubrificante [17–20]. O MoS2 está dentro da classe de materiais

que podem ser encontrados como cristais bidimensionais devido a sua relativamente

fraca interação entre camadas. Nesta condição a sua estrutura de banda eletrônica

muda completamente e uma transição de gap1 de energia indireta para direto é obser-

vada [21]. Diferentemente do grafeno, a presença de gap de energia direto propiciou a

projeção mais significativa desse novo material nos campos da nanoeletrônica, optoe-

letrônica e spintrônica [22]. Na Seção 2.2 mostraremos alguns aspectos importantes de

camadas de MoS2 no que se refere as suas propriedades ópticas, destacando a resposta

óptica não linear deste material.

2.1 Alguns aspectos fundamentais do grafeno

O grafeno é um material formado por uma monocamada de átomos de carbono

arranjados em uma rede hexagonal: um cristal 2D. Este material tem atráıdo muito

interesse na comunidade cient́ıfica desde que foi isolado de forma bem sucedida utili-

zando uma fita adesiva em 2004 [1]. Além da sua dimensionalidade reduzida ele im-

pressiona por suas diversas propriedades: os elétrons em grafeno seguem a equação de

Dirac bidimensional ao invés da usual equação de Schrödinger permitindo uma exce-

lente analogia entre sistemas da matéria condensada e da eletrodinâmica quântica [23].

Devido as suas propriedades eletrônicas, o grafeno possui grande potencial para ser

utilizado como plataforma para fabricação de nanodispositivos a base de carbono [24].

Para tornar realidade os dispositivos eletrônicos baseados em grafeno, como tran-

sistores de efeito de campo, diodos com junções p-n e dispositivos fotônicos, é ne-

cessário entender qual é o comportamento dinâmico dos portadores de cargas em cada

situação. Por exemplo, para medidas de transporte elétrico a condução eletrônica é

1Ao longo da tese usaremos a palavra em inglês gap ao invés de lacuna.
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regida por elétrons próximos ao ńıvel de Fermi e em transistores de alta velocidade a

dinâmica é regida por elétrons quentes [25].

Mesmo com diversos estudos sobre as propriedades de condução e transporte em

grafeno, a utilização deste para fins de aplicações tecnológicas ainda está distante

de se tornar realidade: defeitos estruturais, dopagem, interação com o substrato,

entre outras coisas, inviabilizam a utilização deste material neste momento. Assim,

entender as mudanças das propriedades f́ısicas do grafeno sobre condições adversas é

um desafio a ser superado.

Inicialmente neste caṕıtulo, discutiremos as propriedades eletrônicas básicas do

grafeno seguido da descrição de dois aspectos gerais da resposta óptica do grafeno: ab-

sorção e emissão de luz. Por fim, apresentaremos o modelo de espalhamento eletrônico

devido a defeitos em grafeno e como estes defeitos alteram a transmitância diferencial

óptica da folha.

2.1.1 Estrutura de bandas

Do ponto de vista eletrônico, os átomos de carbono da folha de grafeno possuem

hibridização sp2 (Fig. 2.1). Cada átomo é constitúıdo por três ligações do tipo-σ.

Os elétrons mais deslocalizados formam ligações tipo-π via orbitais pz. As faixas de

energia relativas a esses orbitais são as mais energéticas e dão origem as bandas π do

grafite. De forma geral, o grafite é considerado um cristal formado pelo empilhamento

de várias camadas de grafeno. De fato, várias das propriedades f́ısicas do grafite

podem ser derivadas considerando as propriedades do grafeno, uma vez que a distância

entre as camadas de grafeno (3,35 Å) é maior do que a distância entre os átomos de

carbono a=1,42 Å.

Alguns aspectos particularmente interessantes relacionados com a f́ısica do gra-

feno são consequências direta de sua peculiar estrutura de bandas. Suas principais

caracteŕısticas são (1) a ausência de gap de energia, (2) dispersão de energia linear

próximo ao ponto K e (3) singularidade próxima do ponto M [27].

Utilizando o modelo de elétrons fortemente ligados (tight-binding) é posśıvel encon-
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Figura 2.1: Representação da rede cristalina do grafeno. Os orbitais s e p hibridizam
para formar os orbitais sp2. O orbital pz não hibridizado encontra-se perpendicular
ao plano da folha. (Retirado da Ref. [26]).

trar a dependência da energia com o vetor de onda levando em consideração apenas

interação entre os primeiros vizinhos de um átomo de carbono na rede [28]. Esta

relação pode ser escrita como [16]:

E±(~k) = ±t
√

3 + f(~k)− t′f(~k), (2.1)

sendo f(~k) = 2cos(
√

3kya) + 4cos(
√
3
2
kya) × cos(3

2
kxa). Os parâmetros t e t′ são

escolhidos de maneira que a função melhor se ajuste aos dados experimentais. O

valor de t′ é conhecido por cálculos de primeiros prinćıpios [16]. Para cálculos que

incluem os efeitos dos terceiros mais próximos átomos vizinhos produzem o valor de

cerca de 0,07 eV. Para t′ = −0, 2t a estrutura de banda é esbouçada na Fig. 2.2.

É importante lembrar que os autovalores da energia E(~k) são funções periódicas no

espaço rećıproco, a qual, é descrita dentro da primeira Zona de Brillouin. No entanto,

encontrar a dispersão de energia para qualquer vetor de onda utilizando o tight-binding

em sólidos e cristais com defeitos torna-se uma tarefa simples apenas após encontrar

as direções de alta simetria na Zona de Brillouin. Logo, para aplicar este método a

qualquer sistema é necessário conhecer a simetria cristalina em detalhes. Além disso,
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Figura 2.2: Estrutura de bandas do grafeno obtida via tight-binding (Retirado da
Ref. [16]).

os parâmetros de ajuste são frequentemente considerados de maneira que melhor

reproduzam a estrutura de bandas obtida via medidas experimentais ou cálculos de

primeiros prinćıpios.

2.1.2 Propriedades vibracionais: dispersão de fônons

As propriedades vibracionais do grafeno também são de grande interesse uma vez

que este material pode ser utilizado em aplicações no campo da fonônica [29]. O

grafeno se destaca por sua alta condutividade térmica, a qual pode ser atribúıda a

alta velocidade de propagação das ondas sonoras (≈ 20 km/s) [30]. Aqui, iremos

destacar algumas caracteŕısticas das propriedades vibracionais do grafeno devido a

sua importância sobre a dinâmica eletrônica: as propriedades eletrônicas do grafeno

são fortemente afetadas devido ao acoplamento elétron-fônon [30].

Para encontrar a relação de dispersão de fônons do grafeno é necessário considerar

que a célula unitária do grafeno contém dois átomos não equivalentes, onde cada

átomo tem liberdade de vibrar nas três dimensões do espaço. No ponto Γ na zona de

Brillouin (q = 0), os fônons ópticos pertencem a representação irredut́ıvel E2g e B2g.

Os fônons pertencentes a E2g, ativos por Raman [32], são degenerados neste ponto: o
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Figura 2.3: Relação de dispersão de fônons do grafeno ao longo das direções de alta
simetria (Adaptada da Ref. [31]).

modo transversal óptico (TO) e o modo longitudinal óptico (LO) surgem em virtude

da vibração no plano de dois átomos vizinhos em direções opostas com frequência de

∼ 1582 cm−1. O grafeno ainda apresenta dois modos de vibração fora do plano, ZA

(acústico) e ZO (óptico) e mais dois modos no plano da folha: transversal acústico

(TA) e longitudinal acústico (LA).

Figura 2.4: Espectro Raman do grafeno obtido com laser em 514 nm. (Adaptada da
Ref. [33]).

A Figura 2.3 mostra a relação de dispersão de fônons para o grafeno ao longo

das direções de alta simetria. Podemos observar que o ramo ZA, diferente dos outros
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modos acústicos (TA e LA), possui uma dispersão quadrática (ω ∝ q2).

Uma parte dos modos vibracionais nos pontos de alta de simetria do grafeno pode

ser observada através de espectroscopia Raman. A Figura 2.4 mostra o espectro

Raman de grafeno obtida com um laser em 514 nm. O pico no espectro Raman em

∼ 1582 cm−1 é conhecido como banda G e é caracteŕıstico dos materiais graf́ıticos.

Esta banda está relacionada com os fônons E2g: o espalhamento Raman de primeira

ordem envolvem apenas os modos vibracionais com vetor de onda q ≈ 0. As outras

bandas no espectro Raman estão associadas aos processos de ordem maior para o

vetor de onda q 6= 0 [34].

Estes processos de alta ordem podem ser classificados em dois tipos: (i) os modos

induzidos por defeito onde um vetor de onda adicional é fornecida pelo espalhamento

elástico por defeitos na rede cristalina e, (ii) o processo envolvendo a excitação de dois

fônons com vetores de onda opostos, sem a necessidade do espalhamento por defeitos.

O primeiro processo da origem a banda D do espectro Raman (indicado na Fig. 2.4).

A banda D, observada em todos os materiais graf́ıticos com defeitos, está associada

aos fônons próximos do ponto K. O segundo tipo de processo da origem a banda

2D (também conhecida como G’) em ∼ 2700 cm−1. Esta banda é frequentemente

utilizada para determinar o número de camadas de grafeno empilhadas [32].

Na descrição da dinâmica dos portadores de carga, mostraremos a importância

da contribuição relativa dos modos acústicos e ópticos nos processos de dissipação de

energia eletrônica em grafeno.

2.1.3 Propriedades ópticas: absorção e emissão

As propriedades ópticas do grafeno estão diretamente relacionadas com sua es-

trutura eletrônica. Os estados eletrônicos importantes para as propriedades ópticas

do grafeno surgem a partir do elétron adicional no orbital pz dos átomos de carbono.

Estes orbitais se sobrepõem para formar estados ligados e antiligados e correspondem

as bandas π. Como resultado da simetria entre as duas subredes que formam a célula

unitária, os estados de condução e valência são degenerados nos pontos K e K ′ na
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zona de Brillouin. Próximos desses vales os elétrons se comportam como férmions de

Dirac sem massa e possuem degenerescência de 4 em cada vale [35]. Esta degene-

rescência reflete os graus de liberdade do vale, tanto de spin quanto a degenerescência

da banda. A estrutura de bandas em pontos distantes dos pontos K e K ′ não apre-

sentam dispersão linear, mas existe uma singularidade (um ponto de sela) no ponto

M (ver Fig. 2.2) o que torna efeitos excitônicos aparentes.

Principalmente por estas caracteŕısticas em sua estrutura eletrônica, o grafeno

mostra propriedades ópticas interessantes. Por exemplo, é posśıvel identificar o número

de camadas atômicas considerando sua absorção óptica aproximadamente constante

na região do viśıvel [36]. A dispersão linear de elétrons de Dirac torna posśıvel realizar

aplicações em uma larga banda espectral. Absorção saturável é observada como con-

sequência do bloqueio de Pauli [37] e cargas fora do equiĺıbrio levam a luminescência

quente [38]. Tratamento qúımico e f́ısico também levam a luminescência [39–41].

Estas propriedades fazem dele um material fotônico e eletrofotônico promissor.

Nesta seção apresentaremos as principais caracteŕısticas f́ısicas sobre a absorção e

emissão de luz em grafeno. Em particular, como será discutido no Cap. 4, medidas

de fotoluminescência quente após excitação por pulsos de femtossegundos podem ser

utilizadas para caracterizar a densidade de defeitos em amostra de grafeno. Aqui

faremos uma breve revisão sobre a interpretação f́ısica da fotoluminescência quente e

os principais trabalhos existentes na área.

Absorção óptica

A absorção óptica em grafeno surge a partir de duas distintas contribuições com

origem na transição óptica intrabanda e na transição óptica interbanda [42], represen-

tadas na Fig. 2.5. A importância relativa das duas contribuições depende da região

espectral de interesse. No infravermelho distante a resposta óptica é dominada pela

contribuição de cargas livres intrabanda, a qual, com boa aproximação, pode ser des-

crita pelo modelo de Drude [43]. Na região do infravermelho médio e próximo, a

absorção óptica é atribúıda primeiramente a transições interbanda [44]. Nesta região
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a resposta óptica é aproximadamente independente da frequência e é aproximada-

mente igual a constante de estrutura fina [45]. Na região espectral do ultravioleta,

com transições próximas do ponto de singularidade, a absorção óptica interbanda

aumenta bem acima da constante de estrutura fina e exibe caracteŕısticas de efeitos

excitônicos (ver Fig. 2.6) [46, 47].

Figura 2.5: Representação das transições ópticas no grafeno dentro da aproximação
linear da curva de dispersão. As setas vermelha e verde representam os fótons inci-
dentes enquanto as demais representam a mudança do estado de energia do elétron.

Como a velocidade da luz é aproximadamente 300 vezes maior do que a veloci-

dade de Fermi do grafeno [48], a absorção direta de fótons por uma transição óptica

intrabanda não satisfaz a conservação de momento. Para conservar momento um es-

palhamento adicional deve ocorrer por fônons ou por defeitos. Uma simples descrição

da resposta óptica de cargas livres é dado pelo modelo de Drude para condutivi-

dade dependente da frequência como descrito na Ref. [48]. Em termos experimentais,

espectroscopia de infravermelho distante já foi utilizada para examinar a absorção

intrabanda em amostras de grafeno crescidas por CVD apresentados nas medidas

realizadas por Kim e coautores [49].

A absorção interbanda surge diretamente da transição óptica de elétrons entre a

banda de valência e a banda de condução. Para o grafeno puro, a temperatura zero,

a condutividade óptica no regime de dispersão linear é independente da frequência.
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Figura 2.6: Medida da condutividade óptica de uma folha de grafeno entre 0,2 e
5,5 eV com um pico em 4,62 eV. A linha tracejada representa a condutividade óptica
constante esperada próximo ao ponto de Dirac (Retirado da Ref. [50]).

A condutância do grafeno é determinada somente por constantes fundamentais dada

por σ(ω) = πe2/2h [44, 51]. Esta condutividade corresponde a uma absorbância

de αabs(ω) = (4π/c)σ(ω)=2,3 % [45, 52]. Esta porcentagem é relativamente alta se

considerarmos que o grafeno possui apenas uma camada atômica de espessura, ao

mesmo tempo, esta porcentagem permite que o grafeno possa ser utilizado como base

para telas transparentes em dispositivos.

É observado que o comportamento universal da resposta óptica não se estende

por todo o espectro. Abaixo de 0,5 eV a absorbância não mais se comporta como

um valor universal e varia de amostra para amostra [52]. Este comportamento surge

em função da presença de dopagem não intencional: neste caso o ńıvel de energia de

Fermi e a temperatura finita da amostra devem ser considerados [48].

Os efeitos ópticos em grafeno na região do infravermelho e no viśıvel podem ser sa-

tisfatoriamente explicados com modelos de uma única part́ıcula sem considerar efeitos

de interação de muitos corpos. Correções na absorbância universal devido a efeitos

de interação de muitas part́ıculas já foram previstas [53,54], mas até a presente data,

não foi reportado nenhum resultado experimental mostrando estes efeitos para baixas

energias. No entanto, a absorção óptica próximo da singularidade no ponto de sela é
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explicada em termos de efeitos excitônicos [46, 47, 50]. Na região espectral do ultra-

violeta, a condutividade óptica exibe um pico assimétrico e expressivo a uma energia

de 4,62 eV. Esta discrepância pode ser explicada levando em consideração correções

excitônicas para resposta óptica do grafeno próximo ao ponto M na zona de Brillouin.

Além disso, a influência da mudança de interações elétron-elétron sobre exćıtons no

ponto de sela tem sido recentemente observado [48]. A análise desses efeitos não pro-

duz apenas um modelo para resposta óptica do grafeno, mas também, informações

sobre os aspectos fundamentais de efeitos de muitos corpos e a influência da dopagem

sobre os mecanismos de relaxação de quasepart́ıculas excitadas.

Emissão de luz

A emissão de luz por transição interbanda é o processo inverso da absorção óptica.

Mesmo que na região de dispersão linear o grafeno absorva 2,3 % da luz incidente

o processo de emissão não é igualmente eficiente. Isso ocorre devido a diversos pro-

cessos de relaxação de cargas os quais induzem a perda de energia dos portadores

excitados, além é claro, da ausência de gap de energia [55–57]. Ainda assim, é ob-

servada a emissão de luz a partir de elétrons termalizados [38,58] e não termalizados

sobre condições apropriadas [59]. Investigar a emissão de luz do grafeno permite-nos

compreender a relaxação ultrarrápida e os processos de decoerência.

A Fig. 2.7(a) mostra a transição eletrônica no grafeno quando submetido a ex-

citação com laser cont́ınuo: não é observada nenhuma emissão de luz devido ao

forte acoplamento entre elétrons e fônons e baixo número de portadores na banda

de condução. Utilizando uma excitação com laser pulsado esta situação muda com-

pletamente (Fig. 2.7(b)). Excitando grafeno com pulsos com energia em 1,55 eV

(infravermelho próximo) [38] uma emissão de luz é observada estendendo desde a

região do viśıvel até o ultravioleta próximo. Ademais, a intensidade integrada sobre

a região espectral deslocada para o azul exibe uma dependência não linear com a

fluência de excitação [58]. O espectro observado e sua dependência com a fluência

pode ser entendido em termos do modelo de emissão térmica: a emissão do grafeno
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Figura 2.7: Excitação e relaxação eletrônica: (a) A emissão de luz não é observada
após excitação com laser cont́ınuo devido ao forte acoplamento elétron-fônon. (b) A
fotoluminescência em grafeno é observada após excitação com pulsos de laser. Um
pulso de laser concentra muitos fótons em uma certa faixa de energia. Uma vez que a
densidade de elétrons fotoexcitados é muito grande a probabilidade de recombinação
entre elétrons e buracos também é amplificada.

é espectralmente próximo de um corpo negro ideal. Podemos observar na Fig 2.8(a)

o espectro de emissão do grafeno para duas diferentes fluências de excitação. O au-

mento da energia absorvida leva a um respectivo aumento da temperatura dos elétrons

na banda de condução. O gráfico da intensidade de emissão pela fluência absorvida

mostra, Fig 2.8(b), que este processo é não linear com expoente de 2,5.

A fotoluminescência não linear do grafeno, após excitação com pulsos de femtos-

segundos, surge a partir de uma larga distribuição de pares elétron-buraco fora do

equiĺıbrio criados via um rápido espalhamento entre a alta concentração de cargas

fotoexcitadas [58]. Embora este efeito já tenha sido observado em outros materiais, a

natureza 2D do grafeno e sua não usual estrutura de bandas dramaticamente aumenta

a eficiência da fotoluminescência e a largura de banda da emissão.

Além da emissão de luz a partir de elétrons termalizados utilizando pulsos de

luz laser, a emissão de fótons por elétrons não termalizados também pode acontecer.

Chen e sua equipe [59] conseguiram medir uma larga fotoluminescência com excitação
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Figura 2.8: A intensidade de fotoluminescência do grafeno após excitação por pulsos
de femtossegundos comporta-se como a emissão produzida por um corpo negro. Ob-
servando a dependência da fluência absorvida com a fluência radiada podemos percebe
que a fotoluminescência quente é um fenômeno não linear (retirada da Ref. [38]).

de laser cont́ınuo controlando o ńıvel de Fermi do grafeno. Neste caso, a emissão

deslocada para o azul torna-se completamente proibida e a luminescência de elétrons

quentes torna-se posśıvel apenas para fótons com energia menor que duas vezes a

energia de Fermi [59].

Muito esforço tem sido dedicado para obter luminescência através de gap de ener-

gia induzido. Um dos principais métodos tem sido o corte de folhas de grafeno com o

objetivo de produzir fitas ou mesmo pontos quânticos2. Luminescência com materi-

ais baseados em grafeno pode agora ser rotineiramente produzida cobrindo as escalas

espectrais do infravermelho, viśıvel e ultravioleta [39–41]. De fato, grafeno tem sido

utilizado para fabricação de diversos dispositivos ópticos e optoeletrônico3.

Como será mostrado no Cap. 4, estudamos a emissão de luz em grafeno através

de imagens da intensidade de fotoluminescência após excitação com pulsos de fem-

tossegundos. Nós observamos que a intensidade de fotoluminescência decresce com o

aumento da densidade de defeitos.

2Nanofitas de grafeno tem sido produzidas com uma variedade de gaps de energia [60], mas, até
o momento, nenhuma fotoluminescência destas folhas foi reportada

3Veja a Ref. [35] para uma descrição detalhada
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2.1.4 Processo de supercolisões

A perda de energia de elétrons que se encontram fora do equiĺıbrio termodinâmico

depende das caracteŕısticas de cada material. A dinâmica dos portadores de carga

pode ser influenciada por uma série de fatores como as vibrações da rede cristalina, a

presença de defeitos estruturais, a posição do ńıvel de Fermi, a presença (ou ausência)

de gap de energia, etc. Dessa forma, ao estudar um material com o intuito de utilizá-

lo como base para alguma aplicação tecnológica, ou mesmo para conhecimento de

suas caracteŕısticas fundamentais, é necessário entender e dominar como um estado

eletrônico evolui com o tempo. Conhecer os mecanismos de perda de energia dos

elétrons é um problema central no campo da f́ısica da matéria condensada.

Uma vez que o elétron ocupa um estado excitado à interação com outras part́ıculas

ou quasepart́ıculas deve sempre satisfazer duas condições básicas: a conservação de

energia e momento linear. Por exemplo, um elétron movendo-se no espaço livre não

pode emitir um fóton sem transferir momento para um terceiro corpo [61]. Em um

material, os processos de relaxação ou perda de energia restringem-se a aqueles dis-

pońıveis no espaço de fase respeitando regras de seleção.

Em grafeno não é diferente. Neste caso a dinâmica de elétrons fora do equiĺıbrio

torna-se particularmente interessante porque, diferente de um semicondutor com banda

parabólica, os elétrons movem-se com velocidade constante vF enquanto dissipam

energia emitindo fônons. Estes elétrons, na banda de condução, primeiro experimen-

tam o processo de espalhamento elétron-elétron [62]. Depois, dissipam energia emi-

tindo fônons ópticos com energia (~ωop) da ordem de ∼ 200 meV [63,64]. Para elétrons

com energia abaixo desse limite a conservação de momento restringe que apenas fônons

acústicos (com energia ∼4 meV) sejam emitidos [65,66]. Como consequência, elétrons

fotoexcitados termalizam após dezenas de femtossegundos e resfriam completamente

em um intervalo da ordem de picossegundos.

Todavia, recentemente, Song e colaboradores [9] desenvolveram um modelo pre-

vendo que os elétrons poderiam dissipar energia de maneira mais eficiente se a condição

de conservação de momento fosse satisfeita adicionando o efeito do espalhamento in-
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Figura 2.9: Transiente de temperatura (Te − Tl) em função do tempo para Tl igual
a 10 K e 300 K em escala logaŕıtmica.

duzido por defeitos na rede cristalina. O processo de espalhamento entre elétron,

fônon acústico e defeito foi chamado de supercolisões. No processo de supercolisões

a taxa de perda de energia dos elétrons é proporcional ao cubo da temperatura,

H = A(T 3
e − T 3

l ), em que A é o coeficiente de proporcionalidade associado com a

quantidade de defeitos no grafeno e Tl é a temperatura da rede cristalina. A taxa de

relaxação de energia dos elétrons é dada por [10,67]:

dE

dt
= C

dTe
dt

= Ein −H, (2.2)

sendo Ein é a energia absorvida pelos elétrons excitados e C é a capacidade térmica.

Deste de a capacidade térmica do grafeno é proporcional a temperatura, C = αTe a

taxa de variação de temperatura devido ao processo de supercolisões será:

dTe
dt

= − H

αTe
=
A

α

T 3
e − T 3

l

Te
, (2.3)

cuja a solução é,

Te(t) =
T0

1 + t/τ0
, para Te(t)� Tl (2.4)

Te(t) = Tl + (T0 − Tl)e−t/τ1 , para Te(t)− Tl � Tl (2.5)
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sendo T0 a temperatura inicial dos elétrons e 1/τ0 = (A/α)T0 e 1/τ1 = (3A/α)Tl.

A Figura 2.9 mostra como o transiente temperatura dos elétrons evolui seguindo o

resultado obtido pela Eq. 2.3 para valores de temperatura da rede de 10 K e 300 K e

T0 = 1500 K.

A taxa de espalhamento A/α é função do livre caminho médio (mean free path,

L) dada por [9]:

A

α
=

6ζ(3)

π2

λ

kFL

kB
~
, (2.6)

em que a constante de acoplamento elétron-fônon é λ = (D2/2ρv2s)(EF/2π(~vF )2) e ζ

é a função zeta de Riemann4. ρ = 7, 6×10−7 kgm−2 é densidade de massa do grafeno,

vF = 1, 1 × 106 ms−1 é a velocidade de Fermi, vs = 2, 1 × 104 ms−1 a velocidade do

som para fônons acústicos.

No Caṕıtulo 4, mostraremos como A/α ou o potencial de deformação D podem ser

estimados considerando que L seja escrito como a distância média entre defeitos em

grafeno (LD), um parâmetro emṕırico obtido através do espectro Raman de grafeno.

Identificar os processos de dissipação de energia para entender como a temperatura

dos elétrons evolui com o tempo é fundamental para descrever tanto fenômenos de

transporte elétrico quanto fenômenos optoeletrônicos. O processo de supercolisões

mostra que este canal de perda de energia precisa sempre ser considerado a menos

que o grafeno encontre-se em uma situação quimérica (estando suspenso com estrutura

cristalina ideal).

Uma vez identificado todos os processos de ganho e perda de energia podemos natu-

ralmente modelar a dinâmica das part́ıculas em termos de equações de taxa onde cada

distribuição de part́ıculas será descrito por uma função de distribuição de férmions

ou bósons apropriada. Até o presente momento o modelo mais completo para des-

crever a dinâmica de elétrons considerando acoplamento com fônons e o processo de

supercolisões é o proposto por Johannsen e colaboradores [68] utilizado para descrever

os resultados obtidos através de medidas de time- and angle-resolved photoemission

spectroscopy - TR-ARPES. Neste modelo é considerada a existência de três tempera-

4A função zeta de Riemann pode ser expressa como ζ(n) =
∑∞

k=1 1/kn.
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turas diferentes no sistema: a temperatura dos elétrons Te, a temperatura dos fônons

ópticos Tp e a temperatura da rede cristalina ou fônons acústicos Tl. Desta forma, é

obtido três equações diferenciais acopladas [68]:

dTe
dt

=
S(t)

β
− λ1g [µ(Te)] Ω3

~
ne − np
Ce

− 9, 62
λ2g [µ(Te)] k

3
B

~kFL
T 3
e − T 3

l

Ce
(2.7)

− πλ2~g [µ(Te)] k
2
Fv

2
skB

Te − Tl
Ce

,

dTp
dt

=
Ce
Cp

{
λ1g [µ(Te)] Ω3

~
ne − np
Ce

}
, (2.8)

dTl
dt

=
Ce
Cl

{
9, 62

λ2g [µ(Te)] k
3
B

~kFL
T 3
e − T 3

l

Ce
+ πλ2~g [µ(Te)] k

2
Fv

2
skB

Te − Tl
Ce

}
, (2.9)

em que, Ce, Cp e Cl são as capacidades térmicas; λ1 e λ2 são as constantes de acopla-

mento elétron-fônon para fônons ópticos e acústicos, respectivamente (nas simulações

da Ref. [68] foram utilizados λ1 = 0, 033 e λ2 = 0, 010); Ω = 200 meV é a energia dos

fônons ópticos; np e ne são as funções de distribuições para elétrons e fônons respectiva-

mente; g [µ(Te)] é a densidade de estados para um potencial qúımico µ(Te); L é o livre

caminho médio para elétrons em grafeno e vs = 2, 1× 104 m/s é a velocidade do som

e kF é o vetor de onda de Fermi. O primeiro termo da Eq. 2.7 mostra que o acréscimo

de energia, o aquecimento, será dado por pulso de laser S(t) = (F/σ
√

2π)e−t
2/2σ2

, em

que F = 3×10−6 J/cm2 é a fluência do pulso incidente e σ = tFHWM/2, 3548 é largura

do pulso sendo tFHWM = 140 fs. β = 2, 1× 10−9 JK−1cm−2 é uma constante: apesar

de possuir dimensões de capacidade térmica, β não é de fato uma capacidade térmica

uma vez que esta quantidade não pode ser bem definida no instante de incidência do

pulso pois, neste instante, o sistema encontra-se completamente fora do equiĺıbrio.

Os elétrons excitados perdem energia através do acoplamento com os fônons

ópticos (segundo termo da Eq. 2.7) ou através do acoplamento com fônons acústicos

envolvendo supercolisões ou não (os dois últimos termos em Eq. 2.7). As correspon-

dentes equações para Tp e Tl descrevem como estes dois subsistemas aquecem pela

energia perdida pelo subsistema eletrônico.
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A capacidade térmica para elétrons em grafeno em função da temperatura será [69]:

Ce =
2π

3

EFkBTe
(~vF )2

(2.10)

A capacidade térmica dos fônons pode ser separada nas duas contribuições: Cf =

Cp +Cl, em que Cp é obtido utilizando o modelo de Einstein através da relação Cp =

3(Ω/A)dnp/dT . Como a capacidade térmica dos fônons já é bem estabelecida [70],

podemos obter Cl considerando,

Cf =
9ζ(3)k3BT

2

π(~vs)2
. (2.11)

Podemos perceber que a contribuição do calor espećıfico dos fônons é similar ao

calor espećıfico dos elétrons em grafeno [71,72]. De fato, o comportamento de Cf para

o grafeno isolado deve ser linear para baixas temperaturas quando os modos ZA são

dominantes. Com o aumento da temperatura o ocorre uma transição para Cf ∝ T 2

devido aos fônons LA e TA (com bandas lineares) [73].

A Fig. 2.10 mostra a variação temporal da temperatura dos elétrons obtido resol-

vendo as equações acopladas acima utilizando L=5 nm e temperatura inicial de 300 K

(linha cont́ınua). A curva pontilhada mostra a variação de temperatura na ausência

do processo de supercolisões.
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Figura 2.10: Temperatura eletrônica em função do tempo obtido através do mo-
delo de três temperaturas. Podemos observar como a dinâmica é afetada com (linha
cont́ınua) e sem (linha pontilhada) o efeito das supercolisões.

Uma vez conhecida Te(t) podemos utilizar a função de distribuição Fermi-Dirac
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Figura 2.11: Representação da distribuição de portadores durante os três proces-
sos:(a) excitação, (b) termalização e (c) resfriamento.

e reescrever grandezas macroscópicas (acesśıveis diretamente via experimentos como

condutividade elétrica, térmica, absorbância, etc.) para criar modelos baseados na

ocupação dos portadores de carga em função do tempo.

O processo como um todo deste a excitação ao equiĺıbrio com a temperatura

ambiente é ilustrado na Fig. 2.11. Elétrons e buracos são distribúıdos nas respec-

tivas bandas ocupando estados definidos pela energia e largura de banda do pulso

incidente. Em poucos femtossegundos (τ1) os portadores de carga são termalizados

sendo distribúıdos a certa temperatura maior que a temperatura da rede cristalina.

A termalização é dominada pelo processo de espalhamento elétron-elétron incluindo

processos de multiplicação de portadores [62]. Após esta etapa os portadores conti-

nuam perdendo energia para os fônons iniciando o processo de resfriamento. Após

centenas de femtossegundos (τ2) o equiĺıbrio térmico será atingido levando o sistema

ao estado inicial anterior a excitação.

A Fig. 2.11 serve apenas para ilustrar todo o processo. Uma análise mais quantita-

tiva pode ser realizada considerando uma distribuição de elétrons a uma temperatura

Te dada pela distribuição Fermi-Dirac f(E). O número de ocupação (densidade de
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Figura 2.12: Evolução temporal da densidade de elétrons por unidade de energia, por
unidade de área considerando a dissipação de energia via processo de supercolisões.
A seta indica a sentido da evolução.

elétrons por unidade de energia, por unidade de área) será uma função do tempo

dada pelo produto de f(E) com densidade de estados do grafeno ρ(E). A Fig. 2.12

mostra como o número de ocupação em função da energia evolui com o tempo consi-

derando Te(t) dado pela solução da Eq. 2.3. A Fig. 2.13 mostra como esta dinâmica, a

ocupação de um determinado estado de energia, é afetada com a densidade de defeitos

(diminuindo o livre caminho médio). O modelo de supercolisões mostra um menor

número de portadores ocupando um determinado estado de energia com o aumento

da densidade de defeitos em grafeno.

Em um semicondutor, ao contrário do grafeno, a presença de defeitos não necessari-

amente leva a uma diminuição do tempo de ocupação dos estados excitados. É comum

observar, por exemplo, o efeito de defeitos pontuais atuando como centros de armadi-

lhamento de cargas produzindo o efeito contrário ao observado em grafeno [74,75]. A

seguir mostraremos como o processo de supercolisões altera a transmissão diferencial

óptica do grafeno.
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Figura 2.13: Evolução temporal do número de portadores ocupando o estado de
energia E = 0, 75 eV para diferentes valores de L. Podemos observar que quanto
menor é o livre caminho médio mais rapidamente o estado é desocupado.

2.1.5 Transmissão óptica diferencial

No Cap. 3 descreveremos como a medida de espectroscopia de bombeio e prova

fornece diretamente dados sobre a transmissão óptica diferencial. Nesta seção mostra-

remos que esta grandeza pode ser escrita em termos da função de distribuição levando

em consideração que a amostra sofre um transiente de absorção após a incidência de

radiação.

Para calcular a absorção devido a transição interbanda π-π∗ consideramos que o

coeficiente de absorção αabs(ω) seja definido como a potência absorvida a partir do

feixe incidente por unidade de volume dividido pelo fluxo de energia eletromagnética

incidente [76]:

αabs(ω) =
(~ω)× número de transições/unidade de volume/unidade de tempo

fluxo incidente

(2.12)

Desta forma, após a incidência de um feixe de luz a probabilidade de transição
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por unidade de volume por unidade de tempo é dada pela Regra de Ouro de Fermi,

W =
2π

~
|Hij|2 ρ(~ω). (2.13)

em que ~ω é a energia do fóton. No regime de dispersão linear do grafeno, E = ~vFk,

a densidade de estados é dada por ρ(E) = E/(2π~2v2F ) [16, 77]. Para considerar o

processo de absorção a temperatura finita, incluiremos a função de distribuição de

Fermi para representar a ocupação dos estados à temperatura finita:

f(Ev) [1− f(Ec)]− f(Ec) [1− f(Ev)] = f(Ev)− f(Ec). (2.14)

O primeiro termo do lado esquerdo representa o processo de absorção o qual de-

pende da banda de valência estar inicialmente cheia e a banda de condução inicial-

mente vazia. O segundo termo representa o processo inverso, ou seja, o processo de

emissão o qual ocorre apenas se existirem estados ocupados na banda de condução e

estados vazios na banda de valência. A matriz transição de férmions de Dirac Hij de

um estado inicial i para um estado j é escrita em termos da interação com o campo

eletromagnético, onde o Hamiltoniano total é dado por [45],

H = vF σ̂ · p = vF σ̂ · (p−
e

c
A) = H0 +Hint, (2.15)

sendo H0 o Hamiltoniano para quasepart́ıculas de Dirac 2D e Hint = vF σ̂ · ecA o

Hamiltoniano que representa a interação com o campo eletromagnético. Assim, reali-

zando uma média sobre todos os estados iniciais e finais e levando em consideração a

degenerescência dos vales, com o potencial vetor dado por A = (ic/ω)E, obtemos [45]:

|Hij|2 =
1

8
e2v2F

|E|2

ω2
. (2.16)

O fluxo eletromagnético é calculado a partir do vetor de Poynting 〈S〉 = (c/8π) |E|2.

Logo, utilizando a Eq. (2.12) o coeficiente de absorção de um fóton com energia ~ω
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em uma camada de grafeno será:

αabs(ω) =
(~ω)×

(
2π
~

1
8
e2v2F

|E|2
ω2

)
× ρ(~ω/2)

c
8π
|E|2

× (f(−~ω/2)− f(~ω/2)),

αabs(ω) = πα× (f(−~ω/2)− f(~ω/2)), (2.17)

em que α = e2/(~c) é a constante de estrutura fina. Se a intensidade do feixe de

excitação for fraca, onde os portadores de carga realizam um rápido decaimento in-

terbandas, é razoável aproximar f(−~ω/2) ≈ 1 e f(~ω/2) ≈ 0. Desta forma, a Eq.

(2.17) remete o caráter universal da absorção do grafeno a qual é independente de

qualquer parâmetro do material: αabs = πα [45]. Este resultado mostra que o grafeno

absorve ≈ 2, 3% da luz incidente deste que a aproximação de dispersão linear ainda

seja válida [50].

Como a refletância do grafeno é R� 1 [52], a transmitância da luz incidente será,

T (ω) = 1− αabs(ω). (2.18)

Na medida de bombeio e prova a transmissão diferencial é obtida como a diferença

entre a intensidade da luz transmitida pelo feixe de prova antes e após a presença do

feixe de bombeio. Desta forma, a função de distribuição f(E) é uma função intŕınseca

do tempo. Sem a presença do feixe de bombeio a distribuição de portadores de cargas

evolui para um estado de equiĺıbrio termodinâmico a temperatura finita que é descrito

pela função de distribuição de Fermi-Dirac,

f0(E) =
1

e(E−µ)/kBT + 1
. (2.19)

Por outro lado, como os estados eletrônicos inicialmente ocupados estão altamente

fora do equiĺıbrio, f(E, t) não necessariamente é uma distribuição de Fermi-Dirac.

A transmissão diferencial medida para energia do feixe probe ~ωp é obtida utili-

zando as Eq. (2.17) e (2.18) [62,78]:



Caṕıtulo 2. Materiais bidimensionais 29

∆T (ωp, t)

T0(ωp)
= πα {[f(~ωp/2, t)− f0(~ωp/2)]− [f(−~ωp/2, t)− f0(−~ωp/2)]} . (2.20)

A Eq. (2.20) mostra que a evolução temporal da transmissão diferencial é regida

pela distribuição de portadores ao longo do tempo. Para entender como ocorre a

evolução temporal da distribuição de cargas em grafeno, é posśıvel utilizar o forma-

lismo descrito pela Equação de Boltzman o qual permite modelar os processos em

um ńıvel microscópico baseado em primeiros prinćıpios [62]. No entanto, podemos

utilizar a função de distribuição de Fermi-Dirac e rescrever a Eq. (2.20) como [67,79]:

∆T (εp, t)

T0(εp)
= παf

{
tanh

(
εp + 2µ

4kBTl

)
+ tanh

(
εp − 2µ

4kBTl

)
(2.21)

− tanh

(
εp + 2µ

4kBTe(t)

)
− tanh

(
εp − 2µ

4kBTe(t)

)}
.

Considerando que a temperatura dos portadores de carga seja regida pelo modelo

de supercolisões (Eq. 2.4), então finalmente obtemos [80]:

∆T (εp, t)

T0(εp)
= παf

{
tanh

(
εp + 2µ

4kBTl

)
+ tanh

(
εp − 2µ

4kBTl

)
(2.22)

− tanh

(
(εp + 2µ)

(
1 + A

α
T0t
)

4kBT0

)
− tanh

(
(εp − 2µ)

(
1 + A

α
T0t
)

4kBT0

)}
.

A Fig. 2.14 mostra o decréscimo da transmissão diferencial óptica em função do tempo

considerando o resfriamento eletrônico devido ao processo de supercolisões (Eq. 2.22).

A taxa de decaimento do sinal óptico depende diretamente da densidade de defeitos no

material. A Eq. 2.22 será utilizada para ajustar os dados obtidos através de medidas

de bombeio e prova em que A/α será o parâmetro a ser encontrado com o ajuste.
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Figura 2.14: Transmissão diferencial em função do tempo.

2.2 Molibdenita e suas caracteŕısticas

De maneira similar ao grafeno, existem diversos outros materiais cuja ligação in-

teratômica dos elementos de uma camada é mais forte do que a força de interação

entre camadas permitindo a esfoliação de camadas atomicamente finas. Esta carac-

teŕıstica é observada em diversos materiais como os metais de transição dicalcogênios

(MTDCs). MTDCs são um classe de materiais com fórmula qúımica MX2, onde M

é um elemento metal de transição do grupo IV (Ti,Zr,Hf, etc.), grupo V (V, Nb, ou

Ta) ou grupo VI (Mo, W, etc.), e, X é um calcogeneto (S, Se ou Te). Estes materiais

formam estruturas em camadas da forma X-M-X com o átomo calcogeneto em dois

planos hexagonais separados por um plano do átomo metal de transição como mostra

a Figura 2.15.

Embora os MTDCs já tenham sido estudados por décadas, somente recentemente,

com os avanços em caraterização de nanomateriais e fabricação de dispositivos, iniciou-

se a utilização de suas monocamadas nos campos da nanoeletrônica e optoeletrônica.

Monocamadas de MTDCs como MoS2, MoSe2, WS2 e WSe2 possuem gaps de energia

direto permitindo aplicações em dispositivos eletroluminescentes, transistores e foto-

detectores. A dependência das propriedades dos MTDCs com o número de camadas
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Figura 2.15: Representação esquemática tridimensional de uma t́ıpica estrutura MX2

com o átomo calcogeneto em amarelo (X) e o átomo metal (M) em preto. Neste tipo
de estrutura a força de interação entre camadas é fraca permitindo que o material
seja esfoliado (Retirado da Ref. [81]).

tem despertado os mais diversos interesses nestes materiais.

Nesta tese iremos destacar apenas algumas propriedades de poucas camadas de

dissulfeto de molibdênio ou molibdenita (MoS2) limitando-nos no que se refere a

resposta óptica não linear deste material.

Os primeiros trabalhos sobre poucas camadas de molibdenita foram publicados

destacando uma caracteŕıstica particularmente interessante: é observada uma transição

de gap de energia indireto para direto quando seu volume é reduzido para uma mo-

nocamada [22]. O gap de energia direto de 1,8 eV, como ilustrado na Figura 2.16(d),

permite que uma monocamada de molibdenita emita luz de maneira muito mais efi-

ciente [21]. A estrutura eletrônica de MoS2 também permite excitar portadores de

carga de maneira seletiva pelo modo de polarização da luz incidente: efeito conhecido

como dicróısmo circular [82,83].

Também no que se refere as suas propriedades, molibdenita tem surpreendido

por apresentar resposta óptica não linear dependente do número de camadas empi-

lhadas [85, 86]. Nós obervamos que o empilhamento de n camadas do MoS2 possui
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Figura 2.16: Estrutura de bandas do MoS2 para (a) várias camadas (b) quatro
camadas (c) duas camadas e (d) uma única camada. As setas sólidas indicam a
transição de menor energia (Retirado da Ref. [84]).

resposta óptica não linear de segunda ordem apenas para um n ı́mpar de camadas

empilhadas [85]. A próxima subseção é dedicada para mostrar como é posśıvel induzir

um sinal óptico com o dobro da frequência do sinal óptico incidente.

2.2.1 Geração de segundo-harmônico em MoS2

Uma das mais importantes aplicações de lasers pulsados é a produção de feixes

luminosos de alta potência. Um t́ıpico pulso ultracurto de um laser oscilador possui

apenas alguns nanojoules de energia retido em um curto intervalo de dezenas de

femtossegundos levando a uma potência de pico de ≈ 104 W. Se este feixe estiver

focado em uma área de alguns mı́crons quadrados, a intensidade produzida atingirá

cerca de 1012 W/cm2 podendo aumentar por um fator de 106 em sistemas de laser

com amplificadores de intensidade.

Este é o principal motivo pelo qual lasers pulsados são utilizados para explorar

efeitos decorrentes de suas altas intensidades enquadrando-se como uma importante

ferramenta no âmbito da óptica não linear. Um desses efeitos, é a geração de segundo-
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harmônico, GHS (do inglês: second-harmonic generation), o qual permite gerar um

feixe de luz com o dobro da frequência do feixe que o originou. Um dos principais

interesses neste campo é entender o comportamento da interação entre uma fonte de

luz intensa e um material, onde por consequência, a resposta do material será uma

função não linear do campo eletromagnético aplicado. Para compreender, a um ńıvel

elementar, a propagação do campo eletromagnético em um meio com resposta não

linear é requerido tanto o entendimento das equações de Maxwell não lineares, quanto

os mecanismos associados a resposta não linear do meio dentro do âmbito da mecânica

quântica. Nesta tese, iremos limitar a descrição dos efeitos ópticos não lineares apenas

ao fenômeno de GSH. Como veremos a seguir, este tipo de fenômeno permite obter

informações básicas referentes à simetria do meio de interação.

A interação entre uma onda eletromagnética e um meio material é governada pelas

equações de Maxwell [87,88]:

∇ ·D = 4πρ, (2.23)

∇ ·B = 0, (2.24)

∇× E = −1

c

∂B

∂t
, (2.25)

∇×H =
1

c

∂D

∂t
+

4π

c
J. (2.26)

Por simplicidade, iremos considerar que o material: (i) tenha permeabilidade

unitária, ou seja, B = H; e (ii) não possua carga e corrente livres, ρ = 0 e J = 0. O

campo D está relacionado com o campo elétrico E através da equação,

D = E + 4πP, (2.27)

em que P é a polarização do meio não linear. Com as equações acima podemos

encontrar uma equação de onda inomogênea que descreve a propagação do campo

elétrico no meio material dada pela expressão:

∇×∇× E +
1

c2
∂2E

∂2t
= −4π

c2
∂2P

∂2t
. (2.28)
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Assim, nesta equação, a polarização P associada com a resposta não linear do

material é interpretada como uma fonte para o próprio campo elétrico. Nos processos

não lineares, P é uma função do campo elétrico incidente e assim, por simplicidade,

podemos expandir em potências de E onde cada componente da polarização Pk (k =

x, y, z) é dada por:

Pk = ε0

(
χ
(1)
ik Ei + χ

(2)
ijkEiEj + χ

(3)
ijlkEiEjEl + ...

)
, (2.29)

em que χ(n) é o tensor suscetibilidade elétrica de ordem n e ε0 é a permissividade

elétrica no vácuo. O primeiro, segundo e o terceiro termos representam a polarização

linear, a polarização não linear de segunda ordem e terceira ordem, respectivamente.

Para aplicações práticas é comum considerar apenas um processo óptico de ordem n.

Por exemplo, se considerarmos apenas o processo de ordem 2 a polarização não linear

será expressa apenas como,

P
(2)
k (2ω) = ε0χ

(2)
ijk(2ω, ω, ω)Ei(ω)Ej(ω). (2.30)

Neste caso, escrevendo o campo elétrico de frequência ω como Ei(ω) = Ei(r)e−iωt+

c.c., resultará em uma polarização não linear de segunda ordem dada por:

P
(2)
k (2ω) = ε0χ

(2)
ijk(2ω, ω, ω)

[
Ei(r)Ej(r)e−i2ωt + Ei(r)E∗j(r) + c.c.

]
. (2.31)

Esta expressão mostra que a polarização não linear de segunda ordem possui

uma componente que oscila com o dobro da frequência do campo elétrico incidente,

também conhecido como segundo-harmônico. P
(2)
k também contém uma componente

de frequência zero: um efeito conhecido como retificação óptica [89]. Um aspecto

importante da simetria da expansão de Taylor acima é que todos os coeficientes pa-

res devem desaparecer em meios materiais com simetria de inversão. A explicação é

simples: realizando a operação r → −r no meio com simetria de inversão (ou seja,

invertendo a direção do campo elétrico aplicado), suas propriedades f́ısicas devem per-
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manecer imutáveis e portanto esta operação deve mudar o sinal do respectivo vetor

polarização P→ −P. Isso apenas é posśıvel quando χ(n) = 0 para todo n par. Logo

materiais isotrópicos, e soluções cuja as moléculas possuem uma orientação aleatória,

não apresentam efeitos não lineares para n par. Como a maioria dos materiais têm

simetria de inversão, GSH é observada em uma classe muito espećıfica de cristais não

lineares.

O tensor χ(n) contém todas as informações referentes as propriedades do meio

material como simetrias, estrutura de bandas, etc. χ(n) pode ser expressa utilizando

teorias fenomenológicas ou através de teoria microscopia onde ressonâncias, absorção,

etc., podem ser considerados [89]. Em relação a simetria do tensor suscetibilidade

vários aspectos f́ısicos devem ser levados em consideração. Adiante descreveremos os

efeitos dessas simetrias apenas para χ(2).

Em geral, o tensor suscetibilidade de segunda ordem χ
(2)
ijk(2ω, ω, ω) possui 3 ×

3 × 3 = 27 componentes complexos. Contudo, restrições resultantes de simetrias

podem reduzir de maneira significativa o número de componentes independentes do

tensor5. Por exemplo, é necessário considerar a simetria de permutação intŕınseca, a

qual requer que a suscetibilidade permaneça inalterada com a mudança simultânea

das duas frequências no seu último argumento e nos dois últimos ı́ndices [88]:

χ
(2)
ijk(2ω, ω, ω) = χ

(n)
ikj(2ω, ω, ω). (2.32)

Dessa forma, podemos utilizar uma notação simplificada para representar o tensor

de 3 ı́ndices (i,j e k) com apenas 2 (i e s):

dis ≡ χ
(2)
ijk (2.33)

em que o ı́ndice i varia de 1 a 3 representando x, y e z respectivamente e s varia de

1 a 6 seguindo a relação

5No caso de interação mútua entre três ondas, o tensor suscetibilidade de segunda ordem χ
(2)
ijk,

possui 324 diferentes números complexos: 12 posśıveis tensores resultantes da soma de frequência e
27 componentes cartesianas.
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s 1 2 3 4 5 6

jk xx yy zz yz zx xy

Assim o número de componentes independentes é reduzido para 3×6 = 18. Outra

restrição é conhecida como simetria de Kleinman [88]. Quando a dispersão pode ser

ignorada 6, podemos permutar os correspondentes ı́ndices cartesianos:

χ
(2)
ijk = χ

(2)
jki = χ

(2)
kij = χ

(2)
ikj = χ

(2)
jik = χ

(2)
kji (2.34)

Assim, o tensor suscetibilidade de segunda ordem terá apenas 10 elementos inde-

pendentes. Utilizando a notação simplificada, a Eq. 2.30 pode ser escrita na notação

de matriz,


Px(2ω)

Py(2ω)

Pz(2ω)

 =


d11 d12 d13 d14 d15 d16

d16 d22 d23 d24 d14 d12

d15 d24 d33 d23 d13 d14

 ·



Ex(ω)2

Ey(ω)2

Ez(ω)2

2Ey(ω)Ez(ω)

2Ex(ω)Ez(ω)

2Ex(ω)Ey(ω)


(2.35)

Para exemplificar estas relações acima, considere um campo elétrico (Ein) com

polarização linear incidente em um cristal com simetria hexagonal. Neste exemplo es-

tamos interessados em medir apenas uma componente do sinal de segundo-harmônico

produzido (Eout). O cristal com simetria hexagonal é classificado no espaço de grupo

D3h (6m2) e assim a matriz reduzida possui apenas três elementos diferentes de

zero [88]: 
0 0 0 0 0 d16

d16 −d16 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

 (2.36)

Como d16 = χ
(2)
xxy, as componentes do tensor suscetibilidade diferentes de zero são

6Essa condição se aplica quando se está fora de ressonâncias e as componentes dos tensores são
independentes da frequência do campo elétrico incidente.
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(Veja Eq. 2.34):

χ(2)
yyy = −χ(2)

yxx = −χ(2)
xxy = −χ(2)

xyx. (2.37)

O vetor polarização escrito em coordenadas cartesianas será:


Px(2ω)

Py(2ω)

Pz(2ω)

 = ε0χ
(2)
xxy


2Ex(ω)Ey(ω)

E2
x(ω)− E2

y(ω)

0

 (2.38)

Figura 2.17: Representação do feixe linearmente polarizado incidente sobre a amostra.
Para explorar a simetria do cristal a intensidade de segundo-harmônico é medida em
função do ângulo de rotação relativa entre a amostra e o direção de polarização do
campo.

A resposta e a variação de intensidade do segundo-harmônio variam com a rotação

relativa da amostra e depende da orientação cristalina da mesma. Por isso podemos

considerar dois referenciais: no referencial do laboratório a amostra está no plano x−y

e o eixo z é normal ao plano de superf́ıcie da amostra (Veja Fig 2.17). No referencial

na amostra z = z′ e o plano x′ − y′ é paralelo ao plano x− y com um ângulo relativo

de φ entre os eixos x e x′. Além disso, em geral, é posśıvel que a componente Pz seja

diferente de zero e assim por conveniência iremos utilizar o sistema de coordenadas

esférico para projetar o sinal do segundo-harmônico na direção a qual se deseja realizar

a medida. O vetor polarização P = Pxêx + Pyêy + Pz êz em coordenadas cartesianas



Caṕıtulo 2. Materiais bidimensionais 38

pode ser rescrito em coordenadas esféricas P = Pρêρ + Pθêθ + Pφêφ considerando a

transformação de vetores unitários:


êx

êy

êz

 =


sin(θ) cos(φ) cos(θ) cos(φ) − sin(φ)

sin(θ) sin(φ) cos(θ) sin(φ) cos(φ)

cos(θ) − sin(θ) 0

 ·

êρ

êθ

êφ

 . (2.39)

Para incidência normal θ = 0 e a projeção do campo elétrico incidente com intensidade

E0 será E(ω) = Exêx+Eyêy = E0(ω) cos(φ)êx+E0(ω) sin(φ)êy. Finalmente a projeção

do vetor polarização na direção êφ do polarizador (paralelo ao ângulo de polarização

de incidência) utilizado antes da detecção será:

P(2ω) · êφ = ε0χ
(2)
xxyE

2
0(ω) cos(3φ) (2.40)

A intensidade do sinal de segundo-harmônico I(2ω) será proporcional a cos2(3φ).

A Figura 2.18 mostra a variação de I(2ω) como uma função do ângulo de rotação da

amostra. Podemos observar que a intensidade de segundo-harmônico oscila em função

do ângulo de rotação levando a formação de 6 pétalas no gráfico polar devido a simetria

hexagonal da amostra. Como veremos no Caṕıtulo 4, para amostras formadas por

monocamadas de MoS2 o valor máximo de I(2ω) coincide com a direção da ligação

entre os átomos de molibdênio e enxofre. Assim conhecendo o ângulo de polarização

do feixe incidente podemos encontrar a orientação relativa da amostra.
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Figura 2.18: Gráfico polar da intensidade de segundo-harmônico em função do ângulo
de rotação da amostra com simetria hexagonal.



Caṕıtulo 3

Técnicas experimentais

Técnicas de espectroscopia óptica são conhecidas por fornecerem informações sobre

as propriedades ópticas, mecânicas e eletrônicas de materiais estudando como estes

interagem com a luz [90]. Combinada com pulsos de laser de femtossegundos, a espec-

troscopia óptica fornece novas percepções em diferentes aspectos f́ısicos dos materiais

incluindo a distribuição de cargas fotoexcitadas e a dinâmica de relaxação de estados

excitados. Os pulsos de lasers também permitem investigar efeitos de interação de

muitos corpos, efeitos de excitação coerente e fenômeno de defasagem [91].

Neste caṕıtulo, iremos mostrar como as amostras foram preparadas, caracterizadas

e analisadas utilizando técnicas de microscopia e espectroscopia óptica através de

lasers pulsados. Mostraremos como utilizamos uma técnica puramente óptica para

produzir defeitos em grafeno e como a microscopia óptica não linear foi utilizada para

produzir imagens através de GSH e fotoluminescência.

3.1 Espectroscopia resolvida no tempo

A maior aplicação de pulsos de femtossegundos é para estudos resolvidos no tempo

de processos dinâmicos ultrarrápidos em qúımica, f́ısica do estado sólido como ma-

teriais ŕıgidos e amostras biológicas [92]. O pulso de laser ultracurto tornou-se uma

importante ferramenta para excitação e para estudo de processos microscópicos ul-

trarrápidos, assim como processos quânticos em materiais. Exemplos incluem espa-

40
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lhamento de cargas fotoexcitadas em cristais [93, 94], dinâmica de espécies qúımicas

em reações entre soluto e solvente [95,96] e pacotes de onda em movimento oscilatório

devido a interferência entre estados excitados coerentes [97,98].

Um grande número de diferentes esquemas de espectroscopia ultrarrápida pode ser

entendido apenas utilizando a ideia básica do conceito de bombeio e prova. Essa ideia

pode ser descrita da seguinte maneira: um pulso curto de excitação interage com a

amostra investigada e a excita de alguma forma. Esta excitação induz uma mudança

em alguma propriedade do material (T ) a qual em muitos casos está relacionada com

alguma propriedade óptica. Um instante de tempo t após o feixe de bombeio incidir

na amostra no tempo t0, o material sofrerá uma alteração em sua propriedade,

T (t)→ T0 + ∆T (t− t0), (3.1)

em que T0 é o valor inicial de T e ∆T a sua variação. Um segundo pulso, chamado

de prova, chega na amostra com um tempo de atraso τ = t− t0 relativa ao pulso de

excitação. A intensidade do pulso de prova deve ser menor do que o feixe de excitação

para que esse não influencie na dinâmica do sistema. A ideia então é detectar o sinal

de prova subsequentemente a sua interação com a amostra ou detectar algum outro

efeito induzido pela interação entre o bombeio e a prova. Desta forma, realizando

uma série de medidas variando o tempo de atraso τ obtêm-se um mapa completo da

dependência temporal da função resposta do material ∆T (τ). Relacionando a medida

da função resposta a um modelo microscópio do processo f́ısico sobre investigação é

posśıvel obter uma percepção sobre a dinâmica desse processo.

Existem inúmeras propriedades de materiais que podem ser provadas utilizando

diversos métodos de medida. Os mais comuns são:

• Medida da transmissão óptica: produz informação sobre a mudança resolvida no

tempo da absorção e é frequentemente usada para analisar fenômenos relaciona-

dos à relaxação de estados energéticos fotoexcitados. A medida da refletividade

também pode fornecer a mesma informação e geralmente é mais senśıvel às
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mudanças no ı́ndice de refração e absorção.

• Fluorescência: A intensidade de fluorescência é resolvida no tempo via detecção

rápida após uma interação não linear tal como soma de frequência controlada

pelo pulso de prova.

• Índice de refração: Mudanças no ı́ndice de refração podem ser senśıveis a

métodos de detecção interferométrica ou mudanças via espectro óptico indu-

zido por variação de fase.

• Vibrações coerentes: Tanto em moléculas isoladas como em cristais é posśıvel

observar oscilações via resposta na polarização não linear de terceira ordem.

Experimentos de bombeio e prova podem detectar o deslocamento Raman ou

podem diretamente resolver a variação temporal do ı́ndice de refração associado

com tais vibrações.

Em termos de detecção a maioria das medidas de bombeio e prova utilizam um

detector com tempo de resposta lento comparada com a dinâmica de interesse. Em

tal medida a resolução temporal é obtida com o controle preciso do atraso entre os

pulsos de bombeio e prova. Além disso, os pulsos de bombeio e prova podem ser

degenerados quando ambos os feixes possuem a mesma energia ou não degenerado no

caso contrário. Geralmente os pulsos são focalizados na amostra de forma não colinear

com o controle relativo do atraso temporal. Para medir as mudanças induzidas sobre

o feixe prova, um chopper é utilizado para modular a intensidade do feixe de excitação

e um amplificador lockin é utilizado para detectar a intensidade média da componente

modulada do feixe de prova a uma certa frequência.

Para ilustrar como funciona a técnica de bombeio e prova considere que a amostra

se comporte como um sistema de dois ńıveis ressonante com a fonte de pulso de fem-

tossegundos. Com todas as part́ıculas no estado fundamental em equiĺıbrio térmico, a

amostra atua como um absorvedor saturável. A quantidade f́ısica a ser determinada

é o tempo de relaxação τ1 do estado excitado. Assim, é necessário que este parâmetro

seja extráıdo da medida via alguma alteração do feixe de prova em função do tempo
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de atraso τ . Se os pulsos estiverem temporalmente distantes o coeficiente de absorção

(α) da amostra medido pelo pulso de prova será:

α = σ∆N, (3.2)

em que σ é a seção transversal da absorção e ∆N é a diferença de população (densi-

dade) entre os dois estados da transição. Após a excitação o coeficiente de absorção

relaxa exponencialmente com o tempo [99]:

α(τ) = α0 + ∆αe−τ/τ1 , (3.3)

em que ∆α é a mudança na absorção produzida pelo pulso de excitação, τ é o atraso

temporal relativo entre os pulsos de excitação e prova, e τ1 é o tempo de relaxação

de energia da transição. Vamos assumir que o feixe tenha um perfil uniforme com

seção transversal A e que a amostra possua uma espessura d despreźıvel comparada

com o comprimento de sobreposição dos pulsos. Além disso, o tempo de duração

do pulso é assumido ser mais curto do que o tempo de relaxação medido (τ � τ1).

Considerando a energia do feixe de prova transmitido (E(τ)) seja dada em função do

atraso temporal e que a densidade de energia que flui através da amostra de espessura

d seja W =
∫
Idt, então [99]:

E(τ) = A

∫ +∞

−∞
I(t− τ)eα(t)ddt

≈ AWeα(τ)d ≈ AW [1 + α(τ)d] . (3.4)

Inserindo a Eq. (3.3) na Eq. (3.4) obtemos,

E(τ) = AW
[
1 + α0d+ ∆αde−τ/τ1

]
≈ E−∞ + AW∆αde−τ/τ1 , (3.5)

em que E−∞ é a transmissão do feixe de prova na ausência da excitação. Assim o tempo
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de relaxação de energia τ1 pode ser obtido diretamente a partir do gráfico em escala

logaŕıtmica de E(τ)− E−∞ versus τ . Note que uma aproximação crucial na Eq. (3.4)

é que a variação temporal do coeficiente de absorção deve ser lenta comparada com a

duração do pulso de prova.
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Figura 3.1: Transmissão diferencial em função do tempo de atraso entre os pulsos.
O sinal medido (linha cont́ınua preta) é a convolução da correlação entre os pulsos
(azul tracejado) e o decaimento exponencial da amostra (vermelho pontilhado).

Na prática o sinal medido será a convolução entre o decaimento exponencial do

sistema medido e a correlação entre os dois pulsos (representado por uma função gaus-

siana). Um t́ıpico sinal medido em um experimento de bombeio e prova é mostrado na

Fig. 3.1 (linha sólida). O tempo de atraso zero é definido a partir do valor máximo do

sinal de correlação. Antes da sobreposição dos feixes o sinal da transmissão diferen-

cial é próximo de zero determinado apenas pela relação sinal rúıdo do experimento.

A subida abrupta próximo do zero é dominada pela correlação entre os dois pulsos

representada pela função gaussiana (linha pontilhada azul). Dessa forma a largura

da gaussiana pode ser utilizada como uma boa estimativa da resolução temporal do

experimento a qual está diretamente relacionada com a largura dos pulsos. Após o

tempo zero, o decaimento exponencial torna-se dominante (linha pontilhada verme-

lha). Assim, na escala logaŕıtmica, a inclinação da reta será proporcional ao tempo
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de decaimento do sistema.

3.2 Detalhes da montagem bombeio e prova

Implementamos uma montagem experimental para as medidas de bombeio e prova.

Utilizamos um laser pulsado de Titânio:Safira (Coherent Chameleon) sintonizável

entre 690 nm e 1090 nm, com uma taxa de repetição de 80 MHz e largura do pulso

nominal de 140 fs. A sáıda do laser é protegida do feixe retroespalhado por um

isolador de Faraday banda-larga e um conjunto de placa de meia-onda e polarizador

são utilizados para controlar a potência a ser utilizada. A potência média de sáıda do

laser pode chegar a ≈ 3 W em 800 nm.

Figura 3.2: Ilustração da montagem óptica implementada para o experimento de
bombeio e prova e espectroscopia Raman.

A Fig. 3.2 ilustra a montagem do sistema bombeio e prova implementada. O feixe

de laser, com polarização linear, passa por um divisor de feixes que divide o feixe

em uma razão de 1:4. O feixe transmitido, de maior intensidade, é focalizado em um

cristal BBO (beta barium borate) por uma lente de distância focal de 5 cm produzindo

um feixe com frequência no segundo-harmônico do feixe incidente. O cristal BBO foi
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clivado com um ângulo espećıfico (29,2◦) a fim de que a condição de casamento de

fase seja satisfeita com incidência normal para o comprimento de onda de 800 nm.

De fato, este é o comprimento de onda que temos utilizado em nosso experimento

onde temos alcançado uma eficiência de conversão de 10%. O feixe de segundo-

harmônico gerado, em 400 nm, é coletado e colimado por uma segunda lente de 5 cm

e o feixe excedente de bombeio a 800 nm é bloqueado por um filtro passa banda. O

segundo feixe, o refletido pelo divisor de feixe, passa por um cubo retrorrefletor fixado

a um estágio de translação linear motorizado (representado como Estágio linear na

Fig. 3.2) e é redirecionado para um espelho dicroico. Após o dicroico, os dois feixes,

bombeio em 400 nm e prova em 800 nm seguem colinearmente até a amostra. Os

feixes são focalizados na amostra por uma lente objetiva de 60× e NA 0.70. Após

a amostra uma lente coleta a luz transmitida e focaliza sobre um fotodetector de

siĺıcio após passar por filtros passa banda que eliminam o feixe de excitação. O sinal

do fotodetector é medido pelo amplificador lockin que está referenciado pela taxa

de repetição (1 kHz) do chopper posicionado sobre o caminho do feixe de excitação.

Então, um programa escrito em LabVIEW é utilizado para realizar a aquisição do

sinal medido pelo amplificador em função da posição do estágio de translação.

O estágio possui um deslocamento total de 2,5 cm com um tamanho de passo

mı́nimo de 80 nm. Como cada passo é equivalente a 2× a diferença de caminho entre

os pulsos, a resolução mı́nima entre cada medida é de ≈ 0,53 fs. Assim o atraso

temporal total pode chegar a ≈ 170 ps.

Nós utilizamos espelhos apropriados para pulsos de femtossegundos com objetivo

de preservar a forma espectral e consequentemente a largura do pulso. No entanto a

dispersão cromática ocorre devido a outros componentes ópticos como lentes, divisor

de feixe, polarizador e isolador de Faraday (posicionado na sáıda no laser, não indicado

na Fig. 3.2). Como descrito na próxima Seção (3.2.1), a resolução temporal estimada

via correlação dos pulsos está um pouco acima do valor nominal de largura do pulso

fornecido pelo fabricante do laser.

As amostras de grafeno foram fixadas sobre uma lâmina de microscópio acoplada
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à estágios de translação com liberdade de deslocamento nas três direções xyz. Para

encontrar e focalizar os feixes sobre a amostra nós implementamos um simples mi-

croscópio óptico (não mostrado na Fig. 3.2). Um feixe de luz branca guiado por fibra

óptica é utilizado para iluminar a amostra com substrato transparente. A luz trans-

mitida é coletada pela lente objetiva e direcionado por um lâmina para uma câmera

CCD acoplada a um televisor. O alinhamento ótimo é obtido quando o spot dos feixes

de bombeio e prova está exatamente no centro da imagem obtida pela câmera.

A Fig. 3.2 também apresenta o aparato utilizado para realizar espectroscopia Ra-

man. Esta parte será descrita na Seção 3.4.

3.2.1 Autocorrelação interferométrica

Um pulso curto em tempo implica necessariamente em uma larga faixa espectral.

Dessa maneira, a dispersão do pulso é inevitável devido à variação da velocidade de

grupo das diferentes componentes espectrais no meio material. Então um pulso de

laser que possua largura temporal nominal de alguns femtossegundos, após refletir ou

se propagar através dos componentes ópticos, sofrerá atraso temporal das componen-

tes espectrais (este efeito é conhecido como chirp). Por esse motivo, é importante,

sempre que posśıvel, utilizar componentes ópticos adequados para minimizar o efeito

de dispersão.

Para avaliar a resolução temporal do sistema nós realizamos medidas de autocor-

relação interferométrica. A duração do pulso é obtida através da medida da intensi-

dade do feixe de segundo-harmônico em função do atraso relativo entre os dois pulsos

após passarem por um interferômetro de Michelson-Morley como ilustrado na Fig. 3.3.

Para encontrar a largura do pulso devemos considerar que após atravessar dife-

rentes caminhos o campo elétrico dos pulsos se sobrepõem em um meio não linear

resultando em um sinal óptico a ser medido. Em nossa montagem, utilizamos o sinal

do segundo-harmônico gerado em um cristal BBO (β-barium borate). A diferença de

caminho entre os braços do interferômetro produz um atraso temporal τ entre os pul-
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Figura 3.3: Autocorrelador óptico esquematizado como interferômetro de Michelson-
Morley. Aqui PD, BS, e o BBO representam o fotodetector, o divisor de feixe e o
cristal de β-barium borate respectivamente.
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Figura 3.4: Autocorrelação interferométrica de um pulso de femtossegundos na
ausência de modulação de fase espectral. A largura do sinal de autocorrelação é√

2 maior do que a largura do pulso que o originou.

sos, em que o campo elétrico é dado por ETOT (t, τ) = E(t) +E(t− τ). A intensidade

do segundo-harmônico gerado após interação com o cristal BBO será [100]:

Ishg(τ) =

∞∫
−∞

| E(t)2 + 2E(t)E(t− τ) + E(t− τ)2 |2 dt. (3.6)

A Fig. 3.4 mostra um t́ıpico sinal de intensidade de autocorrelação dado pela

Eq. 3.6. Podemos observar que a intensidade da autocorrelação possui um perfil

envoltório gaussiano. A largura dessa função envoltória está diretamente relacionada

com a largura temporal de cada pulso antes da correlação. Para um perfil gaussiano,
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Figura 3.5: Resultado da medida da intensidade de autocorrelação em função do
atraso temporal entre os pulsos (cada śımbolo + é uma medida). Para a função
envoltória gaussiana encontramos a largura do pulso de ≈160 fs.

a largura a meia altura do sinal de autocorrelação é maior que a largura do pulso por

um fator de
√

2. É importante salientar que esta técnica permite apenas analisar a

intensidade do sinal não permitindo que a fase do campo elétrico seja reconstrúıda. A

medida de autocorrelação do pulso é mostrada na Fig. 3.5. Estes resultados mostram

que a largura do pulso após compensar a dispersão dos elementos ópticos será da

ordem de ≈160 fs, levemente acima do valor nominal fornecido pelo fabricante do

laser. Este alargamento é principalmente devido à dispersão na objetiva utilizada

para a focalização do feixe.

3.3 Microscópio de varredura confocal

Para realizar medidas de GSH e fotoluminescência nos materiais nanoestruturados,

utilizamos um microscópio de varredura confocal adaptado para iluminar as amostras

com um feixe de laser pulsado no infravermelho. O aparato é ilustrado na Figura 3.6.

Um feixe de laser, sintonizável na região do infravermelho próximo, propaga-se

pela unidade de varredura responsável por controlar um par de espelhos acoplados à

cristais piezoelétricos. Após a interação com a amostra, o feixe incidente, assim como
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o sinal produzido pela amostra, são retroespalhados e direcionados para a unidade

de detecção (UD na Fig. 3.6) após refletirem por um espelho dicroico. A UD é

formada por um conjunto de filtros para eliminar qualquer reśıduo do feixe incidente

e um instrumento capaz de medir a intensidade ou o espectro da luz como uma

fotomultiplicadora ou um espectrômetro.

Com o computador utilizamos um programa para controlar a unidade de varre-

dura assim como algumas funções do microscópio. Com o movimento controlado dos

espelhos na unidade de varredura o feixe incidente é capaz de varrer uma determinada

área no plano focal da amostra. Dessa forma, a intensidade da luz medida ponto a

ponto sobre a amostra é utilizada para produzir uma imagem da amostra. Com os

ajustes pertinentes é posśıvel produzir uma imagem de qualquer feixe de luz oriundo

da amostra.

Figura 3.6: Estrutura do microscópio óptico de varredura confocal utilizado para
realizar microscopia óptica não linear.

O termo microscopia não linear, em geral, abrange-se na descrição de qualquer tipo

de técnica de microscopia baseada em óptica não linear. A técnica de microscopia não

linear mais utilizada é a microscopia de dois fótons. Nesta técnica a imagem do objeto

em estudo é obtida medindo a fluorescência da amostra após absorção de dois fótons

do pulso de laser de excitação. Como a absorção de dois fótons é um processo óptico

não linear a respectiva emissão de luz é mais fraca do que a absorção linear. Por

outro lado, ao focar um pulso de laser sobre uma amostra um número muito grande
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de fótons é concentrado em um curto intervalo de tempo aumentando assim a taxa

de ocorrência do processo. A seguir, descreveremos as duas técnicas de microscopia

óptica não linear que utilizamos.

3.3.1 Microscopia óptica não linear com GSH

A ideia de microscopia óptica não linear pode ser aplicada para qualquer tipo de

fenômeno óptico não linear oriundo do material analisado. Nós utilizamos microscopia

óptica não linear através da GSH em materiais nanoestruturados (camadas de MoS2).

A Figura 3.6 mostra o esquema da montagem experimental para produzir imagens

através do GSH. Nós utilizamos um oscilador de Ti:Safira (Coherent Chameleon) com

largura de pulso de 140 fs e taxa de repetição de 80 MHz com comprimento de onda

sintonizável entre 690 e 1090 nm. O feixe de laser passa pelo microscópio de varredura

confocal (Olympus FV300) e é focado na amostra com incidência normal através de

uma lente objetiva de 60× (NA 0,75). O sinal retroespalhado é direcionado a um

espelho dicroico, passando por um filtro passa banda centrado no comprimento de

onda do sinal de segundo-harmônico. Com a remoção do laser incidente espalhado o

sinal de segundo-harmônico é detectado por uma fotomultiplicadora.

Devido a sensibilidade da GSH à simetria do cristal, nós realizamos medidas resol-

vidas em polarização para produzir informações referentes à estrutura cristalográfica

das camadas de MoS2. Para medir a dependência da polarização da GSH, a amostra

foi posicionada sobre um estágio de rotação situado na bandeja do microscópio. O

laser incidente é focado sobre a amostra com polarização linear. Então a intensidade

do sinal de segundo-harmônico é medida em função do ângulo de rotação da amostra

utilizando um polarizador linear antes da fotomultiplicadora. A polarização do sinal

emitido pode ser analisada como paralela ou perpendicular à polarização do feixe inci-

dente. Dessa forma, o sinal do segundo-harmônico irá oscilar entre máximos e mı́nimos

conforme a orientação cristalográfica da amostra, como descrito na Seção 2.2.1.
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3.3.2 Microscopia óptica não linear com fotoluminescência

A estrutura de microscópio mostrada na Figura 3.6 também foi utilizada para

produzir imagens através da fotoluminescência de amostras de grafeno. Neste caso,

a unidade de detecção foi modificada para produzir imagens ou medir o espectro de

emissão.

Figura 3.7: Esquema do aparato óptico utilizado para medir a emissão de luz em
amostras de grafeno.

A montagem está esquematizada na Fig. 3.7. Novamente nós utilizamos um la-

ser oscilador de Ti:Safira (Chameleon, Coherent) com taxa de repetição de 80 MHz

sintonizado em 800 nm. O feixe de laser propaga-se através da unidade de varredura

e é focado sobre a amostra com incidência normal por uma lente objetiva de 40×

(NA 0,60). Utilizamos uma taxa de varredura de 1,12 s/varredura para produzir ima-

gens de 512×512 pixeis (cada pixel possui 0,069 µm). A fluência de excitação foi de

∼12 J/m2, baixa o suficiente para não produzir danos a amostra. A luz emitida pela

amostra é retroespalhada e direcionada por um espelho dicroico passando por um fil-

tro passa banda, detectada em seguida por uma fotomultiplicadora (photomultiplier

tube - PMT). Nós também medimos o espectro de fotoluminescência das amostras

substituindo a fotomultiplicadora por uma fibra óptica acoplada a um espectrômetro

(Andor, Shamrock 303) com uma câmera CCD (Andor, DU401A).
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3.4 Espectroscopia Raman

Diversas técnicas têm sido utilizadas para caracterizar grafeno, mas, sem dúvida,

a espectroscopia Raman certamente tem seu lugar de destaque na caracterização de

materiais graf́ıticos [14,32]. Espectroscopia Raman é uma técnica utilizada para ana-

lisar o espectro de fônons do material. Em grafeno, a técnica pode ser utilizada para

determinar o número, o tipo de borda e a forma do empilhamento das camadas, assim

como os efeitos de pertubações na presença de campo elétrico ou magnético, tensão,

dopagem, desordem e grupos funcionalizados. Todas as informações são extráıdas

da forma, intensidade e posição dos picos, com o benef́ıcio de ser uma técnica não

destrutiva.

Os três picos mais proeminentes no espectro Raman do grafeno, e outros materiais

graf́ıticos, são a banda G em ∼ 1580 cm−1, a banda 2D em ∼ 2680 cm−1 e a banda

D induzida por defeitos em ∼ 1350 cm−1 [34].

A banda G resulta das vibrações dos átomos de carbono no plano com ligação

sp2 sendo a assinatura de muitos materiais graf́ıticos. Esta ressonância corresponde

a fônons ópticos no plano no ponto Γ.

A banda 2D surge como resultado do processo de ressonância de dois fônons,

envolvendo fônons próximo do pontoK. Esta banda é intensificada em grafeno quando

comparada ao cristal de grafite [101]. Foi observado que a posição do pico da banda

2D, assim como a posição do pico da banda G, variam em função do ńıvel de dopagem

sobre amostras de grafeno [102]. Posteriormente, nós utilizamos o espectro Raman

das amostras de grafeno com defeitos para estimar o ńıvel de dopagem.

A banda D é induzida por defeitos na rede cristalina do grafeno, e por isso, não é

observada em amostras de grafeno altamente ordenado. A intensidade das bandas G

e D pode ser usada para caracterizar o número de defeitos em grafeno [103].

Nós utilizamos espectroscopia Raman para determinar a densidade de defeitos e

o ńıvel de dopagem das amostras de grafeno. A técnica foi implementada utilizando

um laser de estado sólido em 532 nm focado sobre a amostra com uma lente objetiva

de 60× e N.A 0,75 como ilustrado na Fig. 3.8. O sinal retroespalhado da amostra foi
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Figura 3.8: Esquema do aparato óptico utilizado para medir o espectro Raman das
amostras de grafeno.

coletado e enviado para um espectrômetro (Andor, Shamrock 303) com uma câmera

CCD (Andor, DU401A). Um conjunto de filtros foi utilizado antes do espectrômetro

para remover o laser de bombeio.

3.5 Preparação das amostras

3.5.1 Esfoliação mecânica

Nós utilizamos a técnica de esfoliação mecânica para produzir nanomateriais bi-

dimensionais. A seguir descreremos a técnica enfatizando sua utilização na produção

do grafeno.

Até o presente momento, as amostras de grafeno mais utilizadas no laboratório são

obtidas por clivagem micromecânica de grãos de grafite (a mesma técnica que permitiu

o isolamento de grafeno pela primeira vez). Esta técnica relativamente simples e

de baixo custo fornece amostras individuais de algumas dezenas de micrômetros e

com alta qualidade cristalina. Para encontrar o grafeno utilizando esta técnica de

produção utiliza-se como substrato um pedaço de siĺıcio coberto com uma camada

de óxido de siĺıcio com espessura bem definida. Assim, a visibilidade da amostra no

microscópio óptico é dependente do contraste entre a amostra e substrato resultado

da interferência óptica entre as diversas interfaces [36]. Para produzir grande flocos de
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grafeno é importante selecionar grãos de grafite com maior área e utilizar superf́ıcies

limpas tanto do grafite clivado quanto do substrato de SiO2. Na prática, um floco de

grafite é esfoliado com um pedaço de fita adesiva até formar camadas relativamente

finas. Após esta etapa, a fita é depositada sobre um substrato previamente limpo

no qual poderá ficar (com alguma sorte) pedaços de grafeno após a remoção da fita

(Fig. 3.9). Dessa forma, o método de esfoliação micromecânica é simples e produz

amostras de alta qualidade ótimas para fins cient́ıficos.

Figura 3.9: Técnica de esfoliação micromecânica utilizada para produzir grafeno
(Retirada da Ref. [104]).

Contudo, utilizando este método as monocamadas produzidas possuem formas

aleatórias e tamanhos de flocos limitados a centenas de micrômetros quadrados. As-

sim não é posśıvel controlar a qualidade da amostra para produção em massa com

finalidade de fabricação industrial. Com o propósito de aplicação em dispositivos para

produção em larga escala, um método mais eficiente de fabricação deve ser utilizado.

Diversos outros métodos são utilizadas na obtenção de folhas de grafeno. Recente-

mente, nanofitas de grafeno derivadas quimicamente [105] assim como compostos de

grafeno poĺımetro [106] tem sido sintetizados: neste caso as amostra tem apresentado

baixa mobilidade e a abertura de um pequeno gap de energia. Utilizando deposição

por vapor qúımico poucas camadas de grafeno podem ser crescidas à pressão ambi-

ente em atmosfera de metano sobre filme policristalino de Cu [107] depositado sobre

Si/SiO2. Filmes com grandes áreas (∼ cm2) podem ser fabricados e transferidos para

um substrato qualquer [108]. Por fim, existe o grafeno crescido epitaxialmente por

dessorção a altas temperaturas do Si sobre filmes de SiC: embora o grafeno cres-

cido por epitaxia tenha múltiplas camadas ele é essencialmente diferente do grafeno

esfoliado e do grafite devido a forma de empilhamento entre as camadas [109].
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Cada um desses métodos descritos acima possui suas vantagens e desvantagens.

Nós temos utilizado amostras fabricadas apenas por esfoliação micromecânica pela

simplicidade do método e pela alta qualidade do ordenamento cristalino da amostra.

A produção da amostra foi realizada via microesfoliação mecânica (Fig. 3.9): um

pedaço de grafite clivado é colocado sobre uma fita (Scotch tape) a qual é dobrada

repetidas vezes descamando o floco de grafite em pequenos pedaços. Uma vez que a

fita está revestida com uma camada relativamente fina de grafite, ela é pressionada

contra um substrato (quartzo com 0,18 mm de espessura). Após retirar a fita do

substrato eventuais pedaços com monocamadas de grafite podem ser produzidos e

com a ajuda de um microscópio óptico é posśıvel encontrá-los analisando o contraste

óptico entre o grafeno e substrato. Uma técnica complementar como espectroscopia

Raman e microscopia de força atômica pode ser adicionada a análise do contraste com

o objetivo de confirmar o número de camadas.

3.5.2 Produzindo defeitos em grafeno

Os métodos descritos para geração de defeitos ainda possuem certo grau de ale-

atoriedade no sentido que não existe uma alta seletividade espacial no controle de

formação. Por exemplo, a vacância possui a capacidade de armadilhamento de me-

tais, mas a utilização dessas armadilhas para o desenvolvimento de contatos elétricos

com eletrodos metálicos ainda é um desafio. A utilização de ı́ons para bombardea-

mento de amostras de grafeno é excelente para formação de divacâncias e vacâncias,

embora transformações de Stole-Wales também tenham sido observadas em imagens

de microscopia eletrônica [110].

Como mostraremos a seguir, nós desenvolvemos uma técnica para geração de defei-

tos em grafeno através da incidência de pulsos laser de femtossegundos. Utilizamos um

feixe de laser em 800 nm e taxa de repetição de 80 MHz (laser Chameleon, Coherent).

O feixe passa por uma unidade de controle de varredura acoplado a um microscópio

óptico (veja Fig. 3.6). Desta forma, após passar pela objetiva o feixe varre uma área

no plano focal de alguns mm2. Nós temos utilizado uma objetiva de 40× e abertura
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numérica de 0,5 para realizar varreduras em áreas onde se localiza a amostra.

Figura 3.10: Esquema do aparato óptico utilizado para produzir defeitos em grafeno.

Para produzir defeitos nas amostras de grafeno, as varreduras sobre o plano focal

foram realizadas com uma alta potência de excitação (maior que 10 mW sobre a amos-

tra). Neste caso varreduras consecutivas são realizadas a fim de se atingir a densidade

de defeitos desejada. Após iluminar a amostra por 10 varreduras consecutivas já é

posśıvel observar o surgimento de defeitos da folha. Em outras palavras, o tempo de

exposição da amostra ao feixe determina a quantidade de defeitos produzidos. Com a

finalidade de sistematizar o método, nós iremos considerar que uma dosagem é equi-

valente a exposição da amostra à 10 varreduras consecutivas a uma certa potência.

Como a quantidade de luz absorvida depende da energia que flui sobre uma deter-

minada área, a potência utilizada para causar defeitos também depende da objetiva

utilizada1. Embora estas condições de excitação estejam muito abaixo do limite de

ablação do grafeno por feixes de femtossegundos [111,112], uma baixa dosagem pode

ser utilizada para gerar defeitos de maneira controlada em regiões predefinidas da

amostra. Após a produção de defeitos, nós quantificamos sua densidade utilizando a

técnica de espectroscopia Raman.

1Objetivas de menor magnificação permitem a varredura de áreas maiores.
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Resultados e discussões

Neste caṕıtulo discutiremos os resultados obtidos durante o peŕıodo do doutorado.

Através da espectroscopia de bombeio e prova foram realizadas medidas de absorção

transiente para uma série de amostras de grafeno com defeitos opticamente gerados

de maneira controlada. Observamos claramente uma dependência linear da taxa de

espalhamento com o inverso da distância média entre defeitos nas amostras. Os

tempos de relaxação de energia do elétron que observamos estão em boa concordância

com o modelo de supercolisões, onde a taxa de espalhamento é função do livre caminho

médio. Também observamos como os defeitos alteram a emissão de luz em grafeno.

Além disto, realizamos experimentos de microscopia óptica não linear, onde inves-

tigamos as propriedades ópticas não lineares de camadas de cristais bidimensionais de

MoS2 usando pulsos de laser de femtossegundos. Observamos a GSH altamente efici-

ente a partir dos cristais com número ı́mpar de camadas empilhadas. A dependência

da intensidade com a polarização revela diretamente a simetria e a orientação do

cristal. Além disso, o espectro de susceptibilidade de segunda ordem medido fornece

informações sobre a estrutura eletrônica do material. Nossos resultados abrem no-

vas oportunidades para o estudo das propriedades ópticas não lineares em cristais

bidimensionais.

58
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4.1 Relaxação de energia pelos portadores de carga

fotoexcitados em grafeno induzida por defeitos

Ainda existem muitos desafios para um completo entendimento da dinâmica de

portadores de carga fora do equiĺıbrio em nanomateriais 2D: esta compreensão é cru-

cial para que o material possa ser utilizado em dispositivos. Um caso interessante

surge investigando processos de relaxamento de energia de portadores de carga foto-

excitados em grafeno. Os portadores fotoexcitados rapidamente termalizam e relaxam

energia através da interação elétron-elétron em uma escala de tempo de algumas de-

zenas de femtossegundos [62,66,78]. A interação elétron-fônons ópticos estende-se por

cerca de 250 fs [56, 63, 113, 114], levando os portadores a uma distribuição de quase

equiĺıbrio com temperatura bem acima da temperatura de rede cristalina. Devido à

alta energia dos fônons ópticos no grafeno em comparação com outros materiais (na

ordem de 200 meV), os elétrons possuem energia para emitir poucos fônons ópticos.

Portanto, os elétrons precisam encontrar caminhos alternativos para dissipar ener-

gia. Um mecanismo posśıvel é a dissipação de energia por fônons de energia mais

baixos ou fônons acústicos [115,116]. No entanto, como o acoplamento elétron-fônon

acústico é menos intenso, e devido à baixa energia dos fônons acústicos, os tempos de

decaimento observados são maiores [65,117].

Recentemente, um trabalho teórico apresentado por Song et al. [9] previu um

rápido relaxamento de energia dos portadores através do espalhamento com fônons

acústicos assistido por defeitos, um processo chamado de supercolisões (SC). O pro-

cesso de espalhamento assistido por defeitos permite que fônons acústicos de maior

energia participem, resultando em uma eficiente dissipação de energia dos portado-

res de carga. Alguns experimentos resolvidos no tempo têm mostrado resultados

que estão em acordo com as previsões do modelo SC para grafeno com defeitos

intŕınsecos para uma densidade de defeitos fixa introduzida na amostra durante o

crescimento [10,67,68,118]. Também tem sido observado o espalhamento por SC em

grafeno suspenso de alta qualidade [119]. Por esses motivos a dependência do resfri-
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amento eletrônico variando a densidade de defeitos precisava ser investigada. Aqui

apresentamos resultados sobre a dinâmica de portadores de carga fotoexcitados em

grafeno com densidades de defeitos controladas para estudar experimentalmente o

modelo de SC.

A Figura 4.1(a) mostra os resultados do espectro Raman para uma monocamada

de grafeno antes e depois da exposição aos pulsos de infravermelho para gerar os

defeitos (Veja Seção 3.5.2). As curvas apresentadas de baixo para cima mostram os

espectros a medida que a densidade de defeitos aumenta. O espectro (I) para a camada

de grafeno esfoliado sem defeitos, mostra apenas a banda G, que está sempre presente

em materiais graf́ıticos [32,120]. Após a primeira exposição a radiação infravermelha,

um novo pico, banda D, é observado e sua intensidade aumenta com o aumento do

tempo de exposição a radiação infravermelha, como mostra os espectros de (II) a (VI).

A banda D é uma assinatura da presença de defeitos em materiais graf́ıticos. Já foi

demostrado que existe uma relação entre as intensidades das bandas do D (ID) e G

(IG) e a densidade de defeitos. Comparamos a razão entre as intensidades (ID/IG) em

cada espectros com a distância média entre defeitos (LD) obtida para cada amostra,

como mostrado Fig. 4.1(b), utilizando o modelo emṕırico proposto por Cançado e

colaboradores [121] para amostras com defeitos gerados por irradiação com ı́ons. A

razão entre as intensidades das bandas D e G está relacionada com a distância média

entre defeitos através da relação (LD) [121,122]:

ID
IG

= CA
r2A − r2S
r2A − 2r2S

(
e−πr

2
S/L

2
D − e−π(r2A−r2S)/L2

D

)
, (4.1)

na qual os parâmetros emṕıricos são dados por CA = AE−4L sendo A = (160±48) eV4

e EL a energia do laser, rA = 3, 1 nm e rS = 1, 0 nm. rS determina o raio da área

estruturalmente desordenada causada pelo o impacto de um ı́on e rA é definido como

o raio da área em torno do defeito pontual no qual o espalhamento que gera a banda D

ocorre. Dessa forma a diferença rA−rS representa o comprimento de relaxação Raman

da banda de espalhamento D. Embora este modelo tenha sido elaborado para descrever
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defeitos pontuais criados por ionização de ı́ons Ar+, nós o utilizamos para quantificar

a densidade de defeitos gerados por exposição à pulsos de laser de femtossegundos.

Estamos assumindo que embora sejam desconhecidos os tipos de defeitos pontuais

produzidos, a razão entre as bandas D e G é suficiente para determinar a densidade

de defeitos sobre a amostra.

Figura 4.1: (a) Espectro Raman para a mesma amostra de grafeno depois de uma
série de exposição a pulsos de infravermelho para gerar defeitos. A curva inferior (I)
é de grafeno sem defeitos e, em seguida, a partir de (II) a (VI), as curvas mostram os
resultados para o aumento da densidade de defeitos. (b) Os ćırculos mostram a razão
entre as intensidades das bandas D e G a partir dos espectros em (a) sobre uma curva
emṕırica da Ref. [121] (linha) para obter a distância média entre defeitos (LD).

Com os resultados de espectro Raman, estimamos o ńıvel de dopagem intŕınseca

em cada amostra. Diversos trabalhos demonstraram que a posição de pico da banda

G, em conjunto com a posição de pico da banda 2D pode ser utilizado para estimar o

ńıvel de Fermi grafeno (EF ). A posição da banda G em nosso experimento é 1599 cm−1

e da banda 2D é 2706 cm−1, então, comparando com os resultados de Das et al. [102]

obtemos uma dopagem por buracos com ńıvel de Fermi de EF ≈ -250 meV.

O espectro Raman também pode fornecer informações sobre alguns tipos de defei-

tos [123,124]. Para isso dois parâmetros são importantes: a razão entre as intensidade

das bandas D e D
′

e entre as bandas D e G. Em nossos resultados ID/ID′ é aproxi-

madamente 10 para amostras com alta concentração de defeitos indicando a presença

de defeitos sp3 [123, 124]. Todavia, devido a alta dopagem em nossa amostra existe
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uma grande sobreposição da banda D
′

(em 1620 cm−1) e a banda G tornando dif́ıcil

encontrar o valor exato de ID/ID′ para amostras com baixa densidade de defeitos.

Porém, comparando as medidas da razão entre as intensidades ID/IG (que varia entre

0,17 e 1,2) com trabalhos anteriores [123, 124] temos um indicativo da formação de

defeitos sp3. Uma posśıvel explicação é que o aquecimento local devido a exposição

aos pulsos de laser pode induzir ligações de oxigênio da atmosfera ao grafeno levando

a oxidação local [125] e a formação de ligações sp3.

Com a finalidade de identificar quais os tipos de defeitos pontuais estão sendo

criados, obtivemos imagens por microscopia de força atômica de amostras de grafeno

antes e depois do tratamento com pulsos de femtossegundos. A Fig. 4.2 mostra um

pedaço de floco de grafeno sobre substrato de Si/SiO2. A área total das imagens é de

3 × 3 µm2. Na imagem a esquerda é posśıvel observar pequenos furos na superf́ıcie

do grafeno devido ao processo de limpeza1 objetivando retirar os reśıduos deixados

após o processo de esfoliação. A imagem a direta foi realizada na mesma região da

amostra após o tratamento com laser de femtossegundos. Podemos perceber que a

quantidade de buracos aumenta significadamente assim como o diâmetro dos buracos

já existentes. Dessa forma, o aumento do tempo de exposição da amostra ao feixe de

femtossegundos leva ao aumento das imperfeições na folha de grafeno ocasionando,

consequentemente, um aumento na densidade de defeitos.

Após cada dosagem com pulsos de laser, depois de caracterizar e quantificar os

defeitos, medimos a absorção transiente para cada amostra. Os resultados são apresen-

tados na Fig. 4.3 em função da distância média entre defeitos (LD) para cada amostra

indicada nas curvas. Para o grafeno sem defeitos (pristine graphene) a curva apre-

senta dois tempos de decaimento: uma termalização rápida devido ao espalhamento

elétron-elétron e elétron-fônon óptico [126] que ocorre dentro de τ1 = 250 fs (da ordem

da resolução de nosso experimento) e um segundo tempo mais lento τ2 que decresce

com o aumento da densidade de defeitos (ou seja, o decréscimo de LD). O valor de τ2

varia de 2,0 a 0,7 ps para grafeno sem defeitos e grafeno com LD = 9,9 nm. O valor de

1A amostra foi aquecida a 300oC durante 1h sobre uma atmosfera de N2 e H2.
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Figura 4.2: Imagens obtidas através de microscopia de força atômica de uma amostra
de grafeno. A área total das imagens é de 3 × 3 µm2. A amostra apresenta uma
quantidade maior de defeitos após a exposição à pulsos de femtossegundos (imagem
à direita) quando comparado a folha sem exposição (imagem à esquerda).

2,0 ps para grafeno puro está em acordo com os resultados já relatados anteriormente

para grafeno [78,114] e grafite [127,128]. Um processo que poderia ser responsável por

este tempo de decaimento lento é o decaimento anarmônico devido ao resfriamento

dos fônons ópticos produzidos pela emissão de fônons acústicos [114,129]. No entanto,

neste caso, a introdução de defeitos na rede cristalina do grafeno não teria influência

neste processo de decaimento uma vez que não foi criado nem destrúıdo nenhum outro

modo de vibração no grafeno. Mas nossos resultados experimentais mostram que a

introdução de defeitos no grafeno claramente contribui para o decréscimo de τ2. Ou

seja, este processo não pode ser desprezado.

Assim o modelo de SC (Seção 2.1.4) é uma alternativa para explicar o decréscimo

do tempo de decaimento τ2 com o aumento da concentração de defeitos. Utilizando a

Eq. 2.22 para ajustar os dados mostrados na Fig. 4.3, extráımos o valor de A/α para

cada amostra medida. Consideramos a energia do feixe εp = 1, 55 eV (feixe prova) e

o ńıvel de Fermi µ = EF = −250 meV encontrado por espectroscopia Raman como

descrito anteriormente. Para calcular a temperatura inicial dos elétrons T0, conside-

ramos que a termalização ocorre após os processos de espalhamento elétron-elétron e

elétron-fônon óptico. Isso significa que resolvemos o conjunto de equações dadas em

Eq. 2.7, para a fluência de excitação utilizada no experimento, e consideramos que a

temperatura dos elétrons após a excitação seja igual a temperatura do sistema após
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Figura 4.3: Resultados da transmissão diferencial para amostras de grafeno com au-
mento da densidade de defeitos, de baixo para cima. A distância média entre defeitos
(LD) é indicado em cada curva.

a termalização. Assim a temperatura inicial, será a temperatura apresentada pelo

sistema após ≈ 250 fs (veja a curva sólida da Fig. 2.10), ou seja T0 ≈ 1250 K.

Dessa forma, relacionamos a taxa de espalhamento A/α com a distância média

entre defeitos LD como mostra a Figura 4.4. A barra de erro foi inserida devido a

incerteza da determinação do ńıvel de Fermi. Constatamos que A/α possui um fraca

dependência com T0 considerando que em um intervalo de 1000 a 1500 K encontramos

o mesmo valor de A/α. Assim, qualquer incerteza na determinação de T0 não irá

alterar significativamente o valor de A/α. Uma caracteŕıstica marcante no gráfico da

Fig. 4.4 é o comportamento linear evidente entre A/α e L−1D , que é o previsto pelo

modelo de supercolisões (veja Eq. 2.6). Também percebemos que os valores de A/α

estão bem dentro do intervalo de valores previstos pelo modelo [9].

A partir dos valores de A/α estimamos os valores do potencial de deformação (D)

usando a Eq. 2.6. Em nossas medidas LD varia de 10 a 28 nm, levando a uma variação
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Figura 4.4: Taxa de decaimento para amostras de grafeno com decréscimo de LD
(aumento da densidade de defeitos). O grafeno sem defeito é plotado com L−1D =0. A
linha mostra um ajuste linear aos pontos.

de kFLD de 3,7 a 10 e um potencial de deformação de 20 a 27 eV. Esta variação do

potencial de deformação está de acordo com os apresentados anteriormente de 10 a

30 eV para grafeno e grafite [130–132]. O valor da constante de acoplamento elétron

fônon λ2 = 1, 3× 10−2 encontrado para amostras com baixa concentração de defeitos

também está próximo do valor obtido por medidas de ARPES resolvida no tempo [68].

Assim, nossos resultados mostram de maneira ineqúıvoca que o processo de SC é um

processo de relaxação de energia dominante no grafeno defeituoso. O comportamento

linear de A/α com L−1D é claramente observado e os valores extráıdos do potencial de

deformação estão em acordo com o previsto.
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4.2 Fotoluminescência em grafeno com defeito

Para observar como os defeitos em grafeno influenciam na emissão de luz, realiza-

mos medidas de fotoluminescência utilizando microscopia óptica não linear excitando

a amostra com pulsos de femtossegundos em 800 nm. A Figura 4.5 foi obtida após

realizarmos os procedimentos descritos na Seção 3.3.2. Na aquisição dessas imagens

utilizamos o um filtro centrado no comprimento de onda de 610 nm com banda de

75 nm (filtro Chroma HQ610/75-2p nm). Podemos observar que a intensidade de fo-

toluminescência quente diminui com o aumento da densidade de defeitos, mostrando

que, a emissão de luz pelo grafeno é significadamente alterada. De (a) para (h) a

razão entre as bandas D e G assim como a distância média entre defeitos da mesma

amostra são mostrados na Tabela 4.1.

Figura 4.5: Imagem da fotoluminescência de uma amostra de grafeno esfoliado. A
intensidade da fotoluminescência diminui de (a) para (h) conforme a quantidade de
defeitos aumenta.

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h)
ID/IG 0,61 1,25 2,28 2,81 3,98 3,21 2,67 1,92

LD (nm) 14,8 9,94 6,77 5,76 3,61 2,24 1,96 1,65

Tabela 4.1: Tabela com os valores de ID/IG e LD para as amostras de grafeno mos-
tradas nas imagens da Fig. 4.5.

A emissão de luz no grafeno é espectralmente similar à emissão de um corpo ne-

gro [38]. Assim podemos encontrar uma temperatura efetiva dos elétrons considerando
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que a intensidade de fotoluminescência seja dada por [38]:

I(E) ∝ ε(E)

[
E3

exp( E
kBTe

)− 1

]
, (4.2)

onde ε(E) é a emissividade do grafeno com energia E e kB é a constante de Boltzmann.

Utilizando o modelo de três temperaturas (Eq. 2.7) e a Eq. 4.2 podemos simular o

espectro de emissão do grafeno com defeito. A Fig 4.6 mostra o espectro de emissão

para diferentes valores de LD. Para LD=40 nm (linha pontilhada) podemos observar

uma faixa de um t́ıpico espectro de emissão de corpo negro. Como a intensidade

do espectro de emissão depende da temperatura do mesmo, o espectro observado na

Fig 4.6 pode ser deslocado (para o IR ou UV) dependendo da temperatura atingida

pelos elétrons após absorção do pulso de luz incidente. Isso significa que o espectro

de emissão depende fortemente do parâmetro β descrito na Eq. 2.7. Nesta simulação

utilizamos β = 0, 8 × 10−9 JK−1cm−2. Também Podemos observar que existe um

decréscimo da intensidade de fotoluminescência com o acréscimo da defeitos, simulado

para LD=1 nm (linha cont́ınua). A temperatura média máxima atingida pelos elétrons

nesta simulação foi de aproximadamente 2700 K. Também percebemos que não existe

variação significativa de temperatura para valores de LD > 40 nm.
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Figura 4.6: Espectro de fotoluminescência do grafeno simulado para LD=1 nm (linha
cont́ınua) e LD=40 nm (linha pontilhada).
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Para verificar a relevância destes resultados, medimos o espectro de fotolumi-

nescência de amostras de grafeno com diferentes densidades de defeitos utilizando

os procedimentos descritos na Seção 3.3.2. Para isso uma fibra acoplada a um es-

pectrômetro substituiu a fotomultiplicadora. A Figura 4.7 mostra o espectro de

emissão para uma energia de excitação de 1,5 eV. Podemos observar que os resulta-

dos são pertinentes se considerarmos o modelo de SC. Com o decréscimo da distância

média entre defeitos a intensidade de fotoluminescência diminui. Isso pode ser expli-

cado se admitimos que com o aumento da densidade de defeitos o tempo de relaxação

de energia dos portadores de carga fica menor. O processo de espalhamento por

fônons acústicos assistida por defeitos produz uma diminuição do número de elétrons

e buracos. Como a densidade de portadores diminui a recombinação elétron-buraco

também decresce.
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Figura 4.7: Espectros de fotoluminescência medidos para diferentes valores de LD.

Utilizando o modelo de supercolisões podemos mostrar que a intensidade de fo-

toluminescência decresce linearmente com o inverso de LD. Até o momento estes

resultados, assim como a utilização de laser de femtossegundos para a produção de

defeitos em grafeno, fazem parte de um artigo que a ser submetido.



Caṕıtulo 4. Resultados e discussões 69

4.3 GSH a partir de MoS2

A famı́lia de materiais bidimensionais formados por metais de transição dical-

cogênios MX2 têm atráıdo a atenção da comunidade cient́ıfica recentemente. Estes

materiais são semicondutores de gap de energia direto que possuem propriedades

muito diferentes quando comparadas ao grafeno [81–84, 104, 133–137]. Por exemplo,

monocamadas de MoS2 apresentam significativa eficiência na emissão de luz [21, 84],

exibindo dicróısmo circular através do controle óptico por polarização [82,83,133], de-

monstrando ser uma excelente plataforma para a confecção de transistores [138,139].

Essas propriedades não são importantes apenas para aplicações em eletrônica e op-

toeletrônica com cristais bidimensionais, mas são também de interesse fundamental

devido a associação com o fenômeno de transporte topológico [140].

A falta de um centro de inversão na estrutura cristalina do material é a razão sub-

jacente para o desenvolvimento de algumas de suas propriedades. Na verdade, a assi-

metria de inversão do material não apenas afeta as suas propriedades eletrônicas mas

também leva a um aumento nos efeitos ópticos não lineares apresentando χ(2) 6= 0 [88,

89]. Por apresentar suscetibilidade de segunda ordem este material oferece oportu-

nidades para novas aplicações em dispositivos optoeletrônicos que não são posśıveis

com grafeno. Aqui apresentaremos a observação da GSH em camadas ı́mpares de

filmes finos de MoS2. Para camadas pares não é observado GSH devido à restauração

da simetria de inversão. Além disso, a simetria de rotação do cristal produz uma

dependência caracteŕıstica com a polarização apresentando um padrão de 6 pétalas,

a partir da qual temos desenvolvido um método óptico para encontrar orientações

cristalina da amostra. Também analisamos χ(2) variando a energia do fóton incidente.

Comparando com medidas de absorção óptica observamos que a GSH é mais eficiente

quando em ressonância com transições ópticas na região do espectro ultravioleta.

A Figura 4.8(a) mostra a imagem óptica de mono e poucas camadas de MoS2,

onde a diferença de contraste indica o número de camadas [141]. A Figura 4.8(b)

mostra a caracterização da amostra por AFM na área pontilhada triângulo marcado

na Fig. 4.8(a). Ao medir a altura de MoS2 em relação ao substrato encontramos
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Figura 4.8: (a) Imagem de microscopia óptica de camadas de MoS2. (b) Imagem de
AFM da mesma região destacada pelo triângulo de linha pontilhada na parte (a); barra
de escala =1 µm. 1L, 2L e 3L indicam uma, duas e três camadas respectivamente.
(c) Imagem de microscopia óptica por GSH da mesma região. O maior brilho indica
maior intensidade de GSH; barra de escala = 5 µm.

regiões de uma camada (1L), duas camadas (2L), e três camadas (3L) como indicado

na Fig. 4.8(b). A Figura 4.8(c) apresenta a imagem por GSH da mesma área da

Fig. 4.8(a) mostrando a variação de intensidade de segundo-harmônico para as diver-

sas camadas. Para demonstrar sem eqúıvoco que a forte emissão óptica na Fig. 4.8(c) é

devido à GSH, medimos a dependência da sua intensidade como função da potência do

feixe incidente tal como mostra a Fig. 4.9(a). Como a GSH é um processo óptico não

linear de segunda ordem, sua intensidade escala de forma quadrática com a potência

de excitação [88, 89]. Isto está de acordo com os nossos resultados mostrados na

Fig. 4.9(a), onde é observada, em escala logaŕıtmica, uma dependência linear com

uma inclinação igual a 2, 00± 0, 02.

Figura 4.9: (a) Gráfico em escala logaŕıtmica da intensidade de GSH em função da
potência do feixe incidente. A linha é o ajuste linear dos dados com inclinação de
2, 00 ± 0, 02. (b) Perfil de intensidade seguindo a linha amarela da esquerda para
direita na Fig. 4.8(c).
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Para visualizar a variação espacial da intensidade de segundo-harmônico como

uma função da posição do floco de MoS2 traçamos o perfil da intensidade em es-

cala logaŕıtmica, Fig. 4.9(b), seguindo a linha amarela da esquerda para direita na

Fig. 4.8(c). Podemos observar que um sinal mais forte está presente na monocamada

de MoS2 quando comparada com a tricamada. Além disso, a bicamada mostra um

sinal muito baixo, quase duas ordens de grandeza menor do que a monocamada. O pe-

queno sinal observado pode vir a partir das bordas entre as outras camadas [142,143].

Além do mais, como a espessura da amostra é muito menor do que o comprimento

de onda da excitação, não é esperado que seja satisfeita a condição de casamento de

fase neste processo. A condição de casamento de fase é atingida quando existe uma

relação de fase adequada entre as ondas interagentes, levando a um eficaz processo

de interação não linear [89]. De todo modo, podemos observar uma dependência da

intensidade de GSH com o número de camadas.

O cristal de MoS2 tem estrutura prismática trigonal com empilhamento Ber-

nal [144], pertencendo ao espaço de grupo P63/mmc com simetria de inversão entre

duas monocamadas. É conveniente fazer a representação de ponto grupo da célula

unitária, o qual é composto de três átomos (um de Mo e dois S) para uma monoca-

mada. Portanto, podemos atribuir a simetria da monocamada como D3h, uma vez

que a simetria de inversão presente no cristal de MoS2 é perdida. No entanto, em bi-

camadas a simetria de inversão é novamente recuperada: devido à falta de simetria de

translação ao longo da direção de empilhamento, o grupo de pontos é D3d. Em geral,

um número par de camadas pertencem ao grupo de pontos D3d e um número ı́mpar de

camadas pertencem ao grupo D3h (similar a alguns camadas de grafeno [145]). Esta

abordagem simples pode explicar qualitativamente a ausência de GSH em bicamadas

de MoS2: devido a presença de inversão de simetria do tensor χ(2) é igual a zero;

assim, nenhum segundo-harmônico é gerado para bicamadas dentro da aproximação

de dipolo [88,89]. De um modo geral, não existe nenhuma GSH para um número par

de camadas, ocorrendo o oposto para camadas ı́mpares.

A Fig. 4.10(a) mostra o resultado experimental do sinal GSH dependente da pola-
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Figura 4.10: (a) Gráfico polar da intensidade de segundo-harmônico de monocamadas
de MoS2 em função do ângulo de rotação da amostra. (b) Representação da orientação
cristalográfica com respeito a polarização do laser incidente (êω). (c) Imagem de GSH
mostrando a direção cristalográfica da mono e tricamada de MoS2 determinada pelas
medidas de polarização.

rização para uma monocamada de MoS2, onde a intensidade é medida em função do

ângulo de rotação da amostra. Um padrão com simetria de seis pétalas pode ser ob-

servado na Fig. 4.10(a). A Fig. 4.10(b) é a representação da orientação cristalográfica

com respeito a polarização do laser incidente (êω). A Figura 4.10(c) mostra as ima-

gens de segundo-harmônico para a mono e tricamada com a esboço da orientação

da rede cristalina obtida a partir dos dados de polarização. Esta direção é obtida

levando em consideração que a intensidade de segundo-harmônico é dada por (veja

Seção 2.2) Ishg(2ω) ∝ cos2(3φ+ φ0), em que φ0 é um fator de fase que foi adicionado

para determinar a direção da amostra. Assim, usando esta dependência da intensi-

dade de segundo-harmônico com o ângulo da amostra, podemos ajustar aos dados

experimentais como mostra a Fig. 4.10(a). O ajuste (linha vermelha) está em acordo
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com os dados experimentais para φ0 = (16 ± 5)◦, indicando que a direção armchair

(eixo x) está inicialmente rodada em relação a polarização do laser de entrada. Deve-

mos notar, que o mesmo resultado seria obtido caso a amostra estivesse inicialmente

girada de um ângulo de 60◦.

Esse resultado mostra que a partir desta abordagem simples podemos medir a

direção cristalográfica do MoS2 por meios puramente ópticos. Como um exemplo da

aplicação da presente técnica, temos mostrado na Fig. 4.10(c) a imagem da mono e tri-

camadas, juntamente com a orientação cristalográfica da rede cristalina determinada

pela medida de polarização na Fig. 4.10(a). Este método pode ser usado para futuras

aplicações em materiais onde é importante determinar a direção cristalográfica. Dois

exemplos bem conhecidos são as heteroestruturas 2D (ou seja, pilhas dos diferentes

cristais 2D) e nanofitas [146, 147], onde o propriedades f́ısicas dependem da relativa

orientação das camadas empilhadas e da estrutura atômica da borda (armchair ou

zigzag), respectivamente.

Também medimos a intensidade de GSH como função do comprimento de onda do

laser incidente para a mono e tricamada sobre substrato de quartzo. A Figura 4.11(a)

mostra uma imagem óptica de uma amostra de MoS2 com uma (1L), duas (2L), três

(3L) e quatro (4L) camadas caracterizado por medidas de AFM. As Figuras 4.11(b)-

(d) são imagens de GSH obtidas sob diferentes energias dos fótons incidentes, onde

é posśıvel observar que ao diminuir a energia de laser, as intensidades da mono e

tricamadas tornam-se muito semelhantes (Fig. 4.11(c)). Na Fig. 4.11(d) a intensidade

monocamada torna-se ligeiramente menor em comparação com a tricamada.

A Figura 4.11(e) mostra o sinal de segundo-harmônico para a mono e tricamada em

função da energia de excitação onde um pico de ressonância é claramente observado.

À esquerda, susceptibilidade de segunda ordem para a monocamada (ćırculos azuis)

e tricamada (ćırculos verdes) em função da energia do laser de excitação; à direita,

espectro de absorção linear para monocamada (linha azul) e tricamada (linha verde)

indicando as transições ópticas. O diagrama de transição óptica inserido representa o

aumento da GSH na monocamada onde a energia de dois fótons está em ressonância
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Figura 4.11: (a) Imagem óptica de um floco com diversas camadas de MoS2 sobre um
substrato de SiO2. O número de camadas indicado foi obtido por AFM. De (b) a (d)
a imagem por GSH para a mesma amostra com comprimento de onda de excitação
em (b) 860 nm (c) 900 nm e (d) 960 nm. (e) À esquerda, susceptibilidade de segunda
ordem para a monocamada (ćırculos azuis) e tricamada (ćırculos verdes) em função da
energia do laser de excitação; à direita, espectro de absorção linear para monocamada
(linha azul) e tricamada (linha verde) indicando as transições ópticas. O diagrama
de transição óptica inserido representa o aumento na GSH da monocamada onde a
energia de dois fótons está em ressonância com o pico de absorção C.

com o pico de absorção C. Para obter a suscetibilidade de segunda ordem da monoca-

mada de MoS2, χ
(2)
MoS2

, normalizamos a intensidade de GSH (IMoS2) com a intensidade

de GSH do cristal de α-quartzo (Iquartzo). A razão entre as suscetibilidades pode ser

escritas como [85,143]

χ
(2)
MoS2

χ
(2)
quartzo

≈ πN2f

4nk0

√
IMoS2(2ω)

IMoS2(ω)

Iquartzo(ω)√
Iquartzo(2ω)

, (4.3)

em que n é o ı́ndice de refração do quartzo, f é constante numérica que depende

da abertura numérica da objetiva, k0 = 2π/λ é magnitude do vetor de onda no

vácuo. Para obter esta expressão usamos a intensidade da GSH refletido a partir
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da superf́ıcie do α-quartzo [148]. Consideramos que a suscetibilidade do quartzo é

χ
(2)
quartzo = 0, 80± 0, 04 pm/V [89].

O valor de χ
(2)
MoS2

em função da energia e os espectros de absorção linear para mono

e tricamada são mostrados na Fig. 4.11(e). Podemos ver que nesta faixa espectral

existem três picos conhecidas como exćıtons A, B, e C. Eles se originam a partir das

transições ópticas diretas no ponto K (para A e B) e no ponto Γ (para o C) na zona

de Brillouin [21]. Um significante aumento de χ
(2)
MoS2

é observado na região espectral

que está em ressonância com o pico C no espectro de absorção linear (≈2,8 eV para

monocamada e ≈2,7 eV para tricamada). Isso sugere que o aumento ressonante de

χ
(2)
MoS2

é originado a partir do aumento da densidade de estados eletrônicos no ponto

Γ (veja o digrama inserido na Fig. 4.11(e)). A posição de ressonância diferente entre

as monocamadas e as tricamadas é, portanto, uma consequência do gap de energia no

ponto Γ na zona de Brillouin (Veja a Fig. 2.16). Para a GSH da tricamada, χ
(2)
MoS2

é

consistentemente menor do que a GSH da monocamada para energias de fótons acima

da ressonância do pico de absorção C; Por outro lado, ainda em relação à GSH da

tricamada, χ
(2)
MoS2

torna-se ligeiramente maior do que o da monocamada para energias

de fótons abaixo da ressonância do pico de absorção C.
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Conclusões

Podemos sintetizar os resultados aqui apresentados da seguinte maneira:

a) Com o aux́ılio de um microscópio óptico de varredura, operando com um feixe

de laser pulsado a 800 nm, implementamos uma técnica, puramente óptica, para intro-

duzir defeitos em grafeno de forma controlada. Nossos resultados, obtidos através de

espectroscopia Raman, mostram que este método pode produzir defeitos de maneira

tão reprodut́ıvel quanto a exposição da amostra a feixes de ı́ons [121];

b) Em relação as medidas de transmissão óptica diferencial em grafeno, nós obte-

mos a taxa de espalhamento de portadores para amostras com defeitos gerados opti-

camente. Ao expor as amostras a pulsos intensos de femtossegundos, nós controlamos

a densidade de defeitos produzidos, quantificando-os pelo livre caminho médio entre

defeitos obtido através de medidas de espectroscopia Raman. A partir dos resultados

de transmitância diferencial podemos extrair a tempo de decaimento dos portadores

fotoexcitados, e, verificamos que a densidade de defeitos aumenta a taxa de espalha-

mento: A/α aumenta linearmente com L−1D como previsto teoricamente pelo modelo

de SC. Resultados prévios já demonstraram a importância do processo de espalha-

mento por SC para explicar a resposta elétrica e medidas de fotocorrente em junções

p-n sintonizando o ńıvel de Fermi através do campo elétrico aplicado [10, 67, 118] e

em espectroscopia de fotoemissão [68]. Nossos resultados mostram claramente que

para amostras com defeitos, o espalhamento por SC é o mecanismo dominante para
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portadores (elétrons e buracos) com excesso de energia abaixo da emissão dos fônons

ópticos no grafeno;

c) A adição de defeitos altera a intensidade de emissão do grafeno. Isso foi ob-

servado através do decréscimo da intensidade de fotoluminescência com o aumento

da densidade de defeito. Estes resultados também corroboram com as previsões do

modelo de SC;

d) Observamos GSH em amostras de MoS2 através de microscopia óptica não li-

near, mostrando que este material possui potencial para aplicações em dispositivos

baseados em óptica não linear. Observamos que a GSH ocorre apenas para regiões

com número ı́mpar de camadas. Análises da intensidade do GSH com a polarização e

energia do laser permitiram estudar a cristalografia deste material bidimensional. Re-

centemente, nossa técnica tem sido utilizada para determinar a direção cristalográfica

de camadas de h-BN [149].

Temos a perspectiva de continuar utilizando as técnicas implementadas para es-

tudar como o empilhamento de materiais 2D afeta a GSH e estudar os processos de

relaxação de energia em hetoestruturas de Van der Waals [150] e bicamadas de grafeno

twisted [151].
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[108] X. Li, W. Cai, J. An, S. Kim, J. Nah, D. Yang, R. Piner, A. Velamakanni,

I. Jung, E. Tutuc, and et al. Large-area synthesis of high-quality and uniform

graphene films on copper foils. Science, 324(5932):1312–1314, 2009. (p. 55)

[109] C. Berger, Z. Song, X. Li, X. Wu, N. Brown, C. Naud, D. Mayou, T. Li, J. Hass,

A. N. Marchenkov, and et al. Electronic confinement and coherence in patterned

epitaxial graphene. Science, 312(5777):1191–1196, 2006. (p. 55)

[110] J. Kotakoski, J. C. Meyer, S. Kurasch, D. Santos-Cottin, U. Kaiser, and A. V.

Krasheninnikov. Stone-wales-type transformations in carbon nanostructures

driven by electron irradiation. Physical Review B, 83(24):245420, 2011. (p. 56)

[111] A. Roberts, D. Cormode, C. Reynolds, T. Newhouse-Illige, B. J. LeRoy, and

A. S. Sandhu. Response of graphene to femtosecond high-intensity laser irradi-

ation. Applied Physics Letters, 99(5):051912–051912, 2011. (p. 57)

[112] M. Currie, J. D. Caldwell, F. J. Bezares, J. Robinson, T. Anderson, H. Chun,

and M. Tadjer. Quantifying pulsed laser induced damage to graphene. Applied

Physics Letters, 99(21):211909–211909, 2011. (p. 57)

[113] T. Kampfrath, L. Perfetti, F. Schapper, C. Frischkorn, and M. Wolf. Strongly

coupled optical phonons in the ultrafast dynamics of the electronic energy and

current relaxation in graphite. Physical Review Letters, 95:187403, 2005. (p.

59)

[114] L. M. Malard, K. F. Mak, A. H. Castro Neto, N. M. R. Peres, and T. F. Heinz.

Observation of intra- and inter-band transitions in the transient optical response

of graphene. New Journal of Physics, 15(1):015009, 2013. (p. 59), (p. 63)

[115] R. W. Newson, J. Dean, B. Schmidt, and H. M. van Driel. Ultrafast car-

rier kinetics in exfoliated graphene and thin graphite films. Optics Express,

17(4):2326–2333, 2009. (p. 59)

[116] F. Rana, P. A. George, J. H. Strait, J. Dawlaty, S. Shivaraman, M. Chan-

drashekhar, and M. G. Spencer. Carrier recombination and generation rates for



Referências Bibliográficas 92
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