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Resumo

Neste trabalho realizamos estudos em amostras de grafite de poucas camadas obtidas a
partir de técnica clivagem manual micro-mecanica de grafite pirolitica altamente orientada
(HOPG). Visando a verificagdo do numero de camadas em cada amostra, cada uma delas foi
caracterizada fisicamente através de medidas espectroscopicas utilizando a técnica de Raman.
Foram estudadas a razdo entre as intensidades da banda permitida em primeira ordem G, e a
banda de ressonancia dupla G'(2D) (Ig/bLp), da espectroscopia Raman, que fornece informa-
cdo do empilhamento das camadas de grafite para verificar a presenca de poucas camadas nas

amostras.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que através da espectroscopia Raman € pos-
sivel obter informacdo sobre a estrutura do material, e permite conhecer o empilhamento das
camadas nas amostras de grafite. Sendo que, foi utilizado grafite pirolitica altamente orien-
tada HOPG, ndo se tem informacao do tamanho do cristalito representado pela banda induzida
pela desordem D, j4 que este material possui uma simetria cristalina de longo alcance onde o

tamanho do cristal é muito maior que o spot do laser usado para as medidas.



Abstract

In this work, We report studies on samples of graphite few layers obtained from micro-
mechanical techniques of cleaving Manual of highly oriented pyrolytic graphite (HOPG). In
order to checking the number of layers in each sample, each was physically characterized by
spectroscopic measurements using the Raman technique. We studied the ratio of the intensities
of the first-order band permitted G, and the second-order band resonance G'(2D) (Ig/Lp), from
Raman spectroscopy, provides useful information about stacking of graphite layers to verify the

presence of few layers in the samples.

The results of this study show that by Raman spectroscopy is possible to obtain information
from the structural composition of the material and allows knowing the stacking of graphite
layers in the samples. Since was used HOPG, there is no information of the size of crystallite
represented by disorder induced D band , since this material has long range crystalline symmetry

where the crystal size is much larger than the spot of laser used for the measurements.
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1  Justificativa

Este projeto de mestrado estd relacionado com o estudo das propriedades de um dos ma-
teriais mais antigos, porém com um dos futuros mais promissores, tanto cientifico quanto tec-
nolégico: a grafite. Nos tltimos vinte anos, o estudo das suas propriedades basicas e das suas

aplicacdes tem tido crescimento quase que exponencial como mostrado na figura abaixo.
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Figura 1.1: Evolucdo do niimero de publicagoes cientificas anuais relacionadas com trabalhos
relacionados com grafite, grafenos e nanotubos de carbono (Fonte: Web of Science).

Numa préxima etapa de trabalho, os resultados desta pesquisa obtidos em amostras de pou-
cas camadas oriundas de processos de clivagem mecanica, deverdo ser aplicados ao desenvol-
vimento de métodos de caracterizacao estrutural de grafeno obtido pela técnica denominada de
PLD (Pulsed Laser Deposition). Para tanto, serd utilizado equipamento recém adquirido (e em
fase final de montagem no GMD/DF/UFSCar) através do projeto FAPESP/CEPID/CMDMC,
Processo 98/14324-0.

Este projeto de mestrado, assim como as atividades que serdo realizadas numa préxima

etapa, visam, dentre outras, a aplicacdo da grafite em biotecnologia/medicina, dentro do escopo
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das atividades da ReN>AMeD, Rede Nacional de Nanobiotecnologia Aplicada a Medicina e
Defesa/CAPES . A ReN?AMeD conta com a participacio direta e ativa de 115 pesquisadores,
sendo 20 pesquisadores doutores, pertencentes a doze departamentos e institutos associados
a oito instituicdes universitdrias brasileiras (UFSCar, USP, UNICAMP, UNESP-Araraquara,
UNESP-Bauru, UNESP-Guaratinguetd, UFMG, e UNIVASF), além de 30 pesquisadores co-
laboradores do Brasil e do exterior pertencentes a nove instituicdoes universitdrias estrangeiras
(Uruguai, Argentina, Chile, Colombia, Cuba, Alemanha Estados Unidos e Inglaterra). Em par-
ticular, destacamos a enorme prioridade que é dada através da implantacdo da ReN?AMeD a

interagdo técnico-cientifica com os paises do MERCOSUL.

Pelo acima exposto, as atividades desenvolvidas no presente projeto de mestrado sdo de

enorme importincia estratégica dentro das atividades da ReN>AMeD.



14

2 Introducao

A grafite é formada por empilhamento de camadas de folhas com dtomos em uma estrutura
hexagonal chamada grafeno, estas folhas estdo unidas por uma ligacdo de van der Waals, for-
mando um solido cristalino com um empilhamento ABABA. .. para o grafite sintético com uma

forte anisotropia.

As propriedades fisicas dentro das folhas diferem drasticamente daquelas na dire¢do per-
pendicular (ao longo do eixo ¢). Os elétrons 7 delocalizados através dos planos sdo os precur-
sores da condutividade elétrica. Portanto a grafite ¢ muito melhor condutora ao longo do plano

que ao longo do eixo c.

Caracteristicas semelhantes sdo encontrados para as propriedades eldsticas e térmicas, ja
que os fonons acusticos propagam muito mais rapidamente ao longo dos planos, que de um
plano a outro. Além disso, a grafite cristalina apresenta o maior susceptibilidade diamagnética
do que outros s6lidos a temperatura ambiente, sendo mais diamagnético ao longo do eixo ¢ que

no plano basal.

A espectroscopia Raman é uma ferramenta muito valiosa para o estudo das propriedades
estruturais dos materiais [1], e pode fornecer informagao do grau de desordem da rede[2], assim
como do ordem de empilhamento (stacking order) [3], sendo um tipo de caracterizacao ndo
destrutiva, e ndo requerendo uma preparacdo especial da amostra, € ideal para o estudo dos

dispositivos que serdo feitos a partir das amostras de grafite.

O grafeno também é um material com caracteristicas muito importantes para a fisica, sendo
um material bidimensional, tem muitas propriedades descritas teoricamente na mecanica esta-
tistica [4] , e € considerado um novo sistema na fisica da matéria condensada, ao fato de ser o
primeiro material que possui somente portadores de carga (elétrons) que se comportam como
férmions sem massa, tipo Dirac [5]. O que permite um amplo campo de estudo como efeito
Hall quantico anomalo [6] , efeitos de proximidade [7] e transporte [8], fonons e espectroscopia
Raman [1]. O maior obstaculo para a descoberta experimental do grafeno foi a dificuldade em

detectar as folhas de grafeno. Uma unica camada de folha de grafeno € de aproximadamente
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0.4 nm [9], e absorve apenas 2,3% da luz incidente [10]. Esta dificuldade foi superada em 2004

por Geim e Novoselov, ao obter grafeno pela esfolacdo da grafite altamente orientado.
Este trabalho esta organizado da seguinte maneira:

Capitulo 3 - Neste capitulo estudamos, as propriedades do carbono e seus tipos de hibri-
dacdo assim como as bandas de valéncia e conducdo na grafite, que € a estrutura obtida da
hibridacdo sp?. Também abordamos neste capitulo o estudo das dispersdes dos fonons na rede

cristalina da grafite assim como os modos de vibragd@o na cela cristalina na grafite.

Capitulo 4 - Este capitulo € uma breve descricdo do espalhamento Raman e da espectros-
copia Raman; apresentamos também as origens das bandas de espectro da grafite como con-

sequéncia da radiacdo incidente com os fonons na rede cristalina.

Capitulo 5 - Neste capitulo apresentamos os métodos experimentais utilizados na prepara-
cdo das amostras, assim como os dados experimentais das medidas de espectrometria Raman,

com a discussdo dos resultados.

Finalmente apresentamos as conclusdes deste trabalho e algumas consideracdes para uma

aplicagdo posterior dos métodos aqui desenvolvidos.
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3 A Grafite

O 4dtomo de carbono tem uma estrutura eletrdnica 15°2s>2p?, sendo as energias dos niveis
2s e 2p iguais a —13eV e —5eV respectivamente, relativo ao nivel de Fermi. Esta estrutura
eletronica da ao carbono a capacidade de formar uma grande variedade de sélidos (moleculares

e cristalinos), pelo processo de hibridagdo.

Os trés tipos principais de hibridacdo do carbono ddo origem a diferentes materiais. Se
na hibridacdo participar um elétron do orbital 2s e um elétron do orbital 2p, a hibridagdo é
do tipo sp' (figura 3.1(a)). Cada orbital desempenha um papel diferente nesta hibridacio: o
orbital hibrido o fornece estabilidade estrutural na molécula de carbono, os orbitais do tipo p

perpendiculares a estrutura estdo fracamente ligados.

A seguinte estrutura possivel é do tipo sp* (figura 3.1(b)), que é a hibridacio do orbital 25
com os orbitais 2p que geram trés orbitais moleculares ¢, de forma trigonal. A estrutura gerada
¢ uma rede do tipo hexagonal, chamada grafeno. O orbital restante chamado 7 € perpendicular
a os orbitais moleculares &, o elétron deste orbital 7 tem uma ligacdo fraca e pode pular para

outros orbitais, conferindo ao sistema propriedades eletronicas de baixa energia.

A hibridac@o do orbital 2s com trés orbitais 2p € do tipo sp> (figura 3.1(c)) sdo gerados
quatro orbitais o que formam uma estrutura tetraédrica. O sélido baseado nesta estrutura tridi-

mensional é o diamante, ja que ndo existem orbitais 7 delocalizados o diamante € um isolante.

O grafeno, gera por sua vez, outros compdsitos, como fulerenos e nanotubos de carbono, a
liberdade de dobrar a lamela de grafeno faz que com existam grandes quantidades de estruturas
que podem ser visualizados na figura 3.2. Finalmente, a grafite que € a estrutura conhecida mais

antiga é formada por multicamadas de grafeno unidas pela for¢a de van der Waals.
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(a)

(c)

sp3

Figura 3.1: Tipos de hibridagdo no dtomo de carbono (a) Hibridagdo do tipo spl. (b) Hibrida-
cdo do tipo sp?. (c) Hibridacdo do tipo sp>.
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Figura 3.2: Tipos de estrutura que podem ser formadas a partir do grafeno[11].

3.1 Grafite Bidimensional

A hibridacio sp?, nos dtomos de carbono gera uma estrutura hexagonal bidimensional,

como pode ser observado na figura 3.3. A estrutura cristalina hexagonal pode ser entendida

como uma superposi¢ao de duas sub-redes triangulares, o que faz com que a rede hexagonal nao

seja uma verdadeira rede de Bravais, e que a cela unitdria no espaco real esteja formada por dois

atomos de diferentes sub-redes, com uma separagdo interatdmica (a) C-C € de aproximadamente

1.42A. A figura 3.3 mostra os vetores de translagdo d; e d da rede do grafeno, os vetores 0 2 3
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que representam os vetores dos primeiros vizinhos, € —&; 23 que representam os primeiros

vizinhos do atomo da outra sub-rede.

Os vetores de rede podem ser escritos como:

i1 =5(3,V3), &=3(3,-V3)

Os vetores da rede reciproca sao:

- 27 - 27
by =—(1,v3), bp=—(1,—vV3
1 361( 7\/_)7 2 3a<7 \/_)

(b)

3.1

(3.2)

Figura 3.3: (a) Estrutura de rede do grafeno formada por duas sub-redes triangulares (d; e
dy sdo os vetores da cela unitdria, e 0123 sdo os vetores dos primeiros vizinhos). (b) Zona de

Brillouin, os cones de Dirac estdo localizados nos pontos K e K’[12].

A tabela 3.1, mostra os pontos nao equivalentes dentro da zona Brillouin do grafeno da

figura 3.3(b).
Pontos Coordenada
r (0,0,0)

h ; 2
> (5,0,0),0<h<\/g
M (70.0)

/ 2T m . 2r
T E,Z,O),0<m<7
4
K (0,42 ,0)
T 0,2,00;0<v<?E
u (&,20)

Tabela 3.1: Coordenadas dos pontos ndo equivalentes da primeira zona Brillouin da fi-

gura 3.3(direita).
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A hibridagio sp? dos orbitais atdmicos da grafite formam uma folha de 4tomos do carbono

ligados por forcas covalentes formando um angulo de 120° com cada atomo.

Os elétrons 2s t€m funcdo de onda com simetria esférica Yo, Ja que os elétrons 2p t€m

x) 0 (2) (x) . () (2)

autofuncdes Vs, Vo, €V, Na hibridagio sp?, as autofuncdes vy, Vi, € V,, estio hi-

bridizadas e formando trés ligacdes com os dtomos vizinhos o que resulta em orbitais tipo ¢

(figura 3.4). As quatro fun¢des de onda l,l/(z)

Hp» geram o orbital 7w nao hibridado.

Figura 3.4: Orbitais eletronicos na grafite bidimensional

Ja que existem dois 4tomos na cela unitdria da grafite bidimensional, o diagrama de bandas
para os elétrons 7 € composto de bandas de conducio e de valéncia, 7 e &, respectivamente.
Uma expressdo analitica para as curvas de dispersdo dos elétrons 7 na grafite bidimensional

pode ser obtida pelo método de ligagdo forte dos primeiros vizinhos, e o resultado é:

o W (k)
E(k) = ——=- 3.3
(k) A — (3.3)
Onde:
W (k) = \/1 +4cos(\/7§kxa)cos(%kya) +4c052(%kya) (3.4)

Os parametros de ligacdo forte Y e s, sdo as integrais de transferéncia e sobreposi¢do res-

pectivamente. Seus valores sdo Y = 3.033¢V, e s = 0.129 [13]

As figuras 3.5 e 3.6, mostram as curvas e a relagdo de dispersao dos elétrons 7, a curva
superior refere-se a a energia de dispersdo dos elétrons de condugdo (7*), e a curva inferior
refere-se a a energia de dispersdo dos elétrons da banda de valéncia (7). Pode ser observado na

figura 3.5 que as curvas de dispersdo apenas se tocam nos pontos K e K’. H4 dois elétrons 7
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por cela unitaria, estes dois elétrons preenchem a banda de valéncia. A densidade de estados €
nula no nivel de Fermi (em 7 = 0K) [12], e a banda 7* estd vazia. Esta configuracdo fornece a

grafite bidimensional um caréter semicondutor com gap zero.

20

E (eV)

K I M K
Figura 3.5: Curvas de dispersdo dos elétrons ® para os pontos de alta simetria e as linhas

das primeiras zonas de Brillouin da grafite bidimensional, obtida pelo calculo da equacdo 3.3,
onde EF é a energia no nivel de Fermi.

Figura 3.6: Relacdo de dispersdo para as bandas 7. Pode-se ver uma ampliacdo da imagem em
torno de k = (0, 4?”) A unidade de energia é t|, ty) = —0.2t1. As unidades de k sdo o inverso do
pardametro de rede (1/a). Perto do extremo da primeira zona de Brillouin hexagonal, a energia
E, tem uma dependéncia conica, com o vetor K = (ky, ky)

Para pontos suficientemente perto do ponto de K, W(ié) tem uma dependéncia linear com k,

onde k ¢ medido desde o ponto K, a equacdo 3.4 pode ser escrita como:

V3
W(k):\/T_ka—l—...; ka < 1 (3.5)
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Substituindo a equagdo 3.5 na equacdo 3.3, e fazendo o parametro s = 0, obtemos:

E(k) = i?yoka (3.6)

Uma forma alternativa de escrever a equagao 3.6 € obtida pela definicao da velocidade de

Fermi vy = \/§70a/2h, onde 7 esta em unidades de eV - s (i = 6.58 x 10~ 1%¢V - 5) entdo temos:

E(K) = thvpk (3.7)

Onde vy ~ 9.8 x 101°A /s. A equacdo 3.6 é usada para estudar fendmenos pticos na grafite,

Ja que as transi¢des Oticas acontecem perto do ponto K como se verd na secao 3.3.

3.2 Grafite Tridimensional (3D)

A grafite cristalina tridimensional (3D) (ou grafite bulk) € formada pelo empilhamento das
folhas de grafite, que € denominado ABABAB. . ., onde A e B referem-se a uma familias de dois
planos deslocados (figura 3.7(a)). Estas folhas estdo fracamente ligadas pela interacdo de van
der Waals [14].

A figura 3.7 mostra a rede 3D da grafite, onde d;, d> e d3 sdo os vetores primitivos. Os
vetores d; e d, sdo equivalentes em médulo, sendo o pardmetro de rede a = 2.46 A e o médulo
do vetor d3z é ¢ = 6.71 A[13]. Nas coordenadas cartesianas os vetores primitivos (figura 3.7)

podem ser escritos como:

= g(\@ﬂy) , (3.8)
iy = 5(—V31+9) (3.9)
i = cf (3.10)

A figura 3.7(b) mostra a vista superior da rede 3D da grafite as linhas s6lidas conectam
dois grupos de dtomos equivalentes (circulos pretos e brancos) pertencente aos planos A. As
linhas tracejadas conectam dois grupos de d4tomos ndo equivalentes (circulos pretos e cinzas)

pertencentes aos planos B.
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Figura 3.7: (a) Rede 3D da grafite. (b) Vista superior da rede 3D da grafite.

A figura 3.8(a), mostra a cela unitdria da rede 3D da grafite, onde pode ser observado
que os dtomos / e 3 correspondem aos dtomos pretos e brancos do plano e os dtomos 2 e
4 correspondem aos atomos pretos e cinzas do plano B na figura 3.7, respectivamente. Nas

coordenadas cartesianas os dtomos /, 2, 3 e 4, podem ser escritos como:

W1:ZZ, (311)
— CA
szzZ, (3.12)
. a A+aA+3A (3.13)
——X+ = — .
w3 23 2)’ 427
a a 3c
— ___/\ =5 - .14
Wy 5 3x+2y+4z, (3.14)

onde a origem dos vetores Wy, Wy, W3 € W4, estdo centrados no ponto O na figura 3.7(a).
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Figura 3.8: (a) Cela unitdria da rede 3D da grafite, formada por quatro dtomos de carbono ndo
equivalentes denotados por 1, 2, 3 e 4 respectivamente. (b) Vista superior da cela unitdria da
rede 3D da grafite.

A figura 3.9(a) mostra a primeira zona de Brillouin da rede 3D da grafite os simbolos
mostram os planos, linhas e pontos simétricos. Os vetores primitivos da rede reciproca by, bye
33 podem ser obtidos das equagdes 3.8, 3.9 e 3.10 e considerando o fato que a;.b j =2m0o;j. O

resultado é:

Lo (V3. .
by =" <£kx+ky> (3.15)

a 3
- 2 ~ ~
=" (—\/—_kx+ky> (3.16)
a 3
— 2 A
=il 3.17)
C

A figura 3.9(b) mostra a vista superior da primeira zona de Brillouin da rede 3D da gra-
fite, com os respectivos vetores reciprocos a tabela 3.2 mostra as coordenadas dos pontos nao

equivalentes dentro da primeira zona de Brillouin da rede 3D da grafite.
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Figura 3.9: (a) Primeira zona de Brillouin da rede 3D da grafite. (b) Vista superior da primeira
zona de Brillouin da rede 3D da grafite, com os vetores reciprocos

Pontos Coordenada Pontos Coordenada
r (0.0,0) s’ (D
)y (20,00;0<h< 27’% H (0,3%,2)
M (72.0,0) s 0,5.%

T | (F20:0<m<F | A |008):0<p<F
K (0,42,0) U (F5.0.7)
T 0,2,0);0<v <42 P © ,‘;g )
A (0,0,% u (&m0
R (5.0.7 u (G55
L (20,1 ! )

Tabela 3.2: Coordenadas dos pontos ndo equivalentes da primeira zona Brillouin para a grafite
3D.

3.3 Fonons na grafite

Os fonons denotam os modos normais de vibragdo quantizado dos dtomos do cristal, que
podem descrever uma grande quantidade de processos da matéria condensada, como as propri-

edades mecanicas térmicas e de transporte.

A grafite bidimensional tem dois d&tomos em cada cela unitdria com modos normais de

oscilagdo:

Mii; = Y K (i; — ;) (3.18)
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Onde se propdem uma solugdo de onda:
— —i(R-Ri—oor) (i)
Uj=—=) e "\* ™ u 3.19
1 \/N % i ( )

Onde N € o nimero de celas unitarias e o vetor R; € um vetor da rede. Com a condi¢ao de

ortogonalidade:

Y (KR _ N5, (3.20)
3 |

Substituindo as equagdes 3.19 e 3.20 em 3.18 € obtido:

(Z K) _ pw? %) I) ﬁg) _ Z K i) kAR 2 _ (3.21)
J

—

Onde a equagdo 3.21 € do tipo D(k)ii; = 0 que é uma matriz dindmica,utilizada para obter

os valores m é preciso encontrar o determinante que anula a matriz, isto é:

DU (k) = (Z K" — Mw? (%)1) 5 — Y KUid) AR (3.22)
/' J

Com os valores de m obtidos se obtém as regras de dispersao e 0os ramos 6ticos € acusticos

dos fonons da figura 3.10.
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Figura 3.10: Dispersdo de fonons na grafite 2D desde o origem I" surgem os ramos actisticos,
que sdo proporcionais ao quadrado de k e sdo a vibracdo transversal. Os outros ramos sao
oticos e tem também comportamento quadrdtico para a vibragdo transversal[15]

onde os rotulos sdo:

iLO Longitudinal 6tico no plano.

e iTO Transversal 6tico no plano.

e iLA Longitudinal acustico no plano.
e 0TO Transversal 6tico fora do plano.

e iTA Transversal acustico no plano.

e 0TA Transversal actstico fora do plano.

A simetria das vibracdes da rede para os pontos pertencente ao plano central horizontal

(I'KM) na primeira zona de Brillouin da grafite 3D, como se mostra na figura 3.8, que tem

quatro atomos na cela unitdria da rede da grafite 3D. Assim, o diagrama de dispersdo para a

grafite 3D € composto de trés ramos acusticos € nove ramos opticos (figura 3.11).

A tabela 3.3 e a figura 3.12 mostram a representacdo da vibracdo da rede irredutivel para

todos os pontos pertencentes ao plano horizontal central da primeira zona de Brillouin da grafite

3D.
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Figura 3.11: Dispersdo de fonons na grafite 3D para os pontos pertencentes a o plano central
na primeira zona de Brillouin[16]

A representagdo irredutivel da vibragdo (vib) da rede no ponto I" da grafite:

[ = 2By, ®2E», @ 2A2, 2E, (3.23)

A representagdo da vibracdo da rede no modo acustico:

Vb . = A, ®Ey, (3.24)

acstico

E a representacdo da vibrac@o da rede no modo 6ptico:

L = 2B ©2Ey, ® Ay, D E, (3.25)

optico
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Modo | Modo | or(cm™") | Ramo | Estado Otico
r;™ | Ep, 0 iLA -
;Y| B 0 iTA .
1 ui
Iy | Ag, 0 oTA -
ri® | B 42 | iLo® | Raman
1 81
r;" | E 42 | iTo® | Raman
1 81
Ty | By, 118 | oTOW -
F2_2 Ay, 879 0oTO®@ | Infravermelho
T | By, 885 | oTO® -
| B 1588 | iLO® |  Raman
2 82
r® | B 1588 | iTO® |  Raman
6 2>
F;z ) EY, 1595 iLO®) | Infravermelho
I, 0) Ey ' 1595 iTO®) | Infravermelho

Tabela 3.3: Vibragdo da rede no ponto 1.

Figura 3.12: Modo de vibracdo normal no ponto I para os quatro dtomos da cela unitdria na
grafite 3D, mostrada na tabela 3.3.



29

4  Espectroscopia Raman

A radiacdo eletromagnética, ao interagir com a matéria, pode ser espalhada de modo elés-
tico ou ineldstico. No modo eléstico ou espalhamento Rayleigh, a luz emitida pelo material tem
a mesma energia da luz incidente. No espalhamento ineléstico, como por exemplo, no espa-
lhamento Raman, a luz interage, mais comumente, com os modos normais de vibragdo, sendo
espalhada com energia maior ou menor intensidade que a da luz incidente. A diferenca das
energias incidente e espalhada estd relacionada com a criac@o (processo Stokes) ou aniquilagcdo

(processo anti-Stokes) de modos vibracionais de um material.

No modelo cléassico, o efeito Raman pode ser descrito através da dependéncia do momento
de dipolo elétrico P induzido no material pelo campo elétrico E da radiacdo incidente devido a

um modo de vibragdo Q[17]

P=oE 4.1)

onde o € a polarizabilidade eletronica. Em geral, o depende da coordenada generalizada Q de
um determinado modo normal de vibragdo e, por isso, pode ser descrita por um desenvolvimento

em série de Taylor da polarizabilidade em termos da coordenada Q, ou seja:

do
(X:OC0+<E>OQ+... 4.2)

onde a derivada com relacdo a Q € tomada na posi¢ao de equilibrio dos dtomos.

Sendo @ a frequéncia do modo de vibracdo e @y a frequéncia da luz incidente, pode-se

escrever E e Q como:

Q = Qpcos 01 4.3)

E = F?O cos wyt “4.4)

Como as oscilagdes provocadas pelo campo eletromagnético nos dtomos sdo pequenas, 0S
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termos de ordem mais alta na equacao 4.2 podem ser desprezados.

Substituindo 4.2, 4.3 € 4.4 em 4.1, obtemos:

Jo o
P= 060E0 cos Wyt + ( ) QoE(cos ayt cos ot 4.5)

0

Utilizando a propriedade 2cosacosb = cos(a+b)+cos(a—b) em 4.5 chegamos a seguinte

expressao:

oo

8Q) QoEo[COS(a)o )t 4 cos(my + )] (4.6)

1
ocoEo cos apt + = <

O primeiro termo da equacao 4.6 contém somente a frequéncia da radiagao incidente e esta
relacionada ao espalhamento eldstico. As componentes com as frequéncias (@) — ®) e (@y+ ®)
ddo origem ao espalhamento Raman, sendo que (@ — @) corresponde ao espalhamento Stokes
e (@ + @) corresponde ao espalhamento anti-Stokes. Através da equacgio 4.6 deduz-se que,
para que aconteca o espalhamento Raman, deve haver uma varia¢do da polarizabilidade com
um pequeno deslocamento da coordenada Q da posi¢cdo de equilibrio. O espectro Raman €
formado por picos, cujas distancias ao pico do espalhamento eldstico (energia de excitacdo)

correspondem as frequéncias dos modos normais de vibracao do material.

Para que o processo Raman ocorra, € necessario que haja conservagdo da energia total do

sistema, ou seja:

ho, = hay —ho (Stokes)
4.7)
how, = hoy +ho (anti — Stokes)

Onde ®, € a frequéncia da luz espalhada. Os vetores de onda envolvidos no processo Ra-

man também t€m que seguir a regra de conservacdo de momento linear. Dessa forma:

ke=ko—g (Stokes)
(4.8)

&
I
1

0o+4 (anti— Stokes)
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onde kg e k. sdo os vetores de onda da luz incidente e espalhada, respectivamente, e ¢ € o vetor

de onda do fonon nos processos de espalhamento de luz.

As regras de selecdo AJ = 0,£2 (onde AJ = 0 corresponde a radiagc@o de Rayleigh), fazem
com que haja uma restricdo nos vetores de onda envolvidos nos processos de espalhamento,
fazendo com que estes estejam bem proximos a ¢ = 0, ou seja, no centro da zona de Brillouin.
Isso ocorre porque o momento linear dos fétons € muito pequeno comparado com a dimensao
tipica da zona de Brillouin. Assim, pelas relacdes em 4.8, o momento linear dos fonons deve
ser pequeno também. Dessa forma, para uma zona de Brillouin de tamanho tipico de 3 x 103

I cm, somente fénons da ordem de 10° ¢m~! sdo observados, dadas as faixas de energia

cm
de luz incidente e espalhada obtidas em experimentos usuais de espectroscopia Raman [18].
Para que fonons distantes do centro da zona de Brillouin sejam observados, é necessario que
ocorra processos de segunda ou maior ordem, ou seja, quando mais de um fonon € envolvido;
ou mesmo quando ha quebra de simetria de translacdo no material pela inser¢do de defeitos,

onde as regras 4.8 nio sdo obedecidas.

O tratamento acima considera modelos cldssicos. Entretanto, para uma discussio precisa

das probabilidades de espalhamento, € preciso levar-se em conta o modelo quéntico.

Do ponto de vista da mecanica quantica, o processo de espalhamento Raman de primeira
ordem, ilustrado na figura 4.1 pode ser descrito em trés etapas: na primeira o f6ton incide
no material criando um par elétron-buraco. Em seguida, o elétron € espalhado por um fénon
préximo do ponto I' (k = 0) da zona de Brillouin. Neste processo um fonon pode ser criado
(processo Stokes) ou aniquilado (processo anti-Stokes ). Finalmente, o elétron se recombina

com o buraco, emitindo assim o féton espalhado.

fonon

H

ep

elétron . elétron
H,, H, |/)
e he

i)

foton incidente foton espalhado

buraco

Figura 4.1: Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes de primeira ordem.

Considerando o modelo quantico, o Hamiltoniano do processo Raman pode ser escrito

como [18]:
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H = Hy+ Hg + Hyr 4.9)

Onde Hys , Hg , Hyr sdo os Hamiltonianos do material, da radiacio eletromagnética e da
interagdo entre a radiacdo e a matéria, respectivamente. Esse Hamiltoniano da matéria é dado

por:

HM:He—l—Hf—l—Hef 4.10)

Com H,, Hy, H,y sendo os Hamiltonianos relacionados aos elétrons, aos fonons e a intera-

cao elétron-fonon, respectivamente. O Hamiltoniano total € dividido em duas partes:

H =Hy+ H, “4.11)

Onde Hy = H, +Hy + Hg € Hy = Hygr + H,r. Como H; < H, esse termo € tratado como
perturbagio do sistema matéria-radiacdo com auto-estados de Hy sendo |x) com x =i,a,b e f,
como definidos abaixo. No processo mostrado na figura 4.2, o sistema passa pelos quatro auto-
estados de Hy: o estado inicial |i), antes da incidéncia da radiagdo; dois estados intermedidrios,
|a) e |b), onde hd formagdo de um par elétron-buraco e formagao ou aniquilagdo de um fonon;
e o estado final |f) , onde tem-se a luz espalhada com energia maior ou menor que a da luz

incidente.

Os estados |i), |a), |b) e | f) podem ser definidos como:

i) = |ni,0,n,Wo) (4.12)
|a) = |ni, —1,n,'¥P) (4.13)
b) = |n;,—1,0,n+1,'¥,) (4.14)
1f) = [ni,—1,1,n£1,¥p) (4.15)

Onde os quatro termos associados a estos estados correspondem ao nimero de fétons in-
cidentes, ao ndmero de fétons espalhados, ao nimero de fonons e ao estado eletronico, res-
pectivamente. O sinal positivo no terceiro nimero das equacgdes 4.14 e 4.15 corresponde ao
processo Stokes e o sinal negativo, ao processo anti-Stokes. Através dos vetores |i), |a), |b) e
|f) descritos, pode-se calcular a intensidade Raman em fungéo da intensidade da luz incidente
I():
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12
. ( 1 ) y 1Huelb) (blHera) (@l el (4.16)

L) = (Ei—Eq) (Ei — Ep)

Onde o somatdrio é sobre todos os estados excitados |a) e |b) e E; é a energia do estado |i),
E, é a energia do estado |a) e Ej, é a energia do estado |b)[17]. A partir do desenvolvimento
da equacdo 4.16 pode-se concluir que hd uma ressonancia (aumento da intensidade Raman)
quando a energia do féton incidente ou espalhado coincide com a separacao de energia entre as

bandas de conducdo e valéncia.

li» |a) 16 If
SElRIEEERIEEERIEEp-EEEL R R A EEE RS- f J-\\\
FISN R FNANERTENEE "ll"'ll"'ll"“!’ .
.'!'. D —h— BIEENNEEEED
Hr.m Hnr radiacdo incidente  par el&tron-buraco fonon  radiacdo espalhada

Figura 4.2: Diagrama de Feynman associado a um processo Raman Stokes

A figura 4.3, mostra trés configuracdes de energia distintas para o espalhamento Raman de
um fonon Stokes. No processo (a), ndo ocorrem transi¢des reais no processo de espalhamento,
e ndo acontece ressonancia. Em (b), o foton incidente tem a mesma energia que a transicao
eletronica Wy — W, neste caso hwy = ha,;, onde hw,;, é a energia necessdria para criar o par
elétron-buraco, este processo pode ser observados em (1) e (2) na figura 4.4, que sdo processos
ressonantes para a configuracao da figura 4.3(b). No processo mostrado na figura 4.3(c) o féton
espalhado tem a mesma energia da transicao eletronica Wy — W,, e se tem hwy = hw,;, + hiw,
onde os processos (1) e (3) da figura 4.4 sdo ressonancias para a configuracao que é mostrada

na figura 4.3(c).

Desde que a dispersao de energia de elétrons em grafite seja linear e simétrica em relagdo ao
o nivel de Fermi, a absorcao e emissdo 6tica é sempre ressonante para uma excitagao na faixa de

luz visivel. Portanto, o espalhamento Raman no grafite sempre envolve processos ressonantes.
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T Tl Pty
P Flah Flas

(a) (b) (c)

Figura 4.3: Configuracdo de energia do espalhamento Raman de um fonon. (a) Transicdo
ndo real durante o processo de espelhamento Raman. (b) O foton incidente tem a mesma
energia que a transigdo eletronica Wy — W,. (c) O foton espalhado tem a mesma energia que
a transi¢do Yo — .

i ilﬂ)i |b) | 1f)
1) —contmd—
(2) — o=t

o

® b=y
(6) &.“

Figura 4.4: Diagrama de Feynman associado aos seis possiveis ordens para o espalhamento
Rama Stokes de um fonon[18].

O espectro Raman da grafite € conhecido por ser muito sensivel a mudancas estruturais,
fazendo com que a espectroscopia Raman seja uma ferramenta amplamente utilizada para a

caracterizacdo de materiais de grafite nas ultimas quatro décadas.

Este capitulo comegard com um resumo da espectroscopia Raman em grafite, seguido de
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uma visdo geral do modelo de ressondncia dupla, o que explica muitas caracteristicas com

sucesso nos espectros Raman da grafite.

O espectro de Raman um fOnon da grafite cristalina apresenta um tnico pico forte centrado

em 1580cm !, chamado de banda G[1].

O espectro da figura 4.5(a) obtido de uma amostra de grafite pirolitico altamente orientado
(HOPG), onde pode ser observada a banda G, que € originada a partir do modo vibracional
duplamente degenerado Fg (Ezg) que ocorre no cruzamento dos ramos dos fonons iLO e iTO

no ponto I' na primeira zona de Brillouin (figura 3.10)

(@) : 1 . ; .
6000 |- — ¢ nano-structured
6000 - . '
I graphite ¢
L 5000 |- B
5 450 z
& =
§ § 4000 |- B
£ =
3000 3000 L |
2000 4
1500 2
1 1 1 L L 1000 + : L L
1200 1600 2000 2400 2800 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm”)

Figura 4.5: (a) Espectro Raman obtido de uma amostra de grafite pirolitico altamente orientado
(HOPG) que apresenta as bandas G e G' permitidas para um e dois fonons respectivamente.
(b) Espectroscopia Raman de grafite de poucas camadas com as bandas D e D' de desordem
induzido além das bandas G e G' permitidas [19].

4.1 Origem da banda G

A origem da banda G € devido ao processo Stokes, devido a um fonon do centro da zona

ativa em Raman E¢ duplamente degenerado.

Processo Stokes
1. Criagdo do par elétron-buraco.

2. Dispersdo ineldstica com um fonon do

centro da zona (emissao de um fonon).

Figura 4.6: Estrutura de bandas linearmente 3. Recombinagdo do par elétron-buraco.

dispersiva no ponto K da grafite.
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Figura 4.7: Espectro da banda G no espectro Raman na grafite.

4.2 Origem da banda D

O fonon da dispersio de dupla ressonincia da Banda D é o modo 70 em 1260cm™! no

ponto K.
E.llu
\ /
3 \ 2 Processo Stokes
= K ;fc 1. Criagdo do par elétron-buraco.
2. Dispersdo ineldstica com um fonon.
V4
v, v 3. Dispersao eldstica com um defeito.
1
v 4. Recombinag¢do do par elétron-buraco.

Figura 4.8: Dupla ressondncia Raman em uma
dimensdo para bandas linearmente dispersivas
com velocidades de Fermi v; e v;.
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Figura 4.11: Espectro da banda 2D no espectro Raman na grafite.
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5 Parte Experimental

5.1 Grafite Pirolitica Altamente Orientada

A grafite pirolitica altamente orientada (High Oriented Pyrolytic Graphite - HOPG), é uma
forma de carbono sintético de alto grau de pureza com uma estrutura de lamela policristalina
(figura 5.1) com cristais que podem ter um tamanho méximo de 10 mm. As amostras de grafite

foram adquiridas da SPI Supplies, com as seguintes caracteristicas:

Grau Dimensoes Resistividade Densidade
SPI-2 4x107°Q - cm (no plano) s
ZYB 10 mm x 10 mm x Tmm 1,5x107'Q - cm (perpendicular ao plano) 2,27g - cm

Tabela 5.1: Propriedades da grafite pirolitico altamente orientado (HOPG), fornecida pela SPI
Supplies.

O grau SPI-2/ZYB faz referencia a:

e Tamanho do grio lateral: 0, 5mm — Imm.

¢ Angulo do mosaico (empilhamento vertical) 0,8° +0,2°.

(b)

Figura 5.1: Figura da grafite pirolitico altamente orientado. (a) Microscopia de forca atomica
do HOPG. (b) Imagem do produto comercial. (SPI Supplies).
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5.2 Preparacao das amostras

As amostras foram feitas com grafite pirolitica altamente orientada (HOPG), com as carac-
teristicas apresentadas na tabela 5.1. A figura 5.2 mostra os materiais que foram utilizados para
fazer as amostras e na figura 5.3 pode ser observada uma amostra durante a preparacdo. As
amostras foram cortadas todas com o mesmo tamanho aproximado, de 5 mm x 5 mm, e coladas
pelas bordas no vidro de porta-amostras de 10 mm x 10 mm aproximadamente, mediante um
verniz de baixa temperatura diluido e foi colocado outro vidro sobre amostra para garantir que
a grafite ficasse colada na superficie do vidro. Quando o verniz secou a amostra foi esfoliada
com fita adesiva e, com a ajuda de um microscopio 6tico foi prosseguida a esfoliagdo até que a

amostra ficara quase transparente para ter possibilidade de ter poucas camadas de grafite.

Finalmente, foram removidos residuos de verniz das bordas das amostras. As amostras

obtidas podem ser observadas na figura 5.4.

Figura 5.2: Materiais utilizados na preparagdo das amostras. Verniz, vidro porta-amostra, fita
adesiva e eppendorf para armazenar as amostras.
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Figura 5.3: Imagem da preparacdo de uma amostra de grafite de poucas camadas, durante a
esfolagao.

Figura 5.4: Imagens das amostras de grafites de poucas camadas, onde podem ser observadas
diferentes camadas pelo nivel de transparéncia, através de um microscopio optico de 100x.

Nove amostras foram preparadas, das quais trés foram descartadas porque foram danifi-

cadas durante o manuseio, trés foram usadas para diferentes testes e trés para espectroscopia
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Raman.

5.3 Equipamento

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura de emissao de campo FEG-
SEM

A FEG-SEM ¢ a uma técnica bastante util no estudo da morfologia das particulas presentes
em uma determinada amostra. Assim, esse ensaio foi utilizado com o intuito de monitorar a
rugosidade das amostras , o equipamento utilizado para estas medidas foi o SEM Zeiss DSM

940 A Digital Scanning Electron Microscope do LIEC.

5.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman para o estudo das amostras de grafite de poucas camadas, foram
realizada com o Espectrometro Jobin Yvon T64000 triplo(trés grades de difracdo), com as

seguintes caracteristicas:

Detetor CCD refrigerado por nitrogénio liquido.

Laser de AT linha A = 514.5nm.

Resolucio ~ 2.4cm™ 1

lente de 100x (spot ~ 0.8um de diametro).

e Poténcia ~ 4.5mW.

Software LabSpec 4.

A figura 5.5 ilustra 0 modo de operacdo do espectrometro para a configuracdo acima, onde
as duas primeiras grades pela qual a radiac@o colhida passard executam a func¢do de um filtro
ajustdvel com regido definida pelas grades e aberturas das fendas. Radiacdo policromética entra
no espectrometro através da fenda de entrada S e € dispersada pela grade 1. A fenda §;; ),
posicionada entre a grade 1 e a grade 2 seleciona a regido espectral entre os comprimento de
onda A; e A;. A grade 2 recombina a radiagdo decomposta na abertura da fenda S, /3> resultando
novamente em radiac¢do policromdtica, porém limitada apenas pela regido espectral no intervalo

entre A; e Ay escolhido pelo operador [20].
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Espectrometro E

Micro-Raman

Figura 5.5: Diagrama esquemdtico do espectrometro Raman triplo, no modo subtrativo.

5.4 Discussao de Resultados

As caracteristicas estruturais sdo de importancia fundamental para defini¢do das propri-
edades elétricas e mecanicas das amostras, para este trabalho se considerou necessario fazer
dois tipos de caracterizacdes por Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao de Campo

(FEG-SEM) e por Espectroscopia Raman.

A figura 5.3 mostra a preparacdo das amostras a serem medidas com o microscopio FEG-
SEM, nas quais, as bordas dos vidros foram pintadas com tinta prata para melhorar a sua con-

dutividade.

Nas figura 5.7 e figura 5.8 se observa a microscopia FEG-SEM, das amostras 4 e¢ 5 as
quais foram medidas a espectroscopia Raman, nestas pode ser observado que os lugares mais
adequados para fazer a espectroscopia Raman sdo as regides das bordas, ja que se tem quebras
nas folhas da grafite. A figura 5.8 apresenta trincas na superficie da amostra as quais ndo tem

muita influenca no espectro Raman[19].

As amostras apresentam diferentes tons de cinza revelando uma diferenca no nimero de
camadas, isso poderia também ser uma fonte de informacao empirica do nimero de camadas
com respeito ao cor do fundo do substrato. Pode ser visto que a superficie das amostras nao tem
irregularidades importantes, isso permite fazer dispositivos para realizar outro tipo de medidas

e caracteriza¢Oes nestas amostras.

Devido ao fato do substrato ser de vidro este ndo permite fazer uma ampliacdo maior das
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amostras, ja que por ser isolante ele fica carregado eletricamente dificultando o trabalho de

andlise quando utilizado o microscépio.

Pode ser observado também restos do verniz que foi utilizado para preparar as amostras,
estes nao tem relevancia nas medidas, ja que a grafite ndo interage com as particulas do verniz

e, as medidas Raman nao foram feitas nas regides onde ficaram estas particulas.

Mag= 300K X EHT = 2.00 kV Signal A= SE2 Date :14 Dec 2010
WD= 3mm Pixel Size =110.0 nm Time :16:16:26

File Name = grafite 4_02.tif

Figura 5.7: Microscopia FEG-SEM da superficie da amostra 4.
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Mag= 300K X EHT = 200 k¥ Signal A= SE2 Date :14 Dec 2010
WD= 2mm Pixel Size =110.0 nm Time :16:03:44
File Name = grafite 5_02.tif

Figura 5.8: Microscopia FEG-SEM da superficie da amostra 5.

As amostras medidas foram numeradas de acordo com a figura 5.6, sendo estas as amostras
4,5e7.

Na figura 5.9 observa-se o perfil caracteristico de um espectro Raman para HOPG [21, 22],
que foi medido no centro da amostra 4, onde a razdo da intensidade dos picos G e G’ é
I/l ~ 2.33, que concorda com outros resultados[19, 23], onde a razdo I /I para a HOPG
estd entre 2 e 4, portanto naquela regido so se tem grafite, assim a figura 5.9 ndo fornece infor-
macao sobre a quantidade de camadas que tem amostra. O centro do pico G estd centrado em
aproximadamente 1580 cm ™!, assim como o pico G’ estd centrado em torno de 2700 cm ™. Se
observa também o pico do grafite T + D em aproximadamente 2452 cm ™! [23], esta medida foi

realizada no ponto central da amosta 4 para ter uma maior probabilidade de ter s6 grafite.

A figura 5.10, mostra o perfil Raman para o ponto 2 da figura 5.21, onde pode ser observado
que arazdo I/l é aproximadamente 1.71, indicando poucas camadas de grafite. A figura 5.11,
apresenta a deconvolucio do pico G’ onde pode ser observada a diferenga da frequéncia Aw ~
44 em™!,

As figuras 5.12, 5.14 ¢ 5.16 apresentam razdes das bandas G e G’ menores que 2, 0 que
mostra que se tem grafite de poucas camadas nos pontos onde foi realizada a medida. O ruido

nas figuras 5.14 e 5.18 € uma indicacao da presenca de pouco material (grafite), a diferenca da
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figura 5.16, onde os espectros estdo bem definidos.

As figuras 5.15, 5.17 € 5.19, apresentam a deconvolugio da banda G’ das amostras 5 e 7 nos

pontos medidos, onde pode ser observada a diferenca da frequéncia dos picos da deconvolugdo.

A figura 5.20 apresenta a superposi¢cdo dos espectros Raman dos pontos medidos na amostra
7, onde pode ser observada que na banda de 1580 c¢m ™!, para poucas camadas se tem uma
intensidade menor que para a grafite e, na banda de 2700 cm ™!, esta intensidade é maior para
grafite de poucas camadas, além de sofrer um pequeno deslocamento de aproximadamente 15
+1.2em™ .

500

400 4 IG/IG~233

300

200
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100
T+D

A
LAl

™ A G 4 i M

‘ Wb
0 —
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

-1
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5.9: Perfil Raman HOPG da amostra 4 no ponto 1 da figura 5.21.
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Figura 5.11: Perfil Raman da banda G da amostra 4 no ponto 2 da figura 5.21.



5.4 Discussdo de Resultados

250 S/
221
200
/‘g 150 139
2
g | /1,~1.59
@
2100 -
C
g
= ]
50 “
04 “w
N /L
! | ! | ! l 7/ 7 | | !
1400 1500 1600 1700 2600 2790 2800 2900
Deslocamento Raman (cm™)
Figura 5.12: Perfil Raman do ponto 1 da figura 5.22 da amostra 5.
160
120 Ao~40 cm” \“
~ I
S ik
3 ] |
2 &0 W L " |
o L NS '] ‘l
2 I ~,
S " I
< ' 1M |
i Iy
AN
Ml i N
\“ M li ‘ I ‘ | “. ||' IT| | ]“Wlw :'I‘HIIMuumn ‘
W0 A
T I

| i 1 I
2600 2700 p 2800
Deslocamento Raman (cm')

Figura 5.13: Perfil Raman da banda G da amostra 5 no ponto 1 da figura 5.22.
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Figura 5.20: Espectros Raman dos pontos 1 e 2 da figura figura 5.23 (amostra 7).

100pm Mag= 250X EHT= 200KV Signal A= SE2 Date :14 Dec 2010 e
| WD= 3mm Pixel Size = 1.320 ym Time :16:15:18

File Name = grafite 4_01.tif

Figura 5.21: Microscopia FEG-SEM da superficie da amostra 4, que mostra os pontos onde
foram realizadas as medidas Raman.



5.4 Discussdo de Resultados 53

100pm Mag= 250X EHT= 2.00kv  Signal A=SE2 Date :14 Dec 2010
| WD= 3mm Pixel Size = 1.320 ym Time :16:19:42
File Name = grafite 5_01.tif

Figura 5.22: Microscopia FEG-SEM da superficie da amostra 5, que mostra os pontos onde
foram realizadas as medidas Raman.

100pm Mag= 260X EHT= 200KV  Signal A= SE2 Date :14 Dec 2010 #
| — WD= 3mm Pixel Size =1.320 ym Time :16:25:50 MG

File Name = grafite 7_01.tif

Figura 5.23: Microscopia FEG-SEM da superficie da amostra 7, que mostra os pontos onde
foram realizadas as medidas Raman.
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6 Conclusoes

Neste trabalho de mestrado foi iniciada no GMD/DF/UFSCar a fabricacdo e caracterizagao
fisica e estrutural de grafite de poucas camadas, visando, para etapas futuras a fabricacdo de
dispositivos. Para tanto, desenvolvemos métodos para a obten¢do de amostras e técnicas para

sua caracterizacao.

No processo mecanico de obtencdo das amostras foi necessaria uma alta precisdo no seu
manuseio. Ficou evidente que esta técnica de clivagem mecanica pode vir a ser refinada tendo
um controle das quantidades de esfoliagdes realizadas e a presenca de pocas camadas nas amos-

tras.

Durante a pesquisa bibliogréfica foi estudado que sendo a espectroscopia Raman uma fer-
ramenta poderosa para o estudo das estruturas dos materiais, a determinacdo do empilhamento
para o grafite de poucas camadas € um processo empirico, ja que € preciso obter grafeno ou
ter duas camadas de grafeno para poder fazer um estudo das quantidades de camadas que a
amostra pode apresentar, sendo o trabalho de Calizo et al, que mais informacao fornece sobre

este método.

Apesar dos esforgos realizados no foi possivel conseguir uma amostra com uma camada
de grafite e nem com duas. Entretanto esta falta de informac@o nao invalida o método aqui
desenvolvido ja que as amostras obtidas tem de fato poucas camadas, como era objetivo deste

trabalho.

Foi observado durante as medidas da espectroscopia Raman que a diminui¢do das camadas
aumenta consideravelmente o ruido na sinal Raman, o qual pode ser atribuido a uma pouca
quantidade de material e, ao fato que, o substrato utilizado foi o vidro. Este substrato também
dificultou as medidas das amostras utilizando técnicas de FEG-SEM nao permitindo uma ana-
lise mais detalhada das superficies e as bordas das amostras na qual puderam ser encontradas

as melhores regides onde fazer as medidas Raman.

Embora a motivacao inicial deste projeto de mestrado tenha sido determinar com preci-

sdo a quantidade de camadas das amostras de grafite, os resultados mostraram que a técnica é
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vidvel para a identificagdo das camadas nas amostras, os quais podem ser melhoradas usando

substratos de materiais j4 estudados na literatura como por exemplo o cobre e oxido de silicio.

Estes resultados permitem continuar o trabalho para a obten¢do de grafeno, mediante mé-
todos mecanicos, assim como, por PLD que ja é uma técnica comprobada para 4 obten¢do de
filmes finos. Este sistema esta sendo montado em nosso laboratério com o qual poderao ser

testados diferentes substratos e diferentes tipos de grafites.
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