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Resumo da Tese apresentada &8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESPECTROSCOPIA RAMAN EM SUPER-REDES DE GRAFENO

Victor Carozo Gois de Oliveira

Maio/2014

Orientador: Carlos Alberto Achete

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Nesta tese, sera apresentado um estudo sobre o efeito Raman em super-redes de
grafeno. Pela primeira vez foi produzido super-rede de grafeno com auxilio da ponta
de um microscépio de forca atomica. A superficie da super-rede apresenta potenciais
periodicos que transferem momentum a elétrons fotoexcitados e sao responsaveis por
um novo mecanismo de espalhamento Raman duplo ressoante. As frequéncias das
bandas induzidas pela super-rede, R e R’, sdao assinaturas individuas do angulo de
rotacao 6. Os resultados experimentais e tedricos obtidos demonstram que o forte
aumento para intensidade da banda G nas super-redes, é causado devido a uma forte
absorcao optica as singularidades de van Hove, que por sua vez depende do angulo
de rotacao #. Nos estudamos a banda D-like no espectro Raman de super-redes de
grafeno, foi proposto que a ativacao desse modo é originado por uma combinagao
entre o potencial peridédico da super-rede com angulo grande de rotagao (préximo a
30°) e defeitos de longe alcance como impurezas ou intercalantes. O modo Raman
2G é observado pela primeira vez no espectro Raman de super-redes. Portanto, foi
estudado detalhadamente super-redes de grafeno e contribuido para aprofundar os
conhecimentos dos fenomenos relacionados as propriedades estruturais, eletronicas

e vibracionais do sistema.
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In this thesis, we report a study of Raman effect in graphene superlattices. We
produce superlattices by folding a graphene layer using the tip of an atomic force
microscope. The superlattice generated by a rotationally stacked bilayer graphene
is expected to be decorated with a periodic potential, which is able to transfer
momentum to photoexcited electrons and produce a new mechanism of double-
resonance Raman scattering. The frequency of bands induced by superlattice, R
and R, are signatures of twisted angle 6. The theory and experimental results
show that the enhancement of G band in the Raman spectrum of superlattices is
induced by a resonant effect due to an optical absorption enhanced by van Hove
singularities, are energy depends on twisting angle #. We studied the D-like band in
the Raman spectrum of graphene superlattices. We propose that the D-like band is
activated by a combination between the periodical potential of the superlattice with
large angles (close to 30°) and long-range defects such as impurities or intercalants.
The 2G mode is observed on the Raman spectrum of superlattice by the first time.
Therefore, we studied in great detail graphene superlattices and contribute to depth
knowledge of novel phenomena related to the interplay of structural, electronic and

vibrational properties.
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Capitulo 1

Introducao

O grafeno é um material bidimensional constituido por dtomos de carbono arranja-
dos em uma rede hexagonal, cuja célula primitiva é formada por dois dtomos nas
posigoes nao equivalentes A e B [I]. A bicamada é formada quando empilhamos duas
redes de grafeno. O empilhamento tipico é chamado Bernal ou AB e caracterizado
quando o atomo A da camada superior esta localizado no centro do hexagono infe-
rior e o atomo B da camada superior estda empilhado exatamente em cima do atomo
B da camada inferior (sistema comumente encontrado no grafite)[2, 3]. Quando na
bicamada uma rede do grafeno é rotacionada uma em relacao a outra, é formada
uma super-rede chamada de twisted Bilayer Graphene (tBLG) . O termo super-rede
é usado porque o sistema bicamada também ¢ periddico e apresenta célula primitiva
maior em relagao a do grafeno. Esse sistema apresenta um padrao de interferéncia
chamado de moiré [4].

As primeiras observacoes de super-redes foram realizadas em camadas de gra-
feno rotacionadas na superficie do grafite usando a microscopia de varredura por
tunelamento (STM), abreviatura do inglés Scanning Tunneling Microscopy [BHT).
Super-redes formadas apenas por duas camadas de grafeno foram observadas pri-
meiramente em 2008 [8]. O método utilizado consiste em usar um fluxo de dgua
para dobrar o grafeno formando uma bicamada [9, [10]. A partir de 2012, o método
de produgao por deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD), abreviatura do inglés Chi-

mical Vapor Deposition, vem sendo empregado para preparar super-redes [1THI3].



Para estudar as super-redes nés desenvolvemos neste trabalho de tese um método pi-
oneiro de fabricacao. O tBLG é fabricado dobrando a rede cristalografica do grafeno
com o auxilio da ponta de um microscépio de forga atomica (AFM), abreviatura do
inglés Atomic Force Microscopy. O angulo de rotagao 0 entre as camadas adjacentes
é determinado pelo uso do AFM de alta resolugao.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta poderosa para caracterizar materiais
compostos por atomos de carbonos hibridizados na forma sp? [14]. A banda G,
préxima a ~1585 cm ™!, é o tinico pico Raman de primeira ordem permitido, e este
esta relacionado ao estiramento dos atomos no mesmo plano sendo associado aos
fonons dos ramos transversal optico e longitudinal 6ptico no centro da primeira
zona de Brillouin (PZB). O modo G’ ou 2D, ~2700 cm™!, para a linha de excitagao
laser Ey, = 2,41 eV (514 nm) ¢ originado de um processo triplo ressonante [15] [16].
A presenca de defeitos na rede do grafeno causa a quebra de simetria translacional,
que por sua vez, leva o aparecimento de dois picos no espectro Raman chamados
de D e D' [17, [18]. A frequéncia destas duas bandas para a energia de excitacao
laser B, = 2,41 eV ¢é igual a 1350 e 1620 cm™!, respectivamente. As bandas D e D’
sao originadas por mecanismo de espalhamento Raman duplo ressonante intervale
(grande vetor de onda) e intravale (pequeno vetor de onda), respectivamente [19] 20].
O estudo sistematico sobre o efeito Raman em super-redes e a influéncia da rotacao
entre as camadas no espectro é reportado por nés durante o desenvolvimento desta
tese.

Nas super-redes a variacao periédica do empilhamento dos atomos de carbono
favorece a formacao de potenciais estaticos na estrutura, originados pelas sobre-
posi¢oes dos orbitais p, [21]. Esses potenciais carregam a periodicidade da super-
rede o que permite a transferéncia de momentum para os elétrons excitados por
fétons [10]. O mecanismo é responsavel pela ativagao da conservagdo de momen-
tum no processo Raman duplo ressonante. Neste trabalho, nés desenvolvemos um
modelo fenomenolégico baseado no processo Raman duplo ressonante intravale e

intervale, onde os potenciais periddicos sao responsaveis pela ativacao de novos dos



modos induzidos pela super-rede, que chamamos de R e R'. As frequéncias desses
novos picos dependem do angulo de rotagao 6 entre as camadas de grafeno.

A estrutura de bandas eletronicas das super-redes possui uma forte dependéncia
com o angulo de rotacao € entre as camadas [22]. Para pequenas rotagoes (menores
que 1,5°) a estrutura de bandas eletronicas é horizontal préximo do nivel de Fermi
[21], 23], e a velocidade de Fermi é reduzida em cerca de 90/ em relagao ao grafeno.
O tBLG apresenta uma singularidade na densidade de estados eletronicos (DOS),
abreviatura do inglés Density Of States, conhecida como singularidades de van Hove
(svH) [13], 24, 25]. De acordo com estudos tedricos, o surgimento da svH préximo ao
nivel de Fermi pode permitir o aparecimento de novas propriedades como ferromag-
netismo [26] ou supercondutividade [27, 28]. A svH, presente na DOS de super-redes
de grafeno, é estudada neste trabalho através da espectroscopia Raman ressonante.
As singularidades dao origem a uma forte absorcao optica que varia com angulo
de rotacao. Esse fenomeno é responsavel por um processo de espalhamento Raman
ressonante [12, 29, 30], que induz um forte aumento na intensidade da banda G no
espectro Raman de super-redes.

Estudamos também a banda chamada de D-like no espectro Raman de super-
redes de grafeno. Propomos que a ativacao desse modo é originado por uma com-
binacao entre o potencial periédico da super-rede com angulo de rotacao grande
(préximo a 30°) e defeitos de longo alcance como impurezas de Coulomb ou inter-
calantes. Este novo mecanismo difere da banda D que é originada por defeitos de
curto alcance na rede do grafeno. O modo Raman 2G ¢é observado pela primeira vez
no espectro Raman de super-redes.

Essa tese esta dividida da seguinte forma: O capitulo 2 apresenta uma revisao
das propriedades eletronicas e vibracionais para o grafeno e tBLG. O capitulo 3
revisa as principais caracteristicas da espectroscopia Raman. No capitulo 4, ¢ mos-
trado a metodologia de fabricacao das super-redes pelo uso da ponta do AFM e a
instrumentagao para espectroscopia Raman. No capitulo 5, serd apresentado um

estudo sobre o processo Raman duplo ressonante mediado por potenciais estaticos



em tBLG, que prevé a presenca de duas novas bandas Raman R e R’ originadas por
processos intravale e intervale, respectivamente. No Capitulo 6, serd apresentado
um estudo analisando a intensidade da banda G' e R para amostras com angulos de
rotacao de 12° e 13°. A formagao da banda D-like e a banda G’ serao discutidas
analisando a dependéncia com a energia do laser para amostras com diferentes va-
lores de angulo de rotacao 6. No capitulo 7, sera discutido o surgimento da banda
2G em tBLG além de outros processos Raman de segunda ordem como 2D, D+D’,
G' e D+D”. Finalmente no capitulo 8, redigimos as conclusoes gerais do trabalho
de doutoramento. As publicacoes geradas durante o desenvolvimento desta tese sao

encontradas no Apéndice A.



Capitulo 2

Elétrons e fonons em grafeno e

twisted bilayer graphene

Neste capitulo serao revisados os conceitos importantes para o entendimento da
espectroscopia Raman em tBLG. O comportamento dos elétrons 7 é revisto devido
a sua participacao no processo Raman. Os quanta de vibracao, ou fonons, sao os
principais responsaveis pelo processo Raman de espalhamento ineldstico da luz e
serao discutidos em seguida.

Este capitulo esta dividido da seguinte forma: na secao 2.1 é apresentada a
estrutura cristalina e o comportamento dos elétrons 7w no grafeno e no tBLG. Ja a

secao 2.2 discute os modos de vibragao.

2.1 Propriedades eletronicas e vibracionais do

grafeno

2.1.1 Estrutura atomica e elétrons do grafeno

A estrutura cristalina do grafeno consiste de dtomos de carbono com hibridizagao
sp? formando uma rede do tipo hexagonal. A célula unitdria bidimensional possui
dois dtomos de carbono nas posi¢oes nao equivalentes A e B, unidos por ligacoes

covalentes [veja Figura 2.1(a)]. A célula primitiva é definida pelos vetores unitérios



a; e ag, que podem ser escritos em coordenadas cartesianas:

a, = g (\/ﬁxy) ay = g ( 34, —g)) (2.1)

onde a constante de rede a é dada por a = |a;| = |ag| = 0,246 nm [I].

Figura 2.1: (a) Estrutura cristalina do grafeno e os vetores unitérios a; e as. A
regiao hachurada define a célula unitéria. (b) PZB mostrando os pontos K, K', M
e I', as linhas de alta simetria 7" ,7" e X, e os vetores unitarios by e bg. (¢) Os trés
primeiros vizinhos do atomo A na rede sao definidos pelos vetores rq, ry e rs.

A rede reciproca pode ser determinada satisfazendo a condicao b; - a; = 279, ;,
onde ¢; ; ¢ a delta de Kronecker. Entao, podemos calcular os vetores unitdrios b; e

b, da rede reciproca:

21 1 ~ - 2 1 ~ -
by= 2 (i B ) by = 2 (K K 2.9

onde a constante de rede no espago reciproco possui norma b = |by| = |by| =
A/ V/3a. Note que os vetores unitarios by e by sao rotacionados de 30° em relagao
aos vetores a; e ap no espago real [ver Figura 2.1(b)].

Podemos observar na Figura 2.1(b) os pontos de alta simetria dentro da PZB.

O ponto I indica o centro da PZB, o ponto M é localizado entre os vértices do



hexagono e os pontos K e K’ exatamente nos vértices do hexdgono. Chamamos de
linha de alta simetria 7" a reta que conecta I' ao ponto K, X a linha que conecta
I" ao ponto M e T" a linha que conecta K a M. E ao longo dessas linhas que o
acoplamento elétron-fonon é mais forte no processo Raman no grafeno [31].

Na célula primitiva do grafeno cada dtomo de carbono possui seis elétrons. Os
orbitais eletronicos se hibridizam em uma configuracao sp? para formar as ligacoes
(ver Figura 2.2). Assim, dois elétrons pertencem ao orbital 1s, trés elétrons formam
os orbitais hibridizados sp? que participam das ligacoes covalentes chamadas de o,
e um elétron mantém o orbital 2p,, que pode formar uma ligacao fora do plano
chamada de m. No estudo da espectroscopia Raman as transi¢oes opticas envolvem

apenas os elétrons do orbital 7 [32].

2p,

120° (‘A

<VV

2

sp

X

Figura 2.2: Hibridizacao sp? dos orbitais do carbono.

Nessa perspectiva, pode-se utilizar o modelo tight-binding para calcular autova-
lores de energia dos orbitais 2p,. O resultado descreve a estrutura de bandas para os
elétrons m do grafeno. A aproximacao tight-binding assume que a hamiltoniana que
descreve todo o cristal pode ser aproximada por uma hamiltoniana, H, que descreve

um unico atomo na rede:

Hip (r) = E (k)¢ (r). (2.3)

A funcao ¢ (r) satisfaz o teorema de Block para uma rede periddica. Ela pode ser

k-

descrita como a soma de ondas planas e*T multiplicada por uma funcao periédica



¢ (r—R):

b) = e (r —R). (2.4)

O hamiltoniano do sistema pode ser escrito considerando os trés primeiros vi-
zinhos, cujas posigoes relativas sao definidas pelos vetores ry, ro e r3 [veja na Fi-
gura 2.1(c)]. Os autovalores F (k) sdo determinados resolvendo a equagao 2.3. A

distribuicao eletronica das bandas 7w e 7 é obtida no plano cartesiano para o vetor

de onda k = (k,, k,) dentro da PZB:

€gp E tw (k)

Ek) =~ (k) (2.5)

onde o sinal + indica a banda de valéncia 7 e o sinal - indica a banda de condugao
", €9y ¢ a energia do orbital atomico 2p, ¢ representa a integral de transferéncia
para os primeiros vizinhos, s denota a integral de sobreposicao entre os primeiros

vizinhos. A fungao w (k) é dada por:

w (k) =4/ |f(k)|2 = \/1 + 4 cos \/§2kxa COS% + 4 cos? %. (2.6)

onde f(k) = (e 4 kT2 4 ¢ikT3) define a soma dos fatores de fase.

15 -

10 -
r M K

Figura 2.3: Relacao de dispersao da energia para os elétrons 7 do grafeno ao longo
das direcoes I'M e M K.

A Figura 2.3 mostra o cédlculo para relagao de dispersao da energia ao longo



das linhas de alta simetria I'M e MK dentro da PZB. Os calculos reproduzem a
estrutura de bandas do grafeno descrita na referéncia [I]. A célula unitéria possui
dois elétrons que preenchem a banda de valéncia 7, com um spin up, e outro com
spin down obedecendo o principio de exclusao de Pauli. A banda 7* estd vazia.
Note que as bandas apresentam uma degenerescéncia no ponto K (K'), conhecido

também como ponto de Dirac [33].

2.1.2 Fonons em grafeno: modelo de constante de forca

Os quanta dos modos normais de vibracao em cristais, conhecidos como fonons, sao
os principais responsaveis pelos processos Raman de espalhamento ineléastico da luz,
embora elétrons, magnons, polarons, e plasmons também possam participar deses
processos. Os fonons possuem propriedades dependentes da estrutura atomica e
podem ser usados para diferenciar a grande familia dos materiais de carbono sp?,
como os nanotubos, fulerenos, grafeno e grafite [37].

Em geral, para descrever as vibragoes dos atomos em um cristal, usamos a

equacao de movimento:

szz = ZK(i’j)(Vj - Vi)7 1= ]_, ...7N, (27)
J

onde K9 é a matriz que representa a constante de forca entre o i-ésimo e o j-ésimo
atomo, e M; é a massa do i-ésimo atomo. A funcdo v representa o deslocamento
atomico em um sistema periddico. Para obter os valores de autofrequéncia w, rela-
cionados a v, devemos calcular a equagao secular para a matriz dinamica A(k) para

um dado vetor de onda k:

A(ZJ) (k) _ Z K(i’j/l) . Mzw2<k>[ 51,j _ Z K(i;j/)eik-ARij/’ (28)
3 7’

onde AR;; = R; — R; ¢ a coordenada relativa para o i-ésimo dtomo em relagao ao
j-ésimo &tomo e I é a matriz unitaria. A matriz de constante de forca K7 acopla

a vibracao do i-ésimo ao j-ésimo atomo.



No caso do grafeno, a equacao secular a ser resolvida tem a matriz dinamica
A(k) do tipo 6 x 6. Os dois dtomos nas posigoes A e B da célula unitaria possuem
6 graus de liberdade e por isso seis coordenadas v para descrever o deslocamento
atomico. As interacOes entre os vizinhos devem ser computadas pelo somatoério na
equagao 2.7. A Fig.2.4(a) mostra as posi¢oes dos quatro primeiros vizinhos para o
atomo B na rede hexagonal do grafeno. Entretanto para reproduzir os resultados

experimentais deve-se considerar até o vigésimo primeiro vizinho [38].

(a) (b)

xX ¥

Figura 2.4: (a) Os quatro primeiros vizinhos para o &tomo B na rede hexagonal do
grafeno. (b) ¢4, ¢4, ¢ indica a diregao entre o primeiro vizinho A; e o dtomo B.
Os subscritos indicam as direcoes: to-fora do plano, ti-no mesmo plano, e r-radial.

O principal problema para resolver a equacao secular é construir a matriz de
constante de forca K 7). A Fig. 2.4(b) mostra os parametros para contante de forca
(tabelados na ref.[I4]) entre o primeiro vizinho A; e o 4tomo B, onde ¢, indica a
direcao fora do plano, ¢;; no mesmo plano, e ¢, a direcao radial. As demais direcoes
que envolvem os vizinhos Ay e A3 sdo determinadas aplicando uma operacao de
rotacao.

A curva da dispersao de fonons calculada considerando os quatro primeiros vizi-
nhos nao reproduz os resultados experimentais para os fonons épticos préximos ao
ponto K. Assim, para uma melhor precisao, a dispersao de fonons para o grafeno foi
obtida pela primeira vez por Piscanec et al. [31] usando cdlculos ab initio DFT com
corre¢ao do ramo transversal éptico préximo ao ponto K. A Figura 2.5(a) mostra os
ramos de fonons para o grafeno. Existem seis ramos na relacao de dispersao porque

a célula unitaria do grafeno é formada por dois atomos em posigoes distintas A e
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B. Cada atomo possui trés translagoes ao longo do eixo cristalino x, y, z. Os seis
autovalores de fonons consistem em deslocamentos no plano (i) ou fora do plano
(0), translagoes transversais (T) e longitudinais (L) e tipo actstico (A) ou déptico
(O). O ponto I' (¢ = 0) possui seis modos de vibracao sendo dois deles degenerados
(LO e TO). J& no ponto K (¢ # 0) existem dois modos degenerados. Os pontos
I' e K apresentam duas anomalias Kohn na dispersao de fonons representadas por
duas singularidades nesses pontos [39]. A Figura 2.5(b) mostra os autovetores para

fonons alguns fonons nos pontos " e K.

(a) (b) FiLOE, TOE,
iL
1600k ' . N
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f\ iTO / |
o L 29 i
§ 12 W =
£ 1200 \’ 7] KiTOA", KiLOE’
2] - U m
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© L i
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@
> - LA 4 .
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o I iTA M |
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Figura 2.5: Dispersao de fonons do grafeno utilizando célculos ab initio DFT (linhas)
[16], nas dire¢oes de alta simetria "KM I dentro da PZB. Os pontos abertos
fechados, e os tridngulos sdo dados experimentais do grafite [40-42]. (b) Autovetores
para os fonons relevantes nos pontos I e K.

2.2 Propriedades eletronicas e vibracionais do

tBLG

2.2.1 Estrutura cristalina e eletronica

A estrutura cristalina da bicamada de grafeno pode ser dividida em trés grupos:

AB (ou Bernal), AA e tBLG. As conformagoes variam de acordo com forma do
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empilhamento das camadas. No empilhamento AB (ver Figura 2.6), os dtomos
azuis A da camada superior (em azul) estdo posicionados exatamente em cima dos
atomos B da camada inferior (em vermelho). Note também que os dtomos B em
vermelho da camada superior estao sobre o centro do hexagono da camada inferior.
A regiao hachurada indica a célula unitaria formada pelos vetores primitivos a; e
a,. Essa conformacgao é comumente encontrada no grafite crescido artificialmente [3].
No empilhamento AA os atomos da camada superior estao posicionados exatamente
em baixo dos dtomos da camada inferior. A estrutura vista de cima (ndo mostrada

aqui) é semelhante ao grafeno, contudo, temos quatro dtomos na célula unitéria.

Empilhamento AB (Bernal)

Figura 2.6: Diagrama da estrutura cristalina do grafeno bicamada empilhado na
forma AB. A camada azul onde sao encontrados os atomos A e B maiores, esta em
cima da camada vermelha com os dtomos A, B menores. Os vetores primitivos a; e
a, definem a célula unitéria (hachurado) da estrutura. A barra de escala mostra a
distancia entre dois atomos de carbono.

O tBLG é formando quando empilhamos duas camadas de grafeno, rotacionadas
uma em relagdo a outra por um angulo 6. As super-redes apresentam uma periodi-
cidade muito maior do que as comumente observadas no grafite com empilhamento
AB. A super-rede nao é uma reconstrucao, ela é um padrao de moiré de interferéncia
causado pelo rotagao das camadas adjacentes na superficie [4]. O padrao de moiré
¢ um padrao de interferéncia criado quando duas redes periédicas sao sobrepostas

com determinado angulo de rotacao. As figuras de interferéncia produzidas podem
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ou nao possuir periodicidade.

5,1°

—p
2,84 nm

Figura 2.7: Diagrama esquematico para grafeno bicamada rotacionado de 5,1°; 7,3°%
13,2° e 21,8°. A &rea hachurada indica a célula unitaria, que diminui a medida que
o angulo de rotagao 6 aumenta.

A Figura 2.7 mostra quatro super-redes formadas pelo empilhamento de duas
folhas de grafeno. A camada de cima em azul estd rodada pelos angulos de # = 5,1°;
7,3% 13,2° e 21,8° em relacao a camada de baixo em vermelho. O padrao de moiré
e a célula primitiva diminuem quando o angulo de rotagao aumenta. As regioes
claras na super-rede acontecem devido ao empilhamento AA dos dtomos. Essas
regioes sao responsaveis pelos potenciais estaticos na estrutura. A area hachurada
na figura define a célula primitiva da estrutura. Os vetores da rede ri(6) e ry(0)

cujos modulos podem ser escritos em funcao do angulo 6, definem a célula primitiva
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(maiores detalhes estao descritos na secao 5.2).

ri5(60) = :F%[\/ﬁ + cos(g)]gz R NCE cos(g)]yf. (2.9)

a
4

& (b)

6=21,8°

E (eV)

25

—
o
~

Absorcéo (u.a.)

15 2,0 25 30
E (eV)

Figura 2.8: (a)-(c) Célculo da estrutura de bandas do tBLG para trés rotagoes
distintas 21,8%; 13,2° € 9,4°. (d) Espectros de absorgao éptica calculados para varios
angulos de rotacao [34].

A dispersao eletronica do tBLG é extremamente dependente do angulo de rotacao
intercamadas e pode divergir da dispersao do grafeno. Estudos recentes mostram
que para pequenos angulos de rotagao ¢ < 1,5° a velocidade de Fermi é radicalmente
reduzida (cerca de 907) em relagao ao grafeno e as svH ficam muito préximas ao nivel
de Fermi [23] 24] B5]. Essas caracteristicas favorecem o surgimento de novas pro-
priedades como ferromagnetismo [26] e supercondutividade em baixas temperaturas
(~10K) [27, 23]

A estrutura de bandas do tBLG foi calculada pelo grupo do Prof. Rodrigo Ca-
paz do instituto de fisica da UFRJ, usando o formalismo Density Functional Theory

(DFT) implementado no pacote computacional STESTA [34], 36]. Os resultados po-
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dem ser observados na Fig. 2.8(a)-(c) para trés rotagoes distintas 21,8%; 13,2° e 9,4°.
A figura mostra a diminuicao da inclinagao dos ramos principais quando o angulo de
rotacao diminui. Isso pode ser entendido pela diminuicao da velocidade de Fermi.
Um comportamento similar foi encontrado em diversos estudos [21H24] [35]. Na
regiao em torno do ponto M, podemos observar a divisao dos ramos principais, nao
encontrado na estrutura de banda do grafeno. Esse comportamento esta associado
ao surgimento das svH na DOS [13, 24] 25]. A Fig. 2.8(d) mostra os espectros de
absorcao éptica para alguns angulos de rotagao 6. Para 8 = 9,4° o méaximo de ab-
sorcao esta em 1,7 eV, em 0 = 13,2° temos o maximo em 2,2 eV ja para o angulo de
rotacao # = 16,4° o pico é centrado em 2,7 eV. A influéncia destes fortes picos de

absorcao optica sobre o espectro Raman em tBLG sera estudada no capitulo 6.

2.2.2 Fonons em tBLG

Um estudo tedrico sobre os modos de vibracao em tBLG foi desenvolvido por Co-
cemasov et al. [43]. O modelo de constante de forca foi aplicado considerando os
quatro primeiros vizinhos. Para as interacoes no plano foi usado o modelo Born-
Von Karman. J& para as interagoes intercamadas o potencial de Lennard-Jones.
Em tBLG o nimero de 4tomos por célula unitaria varia com o angulo de rotacao 6,
fato que reflete diretamente na quantidade de ramos na relagao de dispersao. Por
exemplo, o nimero de ramos de féonons para o tBLG (21,8°) é de 84, j4 em um tBLG
(13,2°) temos 228 ramos, como mostram as Figuras 2.9(a) e (b). Os ramos em azul
e vermelho na Fig. 2.9(b) correspondem ao empilhamento AA em duas diregoes di-
ferentes dentro da PZB. Observe que o célculo para dispersao de fonons em tBLG
apresenta caracteristicas complexas em relacao a do grafeno.

Campos-delgado et al. [11] apresentou um estudo experimental sobre os modos
Raman para varios tBLG crescidos por CVD. A autora explora o efeito Raman
ressonante do tBLG entre 9° e 17° na regiao do visivel para sondar modos dentro da
PZB. Na Fig. 2.9(c) as linhas sao os ramos de fonons obtidos para o grafeno ao longo

da diregao I' — K caculados na ref. [16]. A figura mostra os dados experimentais
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Figura 2.9: (a) Calculo tedrico para dispersao de fonons do tBLG com 6 = 13,2° ao
londo da diregdo I' — K da PZB [43]. (b) Célculo para o tBLG com 6 = 21,8°.
(c) Os pontos vermelhos, verdes e azuis sdo dados experimentais obtidos de varios
tBLG crescidos por CVD [II]. Os simbolos sao dados experimentais obtidos da
ref. [12) 30, 44] [45]. As linhas s@o os ramos de fonons calculados na ref. [16] ao longo
da direcao I' — K.

coletados usando linhas de laser de energias Ejgser = 1,96 (633 nm), 2,41 (514 nm)
e 2,54 (488 nm) eV para os pontos em vermelho, verde e azul, respectivamente.
Note que é preciso aumentar a energia de excitagao laser a medida que o angulo
de rotacao 6 aumenta. Isto acontece devido a dependéncia do pico de absor¢ao
éptica mostrada na Figura 2.8(d) com o angulo de rotagao #. Observe também que

em baixas frequéncias o modo fora do plano ZO’ inativo no grafeno, é ativado no

tBLG [46].

16



Capitulo 3

A Espectroscopia Raman

O capitulo revisa os principais aspectos da espectroscopia Raman e sua aplicacao ao
grafeno. Sera dividido em duas partes: na primeira secao 3.1 serd apresentada uma
descricao macroscépica sobre o espalhamento Raman. Em seguida, na se¢ao 3.2, uma

abordagem microscopica do efeito Raman aplicado ao grafeno serd apresentada.

3.1 Principios do espalhamento Raman

O espalhamento inelastico da luz é chamado de efeito Raman e foi descoberto pe-
los cientistas indianos Chandrasekhara Venkata Raman e Kariamanickam Srinivasa
Krishnan em 1927 [47]. Neste processo a luz incidente é espalhada inelasticamente,
e a diferenca de energia entre o féton incidente e espalhado carrega informacoes
sobre propriedades do material. No contexto da interpretacao quantica, um féton
incide com energia F; e momentum k;, sendo espalhado e resultando em um féton
com energia F; e momentum k,. Examinando as leis de conservacao de energia e

momentum para estes processo temos:

onde E, e q sao energia e o momentum do fonon que deve ser criado ou aniquilado.

O sinal superior indica o processo no qual o fénon é aniquilado (conhecido por
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componente anti-Stokes da radiagao espalhada) e o sinal inferior indica o processo
no qual o fonon é criado (componente Stokes). Quando a energia do féton espalhado
é a mesma do féton incidente o processo é chamado de Rayleigh ou espalhamento

elastico.

3.1.1 Teoria da polarizabilidade

O espalhamento Raman na interpretacao classica é um fenémeno onde o feixe de luz
incidente, descrito por um campo elétrico oscilante, interage com a nuvem eletronica
do material resultando num feixe de luz espalhado com frequéncia diferente da inci-
dente. Essa diferenca é associada as vibragoes atomicas do material.

Quando um campo elétrico E atinge o material, esse pode criar dipolos induzidos
ou perturbar os dipolos permanentes. A polarizacao P criada no sistema é descrita

por:

P=0E (3.2)

onde ‘@ é o tensor susceptibilidade elétrica do material, sendo relacionado as vi-
bracoes atomicas. A luz incidente possui um campo elétrico E descrito por uma

onda eletromagnética que varia no tempo ¢t com frequéncia w; e amplitude Eq:

E = Egsin(w;t). (3.3)

Precisamos determinar a forma de ‘&, ‘& = Wo + ﬁl sin(w,t), onde Wl éa

susceptibilidade derivativa, também conhecida como tensor Raman. A polarizagao

induzida pelo campo elétrico assume entao a seguinte forma:

1 1
P = | & sin(w;t) + §<E>1 cos(w;t —wyt) — éﬁl cos(w;t + wyt) | Eo. (3.4)

Como visto acima, a polarizagao induzida pelo campo elétrico incidente possui

trés termos. O primeiro termo da equacao 3.4 descreve a oscilacao de um dipolo
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com frequéncia w; (espalhamento Rayleigh), enquanto o segundo e terceiro termos
correspondem ao espalhamento Raman com frequéncia w; — w, (Stokes) e w; + wy,
(anti-Stokes), respectivamente [48].

A figura 3.1 ilustra o espalhamento Raman de forma geral [49]. As linhas pon-
tilhadas indicam os estados virtuais enquanto as cheias representam estados reais.
No espalhamento Stokes (S), o elétron é excitado por um féton com frequéncia w,
sai do estado vibracional 1, atinge um estado virtual e depois decai para um estado
vibracional v emitindo um féton com frequéncia wy, < w;. J& no anti-Stokes (A),
o elétron é excitado por um féton de frequéncia w;, sai do estado vibracional v,
atinge um estado virtual e depois decai para um estado vibracional 1y emitindo um
foton com frequéncia w, > w;. Nesse trabalho vamos considerar apenas os processos

Stokes.

N
»
|

N

|

S AS
Efeito Raman

Figura 3.1: ITlustragao para o espalhamento inelastico da luz.

3.1.2 O espectro Raman

A figura 3.2 mostra o espectro Raman com as intensidades dos processos Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes em funcao do Raman shift, isto é: E, — F;. As bandas Raman
que aparecem no espectro sao fonons com energia £ I, relacionadas ao efeito Raman.

O eixo-x no espectro Raman ¢ geralmente, mostrado em unidades de (cm™).
Um fonon de 1 ecm™! possui energia de 124 meV ou comprimento de onda igual a 1

cm. A definigdo do niimero de onda, nesse caso, é k = 1/\. A energia de um fonon
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¢ muito pequena em relacao a energia do foton incidente, logo a diferenca E, — E;
estd na casa de meV. Portanto, para melhor precisao o Raman shift & dado em

unidades de ecm™* [49].

Rayleigh Stokes

anti-Stokes

: L

-200 -100 0 100 200
Raman shift (cm™)

Intensidade Raman

Figura 3.2: Esquema para um espectro Raman mostrando a intensidade Rayleigh,
centrada em 0 cm™!, mais forte do que o Raman. O processo Stokes (Raman shift
positivo) é mais intenso do que o anti-Stokes (Raman shift negativo).

A forma das bandas Raman pode ser entendida como a resposta de um oscilador
harmonico forgado. O sistema elétron-fonon com frequéncia natural w, ¢ forcado
por um campo elétrico incidente com frequéncia w;. A forca externa atua sobre
o oscilador realizando trabalho sobre ele cedendo energia. A poténcia instantanea

exercida pela forga pode ser representada por uma curva Lorentziana [50]

I
Iy

1
(wi —wq)2 +I7?

I{wi) = , (3.5)

considerando o amortecimento I,. A fungao ¢ valida quando w, > I, (regime
de amortecimento fraco). [, estd relacionado a largura a meia altura (FWHM),
abreviatura do inglés Full Width at Half Maximum, na forma FWHM = 217, e
representa a incerteza na medida da energia do fonon. Pode ser entendida como o

inverso da vida média (At) de um fonon seguindo o principio da incerteza AE ~

h/At.
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3.1.3 Espalhamento Raman ressonante

Comumente o processo de espalhamento Raman é mediado por elétrons que trans-
ferem uma pequena parte da energia recebida para um fonon e decai emitindo um
foton. Isso acontece porque o féton incidente tem energia muito maior que a ne-
cessaria para excitar um fonon. Geralmente a energia do elétron excitado é menor
que a transigao eletronica real (veja a fig. 3.1). Entretanto, quando o elétron adquiri
energia de excitacao FE; igual ou maior que a diferenca de energia entre as bandas
de conducao e valéncia, a probabilidade para o espalhamento elétron-fonon ocorrer
aumenta cerca de 10® em magnitude [49]. A fig. 3.3 mostra uma transigao resso-
nante onde o elétron absorve um féton de frequéncia w; conectando dois estados
reais. O elétron é espalhado por um fonon de frequéncia w, para um estado virtual,
em seguida, decai para o estado inicial emitindo um féton com frequéncia w,. Essa

condigao é chamada de espalhamento Raman ressonante [14].

A Q)
________ . /.

y

Raman Ressonante

Figura 3.3: Ilustracao do espalhamento Raman ressonante.

Para a ciéncia em nano escala, o espalhamento Raman ressonante tornou-se
muito importante devido ao tamanho pequeno das amostras e o fraco sinal do es-
palhamento Raman convencional. Assim, o aumento da intensidade Raman pro-
porcionada pelo condigao ressonante é uma ferramenta indispensavel no estudo de

materiais nanoestruturados.
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Figura 3.4: Espectro Raman de grafeno com defeitos.

3.2 O espalhamento Raman no grafeno: descrigcao

microscopica

As principais bandas no espectro Raman do grafeno sao chamadas de G ~1580 cm™?

e G’ ~2690 cm™! (ou 2D). Quando o grafeno apresenta defeitos ou bordas surge
no espectro duas bandas induzidas por desordem chamadas de D ~1350 cm~! e D’
~1620 cm™! isto para uma excitagao laser de 2,41 eV (514 nm), como mostrado no
espectro na Fig.3.4.

A banda G no espectro Raman do grafeno é o tinico pico proveniente do processo
de primeira ordem e esta associada aos fonons degenerados iTO e iLLO no centro da
PZB. Esse pico é relacionado a tensao entre as ligacoes C-C no plano da folha de
grafeno (modo de estiramento). As bandas G’ e D sao originadas do processo Raman
intervale (ou seja, conecta dois cones de Dirac) onde o espalhamento é induzido por
fonons com q # 0. Os picos sao associados a dois fonons iTO proximo ao ponto K
na PZB no caso da banda G’, e um fonon iTO e um defeito para a banda D. J&
a banda D’ envolve o espalhamento intravale (dentro do mesmo cone de Dirac) por
defeito e um fonon iLO no ponto K (K').

As subsegoes seguintes visao elucidar de forma mais detalhada os principais pro-

cessos Raman no grafeno. Comecando pela regra de ouro de Fermi, seguida por uma
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descricao para as bandas G, G', D levando em conta uma abordagem microscopica.

3.2.1 Regra de ouro de Fermi

Para uma abordagem quantica do efeito Raman vamos revisar os resultados prin-
cipais da teoria de perturbacao dependente do tempo e da regra de ouro de Fermi.
No efeito Raman, é usado um campo eletromagnético dependente do tempo como
fonte externa e o sistema pode ser descrito por fungoes de onda. Assim, podemos
utilizar a teoria de perturbacao dependente do tempo [14], 52].

A equacao de Schrodinger na teoria de perturbacao dependente do tempo é
descrita pela equacao:

oy

ihor =M = [Ho + H1(0)e™™"] o, (3.6)

onde a hamiltoniana H é dividida na parte constante H, e na parte dependente do
tempo H; na forma senoidal com frequéncia w. A funcao de onda dependente do

tempo ¢ escrita em termos das fungoes de Bloch da seguinte forma:

P(r,t) =Y am(tyu(r)e i (3.7)

m

onde a,, é a amplitude dependente do tempo da perturbacao. Na teoria nés podemos
expandir a amplitude em uma série de Taylor

am(t) = a® +a) 4 a@ 40l .. (3.8)

m

onde o sobrescrito indica a ordem do termo. Usando as equacoes 3.6, 3.7 e 3.8
podemos calcular a probabilidade de transicao para o elétron de um estado inicial [

para um estado final m, considerando o termo de primeira ordem da pertubacao

’2 _ 4[(m| H,(0) 11)|? sin? ((wm £ w)t/2)

1
’afn) (t) h? (W £ w)?

, (m #1) (3.9)

onde w,, é a frequéncia ressonante para transicao entre os estados inicial [ e final
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m. O termo dependente do tempo pode ser reescrito na forma [sin®(w't/2) /w’] onde
W = wpy £ w.

A figura 3.5 mostra o grafico do termo [sin*(w't/2) /w"?] em funcio de w’. Observa-
se que o maximo da funcao estd em w’ = 0 com intensidade proporcional a 1/4t? e
largura 1/t. Quando o w’ for zero o sistema faz uma transicao de um estado [ para

um estado m com probabilidade de transicao proporcional a ¢.

1/4¢

-10n/t  -6m/t 20t 0 2/t 6n/t 10n/t

o

Figura 3.5: Gréfico do termo [sin®(w't/2)/w™] em fungdo de w'.

O resultado da regra de ouro de Fermi é dado pela probabilidade de transicao
por unidade de tempo W,,. Assim, podemos calcular essa quantidade considerando

o principio da incerteza de Heisenberg (AEAt ~ h):

W, :% S yag,{?(t)f, (3.10)

m/x~m
onde o somatério sobre os estados de energia obedece o principio da incerteza
OWpm: ~ 2m/t. Substituindo a eq. 3.9 na eq. 3.10, o somatério é trocado pela
integragao sobre a func¢ao densidade de estados p(F,,) que denota o nimero de es-
tados por unidade de energia. O resultado é uma aproximacgao dada ela equacao

abaixo:

W = == ') p(E), (3.11)



onde p(E,,) é interpretado como a densidade de estados final. O resultado acima
¢ chamado de regra de ouro de Fermi e é 1til no calculo da intensidade Raman
para transi¢oes Opticas. Um processo envolvendo j fonons envolve j + 1 estados
intermediarios e pode ser descrito usando a ordem j + 2 da perturbacao. No estudo
do espalhamento Raman por um e dois fonons, os processos sao descritos pela teoria

de perturbacao de terceira e quarta ordens, respectivamente.

3.2.2 Espalhamento Raman envolvendo um fénon (banda
G)

A figura 3.4 mostra o processo de espalhamento Raman envolvendo um fénon para o
grafeno. Esse processo ilustra a origem da banda G no espectro Raman do grafeno.
A dispersao eletronica é linear préximo ao nivel de Fermi no ponto K. A banda ()
em cinza estd preenchida enquanto a banda (7*) superior estd vazia. O processo
de espalhamento comeca com um elétron no estado inicial n com energia F,, sendo
excitado por um féton, para um estado m com energia F,, [seta azul na fig. 3.4(a)].
A energia do par elétron-buraco (E, — E,,) é igual a energia do laser F;. Sendo m
um estado real, a absor¢ao da luz ¢ um processo ressonante. Em seguida, o elétron
é espalhado por um fonon da rede [seta preta na fig. 3.6(a)] para o estado ¢, com
energia E,. Finalmente o elétron decai para o estado inicial n emitindo um féton
[seta vermelha na fig. 3.4(a)], com energia E; — E,. Outro tipo de espalhamento pode
ocorrer quando o féton incidente excita o elétron para um estado virtual e o fonon
produzido espalha o elétron para um estado real forcando uma emissao ressonante
[53, B4].

O processo Raman envolvendo um fonon pode ser calculado pela generalizacao
da regra de ouro e usando a terceira ordem da teoria da perturbacao, em que o féton
excitado perturba a rede cristalina criando um fonon através da interacao elétron-
fonon [55]. Nés podemos obter a intensidade para o féton espalhado com frequéncia

wy pela equagao:
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Figura 3.6: Diagrama para espalhamento ressonante de primeira ordem no grafeno.

2

I (wg) ~ ZKmnq Iw; — wyg — ws). (3.12)
mngq

A frequéncia para o fonon com momentum q ¢ descrita por wq. A amplitude
de espalhamento K,,, ¢ somada sobre todos os estados m, n e ¢. A funcao delta
assegura a conservacao da energia. Os processos na equagao 3.12 envolvem apenas a
criacao de um fonon, omitindo a aniquilacao e considerando o estado fundamental.
O momentum do fénon criado no processo de primeira ordem Raman é zero (q = 0).
Assim a eq. 3.12 é a soma dos eventos sobre os fonons com momentum zero.

Os diagramas de Feynman sao uma representacao alternativa daquela mostrada
na fig. 3.6, tteis para descrever processos de espalhamento ineldstico da luz [14, [50]
56]. A figura 3.7 mostra seis diagramas de Feynman para os processos envolvendo
um foénon (apenas os processo Stokes). Os diagramas sao elaborados representando
as excitagoes (elétrons, buracos, fonons e fétons) por linhas ou propagadores. As
interacoes sao representadas por simbolos nos vértices. Nesse caso circulos abertos
sao as hamiltonianas elétron-fonon e os circulos fechados hamiltonianas elétron-
foton. A seta do propagador apontada para a direcao do vértice indica uma excitacao
que é aniquilada. Ja a seta que sai do vértice indica que a excitacao é criada. As
seis representacgoes possiveis mostradas na fig. 3.7 sao geradas permutando-se os
vértices. A amplitude de espalhamento K,,,, deve ser construida usando a regra de

ouro de Fermi para cada diagrama, multiplicando as contribuicoes de cada vértice.
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© —3p elétron
o, k.n <4— buraco
--=> fénon
WS foton
(d) O Hamiltoniana elétron-fénon
®  Hamiltoniana elétron-foton

k,n O

Figura 3.7: Diagramas de Feynman para os processos envolvendo um fonon. O
tempo evolui da esquerda para direita. Adaptado da ref. [56]

Por exemplo, a amplitude de espalhamento representada pelo diagrama da fig. 3.7(a)

¢ dada por:

o el e eq) (e’ B Jlm®) (k| H ) 1
" T = (B = B) — 9/ o= hioy = (B = B) /2

Os indices dos estados eletronicos na eq. 3.13 sao m,n e q. O auto estado de
energia para a banda eletronica m é descrito por E,,. Os estados eletronicos com o
super escrito * indicam estados vazios. 7 descreve a largura da janela de ressonancia.
Nem todos os termos descritos pelos diagramas de Feynman sao ressonantes. De

fato, o tinico termo representativo para o processo é descrito na eq. 3.13, sendo o
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mais intuitivo.

A hamiltoniana de interagao Hﬁ?jer descreve a interagao entre elétrons e o campo
eletromagnético aplicado, ou interacao elétron-féton. A hamiltoniana H’(’lh descreve a
interacgao elétron-fonon pela mudanca de energia quando os atomos estao submetidos

a uma perturbagcao [31], 57].

3.2.3 Espalhamento envolvendo dois fonons (banda G')

Processos de espalhamento Raman de segunda ordem podem envolver dois fonons
ou um fonon e um defeito, e sao descritos usando a teoria de perturbacao de quarta
ordem [19, 55]. Nesta segdo vamos revisar o espalhamento por dois fénons para o
grafeno, com vetores de onda opostos q e —q, que origina a banda G’ no espectro. A
conservagao de momentum ¢é possivel mesmo para ¢ # 0. A figura 3.8 mostra o dia-
grama esquematico do processo. O féton incidente atinge a amostra na condicao de
ressonancia com energia F; = FE, — E,, (considerando apenas a absorgao ressonante)
produzindo um par elétron-buraco (seta azul). Em seguida, o elétron é espalhado
inelasticamente por um fonon com momentum q também na condigao de ressonancia
com energia E; — E, depois um féton é emitido na recombinagao elétron-buraco (seta
vermelha). Entao, o buraco é espalhado por um fénon (para o outro cone) com mo-
mentum —q (setas pontilhadas). O processo necessita de trés condig¢oes ressonantes

para acontecer, por isso o chamamos de processo triplo ressonante [54].

Figura 3.8: Diagrama mostrando o processo envolvendo dois fonons espalhados por
um elétron e um buraco.
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3.2.4 Espalhamento envolvendo um fonon e um defeito

(banda D)

A presenca de desordem em estruturas cristalinas é determinante no estudo dos
fenomenos opticos e de transporte. A quebra de simetria provocada pelo efeito da
desordem pode ser estudada pela espectroscopia Raman ao observar o pico D no
espectro [37]. A presenga do defeito quebra a regra de conservagao do momentum
q = 0 para os processos Raman de primeira ordem, o que permite ativar modos no
interior da zona de Brillouin (¢ # 0). O conceito bésico para calcular os efeitos de
desordem considera o efeito de dupla ressonancia ja abordado na secao 3.2.3. No
modelo, temos o espalhamento do elétron devido a colisao com um defeito e a criagao
de um fonon (efeito Stokes). A figura 3.9 mostra o processo ressonante que consiste
de um espalhamento eldstico por um defeito no cristal (seta horizontal pontilhada)

e um espalhamento ineldstico emitindo um fonon (seta inclinada na figura) [16].

Figura 3.9: Diagrama mostra o processo envolvendo um fonon e um defeito espa-
lhados por um elétron e um buraco.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo vamos discutir a metodologia de producao e a instrumentacao para ca-
racterizar as super-redes de grafeno. Apresentaremos o protocolo de uso da ponteira
do AFM no processo de dobradura das amostras, secao 4.1, depois a determinagao
do angulo de rotacao entre as camadas através de AFM de alta resolugao, segao 4.2.
Em seguida, vamos discutir a instrumentagao convencional para a espectroscopia
Raman usando o sistema do equipamento InVia Renishaw, secao 4.3. Por fim serd

abordado a técnica de microscopia Raman confocal, secao 4.4.

4.1 Producao das amostras dobradas

Para estudar esse sistema foram produzidas amostras de grafeno bicamada com
varios angulos de rotagao intercamadas. As amostras de grafeno foram obtidas pelo
método de esfoliagdo micromecanica do grafite natural (cedido pela empresa Nacio-
nal do Grafite), sob um substrato composto por Si dopado p* com uma camada de
350 nm do éxido de silicio em cima. Monocamadas de grafeno foram identificadas
primeiramente por microscopia 6ptica, baseado no contraste entre a folha e o subs-
trato |58, 59], depois confirmado por espectroscopia Raman analisando a forma da
banda G’ em 2690 cm ™! para Ej,ee,= 2,41 eV (514 nm) [60].

O procedimento de dobrar foi realizado usando o equipamento JPK Nano Wizard

AFM operando em ar com uma ponta de nitreto de silico e frequéncia de ressonancia
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de cerca 3 kHz. O protocolo para dobrar as folhas de grafeno desenvolvido pela
pesquisadora Clara Almeida do Inmetro foi aplicado.

Primeiramente, a amostra deve ser localizada, e para isso foram realizadas varre-
duras sobre o substrato no modo tapping. A amostra deve apresentar bordas linea-
res: resultado do processo de esfoliagao micromecanica do grafite sobre o substrato.
Essa provavelmente serd uma dire¢ao preferencial armchair ou zig-zag (o angulo
entre as dire¢oes armchair e zig-zag é de 30°) porque sdo as diregdes de maior den-
sidade atomica, e portanto de maior probabilidade de clivagem. Foi selecionado o
modo contato, depois escolhido uma linha perpendicular a direcao de clivagem. Em
seguida, a amostra foi varrida centenas de vezes dentro da mesma linha. O procedi-
mento foi repetido para as linhas pontilhadas na Figura 4.1(a). Depois a amostra é
varrida no modo contato com dire¢ao de varredura perpendicular as linhas induzidas
a afim de causar a formacao da dobra. Finalmente, o modo tapping de varredura
foi usado para sondar a formagao das dobras. Note na Figura 4.1(b), que houve a
clivagem exatamente nos locais onde as linhas foram induzidas pela ponta do AFM.
Provavelmente, esse processo induziu a quebra da borda, provocando a propagagao

dos defeitos nas diregoes selecionadas.

Figura 4.1: (a) Imagem de AFM do grafeno antes do procedimento de dobrar. As
linhas pontilhadas indicam os locais onde a clivagem foi induzida na folha. (b) Ima-
gem de AFM ap6s o procedimento mostrando a formagao de duas dobras, indicadas
pelas setas.
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4.2 O angulo de rotacao

As medidas com alta resolucao para determinacao do angulo de rotacao foram rea-
lizadas no modelo MultiMode by Veeco, Santa BarbaraCA, sob condigbes ambiente.
A orientagao cristalografica da folha foi identificada usando imagens de AFM com
alta resolucao no modo contato, sem que houvesse necessidade de preparacao da
amostra. As imagens de forca lateral foram adquiridas usando um cantilever de ni-
treto de silico em forma de vé com constantes de mola: normal e torcional calibradas
de 0,07540,001 N/m e 68,54+257 N/m, respectivamente. Um scanner com 1 pum?
de varredura maxima foi usado para minimizar o ruido mecanico. Os ganhos do
microscopio foram ajustados para proximos de zero e a frequéncia de varredura em
torno de 40 Hz usando o modo de altura constante. A amostra foi posicionada no
estagio de tal forma que o angulo entre as bordas do cristal e a direcao de varredura
sao conhecidos [72].

A Fig. 4.2(a) mostra uma imagem de forca lateral no modo contato obtida do
grafeno, onde a estrutura periédica da superficie é observada. A Fig. 4.2(b) mostra
o esquema da rede hexagonal do grafeno e as linhas indicam as diregoes zig-zag
dz = 0,246 nm e armchair dqg = 0,426 nm. Abaixo, observe um perfil retirado da
imagem em (a), e note que o espacamento entre os picos é de: dzy = 0,24 + 0,02
nm. Isso ratifica a direcao cristalografica medida com sendo zig-zag.

O angulo de rotagao é igual a duas vezes o angulo entre a direcao zig-zag da

folha e a direcao da borda da dobra.

0 = 2.

O procedimento é separado em duas etapas: a primeira é determinar o angulo da
orientagao cristalografica zig-zag em relagdo a um eixo de referéncia. A Fig. 4.3(a)
mostra o procedimento: a linha zig-zag em azul é determinada pela imagem de alta
resolucdo [veja Fig. 4.2(a)] e o angulo B = 56, 1° é calculado em relagao ao eixo zero

de referéncia. A segunda etapa é descrever o geometria do problema. A Fig. 4.3(b)
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Figura 4.2: (a) Medida de AFM da forga lateral com alta resolugao. (b) Diagrama
esquematico de uma rede hexagonal de grafeno, as duas linhas representam duas
diregoes, uma zig-zag com distancia entre os centros hexagonos de dz = 0,246 nm,
e a outra armchair com distancia entre os centros de d4 = 0,426 nm. Foi utilizado
um parametro de rede a = 0,142 nm. Abaixo, observe um perfil retirado da imagem
em (a). Note que o espagamento entre os picos é de: dz = 0,24 + 0,02 nm.

mostra a imagem de AFM da amostra dobrada. A linha em azul junto ao eixo
de referéncia é transposto da Fig. 4.3(a), entdo tragamos a linha em vermelho na
direcao da borda da dobra formando um angulo A em relacao ao eixo de referéncia.
Assim determinamos o angulo « entre as linhas em azul e vermelho da seguinte

forma:

6 =20 =2(180 — A — B).

Portando, podemos determinar o angulo de rotagao intercamada conhecendo a
orientacao zig-zag da folha de grafeno pelas imagens de AFM com alta resolugao.

Neste exemplo o angulo de rotacao medido foi 8 = 13, 0°.
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Figura 4.3: (a) Imagem éptica mostra o cantilever triangular, o eixo de referéncia
zero e a direcao de varredura perpendicular. A linha azul indica a direcao zig-zag
obtida pela imagem de forga lateral [veja Fig. 4.2(a)], com angulo B = 56,1° em
relagdo ao eixo zero de referéncia do cantilever. (b) Imagem de AFM mostrando a

geometria para determinacgao do angulo de rotacao 6. A direcao zig-zag em azul foi
obtida de (a).

4.3 Instrumentacao para espectroscopia Raman

4.3.1 Componentes principais

O equipamento comercial InVia Renishaw foi utilizado neste trabalho para aquisicao
dos espectros Raman. Os componentes principais do sistema podem ser observados
na Figura 4.4. O equipamento possui dois lasers a gds disponiveis: o Art/Kr™ que
emite luz na regiao do visivel, e o He-Cd que emite nas regices do ultra violeta (UV)
e do azul. O sistema apresenta seletores para comprimento de onda através dos
filtros por interferéncia éptica de dois tipos, filtro bandpass (F1) e longpass (F2). O
sistema de retroespalhamento (descrito na Figura 4.4) permite visualizar a amostra
pela luz que chega na Charge Coupled Device (CCD), indicada pelo numero um, e
medir o espalhamento que chega na CCD ntumero dois. A seguir vamos descrever

de forma mais detalhada cada componente desse sistema.
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Figura 4.4: Diagrama esquematico dos componentes principais do espectrometro
InVia Renishaw.

4.3.2 Fontes de excitagao laser

O uso do laser como fonte de luz na espectroscopia Raman trouxe diversas vantagens
em relacao as antigas lampadas de mercurio. As fontes comumente usadas emitem
luz nas regioes do visivel, UV ou infravermelho. Possuem pico de poténcia maximo
entre 0,01 e 0,3 watts. O feixe é extremamente monocromatico devido ao processo
de emissao estimulada e as linhas extras sao de baixa poténcia. O diametro do feixe
estd entre 1 e 2 mm. A luz gerada é linearmente polarizada e no caso de lasers
sintonizaveis o comprimento de onda é ajustavel.

Alta voltagem

Espelho de Janela de
saida Brewster
1/ 1 "
- 1 =
Tubo de gas ) ~
prisma
Janela de Espelho
Brewster P

Figura 4.5: Esquema de um laser cujo o meio ativo é um gas.
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Um diagrama esquemaético sobre a producao de luz laser por gases ionicos é apre-
sentado na Figura 4.5. O tubo contendo os gases Ar e Kr é submetido a uma alta
voltagem para produzir um plasma dos fons Art e Kr*. O tubo é fechado com duas
janelas de Brewster com angulo definido por tan © = n, onde 1 ¢é o indice de refracao
do material da janela. Na angulacao de Brewster, o feixe laser emerge linearmente
polarizado. A cavidade ressonante é definida pelos espelhos de saida semitranspa-
rente e outro anterior altamente refletivo. No processo de emissao estimulada, os
fotons produzidos pelas descargas sao refletidos na cavidade, e interagem com os fons
produzindo mais fétons em um efeito cascata. Quando o processo atinge equilibrio
o feixe emerge no espelho de saida. O prisma inserido forca a saida de um tnico
comprimento de onda, podendo ser ajustavel.

Tabela 4.1: Comprimento de onda e poténcia das fontes de excitacao disponiveis.

O sobrescrito indica o modelo do laser, a Coherent Innova 70C. b Kimmon HeCd
IK5665.

Laser ~ Comprimento de onda (nm) Poténcia (mW)
Art Krte 752 30
647 25
568 150
531 130
014 250
488 250
476 100
458 30
He-Cd® 442 80
325 20

4.3.3 Sistema de iluminacao e coleta da luz espalhada

O espalhamento Raman é um fenémeno de baixa probabilidade de ocorréncia, por
isso é necessario um sistema eficiente de foco e coleta da luz. O nosso equipamento
é configurado na geometria de 180° e composto por objetivas e lentes para focar o
feixe laser sobre a amostra. A Figura 4.6 mostra o esquema de iluminacao e coleta

da luz.
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Figura 4.6: Esquema de iluminacao e coleta de luz.

O microscopio do equipamento InVia Renishaw possui quatro objetivas dis-
poniveis 5x, 20x, 50x e 100x na regiao do visivel, mais duas de 15x e 40x na
regiao do UV. As caracteristicas principais de coleta da luz estao associadas a aber-
tura numérica (NA), sigla do inglés Numerical Aperture, de cada objetiva. Esse
parametro é informado pelo fabricante e pode ser observado na segunda coluna da
tabela 4.2. O angulo metade © mostrado na Figura 4.6 pode ser calculado pela
equacao:

1 NA

O =sin"" —
n

onde 1 é o indice de refracao do meio, para o ar n ~ 1. O angulo sélido €2 de

coleta da luz é obtido pela expressao:

Q2 =27(1 —cosO).
O valores tedricos para o angulo metade © e angulo sélido €2 de cada objetiva
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usada é visto nas colunas trés e quatro da tabela 4.2. O conhecimento sobre a
geometria de iluminagdo das amostras frequentemente se faz necessario [61]. O
limite de diametro do feixe é dado pelo limite de difracao e o perfil de intensidade
tem a forma gaussiana. O diametro minimo de feixe é dado pela largura a meia altura
do perfil gaussiano e esta relacionado com a abertura numérica e o comprimento de

onda da luz

1
=N/ —1
d=M/5p L

onde A é o comprimento de onda da luz. Os valores de diametro do feixe para as
quatro objetivas e trés comprimentos de onda da luz podem ser encontrados nas
colunas cinco, seis e sete da tabela 4.2. Estes valores sao para um sistema ideal e

servem apenas como referéncia.

Tabela 4.2: Valores de abertura numérica NA e cédlculos para o angulo metade O,
angulo solido €2 e diametro do feixe d, para as quatro objetivas 5x, 20x, 50x e
100 x.

Objetiva  NA  O(°) Q (sr) dy—gsr(nm) dy=sa(nm) dy—y5s8(nm)

DX 0,12 7 0,05 2353 4256 3788
20x 0,40 24 0,55 1483 1179 1049
50X 0,75 49 2,15 o71 454 404
100x 0,95 72 4,30 213 169 150

4.3.4 Filtros seletores de comprimentos de onda

A otimizacao do sistema para o estudo da espectroscopia Raman é fundamental
devido ao sinal muito fraco do espalhamento. Um dispositivo simples e que vem
se tornando cada vez mais importante é o uso de filtros épticos para rejeitar e
selecionar comprimentos de onda da luz. O espectrometro InVia Renishaw utiliza
dois tipos de filtros que podem ser observados na Figura 4.4. O primeiro filtro é do
tipo bandpass, também chamado de filtro passa banda, e tem como objetivo filtrar
as linhas de emissao do plasma que nao sao laser. Ele permite a passagem da luz

com comprimento de onda fixo na forma de um perfil gaussiano com largura a meia
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altura de aproximadamente 20 nm. No exemplo da Figura 4.7 para a linha de 514

ni.

0,91 "
Bandpass
0osl = Longpass ' i
0,7
061 1

0,5

Transmisséo

03} ' 1

0,11 ' \ 1

0 o’ b A
450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7: Ilustracao esquematica para os filtros Raman.

No feixe espalhado temos a componente elastica Rayleigh, cuja intensidade é
muito maior do que o sinal Raman e por isso nao deve entrar no espectrometro
evitando danos a CCD. Para rejeita-la é usado o filtro do tipo longpass, ou passa
longa, em que apenas luz com comprimentos de onda acima do especificado pode ser
transmitida. No caso da Figura 4.7, o comprimento de onda de corte estd acima de
514 nm justamente para evitar o espalhamento eldstico. Isso nos permite sondar luz
com comprimentos de onda maiores que a luz de excitagao ou seja, o processo Stokes.

A desvantagem deste sistema é a impossibilidade de sondar processos anti-Stokes.

4.3.5 Deteccao da luz

Nos ultimos anos, a CCD vem sendo usada extensamente na espectroscopia Raman.
A CCD é um dispositivo semicondutor, geralmente feito de silicio, usado para de-
teccao da luz no UV, visivel ou infravermelho. Elas sao muito sensiveis a luz e por
isso, adequadas ao estudo do fraco sinal Raman.

Os detectores CCD sao tipicamente matrizes de milhares elementos fotossensiveis
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conhecidos como pixels. Cada elemento interage com a luz produzindo fotoelétrons
que podem se acumular na forma de cargas, proporcional a intensidade da luz. A
leitura das cargas ¢ feita por um conversor digital analégico.

No espectrometro Raman InVia Renishaw a luz espalhada é dispersa por uma
rede de difracao, e utilizando uma lente convergente, é projetada para o eixo longi-
tudinal do detector. A CCD exige o resfriamento para aplicacoes de alta precisao,
e isso é feito utilizando o efeito termoelétrico Peltier que opera em temperaturas de

cerca de —90°C.

4.3.6 Calibracao do espectrometro

A calibracao dos valores frequéncia medidos pelo espectrometro Raman precisa ser
feita periodicamente. O grau de precisao da medida vai definir a metodologia a ser

1 0 espectrometro Raman

empregada. Para medidas com precisao de cerca 1 cm™
InVia Renishaw disponibiliza a medicao réapida do pico em 520,6 cm™! do silicio
e a correcao automatica da frequéncia. Ja as medidas que necessitam um grau de
precisao maior que 1 cm™!, o adequado é seguir a recomendacao ASTM E1840-96
para calibracao de espectrometros Raman. A norma traz medidas de diversas picos

Raman para algumas substancias que devem ser usadas para corrigir o deslocamento

Raman medido.

4.4 Microscopia Raman Confocal

O principio do imageamento confocal foi patenteado por Marvin Minsky em 1957
[62]. Contudo, somente em 1980 a técnica tornou-se padrao. Na microscopia confo-
cal, uma fonte de luz pontual é focada sobre uma amostra e a imagem deste ponto
é detectada através de um pinhole em frente ao detector. O pinhole é localizado no
plano da imagem do microscopio e ele é confocal ao ponto iluminado.

A imagem de uma amostra usando essa técnica s6 pode ser obtida varrendo

a superficie ponto a ponto. Apesar dessa desvantagem em relacao a microscopia
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convencional, temos um avanco ao detectar somente o espalhamento proveniente da
regiao focal e rejeitando a radiacao difusa refletida. Portando, o espalhamento de luz
acima e abaixo do ponto focal nao contribui para formacao da imagem. A principal
vantagem da microscopia confocal sao o aumento do contraste devido a rejeicao da
luz difusa e a resolucao.

Nos utilizamos nos experimentos o equipamento Raman confocal Witec alfa300
com a fonte de luz laser com comprimento de onda 532 nm operando em condigoes

ambiente.

4.4.1 Componentes principais para o mapeamento confocal

Primeiramente, de acordo com a hipétese de Minsky devemos examinar cada ponto
da amostra medindo a quantidade de luz espalhada ou absorvida proveniente de
cada ponto. Para isso, devemos posicionar um pinhole em frente a fonte de luz afim
de iluminar um unico ponto na amostra (veja a Fig. 4.8). Assim, a quantidade de
luz espalhada é reduzida sem afetar o brilho no foco. O segundo pinhole localizado
entre a objetiva do microscopio e o plano da imagem, rejeita o espalhamento difuso
proveniente de pontos fora da regiao focal (veja a Fig. 4.8). Por fim, o sinal coletado
de um unico ponto na amostra pode ser analisado pelo espectrometro.

O modelo 6ptico com dois pinholes oferece algumas vantagens em relagao a mi-
croscopia convencional. O primeiro pinhole reduz o espalhamento da luz e aumenta
a qualidade da imagem enquanto o segundo pinhole elimina informacao de regioes
fora do foco que permite o controle da profundidade de campo, possibilitando o
estudo de segoes Opticas da amostras e a reconstrucao em trés dimensoes.

O laser disponivel no equipamento Witec alfa300 é do tipo diodo e possui com-
primento de onda de 532 nm. Esse laser produz luz quando um cristal semicondutor.

A formacao da imagem na microscopia confocal s6 pode ser atingida mapeando
a amostra ponto a ponto (Fig. 4.9) para obter o conjunto completo de dados que
possibilite a reconstrucao da imagem. O mapeamento pode ser realizado movendo

a amostra com um estagio nas direcoes x-y-z.
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Capitulo 5

Assinatura Raman de super-redes

de grafeno

5.1 Introducao

Nas super-redes, o empilhamento dos atomos de carbono da origem a potenciais
estaticos na estrutura devido a sobreposi¢oes dos orbitais p, [21]. Esses potenciais
carregam a periodicidade da super-rede, o que permite a transferéncia de momentum
para os elétrons excitados por fétons. O mecanismo ¢ responsavel pela ativacao da
conservacao de momentum no processo Raman duplo ressonante [10].

Neste capitulo, serd desenvolvido um modelo para o processo Raman duplo res-
sonante mediado pelos potenciais estaticos das super-redes. Nosso modelo preve
o surgimento de bandas Raman provenientes dos processos intravale e intervale, e
também a dependéncia da frequéncia destes picos com o angulo de rotagao 6 entre
as camadas. Para validar nosso modelo, foi produzido amostras de grafeno dobradas
seguindo a metodologia descrita na capitulo 4. Em seguida, foi conduzido um estudo

por espectroscopia Raman e mapeamento confocal.
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5.2 Resultados e discussoes

A Figura 5.1(a) mostra duas camadas de grafeno empilhadas no espago real, a ca-
mada azul abaixo e a camada laranja em cima rotacionada por um angulo genérico 6.
A Figura 5.1(b) mostra essa estrutura no espago reciproco. A rede em azul é definida
pelos vetores reciprocos by = (27 /a)[(v/3/3) ks +ky] € by = (210/a)[(—v/3/3)kx + k],
onde a = 2.46 A é o parametro de rede do grafeno, k, e l%y Sa0 0s versores unitarios
no espacgo reciproco. Os vetores reciprocos que definem a camada em laranja sao
determinados aplicando o operador rotacao R(Q) nos vetores da camada em azul,

A

! = R(0)by, o resultado é dado pelas equagoes 5.1 e 5.2.

b (0) = % [(cos@ —V/3sin 0) ko + (\/30030 + sin 9) l%y] (5.1)

b5 (0) [(— cos — v/3sin 0) ko + (\/gcose — sin 9) l;:y] : (5.2)

_ 27
V3a

Figura 5.1: (a) Esquema do empilhamento para duas camadas de grafeno. A camada
em laranja estd por cima e rotacionada por um angulo # em relagao a camada de
baixo em azul. Os vetores de rede direta r; e ry definem a célula unitaria da super-
rede, & e § sdo os versores unitarios. (b) A PZB para o esquema mostrado em (a).
Os vetores reciprocos b; e by definem a rede de cima e os vetores reciprocos b} e b}
definem a rede abaixo. kx e l%y S&0 0s versores unitarios.
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A rotacao entre as camadas de grafeno produz uma estrutura que chamamos de
padrao de moiré. Essa estrutura possui periodicidade e uma célula unitaria maior
do que a rede do grafeno original, ou seja, uma super-rede. Os vetores reciprocos
rotacionais q no espaco reciproco podem ser determinados pela diferenca entre os
vetores reciprocos das duas camadas b} e by, isto é, eles devem ser calculados pelas
expressoes: q; = b} — by e g2 = b}, — by, o resultado pode ser observado nas

equagoes 5.3 e 5.4. Abaixo:

qi(0) = % { [— (1 —cosf) — \/gsine] ko + [—\/5(1 —cosf) + sin@] l%y} (5.3)
qQ:(0) = jga { [(1 —cosf) — \/§sm9] ko + [—\/5(1 —cosf) — sin@] l;:y} . (5.4)

Os vetores diretos r que definem a super-rede no espaco real, veja na Fig. 5.1(a),
devem satisfazer a condigao r; - q; = 279, ;, onde 7,5 = 1,2, e J;; é a delta de

Kronecker. Seguindo essa condicao, os vetores diretos r; e ry sao dados por:

rl(Q):—Z {\/§+cot @ﬂx—% {1—\/§00t (g)]y (5.5)
ry(0) = % {\@— cot (g)} i— % {1 + V3 cot (g)} 7. (5.6)

O valor absoluto do vetor direto e do vetor de onda rotacional (vejas as equagoes
5.7 e 5.8) é dado pelo médulo das equagoes 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6. Observe que devido

a simetria hexagonal do grafeno, a nossa anélise pode ser restrita a 0 < 6 < 30°.

a

lr1]| = 2| =r(9) = m (5.7)
8t . (0
il = el = a(6) = S sin (3). 53)

A variacao do parametro da super-rede em relacao ao angulo de rotacao pode
ser observado na Fig. 5.2(a). Note também que a diminui¢ao do angulo provoca um

aumento significativo no parametro da super-rede, podendo ser maior que 100 vezes
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o parametro de rede do grafeno. A Fig. 5.2(b) mostra o aumento do médulo para
vetor de onda rotacional q em relacao ao angulo de rotacao 6, o valor maximo do

modulo estd bem préximo da distancia [ — K = 1.70 A7 na PZB do grafeno.

(a) (b)

250 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1,8 : ‘ ‘ ‘ ‘
1,6+ ]
200 9 1,4} J
1,2+ ]
— 150t 1
o = 1t 1
pug <
~ 0,8t B
100+ | o
0,6 1
50+ | 0,4t ]
0,2t ]
0 . . ! N ‘ 0 . ‘ ‘ ‘ .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
0 (graus) 0 (graus)

Figura 5.2: (a) Variacao do médulo do parametro da super-rede em rela¢ao ao angulo
de rotacao 6. (b) Dependéncia do médulo do vetor de onda rotacional em relacao
ao angulo de rotacao 6.

A Figura 5.3(a) mostra a PZB das duas camadas de grafeno rotacionadas por
um angulo pequeno 6, genérico. Figura 5.3(b) mostra o esquema para o processo
duplo ressonante intravale. O processo comeca com a absorcao de um féton com
energia F; e vetor de onda kg, gerando um par elétron-buraco com vetor de onda
Kinira- O potencial estatico da super-rede com vetor de onda rotacional q espalha
elasticamente o elétron para um outro ponto da superficie de isoenergia do cone de

/

tntra = —Kintra- Um fonon com vetor de onda Q;niq €

Dirac, com vetor de onda k
criado na rede e o elétron é inelasticamente espalhado de volta para kj,. (ou um
buraco é inelasticamente espalhado de volta para —K;,..). Esses dois eventos sao
chamados de processos intravale porque ligam dois estados eletronicos pertencentes
aos mesmo cone de Dirac. Finalmente, o elétron recombina com o buraco e um féton
com energia fiwg = £, — hw (onde w é a frequéncia de fonons e kg o vetor de onda)
¢ emitido.

Esse processo origina um pico Raman que chamamos aqui de R’ (R de rotagao e o

subscrito ' é usado para seguir a nomenclatura usada das bandas D e D’). Note que
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Figura 5.3: (a) PZB das duas camadas de grafeno rotacionadas por um angulo
pequeno 6. (b) Esquema do processo Raman duplo ressonante intravale envolvendo
o espalhamento eldstico do elétron por um potencial estatico da rede. (c) Dispersao
de fonons dos ramos longitudinal éptico (LO) e transversal éptico (TO) na diregao
de alta simetria 'K M I" [16]. Os vetores rotacionais Qintra, Qinter indicam a posicao
de maior acoplamento elétron-fonon na dispersao de fonons.

a condigao para conservacao de momentum é atingida se ko +kg = q(0) + Qinira(6).
Uma vez que os moédulos dos vetores de onda ki e kg sao pequenos em relacao a
PZB, a condicdo de conservagao pode ser aproximada para Qinir(0) = q(6). De

acordo com a eq. 5.8 0 médulo de Qi (6) é dado por:

0
Qintru = % sin (5) . (59)

A Figura 5.3(c) mostra os ramos de fonons transversal éptico (TO) e longitudinal

6ptico (LO) ao longo da direcao I'KMI" na PZB. A curva de dispersao de fonons
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foi obtida da ref. [16]. De acordo com a Fig. 5.3(a), para angulos pequenos (6 < 10°)
o vetor de onda Qe estd préoximo do ponto I' na PZB. Sendo o acoplamento
elétron-fonon forte para o ramo LO préoximo ao ponto I [31], a frequéncia wr deve
ser uma assinatura desse ramo. Note que para angulos grandes (grande valor de
Qintra), @ banda R’ nao deve ser observada, porque o valor do elemento de matriz
elétron-fonon é reduzido no ramo LO [31].

O gréfico de frequéncia da banda R’ em funcao do angulo de rotacao 6 pode ser
observado na Figura 5.4 (linha pontilhada). A mudanga de variavel wg/ (Qintra) —
wr(0) é obtida aplicando a eq. 5.9 sobre a curva de fonons do ramo LO, mostrado
na Fig. 5.3(c) ao longo da direcao I'K. Os dados experimentais da Figura 5.4 serao
discutidos adiante. A incerteza da medida so angulo de rotacgao € é determinada por

imagens de AFM com alta resolucao, discutido na secao 4.2.
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Figura 5.4: Grafico da frequéncia wg em fungao de 6 para o ramo de fonons LO.
Os dados experimentais wp = 1625 cm™! e 1617 cm™! foram obtidos do espectro
Raman para tBLG com 6 = 6° e 6 = 8°, respectivamente. O losango verde vem da
ref. [I2]. A barra de erro indica a incerteza na medida de 6.

Agora, vamos estudar o processo intervale mostrado na Fig. 5.5(a) para § —
30°. Neste caso, o vetor de onda q(f) conecta os estados eletronicos com vetor de

onda Kipter (medido a partir do ponto K ) e k!

inter

(medido a partir do ponto K’),
veja na Figura 5.5(b). Pelas regras de conservagao do momentum, o vetor de onda do

fonon envolvido no processo Raman segue a condi¢ao Qjner(0) ~ q(6). Analisando
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a Figura 5.5(a), verificamos que é mais conveniente trabalhar com o fénon de vetor

de onda Q.. por estar préoximo do ponto K (ou K’). O médulo desse vetor de
onda pode ser calculado pela equacao Q.. = q(d) — I'K:
4dm
nter = —=—\/ T — 2V/35sin6 — 6 cos 6. 5.10
Q'mter \/ga\/ ( )

(b)

Figura 5.5: (a) PZB das duas camadas de grafeno rotacionadas por um angulo
grande 6. (b) Esquema do processo Raman duplo ressonante intervale envolvendo o
espalhamento elastico do elétron por um potencial estatico da rede.

Sendo o acoplamento elétron-fonon proximo do ponto K forte para o ramo TO,
esperamos que o processo intervale origine um padrao Raman (chamamos aqui de
banda R, sem o subscrito). A Figura 5.6 mostra o grafico de wgr em funcao de 0

— wgr(0) é obtida aplicando a

(linha cheia). A mudanga de varidvel wr(Q’,;.,)

eq.5.10 sobre a curva de fénons do ramo TO, mostrado na Fig. 5.3(c) ao longo da
direcao I'K. Os dados experimentais da Figura 5.6 serao discutidos adiante.

A frequéncia dos picos R e R’ sdo unicamente determinadas pelo angulo de
rotacao ¢, como mostra as equagoes 5.9 e 5.10, e nao dependem da energia do laser
usada no experimento. Este processo difere das bandas induzidas por desordem D
e D' cuja frequéncia aumenta com o aumento da energia do laser usada, ou seja,
sao dispersivas [63, [64]. O motivo dessa diferenca estd no espalhamento eldstico dos
elétrons pelo potencial estatico da rede. No caso das bandas induzidas por desordem,

os elétrons sao espalhados por potenciais gerados pelos defeitos que sao localizados
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Figura 5.6: Grafico de wg em funcao de 0. Quando # = 30° corresponde a frequéncia
de fonons TO no pronto K da PZB. Os dados experimentais wgr = 1464, 1478, 1400,
1381 cm~! foram obtidos do espectro Raman para tBLG com 6 = 11, 13, 23, 27°,
respectivamente. A barra de erro em torno de 2° indica a incerteza na medida de 6.
Os demais pontos sao dados experimentais das ref. [12 30, 45].

no espaco real (defeito pode ser do tipo vacancia de dimensao zero [17, [I8], [65] ou
bordas unidimensionais [66-70]). Os defeitos de dimensao zero sdo completamente
deslocalizados no espaco reciproco, o que permite a transferéncia de momentum de
qualquer magnitude ao longo de uma direcao arbitraria. Ja defeitos unidimensionais
transferem momentum ao longo da direcao perpendicular a borda. Nos dois casos
devido a simetria da dispersao eletronica do grafeno, a condigao de ressonancia das
bandas induzidas por desordem é sempre satisfeita para qualquer linha de laser
usada no experimento.

A magnitude do vetor de onda do fonon assume o valor necessario para conectar
dois estados eletronicos os quais sao determinados por Ey. Os ramos de fonons LO
e TO sao dispersivos préoximos aos pontos I' e K, respectivamente. Sendo assim, as
frequéncias da bandas D e D’ sdo dependentes da energia de laser usada na excitagao
[19, 163], 164, [71]. Portanto, no caso das bandas R e R’ os vetores de onda rotacionais
Q e Q' sdo originados pela super-rede e nao podem ser relacionados a defeitos na
estrutura.

Para provar experimentalmente nosso modelo, nés construimos super-redes de
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grafeno usando a metodologia descrita no Capitulo 4. Primeiro, vamos sondar uma
super-rede com angulo de rotacao # pequeno, onde o processo intravale que origina a
banda R’ possa ser observado, veja a Fig. 5.5. A Figura 5.7(a) mostra uma imagem
de AFM da amostra de grafeno dobrada. O angulo de rotagao 6 é determinado
como sendo duas vezes a angulagao relativa entre orientacao cristalografica zig-zag e
a linha de dobra (ver se¢ao 4.2). O angulo 0 = 6+2° foi determinado usando medidas
de AFM com alta resolugao [72]. A Figura 5.7(b) mostra os espectros Raman do
tBLG usando quatro energias de excitagao laser £, = 1,96 eV (633 nm), 2,33 eV
(532 nm), 2,41 eV (514 nm) e 2,54 eV (488 nm). A banda de primeira ordem G em
~ 1584 cm™! e o pico R’ centrado em ~ 1625 cm ™! sdao observados. A frequéncia da
banda R’ ndo muda com a energia do laser.

A Figura 5.7(c) mostra imagem de microscopia Raman confocal obtida da regiao
mostrada em (a), a escala de cor mostra a intensidade da banda G, detectada ape-
nas na regiao contendo o grafeno. A intensidade da banda G na regiao dobrada é
aproximadamente o dobro do grafeno como esperado. Isso acontece porque a inten-
sidade da banda GG aumenta linearmente com o aumento do nimero de camadas, em
sistema de até quatro folhas de grafeno [73]. A Figura 5.7(d) apresenta o mapa de
intensidade Raman para o pico centrado em ~ 1625 cm™!. A imagem mostra que
esse pico s6 pode ser observado quando o foco do laser esta sobre a regiao dobrada.
Esse procedimento foi repetido e os dados de frequéncia da banda R’ podem ser
observados na Fig. 5.4.

A banda R’ = 1625 cm ™! apresenta uma excelente concordancia com as predicoes
tedricas (linha pontilhada) apresentadas na Fig. 5.4. Este pico ndo é uma assinatura
da banda induzida por desordem D’ porque nao dispersa, diferentemente do caso da
banda D’ em que h& uma dispersao de ~10 cm™!/eV na regiao do visivel [63, [64].
A auséncia da banda D = 1350 cm™! no espectro evidencia a baixa densidade de
defeitos na amostra [18, 46, 65]. Portanto, as observagdes experimentais descritas
acima sao consistentes com mecanismo de espalhamento duplo ressonante intervale,

previsto na Figura 5.4.
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Figura 5.7: (a) Imagem de AFM do grafeno dobrado. O angulo de rotagao 6 =
6 + 2° foi determinado por AFM de alta resolugao. (b) Espectros Raman do tBLG
apesentado em (a), usando quatro energias de excitagao laser £, = 1,96 eV, 2,33
eV, 2,41 eV e 2,54 eV. A banda de primeira ordem G em ~ 1584 cm™! e o pico
R’ centrado em ~ 1625 cm™! sao observados. (¢) Mapa Raman confocal obtido da
regido mostrada em (a). A escala de cor mostra a intensidade da banda G. (d)
Mapa de intensidade Raman para o pico R’ centrado em ~ 1625 cm™!. A imagem
mostra que este pico s6 pode ser observado quando o foco do laser esta sobre a regiao
dobrada.

No6s produzimos uma super-rede de grafeno com um angulo de rotacao grande
0 — 30°, Fig. 5.8(a). Esperamos observar o pico R originado pelo espalhamento
intervale com frequéncia menor do que a frequéncia da banda G. Neste caso, usando
AFM de alta resolucao, identificamos 6 = 27+ 3° | e foi observado um novo pico com
frequéncia wr = 1381 em™! [veja a Figura 5.8(b)], que pode ser visto somente na
regiao dobrada [veja a Figura 5.8(d)]. A frequéncia deste modo R estd em excelente
acordo com as predicoes tedricas mostradas na Figura 5.6. Ja que a banda R é quase
noventa vezes mais fraca do que a banda GG e a sua frequéncia nao muda para as

trés energias de excitacao laser Er, = 2,41 eV (x), 2,54 eV (A) e 2,71 eV (O) usadas.
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Figura 5.8: (a) Imagem de AFM do grafeno dobrado. O angulo de rotagao 6 =
27 4+ 3° foi determinado por AFM de alta resolu¢do. A barra de escala é 3 ym (b)
Espectros Raman do tBLG apesentado em (a), usando trés energias de excitagao
laser £, = 2,41 eV (%), 2,54 eV (A) e 2,71 eV (O). O pico R centrado em ~ 1381
cm~! é observado. (c) Mapa Raman confocal obtido da regiao mostrada em (a). A
escala de cor mostra a intensidade da banda G. (d) Mapa de intensidade Raman
para o pico centrado em ~ 1381 cm~!. A imagem mostra que esse pico é cem vezes
mais fraco do que a banda G e s6 pode ser observado quando o foco do laser estd
sobre a regiao dobrada. As barras de escala das imagens (c) e (d) correspondem a
1 pm.

O pico (%) a esquerda da banda R é chamdo de banda D-like e serd estudado no
proximo capitulo.

Medimos outras trés amostras com bandas R diferentes geradas por estrutu-
ras dobradas, veja na Fig. 5.6. Em todas as amostras o angulo de rotagao foi
determinado por AFM de alta resolu¢ao e mostram um excelente acordo com as
previsoes teodricas. Portanto, o angulo de rotacao deve possuir assinatura Raman
segundo nossa teoria. O modelo desenvolvido aqui foi comparado com valores ex-

perimentais de frequéncias (1300-1600 cm™') de amostras bicamadas crescidas por
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CVD [12, 30, 45]. Note que os demais dados experimentais mostrados na Figura 5.6
estao em excelente acordo com nossa previsao. Dessa forma concluimos que aqueles

picos sao originados de processo Raman duplo ressonante intervale.

5.3 Conclusao

A espectroscopia Raman é apresentada como uma ferramenta rapida, simples e nao
destrutiva para identificar o angulo de rotacao # de super-redes de grafeno até entao
limitada a microscopia de varredura por tunelamento. Foi introduzido um modelo
detalhado para a determinacao da simetria das super-redes por espectroscopia Ra-
man. Nos construimos super-redes de grafeno dobrando uma tnica camada com a
ponta de um microscépio de forga atomica. O angulo de rotacao 6 foi determinado
por AFM de alta resolugao. Nossos resultados provam que o twisted bilayer graphene
possui potenciais estaticos periddicos, originado das interagoes entre as camadas. Es-
ses potenciais permitem a transferéncia de momentum para os elétrons excitados por

fotons, ocasionando o processo de espalhamento Raman duplo ressonante.
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Capitulo 6

Efeitos de ressonancia no espectro

Raman de super-redes de grafeno

6.1 Introducao

O tBLG apresenta pontos de singularidades na densidade de estados eletronicos,
svH. A diferenca de energia entre duas svH (Eg,g) pode ser ajustada controlando
o angulo de rotagao € entre as camadas [74]. A presenca da svH préximo ao nivel
de Fermi pode gerar propriedades novas e interessantes como supercondutividade
ou ferromagnetismo em sistemas bidimensionais [22, 27, 28| [75, [76]. O controle
destas singularidades abre perspectiva para engenharia optoeletronica com base em
dispositivos de grafeno. Recentemente, foi reportado em trabalhos tedricos e expe-
rimentais a presenca da svH na densidade de estados eletronicos em baixas energias
[13, 25| [74] e a diminuigdo da velocidade de Fermi para baixos angulos de rotagao
intercamadas [22]. Ao mesmo tempo, outros estudos demonstraram que essas svH
induzem um forte aumento na intensidade da banda G e 0 maximo ocorre para uma
linha de laser especifica (E}***) definida pelo angulo de rotagao 6 [12] 29] 30, [77].
Devido a estrutura eletronica do grafeno ser linear préximo do nivel de Fermi,
a absorcao optica é sempre ressonante e o espectro Raman apresenta esta carac-

teristica [14]. Exitem dois fortes processos Raman ressonante associados ao espa-
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lhamento elétron-fonon:(i) o modo Raman de primeira ordem, relacionado a uma
tinica ressonancia, com vetor de onda g ~ 0 que ativa a banda G (~ 1584 cm™); (ii)
o modo G’ [~ 2700 cm™, para a linha de excitagdo laser F, = 2,41 eV (514 nm))]
originado de um processo triplo ressonante [I5] [16]. Neste capitulo serd apresentado
o efeito de ressonancia no espectro Raman de tBLG. As andlises levam em conta o
efeito de 0 e energia de excitacao laser E, na frequéncia, intensidade e largura nas
principais banda Raman: a banda R ativada pela super-rede, a banda G, banda
induzida por desordem D, a banda induzida por defeitos de logo alcance D-like e a
banda G’ ou 2D.

Este capitulo foi organizado da seguinte forma: a Secao 6.2 que apresenta os
resultados e discussoes é subdividida em duas sub-segoes. Na subsecao 6.2.1 sera
discutido o aumento ressonante da banda G e da banda R induzida pela super-
rede, para uma energia de laser especifica e a dependéncia em relagao ao angulo de
rotacao. A subsecao 6.2.2 apresenta um estudo sobre a banda D-like comparando
com a banda D e elucida a sua origem. Na subsecao 6.2.3, serd apresentado o
aspecto ressonante da largura a meia altura e frequéncia relacionados a banda G’.

Finalmente, na secao 6.3 as conclusoes deste capitulo.

6.2 Resultados e discussoes

6.2.1 Intensidade Raman das bandas G e R

A Figura 6.1(a) mostra dois espectros Raman obtidos da mesma amostra. O es-
pectro de cima foi obtido na regiao dobrada cujo angulo de rotagao # = 13 + 3° foi
determinado por AFM de alta resolucao. Ja o espectro de baixo foi obtido do gra-
feno. Embora ambos os espectros tenha sido obtidos nas mesmas condigoes [tempo
de aquisigao, poténcia do laser e E, = 2,71 eV (458 nm)] a banda G da regiao
dobrada é cerca de 60 vezes mais intensa do que a banda G da regiao do grafeno
monocamada. Note a presenca da banda R = 1464 cm ™! obtida do espectro Raman

da regiao dobrada. As Figuras 6.1(b) e (c) mostram as bandas G e R respectiva-
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mente do tBLG visto em (a), para seis valores diferentes de E;, = 1,96 eV (647
nm), 2,33 eV (532 nm), 2,41 eV (514 nm), 2,54 eV (488 nm), 2,71 eV (458 nm)
e 3,81 (325 nm) eV. Esses gréficos mostram claramente que ndo somente a inten-
sidade da banda G, mais também da R, dependem fortemente de E; e o maximo
ocorre na mesma energia de laser. As Figuras 6.1(c) e (d) mostram as intensida-
des normalizadas I(R)/I(Gsrc) e 1(G)/1(Gsrg), respectivamente, em fungao de
E;. Os dados representados pelos simbolos V e ¥ foram obtidos de tBLG com
0 =12+2° e = 13 4+ 3° respectivamente. As frequéncias das bandas R observadas
foram wp = 1464 cm™! (0 = 12°) e wg = 1478 cm™! (0 = 13°), respectivamente. O
aumento da banda G pode ser descrito por uma perturbacao dependente do tempo
de terceira ordem, discutido na subsegao 3.2.2. A contribui¢ao principal para in-
tensidade vem da transicao ressonante entre E e a separacao entre duas svH na
densidade de estados do tBLG ou seja: E, = E,, 5. Portanto, o perfil ressonante da

intensidade para banda G normalizada [Fig. 6.1(d)] pode ser calculado por:

nG) M

_ , 6.1
I(Gsra) (EL, — Eson — 1y)(Ep — Esynr — hwg — 1) (6.1)

onde hwg é a energia do fonon G, M é uma constante que representa o produto dos
elementos de matrize das interagoes elétron-féton e elétron-fonon, v é a largura da
janela de ressonancia que representa a incerteza da vida média do estado excitado.

As linhas sélidas e pontilhadas na Fig. 6.1(d) sao fungoes descritas pela eq. 6.1,
onde os parametros E,g, M e v foram obtidos usando o método dos minimos
quadrados. Noés encontramos Fg,g = 2,68 e 2,79 eV, M = 0,105 e 0,18, para as
amostras com angulo 6 = 12° e § = 13°, respectivamente. Encontramos v = 0,12
eV devido a quantidade limitada de linhas de excitacao laser que podemos acessar.
O fator v opera no denominador da eq. 6.1 e em principio ele pode ser diferente
para as duas amostras [14]. Contudo, consideramos o mesmo valor de v devido a
nossa precisao experimental limitada. A intensidade da banda R é descrita como
uma perturbacao dependente do tempo de terceira ordem sendo que esse processo

envolve a interagao entre o elétron excitado por um féton (com vetor de onda k) e
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Figura 6.1: (a) Espectros Raman obtidos da regiao dobrada com ¢ = 13+3°, medido
por AFM de alta resolugao. O espectro superior (inferior) foi obtido na area dobrada
(sem dobrar). As figuras (b) e (c) s@o espectros Raman das bandas G e R do mesmo
tBLG mostrado em (a) para seis valores de Ey. Os painéis (d) e (e) mostram as
intensidades normalizadas das bandas GG e R respectivamente, em funcao de Ey. Os
dados representados por V e ¥ foram obtidos de tBLG com 6 = 124+2°e § = 13+3°,
respectivamente. As linhas dos graficos sao descritas pelas equagoes 6.1 e 6.2.

o potencial periédico da super-rede (relacionado com o vetor de onda q)[77]. Nesse

caso, a intensidade normalizada da banda R é dada por:

I(R) M
I(Gste)  |(Br — Esoir —Y)[EL — Een(k + q) — iY](Er — Esor — hwg — i7)
(6.2)

onde E;(k + q) é o estado de energia do par elétron-buraco com momentum k + q.
Para E}, na regiao do visivel, o termo entre colchetes no denominador torna-se fraco
para o perfil de ressonancia porque o termo Ej é maior do que FE,,. Esse termo
torna-se importante para energias de excitacao na regiao do UV porque possibilita
equiparar as varaveis Ey, e E,, originando a condicao de duplo ressonancia discutida
no capitulo 5. Entretanto, o perfil de ressonancia da banda R medido aqui estd na

regiao do visivel, e esse termo foi desconsiderado para o ajuste dos dados experi-
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mentais. A Fig. 6.1(e) mostra o perfil de ressonancia e os ajustes (linhas cheia e
pontilhada) para a intensidade normalizada da banda R. Os parametros Eg g e
foram os mesmos obtidos para os dados da banda G. Encontramos M = 0,016 e

0,019 para as amostras com angulo § = 12° e § = 13°, respectivamente.

4
A —-

/>-\ /,/
® * o
T— 2_ "
s
€ 4
L

14

0 T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

0 (graus)

Figura 6.2: O grafico mostra um sumario com os dados da literatura, para energia
de excitagao do laser que ativa o aumento maximo da intensidade de banda G
Erar = Egop em funcao de 0. As linhas pontilhadas sao os modelos propostos nas
ref.[12] e [30]. Os triangulos sélidos foram calculados em [77]. A linha cheia é o nosso
resultado tedrico e os circulos com as barras de erro foram obtidos dos resultados
experimentais mostrados na Fig. 6.1.

A Figura 6.2 apresenta um sumadario dos dados experimentais da literatura
(simbolos abertos) e resultados tedéricos para o aumento da banda G em tBLG. O
grafico mostra a energia de excitagdo do laser (E}'*) que ativa o aumento maximo
da intensidade de banda G em funcao do angulo de rotagao 6. Os circulos foram
obtidos dos parametros de ajuste dos dados experimentais da Fig. 6.1. As linhas
pontilhadas sdo os modelos propostos nas ref.[12] (vermelho) e [30] (preto). Os
triangulos sélidos foram calculados em [77]. Enquanto a referéncia [29] propoe um
mecanismo de duplo ressonancia envolvendo transicoes paralelas entre camadas, a
referéncia [12] propds que o aumento da banda G estd relacionado a uma transi¢ao
eletronica entre duas svH. O modelo apresentado na referéncia [30] é baseado em

uma transicao eletronica entre duas bandas paralelas que dao origem as singularida-
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des na DOS. De acordo com os autores, o processo Raman originado desta transicao
de bandas paralelas é coerente com os dados de intensidade Raman. A referéncia
[77] calculou a intensidade Raman ressonante da banda em tBLG considerando os
elementos de matriz para os acoplamentos elétron-foton e elétron-fonon, em que os
autores observaram a ocorréncia de picos na DOS préximos do ponto M da PZB.
Foi calculada a estrutura eletronica do tBLG usando o formalismo DFT (ver
Figura 2.8 da subsegao 2.2.1) e entao foi analisado o espectro de absorcao dptica
usando a transi¢ao entre ao estados de valéncia e condugao (leia a descri¢ao deta-
lhada na se¢ao 2.2.1). Os valores para a energia de transi¢ao ressonante EJ'** em
funcao de 6 calculados por DFT sao vistos na Fig. 6.2 (linha cheia) e os dados podem

ser ajustados pela funcao:

E** = Eqy|sin(36)], (6.3)

onde Fy = 3,9 eV. O maximo para absorcao de energia ocorre para 6 = 30° justa-
mento onde os dois pontos de Dirac estao mais afastados.

As equacoes 6.1 e 6.2 sao aproximagcoes de primeira ordem sendo que o calculo
completo deve incluir todos os estados intermediarios em vez de apenas um estado
na svH. Entretanto, o efeito de considerar todos os estados intermediarios devera
alargar o perfil de ressonancia, fato que nao é observado no procedimento de ajuste.
Assim, as eq. 6.1 e 6.2 podem ser usadas como uma primeira aproximacao bastante

confidvel.

6.2.2 Banda D-like

A Figura 6.3 mostra os espectros Raman de trés tBLG com 6 = 8°, 20° e 27°, obtidos
usando F; = 2,41 eV. O espectro de cima foi obtido de um grafeno monocamada
bombardeado com fons de Art. O bombardeamento de fons gera defeitos pontuais
na amostra e ativa a banda D induzida por desordem com frequéncia de 1350 cm™?

para E = 2,41 eV. O valor da razao entre a intensidade da banda D e G [I(D)/I(G)

= 0,5] indica uma densidade de defeitos de aproximadamente np =~ 1,2 x 10"
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m~2 [I7, 18]. A banda D é observada também no espectro do tBLG com 6 =
27° [ver Fig. 6.1(e) e Fig. 6.3|, contudo essas amostras nao possuem quantidades
consideraveis de defeitos estruturais, indicado por espectros Raman das regioes vizi-
nhas que nao foram dobradas (ndo mostrado aqui). Portanto, a observacao da banda
D-like é associada a existéncia de potenciais estaticos na rede, como foi descrito no
capitulo 5. Note na Fig. 6.3 que o espectro Raman do tBLG com 6 = 20° apresenta
uma banda D-like fraca e para o tBLG com # = 8° é quase indetectavel. A banda
D oriunda de defeitos (apresentada no espectro Raman obtido do grafeno bombar-
deado com fons de Ar™) nao foi observada no espectro Raman do tBLG com 6 =
27°, e para provar que a banda D-like é oriunda do tBLG nés realizamos medidas

de microscopia Raman confocal.
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Figura 6.3: Espectros Raman de trés tBLG com 6 = 8°, 20° e 27°. O espectro de
cima foi obtido de um grafeno monocamada bombardeado com fons de Ar*. Todos
os dados faram obtidos nas mesmas condigoes e £, = 2,41 eV.

A Figura 6.4(a) mostra imagem topogréfica de um tBLG obtida pela metodologia
descrita na segao 4.1. As Fig. 6.4(b) e (¢) mostram mapas da intensidade Raman das
bandas G' e D respectivamente, obtidos do tBLG em Fig. 6.4(a). A intensidade da
banda G é duas vezes maior na regiao dobrada. No mapa da banda D [Fig. 6.4(c)], a
intensidade é mais forte nas bordas do tBLG e nao nula na area interna, a banda D-

like apresenta uma distribuicao homogénea de intensidade na regiao dentro do tBLG.
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Isso é claramente observado no perfil de intensidade mostrado em Fig. 6.4(d), obtido
ao longo da linha pontilhada vista em Fig. 6.4(c). (e) Espectros Raman retirados
das regides marcadas em (c). Regiado do grafeno (x), borda do tBLG () e a drea

L ¢ referente ao

interna do tBLG (o), a banda que aparece em torno de 1450 cm™
substrato. A banda R centrada em 1381 cm™! indica uma angulo de rotacdo =
27°. Os dados mostrados neste painel comprovam indubitavelmente que a banda

D-like é ativada apenas na regiao do tBLG e nao pode ser atribuida a defeitos de

borda.
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Figura 6.4: (a) Imagem topografica do grafeno, a regiao pontilhada indica o tBLG
dobrado. A barra de escala é 5 um. (b) e (¢) Mapa da intensidade Raman das bandas
G e D respectivamente, obtidos do tBLG em (a). Em ambos os casos a imagem tem
o tamanho lateral de 7 pm. (d) Perfil de intensidade da banda D obtido da linha
pontilhada em (c). (e) Espectros Raman retirados das regides marcadas em (c).
Regiao do grafeno (), borda do tBLG ([J) e a drea interna do tBLG (o). A banda
R centrada em 1381 cm™! indica uma angulo de rotaciao 6 = 27°. Todos os dados

Raman obtidos foram adquiridos usando a polarizacao do laser paralela a borda do
tBLG.

A Figura 6.5(a) mostra quatro espectros Raman de um tBLG com 6 = 27° (o

mesmo mostrado na Fig. 6.4), obtidos para as energias de excitagao laser Fp = 1,92
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eV; 2,41 eV; 2,71 eV e 3,81 eV. N6s estudamos também grafeno bombardeado com
fons de Ar", com densidade de defeitos de np ~ 1,2 x 10'* cm™2. A banda em
1450 cm ™! observada no espectro em 1,92 eV ¢é referente ao substrato. A Fig. 6.5(b)
mostra a frequéncia (Raman shift) das bandas D (da amostra bombardeada), D-like
e R (do tBLG com 6 = 27°) em fungdo de Er. As bandas D e D-like apresentam
uma comportamento dispersivo similar ~ 50 cm™!/eV, sendo que esse é o valor
tipico para a dispersao da banda D. Esses dados mostram que a banda D-like é
associada aos fonons TO proximos ao ponto K, assim como a banda D, e apresentam
o comportamento dispersivo para a frequéncia.

A banda R nao é dispersiva porque o vetor de onda qg do fonon TO criado no
processo Raman (considerando o processo Stokes) é unicamente determinado pelo
vetor q da super-rede, sendo qg = —q, como foi discutido no cap. 5. A Figura 6.5(c)
mostra a intensidade normalizada [intensidade dividida por I(G )] das bandas D
(da amostra bombardeada), D-like e R em fungao de Er. A intensidade relativa
I(R)/1(GsLc) aumenta linearmente com o aumento de E,, consistente com o modelo
ressonante visto na eq. 6.2. A razao entre as bandas D e (G, obtida da amostra
bombardeada, segue a relagao bem conhecida I(D)/I(Gsrq) o< Ef, linha pontilhada
na Fig. 6.5(c). Por outro lado, a relacao I(D — like)/I(GsL¢) segue uma tendéncia
diferente, com méaximo em aproximadamente 2,41 eV e nao detectavel em 3,81 eV.
Esses resultados nos guia para um modelo que possa explicar o comportamento da
banda D-like baseado nos efeitos de dupla ressonancia e da super-rede.

A Figura 6.6(a) mostra o diagrama da PZB do grafeno para o processo de es-
palhamento que da origem a banda D-like. Um féton de energia Ej é absorvido
pelo grafeno gerando um par elétron-buraco, o elétron excitado pelo féton possui
vetor de onda kg, com energia préximo ao ponto K no raio ky = Ep/2hvp [veja
na Fig. 6.6(a)], onde vr ¢ a velocidade de Fermi no grafeno (~ 10°m/s). O elétron
excitado pelo féton é inelasticamente espalhado do estado exitado 7* com energia
(ko) = F1 /2 para outro estado 7* (para o outro ponto K’) com energia ¢(ko+qro)

= FE1/2 — hwp por um foénon com vetor de onda —qrp e frequéncia wp, como mos-
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Figura 6.5: (a) Espectros Raman de um tBLG com 6 = 27° (0 mesmo mostrado na
Fig.6.4), obtidos para quatro energias de excitagao laser £, = 1,92 eV, 2,41 eV, 2,71
eV e 3,81 eV. Todos os espectros foram normalizados pela intensidade da banda G
do grafeno (Gsr) na regiao ndo dobrada. (b) Frequéncia (Raman shift) das bandas
D-like (estrela), e R (diamante) para Ej, = 1,92; 1,96; 2,41; 2,71 e 3,81 eV. A linha
solida é o ajuste linear w(D-like) = 1230 cm™! + 50 cm™'/eV, onde w(D-like) é a
frequéncia da banda D-like. Os triangulos abertos mostram a frequéncia da banda D
obtida do grafeno bombardeado com fons de Ar™ para E; = 1,92; 2,41; 2,54; 2,80 e
3,81 eV. (c) Intensidade normalizada [intensidade dividida por I(Ggr¢)] das bandas
D-like (estrela) e R (diamante) para E; = 1,92; 1,96; 2,33; 2,41; 2,71 e 3,81 eV.
Os triangulos abertos mostram a razao I(D)/I(G) (dividido por dez para melhor
visualizacao) obtida do grafeno bombardeado com fons de Ar* np ~ 1,2 x 101!
cm~2, para B = 1,96; 2,33; 2,41; 2,71 e 3,81 eV, a linha pontilhada no grafico é
I(D)/I(G) =nD/[(7,3 x 10°)E7]

trado na Fig. 6.6(a). Nds estamos considerando o processo de espalhamento inner
(conectando dois estados eletronicos 7* ao londo da dire¢ao K — K') que de acordo
com célculos tedricos recentes, deve dominar o processo duplo ressonante [16]. Con-
siderando que hwp é uma ordem de magnitude menor do que E}, (para energia na
faixa do visivel), o vetor de onda qro necessario para satisfazer a condi¢ao resso-
nante para a transicao entre esses dois estados intermediarios, pode ser aproximada

por:
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Figura 6.6: (a) PZB do grafeno com o esquema do processo de espalhamento que
origina a banda D-like. (b) Médulo de Ag (calculado pela eq. 6.6) em fungao da
energia de excitacao laser E.

2 E A E 2 N
aro = (T8~ Vit Vi (o~ 2, (6.4)

3a 2hvg 2hvp B %

onde a = 2.46 A é o parametro de rede do grafeno, k, e 1A<y sao os vetores de onda
unitérios definidos na Fig. 6.6(a). Em sequéncia, o elétron deve recombinar com um
buraco e o processo de espalhamento termina com a emissao de um féton com energia
E;, — hwp. Portanto, a conservacao de momentum € somente satisfeita se o elétron
é espalhado de volta para o estado inicial com vetor de onda k( préximo ao ponto
K. No caso do processo de duplo ressonancia que origina a banda D induzida por
desordem, o elétron é elasticamente espalhado por um defeito na rede que promove o
momentum extra necessario. Para a banda D-like em tBLG, o momentum adicional
é parcialmente provido pelo potencial periddico da super-rede com a componente de

Fourier do vetor de onda q, que ¢ relacionado ao angulo de rotagao 6 dado por:

aro(9) = % { [— (1 —cosf) — \/§Sin9} K, + [—\/g(l — cosf) + sin&} l;y}
(6.5)

Contudo, como é mostrado na Fig. 6.6(a), o vetor de onda q nao é capaz de
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cumprir plenamente a condi¢ao de conservacao de momentum para o valor especifico
de E; em um processo duplo ressonante inner, visto que o elétron nao é espalhado
de volta para kg, ou seja, o potencial periddico nao possui componentes de Fourier,
para qualquer 6, com vetor de onda q = —qro, que permita o espalhamento do
elétron de volta para ky. Portanto, para ativar o processo duplo ressonante inner
que origina a banda D-like em tBLG, se faz necessaria a presenca de defeitos que
permitam transferir momentum AAq que satisfacam a condicao Aq + q = —qro.
Recentemente, foi estudado que a intensidade da banda D depende fortemente
da natureza dos defeitos que promovem a conservacao de momentum nos processos
de duplo ressonancia [16] [78]. Devido a banda D ser originada de um processo por
espalhamento intervale, o elétron é espalhado para um estado préximo do ponto K
(ou K'), a conservagao do momentum ¢é mediada por defeitos localizados no espago
real, como bordas ou vacancias, pelas quais os defeitos de curto alcance permi-
tem transferir momentum com moddulo da ordem do tamanho da PZB. Por isso, a
banda D induzida por desordem estd ausente nas regioes que nao foram dobradas
(veja Fig. 6.4). Por outro lado, defeitos deslocalizados como impurezas de Coulomb,
intercalantes ou tensao, possuem componentes de Fourier com vetores de onda re-
lativamente pequenos no espago reciproco perto do ponto I' [106, [78]. Considerando
o vetor da super-rede q, veja na Fig. 6.6(a), o espalhamento da banda D-like re-
quer somente esses tipos de defeitos, os quais podem prover uma pequena e relativa
transferéncia de momentum. Portanto, a banda D-like é gerada pela presenca ine-
vitavel de defeitos de longo alcance, como impurezas de Coulomb na superficie do
tBLG [79, R0], intercalantes [81], ou por tensdo induzida durante a formagao da
super-rede [82], [83], assumindo uma vasta distribui¢do para os potenciais defeitos,
que causam a banda D-like. Vale ressaltar, que esses defeitos deslocalizados ativam
a conservacao de momentum necessaria para o processo Raman duplo ressonante,
entao a intensidade da banda D-like deve aumentar enquanto Aq diminui. Assim,

calculamos o vetor de onda Aq considerando as eq. 6.4 e 6.5:
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sin 0) k, (6.6)

A Figura 6.6(b) mostra o médulo de Aq (calculado na eq. 6.6) em funcao da
energia de excitagao laser Fy, para § = 27°. Note que |Aq| possui um minimo em
Epe® 24 eV. De acordo com os dados experimentais mostrados na Fig. 6.5(b), a
intensidade normalizada da banda D-like revela um maximo para E7'* = 2,41 eV,
indicando assim, que de fato a banda D-like exibe um méaximo relativo de intensidade

para o minimo de |Aq].

6.2.3 A banda de dois fonons G’ em tBLG

A banda G’ (2D) é originada de um processo triplo ressonante envolvendo dois
fonons do ramo TO [16]. A Figura 6.7 mostra a banda G’ do espectro Raman de
tBLG com diferentes angulos de rotagao #. Todos os espectros foram adquiridos
usando Ey = 2,41 eV. Para pequenos angulos ( < 7°), a banda G’ exibe uma forma
assimétrica ou composta por varios picos. Para 6 > 7°, a banda G’ muda para um

tinico pico Lorentziano com FWHM ~23 cm™!.

Esses valores sao menores do que
a FWHM da banda G’ observada no espectro Raman para o grafeno sem dopagem,
~28-30 cm™* [79].

A fim de sondar as propriedades de ressonancia da banda G’, medimos os espec-
tros Raman de tBLG com 6 = 5°; 13°; 20° e 27° usando seis linhas de excitacao laser
Ep =192eV; 1,96 eV; 241 eV; 2,71 eV; 2,80 eV e 3,81 eV. A Figura 6.8(a) mostra
a FWHM da banda G’ em fungao de E}, para todas as tBLG. Contudo, exceto para
E; = 3,81 €V, GG’ obtida para o tBLG com # = 5° é consideravelmente mais larga
do que tBLG com grandes valores de 0. Esse efeito foi recentemente estudado na

ref.[12], onde os autores calcularam a dependéncia do perfil da banda G’ em relacao

a 0 e a influéncia das interacoes interplanares sobre a estrutura eletronica do tBLG.
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Figura 6.7: Banda G’ do espectro Raman em tBLG para diferentes angulos de
rotacao. Todos os espectros foram adquiridos usando E; = 2,41 eV.

Curiosamente, a dispersao de fonons TO nao é consideravelmente afetada por essas
interagoes. Essas conclusdes vém da Fig. 6.8(b), no qual mostra a frequéncia da
banda G’ (wg) em funcdo de Ey para diferentes valores de 6. Todas as amostras
medidas aqui apresentam a mesma dispersio de aproximadamente ~ 94 cm™!/eV,
que ¢é similar ao obtido para o grafeno sem dopagem. A influéncia de interagoes in-
terplanares sao pequenas e localizadas perto de 2,80 eV. Efeito similar foi observado

em nanotubos de carbono parede unica, discutido na ref. [84].

6.3 Conclusao

Este capitulo explora os efeitos de ressonancia sobre o espetro Raman de twisted
bilayer graphene, considerando a influéncia da energia do laser incidente E, sobre a
frequéncia, largura e intensidade dos principais processos Raman. Os tBLG usados
neste capitulo foram produzidos dobrando folhas de grafeno utilizando uma ponta
de AFM. A banda R induzida por rotagao apresenta o mesmo aumento ressonante
observado para banda G [12, 29] 30]. Nossos resultados sao elucidados por célculos

de primeiros principios via DFT do espectro de absorcao 6ptica, sumarizado pela
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Figura 6.8: (a) FWHM da banda G’ em funcdo de Fj para tBLG com diferentes
valores de 6. (b) frequéncia da banda G’ em fungao de Ej para diferentes valores
de 6, veja a legenda.

simples relacao de energia de transicao para o maximo de absorcao éptica em funcao
do angulo de rotacao 6 [E7***(eV) = 3,9|sin36|]. Nés estudamos a banda D-like
no espectro Raman em tBLG. O mapa Raman do tBLG com 6 = 27° mostra que a
banda D-like nao pode ser atribuida a borda ou a vacancias. Concluimos que a banda
D-like nao é ativada pelo mesmo tipo de defeito com curto alcance como a banda
D. Contudo, a combinagao entre o potencial periédico da super-rede em tBLG com
grande angulo de rotacdo (~ 30°) e defeitos de largo alcance como impurezas de
Coulomb, intercalantes, ou tensao, permite a sua ativacao. Portanto, a presenca da
super-rede propicia o uso da espectroscopia Raman para investigar uma classe de
defeitos que outrora nao estava acessivel. Os aspectos ressonantes relacionados a
banda G’ foram discutidos, e a dependéncia da frequéncia e largura em relagao a Ep,

e 0 foi explorada.
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Capitulo 7

Modos Raman envolvendo dois

fonons em super-redes

7.1 Introducao

No tltimo capitulo nés mostramos a influéncia das singularidades de van Hove no
espectro Raman das super-redes. A forte absorcao 6ptica entre as svH foi relacionada
a processos ressonantes associados ao espalhamento elétron-fonon envolvendo modos
vibracionais com vetores de onda q ~ 0 (banda G) [12] 29, [30 34]. A diferenca de
energia entres as svH pode ser ajustada pelo angulo de rotagao #, que pode ser ttil
em aplicagoes praticas na drea de dispositivos fotovoltaicos por exemplo [85].

A espectroscopia Raman vendo sendo usada no estudo dos tBLG [10, 11, [44],
45, [86], no capitulo 5 mostramos que os processos duplo ressonantes que originam
as bandas R e R’ sdo uma assinatura do angulo de rotacao intercamada. Recen-
temente [56], estudos tedricos e experimentais mostram a dependéncia do modo de
dois fonons 2D ou G’ (neste capitulo nés vamos adotar a notagao 2D) com o angulo
de rotagao 6. Modos Raman envolvendo dois fonons com vetor de onda q ~ 0 sao
observados [54] nos processos de espalhamento Raman para grafeno. Entretanto,
aqui vamos reportar um estudo sobre os modos que envolvem dois fonons com q ~ 0

mais outros modos com q # 0.
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Neste capitulo vamos apresentar um estudo sobre a origem da banda 2G devido
ao processo triplo ressonante envolvendo dois fonons com momentum q = 0. Apre-
sentaremos também as andlises dos demais modos de dois fonons incluindo a banda
por espalhamento intravale 2D’, a banda induzida por desordem D+D’, a banda de
espalhamento intervale 2D e a banda D+D”. Mostraremos a anélise dos efeitos do
angulo de rotacao € e da energia de excitagao laser E, sobre o espectro do tBLG
com f = 16° e § = 18° comparando com grafeno bombardeado por fons de Ar™".
A produgao e determinagao do angulo de rotagao das amostras de tBLG seguiram
a metodologia do capitulo 4, ja o grafeno bombardeado foi produzindo seguindo a

referéncia [17].

7.2 Resultados e discussoes

A Figura 7.1 mostra os espectros Raman obtidos para amostras tBLG com 6 =
16° (x), grafeno bombardeado com fons de Ar™ (#) e grafeno sem defeitos (O).
Todos os dados foram adquiridos com Ep = 2,54 eV (488 nm). Os espectros em
vermelho (preto) foram normalizados pela intensidade da banda 2D’ (G) do grafeno,
alguns picos foram multiplicados para melhor visualizagao (fatores de multiplicagao
estao representados pelos numeros dentro da figura). O espectro preto na Fig. 7.1(a)
mostra o modo Raman de primeira ordem G em ~1585 cm ™! aparecendo no espectro
das trés amostras, a banda induzida por rotacao R em ~1475 cm ™! surge no espectro
do tBLG com # = 16°. O bombardeamento com fons Art gera a banda induzida
por desordem D’ ~1620 cm™!. Na Fig. 7.1(b) o espectro em preto mostra a banda
D induzida por desordem.

Observe que o eixo-x superior em vermelho é duas vezes o eixo-x inferior em
preto. Na Fig. 7.1(a) o espectro vermelho mostra a banda 2D’ centrada em ~3250
cm~! aparecendo em todos os espectros e banda induzida por desordem D+D’ em
~2250 cm~!. Note a divisdo da banda 2G encontrada no tBLG com 6 = 16°, esses
picos possuem frequéncia centrada em 3155 cm™! e 3177 cm™!. A Figura 7.1(b)

mostra os modos de dois fonons 2D em ~2710 cm™! e D+D” centrado em ~2450
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Figura 7.1: (a) Espectros Raman para tBLG com 6 = 16° (x), grafeno bombardeado
com fons de Art (#) e grafeno sem defeitos (O). Os espectros em preto seguem o
eixo inferior com Raman shift entre 1425—1700 cm~!. J4 os espectros em vermelho
seguem o eixo superior com Raman shift entre 2850—3400 cm™'. (b) Espectro para
as mesmas amostras de (a), o espectro em preto apresenta um Raman shift entre
1200—1425 cm™! e os espectros em vermelho com Raman shift entre 2400—2850
cm~!. Todos os dados foram adquiridos com Ej = 2,54 eV, on ntimeros no interior
da figura indicam que os picos foram multiplicados para melhor visualizacao.

! aparecendo em todo o espectro vermelho, mais a banda de desordem D em

cm”™
~1350 cm™1.

Na Fig. 7.2 nés estudamos a dependéncia dos picos 2G e 2D’ com a energia de
excitagao laser £, = 2,80 eV (442 nm), 2,71 eV (457 nm), 2,54 eV (488 nm), 2,41
eV (514 nm) e 1,92 eV (647 nm) para dois tBLG com angulos de rotagao 6 = 16° e
0 = 18°, note a banda 2D’ em todos os espectros e a divisdo da banda 2G. Os
espectros foram normalizados pela intensidade da banda 2D’ e nés multiplicamos

alguns espectros para melhor visualizagdo. A Figura 7.2(a) mostra a evolugao do

espectro Raman do tBLG com 6 = 16°, a divisao da banda em 2G em 2G; e 2G5
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Figura 7.2: (a) Espectros Raman para tBLG com 6 = 16° adquiridos com cinco
linhas de excitagao laser £, = 2,80 eV; 2,71 eV; 2,54 eV; 241 eV e 1,92 eV. (b)
Espectros Raman para tBLG com 6 = 18° adquiridos com cinco linhas de excitagao
laser mostrada em (a). Todos os espectros foram normalizados pela intensidade da
banda 2D’ em seguida a banda 2G de alguns espectros foram multiplicadas pelos
numeros indicados na figura.

aparece para quatro linhas de excitagao e estd ausente em 1,92 eV, a frequéncia
média destes picos sao 3155 cm™! e 3177 cm™!, respectivamente (veja as linhas
pontilhadas em vermelho na Fig. 7.3). A Fig. 7.2(b) mostra tBLG com 0 = 18°,
a banda 2G exibe dois picos préximos com frequéncia média de 2G; = 3147 cm ™!
e 2G5 = 3172 cm™!, e novamente estd ausente na linha de 1,92 eV (veja as linhas
pontilhadas em preto na Fig. 7.3). A andlise da FWHM mostra que 2G; >2G, para
o tBLG com 0 = 16° e 2G; ~ 2G5 para o tBLG com 6 = 18°.

A Fig. 7.3 mostra a dependéncia da frequéncia Raman w para as bandas de
dois fénons 2D, 2G, D+D’, 2D e D+D” em funcao das linhas de excitacao laser
Ep = 1,92 eV; 241 eV; 2,54 eV; 2,71 €V; 2,80 eV e 3.81 eV. Nés adquirimos os

dados para trés amostras tBLG com 6 = 16° (O), tBLG com 6 = 18° () e grafeno
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Figura 7.3: Raman Shift w (cm™!) em fungdao da energia de excitacao Ep = 1,92
eV; 2,41 eV; 2,54 eV; 2,71 €V; 2,80 eV e 3.81 €V para as amostras O tBLG com 0 =
16°, O tBLG com 6 = 18° e + grafeno bombardeado com Ar*™. Os modos Raman de
dois fonons 2D’, 2G e D+D' podem ser observados no gréafico a esquerda enquanto
as bandas 2D e D+D" sado encontradas no gréafico a direita. As linhas solidas sao
ajustes lineares cujo os coeficientes angulares pode ser observados na tabela 7.1, as
linhas pontilhadas sao constantes para as frequéncias das bandas 2G.

bombardeado com fons de Ar™ (+). A Figura 7.3 & esquerda mostra as bandas 2D,
2G e D+D'. A constante angular das retas ajustadas foram calculadas na regiao de
energia entre 1,96 eV e 2,80 eV, os valores podem ser observados na tabela 7.1. As
bandas 2D’ apresentam uma dispersao similar entre 18-19cm™! /eV. N6s calculamos
a frequéncia média das bandas 2@, comentadas no paragrafo anterior. A banda
induzida por desordem D+ D’ apresenta uma dispersao de 55 cm™!/eV. J4 a banda
2D que aparece em todas as amostras mostra com comportamento similar entre 107-
96 cm~!/eV. A banda D+D” mostrada na Fig.7.3 apresenta uma comportamento
parabdlico.

A estrutura de bandas para o tBLG foi calculada usando DFT no capitulo 2,
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Tabela 7.1: Dispersao obtida do ajuste linear para as bandas 2D’, D+D’ e 2D para
as trés amostras: tBLG com 6 = 16°, tBLG com 6 = 18° grafeno bombardeado
com fons de Ar*, mostrados na Fig. 7.3. valores em cm™!/eV.

Disp(2D’) Disp(D+D’) Disp(2D)

tBLG(16°) 18 - 107
tBLG(18°) 18 - 98
Grafeno bombardeado 19 55 96

veja Fig.2.8, partindo destes dados nés desenhamos um diagrama esquematico para
estruturas de bandas do tBLG préximo ao ponto M, veja a Figura 7.4. A complexa

estrutura mostra a banda de conducao 7} se dividindo em 7T e 7}~ enquanto a

banda 73 se divide nas bandas 3"

e m, na direcao M — I'. Portanto a estrutura
de bandas do tBLG é mais complexa do que a do grafeno. Para que um processo
de triplo ressonancia com vetor de onda q = 0 acontega é necessario que o féton
incidente e a emissao de dois fonons (caso Stokes) case com estados eletronicos reais.
Transicoes épticas entre bandas de diferentes paridades nao sao permitidas de acordo
com as regras de sele¢ao para absorgao e emissao da luz [29).

Um processo triplo ressonante acontece se as transigoes m — 7, — 7 seguidas
por 3T — w7 — 7 obedecem as seguintes condicoes: a diferenca de energia entre
os estados 5~ — 7w}~ e ;T — m deve ser igual a 0,196 eV (energia para o fonon G)
e a energia de excitacao laser F case com a transicao m — 7, . Sob estas condigoes
temos um processo Raman triplo ressonante com dois fonons sendo emitidos com
momentum q = 0.

No capitulo 6 as svH sao associadas ao forte aumento da banda G no espectro
Raman do tBLG, as amostras com angulo de rotacao = 16° e § = 18° apresentam
uma forte absorcao 6ptica em torno Fyr = 2,4 eV e E = 2,7 eV, respectivamente
(ver Fig. 6.2). E Interessante notar que observamos a banda 2G apenas na regiao
em torno da janela de ressonancia, quando excitamos as amostras com Ej = 1,92
eV a banda 2G desaparece do espectro (veja na Fig. 7.2). Portanto a estrutura de

bandas do tBLG pode permitir o surgimento da banda 2G no espectro Raman, o

comportamento nao dispersivo deste pico mostrado na Fig.7.3 sustenta o modelo
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para um processo triplo ressonante com a emissao de dois fonons com momentum
q = 0. Entretanto calculo tedricos estao sendo conduzidos para comprovar esta

hipotese.

Figura 7.4: Diagrama esquematico para o processo triplo ressonante.

Os picos envolvendo dois fonons 2D e 2D’ possuem origens similares. A banda 2D
foi extensamente estudada devido a relagao com nimeros de camadas de grafeno [60),
87], o processo triplo ressonante envolve dois fonons TO, com momentum opostos,
préximos ao ponto K que sofrem espalhamento intervale [16]. A frequéncia do pico
2D aumenta com o aumento da energia de excitagao laser Ey, (veja Fig. 7.3) devido a
forte interagao elétron-fonon préximo ao ponto K [31]. J& o pico 2D’ esta relacionado
a dois fonons LO, com mesma energia mas momentum opostos. Préximos ao ponto
I da PZB e o processo envolve um espalhamento intravale. Note que as bandas 2D
e 2D’ nao sao ativadas por defeitos como acontece para D e D’ e suas dispersoes
(veja tabela 7.1) sdo aproximadamente o dobro das observadas para os modos de
um fonon correspondentes [53].

O processo de dois fonons D + D’ esta relacionado aos ramos TO e LO e sao

ativados por defeitos [I8, [65]. Por isto s6 pode ser observado na amostra bombarde-
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ada com fons de Ar*. O processo envolve um espalhamento intravale da banda D’
ao longo da direcao K — M, depois um espalhamento intervale da banda ocorre ao
longo da diregao I'— K (processo inner) entao o elétron é espalhado de volta por um
vetor de onda criado por um defeito [88]. A origem da assimetria da banda D + D"
foi recentemente estudada por alguns grupos [89, [90]. O processo duplo ressonante
é relacionado ao ramos associado a banda D (TO ou LO dependendo da diregao na
PZB) e a banda D" ao ramo LA na relagao dispersao de fonons. A contribuigao
principal do processo duplo ressonante vem dos fonons ao longo da diregao I' — K

e pode ser observado em todas as amostras.

7.3 Conclusao

Apresentamos um estudo sobre os modos Raman envolvendo dois fonons para tBLG
com angulos de rotagao 8 = 16° e § = 18°. O pico Raman 2G é observado no
espectro Raman do tBLG, sua origem ¢ atribuida a complexa estrutura eletronica do
tBLG que permite um processo Raman triplo ressonante envolvendo dois fonon com
momentum q = 0. Os modos de dois fonons intravale 2D’ e intervale 2D apresentam
comportamento dispersivo ja apresentado na literatura. A banda ativada por defeito
D+D' foi observada no espectro Raman da amostra bombardeada por fons de Ar*
apresenta um comportamento dispersivo similar ao encontrado na literatura. A
banda D-+D" apresenta um comportamento parabdlico em relacao a energia de

excitacao laser.
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Capitulo 8

Conclusao geral

Foi apresentado um estudo sobre o efeito Raman em super-redes de grafeno. Descre-
vemos uma metodologia pioneira de produgao de super-redes e deteccao do angulo
de rotacao intercamada #. A ponta de um AFM foi usada para induzir zonas de
clivagem e em seguida o grafeno é dobrado. As regioes dobradas foram identificadas
por microscopia Raman confocal. O angulo de rotacao foi determinado por AFM de
alta resolucao e pela primeira vez na literatura a simetria hexagonal do grafeno foi
observada por medidas de forca lateral. Apds a determinacao da orientacao zig-zag
e da linha da borda dobrada foi calculado o angulo 6.

O tBLG apresenta um complexo padrao de moiré que depende do angulo de
rotacao € entre as camadas de grafeno. Na super-rede as regioes onde ha sobre-
posicao dos orbitais p,, forma-se um potencial peridédico na estrutura dos tBLG. Os
potenciais podem transferir momentum para os elétrons excitados por fétons que
permite o processo de espalhamento Raman duplo ressonante, originando as novas
bandas Raman R e R’. A banda R surge de um espalhamento intervale associado a
super-rede com angulos maior do que 8°, ja a banda R’ é relacionada a um espalha-
mento intravale e aparece nas super-redes com angulo maiores que 8°. Portanto as
frequéncias destas novas bandas sao assinaturas do angulo de rotagao intercamadas
e ratifica a formagao das super-redes.

A espectroscopia Raman ressonante foi implementada no estudo das super-redes.

A forte absorcgao ética provocada pelas singularidades de van Houve sao responsaveis
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pelo forte aumento da intensidade das bandas G e R no espectro Raman do tBLG,
o aumento destas bandas é intrinsecamente relacionado ao angulo de rotacao e a
excitagao laser incidente. Desta forma uma engenharia de absorcao éptica usando
duas camadas de grafeno rodadas pode ser implementada. Neste estudo, elucidamos
o surgimento da banda D-like nas super-redes com grandes angulos de rotacao, o
modo ¢é ativado por defeitos de longo alcance no espaco real somente acessado devido
ao vetor de onda da super-rede. Os aspectos ressonantes do modo de dois fonons G’
foram estudados pela dependéncia da frequéncia e largura em relacao a Ep, e 6.

No ultimo capitulo nés sondamos modos Raman de alta ordem na espectroscopia
Raman. A banda 2G é observada no espectro Raman de tBLG, a estrutura eletronica
do tBLG permite um espalhamento triplo ressoante envolvendo dois fonons com
momentum q = 0. Os modos de dois fonons intravale 2D’, intervale 2D, D+D’ e

D+ D" mantém caracteristicas dispersivas similares ao grafeno.
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