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RESUMO

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica que contribui para o
entendimento dos processos fisico-quimicos que ocorrem na superficie dos materiais carbonosos.
Esta técnica € muito Gtil e ndo destrutiva, pois analisa 0s modos vibracionais da estrutura, de
cada fase do carbono (sp?), carbono (sp®). Os filmes de diamantes constituem a uma classe
intensamente pesquisada no Brasil e no mundo devido as imensas possibilidades de aplicaces
em areas diversas. O interesse cientifico por filmes de diamantes é muito grande, pois tem levado
a diversidades de estudos relacionados a caracterizacdo, visando o entendimento destes
processos fisico-quimicos que acontecem na superficie dos mesmaos.

O presente trabalho tem como finalidade apresentar o estudo e a aplicacdo da
espectroscopia Raman na caracterizacdo de filmes diamantes. Onde descreveremos a teoria
classica do espalhamento Raman. Existem dois tipos de espalhamento: Espalhamento Elastico
(Rayleigh) e Espalhamento Inelastico. Onde este espalhamento é dividido em dois: Raman
Stokes que cria fénon na rede cristalina e Raman Anti — Stokes que aniquila fonon da rede
cristalina. Os materiais analisados foram: diamante nano cristalino (DNC), diamante dopado com
boro (DDB) e diamante nanocristalino dopado com boro (DNDB). Estes filmes foram cedidos
pelo grupo de Diamantes Materiais e Relacionados (DIMARE) do Laboratorio Associado de
Materiais e Sensores (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) (Adaptada do
Grupo Dimare acessada 08/08/13).

Para cada material descrito acima conseguimos encontrar as fases do carbono,
utilizando a técnica micro Raman. Observamos nos filmes de diamantes dopados com boro a
incorporacéo do boro (C sp?) e nos filmes ndo dopados as fases presentes do carbono e as fases
cristalinas do carbono (C sp®).
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1- INTRODUCAO

Atualmente com a tecnologia altamente sofisticada, a Espectroscopia Raman tem sido
uma das principais areas de pesquisas na Fisica, Quimica e entre outros. A Espectroscopia
Raman é uma técnica valiosa e ndo destrutiva que contribui no processo fisico — quimico que
ocorre na superficie dos materiais permitindo analisar os modos vibracionais de fases cristalinas
e identificando cada fase no material. O entendimento destes processos ndo apenas objetivam
conhecer e justificar as excelentes propriedades destes materiais, como também entender como
estas podem ser aplicadas na sua potencialidade méxima nos varios campos da ciéncia.

A técnica é til porque cada al6tropo do carbono tem uma assinatura Raman claramente
identificavel. O diamante, por exemplo, apresenta uma vibracdo de primeira ordem relacionada
com o fénon de simetria T4, 0 qual é ativo no espectro Raman. Apresenta uma banda em 1332
cm e é assinatura caracteristica do diamante (THOMSEM; REICH, et al., 2000).

Neste trabalho foi proposto um estudo sobre as aplicacdes de Espectroscopia de
Espalhamento Raman na caracterizacdo de filmes de diamante depositados sobre substrato de
tithnio. Foram estudados os seguintes materiais: diamante micro e nano cristalinos dopados com
boro ou ndo dopados sobre um substrato de titanio. O boro por sua vez é um bom condutor em
temperaturas altas e comporta—se como o carbono na capacidade de formar redes moleculares

através de ligacdes covalentes estaveis. (Adaptada http://www.pt.wikipedia.org/wiki/Boro,

acessada em 31/07/2013). Para cada amostra analisada seréo determinadas as fases presentes nos

filmes de diamante, suas estruturas, suas hibridizacdes C sp?, C sp°.


http://www.pt.wikipedia.org/wiki/Boro

2— REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1- Descricdo Classica do espalhamento Raman

O efeito Raman esta relacionado com o momento de dipolo induzido P na molécula ou
na célula unitéria de um cristal por um campo externo:
P=¢E (2)

Onde P é o momento de dipolo por unidade de volume chamado polarizacdo, E é o vetor campo
elétrico da radiacdo incidente e € é a polarizabilidade eletrdnica medindo a disposicdo da
molécula a ter momento de dipolo, pois descreve as mudancas na suscetibilidade elétrica
produzidas por uma excitacdo do cristal, ou seja, a facilidade com que a nuvem pode ser
distorcida. A polarizabilidade eletronica depende da coordenada generalizada g de um
determinado modo normal de vibragdo. Esta polarizabilidade pode ser descrita por um

desenvolvimento em serie de Taylor:

de
€= €0+<E> q+-- (2)
0

Supondo que a coordenada generalizada g e 0 campo E sejam descritos por:

q = qo cos(2mvt) E = E,cos(2mv,t)

onde v é a frequéncia do modo de vibracdo e v, a frequéncia da radiacdo incidente, assim a

polarizacdo sera:

de
P = gy Eycos(2mvy t) + (E) qo E¢ cos(2m vyt) cos(2m v t) (3)
0
Os termos de ordem maior podem ser desprezados se considerarmos pequenas
oscilacdes. Usando a igualdade trigonométrica:
2 cos(a) cos(b) = cos(a + b) + cos(a — b)

Temos:

(E> qo Eo{ cos2m[( vy +v)t] +

1
P = E, 2 t) +=
gy Eq cos(2m vy t) aq), @)

2
+ cos 2m[(vy — V)t]}

O primeiro termo contém somente a frequéncia da radiacdo incidente que corresponde
ao espalhamento elastico (Espalhamento Rayleigh). No segundo termo aparecem as frequéncias

que ddo origem ao Espalhamento Raman (Espalhamento Ineléstico), sendo (vo — v) a



componente do espalhamento Raman Stokes e a componente de frequéncia (vo+ v)
correspondente ao Espalhamento Raman Anti-Stokes.

Para que os dois ultimos termos tenham contribuicdo, ou seja, para que aconteca 0

. ;. d . . A ,
Espalhamento Raman é necessario que (d—:) # 0, que a polarizabilidade eletrénica da molécula
0

espalhadora varie com um deslocamento da coordenada generalizada g em torno da posigéo de
equilibrio, em outras palavras, se durante a vibracdo da rede a polarizabilidade eletrbnica &
variar, dizemos que tal vibrac&o é ativa no espectro Raman.

O Espalhamento Raman pode ser descrito como transi¢fes vibracionais ocorrendo via
nivel de energia. Na Figura 1 apresentamos um esquema de niveis de energia mostrando o estado
de menor energia (estado fundamental), o primeiro estado excitado e o segundo estado excitado.
Existem dois tipos de espalhamento: Espalhamento Elastico (Rayleigh) e Espalhamento
Inelastico. No Espalhamento Inelastico de luz a radiacdo eletromagnética interage com o elétron
ganhando energia levando-o até o segundo estado excitado. Os processos de Espalhamento

Inelastico sdo classificados como: Raman Stokes e Raman Anti — Stokes.

Espalhamento Espalhamento  Espalhamento
Elastico Raman Stokes Raman Anti-Stokes

Segundo estado excitado A A

Primeiro estado excitado Y I

Estado fundamental

Figura 1-Esquema de niveis de energia do Espalhamento
Eldstico e Espalhamento Ineldstico da luz.



3- METODOS UTILIZADOS

O projeto foi executado no Laboratdrio de Optica de Materiais do Departamento de
Fisica da UFAM (OPTIMA-UFAM) sob-responsabilidade do professor Eduardo Cotta (DF) e
Neila de Almeida (DQ). Esta pesquisa tem a colaboracdo do grupo de Diamantes e Materiais
Relacionados (DIMARE) do Laboratério Associado de Materiais e Sensores (LAS) do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), onde foram produzidos os filmes de diamante a serem
estudados neste projeto de iniciacdo cientifica. As amostras utilizadas neste trabalho foram
cedidas pelo grupo DIMARE.

Realizamos um estudo da descricdo classica do Efeito Raman, explicando os tipos de
Espalhamento Ineléstico da luz: o Espalhamento Raman Stokes (criacdo de fénons) e Raman
Anti — Stokes (aniquilacdo de fénons).

Executamos uma montagem de espelhos para aprimorar o acoplamento do laser de
estado sélido (A = 532 nm) a fibra Optica de 50 um. Alinhamos o microscépio Raman e
calibramos o espectrometro para o comprimento de onda de A = 532 nm. Trata-se de um
espectrometro Jobin Yvon modelo iHR550 com trés grades de difracdo (300,600,1800)
linhas/mm com blazing em 800nm.

As medidas feitas no espectrometro foram as seguintes: diamante nanocristalino (DNC),
diamante nanocristalino dopado com boro (DNDB), diamante microcristalino dopado com boro
(DDB).

Determinamos as fases presentes de cada espectro Raman e suas estruturas, analisando

as razdes C:sp? C: sp®.



4- RESULTADOS E DISCUSSOES

A Espectroscopia de Espalhamento Raman € uma técnica direta, rapida e ndo destrutiva
para medir e identificar as propriedades dos materiais. Ela nos fornece o espectro vibracional da
amostra através do Espalhamento Ineléstico da luz. As vibragbes moleculares podem gerar
informacdes estruturais, de orientacdo e quimicas, as quais podem definir o ambiente molecular
de interesse com alto grau de especificidade. Os espectros sao mais sensiveis ao comprimento,
forca e arranjo das ligagdes num material, do que a sua composi¢do quimica. O espectro Raman
de um cristal responde mais a detalhes de defeitos e desordem do que a tragos de impurezas e
imperfeicdes quimicas relacionadas (BRUNGLE, 1992).

Apbs o estudo tedrico da Espectroscopia de Espalhamento Raman, foi feito um
treinamento no equipamento. Na Figura 2 apresentamos 0 microscopio 2(a), o espectrémetro
2(b) Jobin Yvon modelo iHR550 e uma montagem de espelhos 2(c) para aprimorar o
acoplamento do laser a fibra optica de 50 um. Depois disso, calibramos o espectrdmetro com o
diamante natural, pois apresenta uma vibragao de primeira ordem possuindo uma banda em 1332
cm? caracteristica Gnica do diamante natural. Utilizamos o laser de Estado Sélido com

comprimento de onda de A =532 nm.

Figura 2 - (a) Espectrémetro Jobin Yvon modelo iHR550; (b) Microscépio Jobin Yvon modelo iHR550; (c) Montagem
do aparato experimental.



Os espectros Raman medidos de filmes de diamantes foram: DNC, DNDB com graus de
dopagens de boro: (2000 ppm, 5000 ppm, 10.000 ppm, 20.000 ppm e 30.000 ppm) e DDB (5000
ppm e 8000 ppm). Na Figura 3, apresentamos o espectro do filme de diamante nanocristalino
(DNC), que sdo da escala nanométrica (10°°). Através do espectro podemos observar dois picos
visiveis, o pico deslocado em 1334,0 cm™ que na literatura é referéncia do diamante que
apresenta uma banda em 1332 cm™ e esta relacionada a ligagdo do carbono sp®. Outro pico bem
evidente é em 1554,0 cm™ que é conhecido como banda G, e chamado como banda grafitica
(THOMSEM; REICH, et al., 2000). O parametro para realizar a medida foi, uma poténcia de P =

40 mW (mili — watt), seu tempo foi de t = 100 segundos e a média = 5 vezes.

Diamante nanocristalino (DNC)
1334,0
12000 - ' Resultado Experimental
A Poténcia: 40 mW
Tempo: 100s

100007 Média: 5 vezes
= 1554,0
%’ 8000 o d
=
=]
s
> 6000
@
=
@
E 4000

2000 4 . .

| Figura 3 — Espectro do diamante
ol nanocristalino (DNC)
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Raman Shift (cm™)

Agora apresentaremos 0s espectros de diamantes nanocristalinos dopados com boro
(DNDB). Estes filmes foram dopados com varios graus de dopagens de boro de 2.000 ppm,
5.000 ppm, 10.000 ppm, 20.000 ppm e 30.000 ppm. O laser utilizado foi o Laser estado Sélido
(532 nm) com poténcia de 30 mW, o tempo de integracdo foi de 300 s e 0 niumero de acumulos
foi 5 x (vezes).
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Figura 4.(a)- Espectro do diamante nanocristalino dopado com boro (DNDB), dopagem de 5.000 ppm.(b)DNDB
dopagem de 8.000 ppm. (c) DNDB dopagem de 10.000 ppm. (d) DNDB dopagem de 20.000 ppm. (e) DNDB dopagem

de 30.000 ppm.

Os picos 500,8 cm™ (figura 4(a)), 500,0 cm™ (figura 4(b)), 486,2 cm™ (figura 4(c)),
468,7 cm* (figura 4(d)) e 462,0 cm™ (figura 4(e)) se originam a partir de um pico de modo de
vibracédo de pares de boro (GOSS; BRIDDON et al., 2006) o que causa distor¢do na cristalina do
diamante e podemos observar nestes graficos que aumentam com a dopagem de boro. Os picos
em 1135.6 cm™ e 1469.0 cm™ (figura 4(a)), 1140.9 cm™ e 1481.4 cm™ (figura 4(b)), 1158.6 cm™
e 1479.3 cm™ (figura 4(c)), 1170.3 cm™ e 1483.0 cm™ (figura 4(d)), e 1199,3 cm™ e 1476.6 cm™*
(figura 4(e)), sdo normalmente caracteristicos do diamante nanocristalino. A literatura atribui
estes picos a carbono (sp?) nos contornos do grdo do diamante (FERRARI; ROBERTSON et al.,
2001), é fracamente presente no momento do filme ndo dopado, mas aumenta com a
concentracédo de boro, sugerindo que o boro promovendo a incorporacgdo de espécies de carbono
(sp?) provavelmente nos limites dos grdos. Os picos em 1205.7 cm™(figura 4(a)), 1216.1 cm™
(figura 4(b)), 1217.2 cm™ (figura 4(c)), 1282.1 cm™ (figura 4(d)), corresponde a dois maximos
na densidade de estado de fonons. Pode ser ligada a um relaxamento do vetor de onda (regra de
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selecdo) e pode muito bem estar relacionado com a incorporacdo do boro real na rede cristalina
(BERNARD; DENEUVILLE et al., 2004).

Os picos referentes a carbono (sp®) que surgem em 1323.0 cm™? (figura 4(a)), 1312.3
cm? (figura 4(b)), 1303.4 cm™ (figura 4(c)), 1301.0 cm™ (figura 4(d)), e 1287.9 cm™ (figura
4(e)), estdo deslocados estando em conformidade com o observado nos trabalhos de (WANG;
POLO et al., 1996; AZEVEDO; BARROS et al., 2006), sendo este deslocamento atribuido a
uma tensdo elastica interna. As bandas D que surgem devido a desordem do cristal e aparecem
nas regides 1352.9 cm™ (figura 4(a)), 1368.4 cm™ (figura 4(b)) e 1363.4 cm™ (figura 4(c)). Os
picos 1541.4 cm™* (figura 4(a)), 1546.0 cm™ (figura 4(b)), 1535.2 cm™ (figura 4(c)), 1528.0 cm™
(figura 4(d)) e 1520.0 cm* (figura 4(e)) correspondem a Banda G. Cada gréafico foram analisado
e ajustado por meio de um programa chamado Peak Fit e utilizamos a funcdo Lorentziana, a
partir disto foram encontrados picos visiveis e nao visiveis em cada grafico.

Agora apresentaremos 0s espectros de filmes de diamantes dopado com boro (DDB).
Foram feitas duas medidas com graus de dopagens de boro de (5.000 ppm) e (8.000 ppm). Estes
filmes sdo diamantes microcristalino dopado com boro e na Figura 6.a e 6.b vamos observar o
gue contém em cada grafico e estes também foram analisados e ajustados pelo Peak fit. Os
parametros do espectrometro que utilizamos para melhoria destes espectros foi uma poténcia de

P =60 mW, o tempo foi de t = 300s e a média foi de 5 vezes.

DDB- d 5000 DDB-dopagem: 8000 ppm
Cepria peem Poténcia: 60 mW
25000 5(a) Poténcia: 60 mW 5(b) oténcia: 60 m
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Média: 5 vezes =
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—Curva Ajustada
20000 ——(489.8) Vibragdo entrs pares de boro
(1167,1) Diamante nano C sp”
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Figura 5-(a) Espectro do filme diamante microcristalino dopado com boro (DDB), dopagem de 5.000 ppm. (b) DDB
dopagem de 8.000 ppm.

Os picos 489.6 cm™ na figura 5(a) e 5(b), se originam a partir de modo de vibragéo de
pares de boro (GOSS; BRIDDON et al., 2006) o que causa distor¢do na estrutura de diamante.
Os picos em 1167.1 cm™(figura 5(a)) e 1173.1 cm (figura 5(b)) sdo normalmente caracteristicos
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do diamante nanocristalino. A literatura atribui estes picos a carbono (sp?) nos contornos do grio
do diamante (FERRARI; ROBERTSON et al., 2001), é fracamente presente no filme néo
dopado, mas aumenta com a concentragdo de boro, sugerindo que o boro promove a
incorporacio de espécies de carbono (sp?) nos limites dos gréos.

O pico em 1222.9 cm™ (figura 5(a)) e 1220.0 cm™ (figura 5(b)) corresponde a dois
maximos na densidade de estado de fonons. Pode ser entendido como um relaxamento do vetor
de onda (regra de selecdo) e pode muito bem estar relacionado com a incorporacao do boro real
na rede cristalina (BERNARD; DENEUVILLE et al., 2004). Os picos de diamante C (sp°)
1315.0 cm? (figura 5(a)) e 1299.7 (figura 5(b)) estd deslocado para baixo, estando em
conformidade com o observado nos trabalhos de (WANG; POLO et al., 1996; AZEVEDO;
BARROS et al., 2006), sendo este deslocamento atribuido a uma tensdo elastica interna. Os
picos 1536.9 cm™ (figura 5(a)) e 1530.3 cm™ (figura 5(b)) é a Banda G que corresponde a
grafite.

13



5- CONCLUSAO

Neste trabalho foi feito um estudo da teoria classica de espalhamento Raman onde temos o
Espalhamento Eléstico (Rayleigh) e Espalhamento Inelastico. No primeiro caso o Espalhamento
Eléstico (Rayleigh) surge de transicGes que comegam e terminam no mesmo nivel de energia. No
segundo caso o Espalhamento Raman Stokes é um processo que cria fonons na rede cristalina. Ja
o0 espalhamento Anti — Sokes é devido a aniquilacdo de fénons da rede cristalina.

Para realizarmos as medidas dos filmes de diamantes sobre substrato de titanio, fizemos
uma montagem de espelhos para acoplar a fibra optica de 50 um. Depois calibramos o
espectrdmetro com o diamante carbono (sp®), pois ele apresenta um pico intenso em 1332 cm™
sendo assinatura Raman. O diamante apresenta uma vibracdo de primeira ordem relacionada com
modo de simetria T2g, 0 qual é ativo no espectro Raman. Entéo utilizamos varios parametros para
melhoria de cada filme de diamante para obter menos ruido possivel, mudando o tempo de
integracdo e média do espectrometro.

Os espectros realizados pela espectroscopia Raman estdo todos de acordo com a
literatura. Observamos que nos filmes (DNC), aparecem dois picos visiveis, o do diamante dado
por carbono sp* e banda G (grafite). Nos filmes (DDB) conseguimos observar suas estruturas
quando dopadas com boro, sua incorporacdo do boro dado por carbono (sp?), a estrutura
cristalina de carbono (sp®) e a banda G. Nos filmes (DNDB) também conseguimos observar
todas as fases do carbono. Com esta técnica micro - Raman mais uma vez conseguimos

encontrar todas as fases do carbono em cada filme de diamante.

14
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