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Resumo

Neste trabalho, investigamos o processo de crescimento bem como a estrutura do gra-
feno epitaxial crescido na face do carbono de substratos de carbeto de silicio (SiC). O
crescimento foi realizado a pressao atmosférica, em um forno sob atmosfera de Argonio
(Ar). A producao do grafeno acontece quando aquecemos o substrato de SiC a tempe-
raturas em torno de 1775°C. Nesta condicao, ocorre a sublimagao dos atomos de Si e os
de carbono remanescentes na superficie se ligam com hibridizacao sp?. Técnicas de di-
fracao de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia de forca atomica foram utilizadas
para caracterizar o material produzido. Anélises dos espectros de Raman mostraram um
material com estrutura semelhante ao grafeno. Além disso, a técnica de difragao de raios-
X indicou a presenca de varias camadas de grafeno, com distancias interplanares entre
aquelas do grafite com empilhamento Bernal e do grafite turbostratico. Esses resultados
demonstram que o material preparado pode ser considerado um grafite desacoplado, onde
a interacao entre os planos é fraca, com cada um destes se comportando como um grafeno
isolado. Sendo assim, esse material possui um grande potencial para aplicagoes do grafeno
em microeletronica, podendo apresentar inclusive vantagens em relagao a monocamada
de grafeno.

Palavras-chave: grafeno, filmes de grafeno, espectroscopia Raman, difragao de raios-X.



Abstract

In this work, we investigate the growth process and structure of epitaxial graphene
grown on the C-face of silicon carbide (SiC) substrates. The growth was performed at
atmospheric pressure in a furnace with an Argon (Ar) environment. The graphene pro-
duction happens at about 1775°C. At this condition, the silicon atoms sublimate and the
remaining carbon atoms on the surface bind with sp? hibridization. X-ray diffraction,
Raman spectroscopy and atomic force microscopy was used to characterize the mate-
rial produced. Analyses of Raman spectra showed a material with structure similar to
graphene. Moreover, X-ray diffraction indicated the presence of many layers of graphene,
with interplanar distances between the Bernal and turbostratic graphite. These results
demonstrate that the prepared material can be considered a decoupled graphite, where the
interaction between planes is weak with each other, behaving like an isolated graphene.
Therefore, this material has great potential for applications in microelectronics, and can
even show advantages compared to monolayer graphene, as it will become clear in this
Master dissertation.

Keywords: graphene, graphene films, Raman spectroscopy, X-ray diffraction.
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Lista de Figuras

Estruturas cristalinas dos diferentes alotropos do carbono. Diamante e
grafite, tridimensionais (3D); grafeno, bidimensional (2D); nanotubos,

unidimensionais (1D); e fulerenos, zero-dimensionais (0D) [1]. . . . . .

Grafeno esfoliado micromecanicamente. Imagens dticas de (a) grafite,
(b) grafeno de poucas camadas (FLG) e grafeno monocamada (contraste
purpura mais claro) numa camada de SiOy ~ 300nm. Cores amareladas
indicam amostras mais grossas (~ centenas de nm) enquanto contrastes

azulados e mais claros indicam amostras mais finas [2]. . . . . . . . ..

Redes (a) direta e (b) reciproca do grafeno. a; e as sdo os vetores
unitarios da rede direta e by e by sao os da rede reciproca. O losango em
(a) representa a célula unitaria do grafeno e a regiao cinza em (b), sua
primeira zona de Brillouin. As relacoes de dispersao de energia sao ob-
tidas ao longo do perimetro do triangulo tracejado em (b), com vértices
em ', M e K (Adaptadade [3]). . . . ... ... .. ... ... .

Relagoes de dispersao de energia do grafeno mostradas em toda BZ.
No detalhe, as relagoes de dispersao de energia para as direcoes de alta

simetria dadas pelo triangulo 'MK da figura 2.3(b) [3]. . . . . . . . ..

Relagoes de dispersao de energia para as diregoes de alta simetria dadas
pelo triangulo I'MK da figura 2.3, incluindo as bandas o e 0*. A dispersao

linear em torno do ponto K é clara na figura (Adaptada de [3]).

Modulacao da intensidade da luz espalhada devido a polarizabilidade. De
cima para baixo: campo elétrico da radiacao incidente, polarizabilidade
do material e campo elétrico da radiagao refletida, todos em funcao do
tempo (Adaptada de [4]).. . . . . . ...
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Diagrama de niveis de energia mostrando os espalhamentos: (a) Ray-
leigh; (b) Stokes; (c) anti-Stokes. As setas para cima representam os
fotons incidentes e as setas para baixo, os espalhados. Os tracos hori-
zontais sao niveis de energia, sendo aqueles da parte de baixo da figura

os vibracionais. (Adaptado de [4]). . . . .. ... ...

Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes de primeira or-

dem [B]. . . ..

(a) Diagrama de dispersao de fonons para o grafeno, calculado para as
dire¢oes de alta simetria, 'MKI'. (b) Densidade de estados de fonons
para o grafeno (Adaptada de [5]). . . . .. ... ..o

(a) Espectro Raman de uma amostra de grafeno monocamada livre de
defeitos, mostrando as bandas G, G* e ¢, utilizando um LASER com
energia de excitacao de 2,41eV. (b) Espectro Raman de uma amostra de
grafeno monocamada com defeitos, na qual as bandas D e D’ também

aparecem [6]. . . ...

De cima para baixo: Espectro Raman de grafite, nanotubos de carbono
metalicos e semicondutores e carbono amorfo de baixa e alta concen-

tragao da fase sp® [7]. . . . . . . ..

Modo LO da banda G do grafeno. as setas indicam o movimento dos

atomos neste modo (Adaptada de [8]). . . . .. ... ... ...

Visao esquemadtica dos principais processos Raman do grafeno. (a) Pro-
cesso Raman de primeira ordem que da origem & banda G. (b) e (d):
Processos Raman de segunda ordem com um fénon dando origem (b) a
banda D (inter-vales) e (d) a banda D’ (intra-vales). (c) Processo Ra-
man de segunda ordem com dois fonons dando origem a banda G’. (e)

Possivel tripla ressonancia dando origem a banda G’ [6]. . . . . .. ..

(a) e (b): evolugao da banda G como fun¢ao do nimero de camadas para
excitagoes de 514 e 633 nm. (c) e (d): evolugao da banda G’ como fungao

do nimero de camadas para excitagoes de 514 ¢ 633 nm [7]. . . . . ..

Dependéncia da freqiiéncia da banda G’ com a energia do LASER. Os
circulos correspondem ao grafeno e os losangos ao grafite turbostratico
(Adaptada de [9]). . . . . . ..o
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Uma reflexao de Bragg de uma familia particular de planos da rede,
separados por uma distancia d. Os raios incidente e refletido de dois

planos vizinhos sao mostrados. A diferenga de caminho é 2d senf [10]. .

Forca entre a ponteira e a amostra em funcao da distancia entre elas,

mostrando os regimes de operacao de um AFM [11]. . . . . . .. .. ..

Célula unitéaria das estruturas 4H- e 6H-SiC. Circulos cheios sao dtomos

de carbono e circulos vazios sdo atomos de silicio [12]. . . . . . . .. ..

p- 48
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(a) e (b) sdo duas células unitdrias da estrutura grafeno-SiC (6v/3 x 6v/3) R30,

uma com o grafeno rodado de 30,0° e a outra com o grafeno rodado de
—2,204° relativo a célula unitaria do SiC (linha vermelha em relagdo a
agic) . Circulos abertos sao dtomos no SiC e circulos preenchidos sao
atomos de C da folha de grafeno. As areas sombreadas mostram pontos
de alta simetria entre as redes do grafeno e do SiC. Uma célula unitaria
(6 x 6) conectando os pontos de alta simetria ¢ mostrada (quase-célula
da estrutura). (c¢) Uma célula (2\/§ X 2\/3) R30 com o grafeno rodado

de 6,59° é mostrada também com sua quase-célula (2 x 2) [12].. . . . .

Tratamento térmico com Hy para criar degraus atomicamente planos. O
contraste de cinza representa diferentes alturas na amostra, sendo preta
a parte mais baixa e branca parte mais alta da superficie. (a) Amostra
apenas polida (sem o tratamento). Podemos ver vérias marcas de poli-
mento na superficie. (b) Apés o tratamento, sdo produzidos degraus de
mais de 0,5 um de largura e que se estendem por varios micrometros de

comprimento (Adaptado de [13]). . . . .. ... ...

p. 55
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Imagens de AFM das mudangas morfoldgicas de um 6H-SiC(0001) du-
rante o crescimento de grafeno. (a) Superficie inicial apés o tratamento
témico com Hy. A altura do degrau é de 15A. (b) Grafeno com espes-
sura nominal de 1 monocamada formado por aquecimento em UHV a
~ 1280°C. (c) Grafeno com espessura nominal de 1,2 monocamadas
formado por aquecimento em Ar (p = 900 mbar, 7' = 1650°C). (d) Am-
pliagdo de uma regiao do filme mostrado em (c¢). Na parte da direita,
a altura da imagem foi ajustada para deixar cada degrau com altura
constante. O perfil mostra que pequenas depressoes de 4 a 8A de altura
existem nas bordas dos degraus devido a nucleagao de uma segunda ou
até terceira camada. O nimero de camadas estd representado no grafico

pelo contraste de cinza e pelos nimeros (1, 2 e 3), na parte superior

(Adaptada de [14]). . . . . . . ...

Comparagao do espectro Raman do grafeno epitaxial em 6H-SiC(0001)
crescido em Ar (vermelho) e em UHV (azul). Os espectros das linhas
D e (G estao corrigidos pela subtracao do sinal do substrato. Estas sao
medidas referentes ao mesmo trabalho mostrado na figura 5.4 (Adaptada
de [14]). . . .

Imagens de AFM para filmes de grafeno crescidos a 1600 °C na face do
C do SiC. (a) Processo feito com pressao controlada de Ar. (b) Processo
em UHV (Adaptada de [15]). . . . . . ... ... ... ... ......

Descricoes gerais da morfologia do grafeno epitaxial como funcao da tem-
peratura e da pressao de Ar durante o crescimento. Pressao de Ar zero

corresponde a um crescimento in vacuo a 10~ mbar [16]. . . . . . . . .

Modelo esquemético da interface grafeno/SiC. O modelo consiste do cris-
tal (bulk) com a tltima camada representada, que pode ser reconstruida
ou nao, e uma camada de interface (layer-0) entre o cristal e o filme de
grafeno. og ¢é a rugosidade da camada de grafeno. Dy ¢ a distancia entre
o ultimo atomo da camada de interface e a primeira camada de grafeno
(layer-1) [12]. . . . . o
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Modelos de bola de bilhar da interface grafeno/SiC para o grafeno cres-
cido na face do Si do SiC. Os circulos abertos sao dtomos de Si e os
preenchidos sao de C. (a) Cristal de SiC (bulk), mostrando as densida-
des p do Si e do C, que foram tomadas como referéncia. (b) Modelo de
addtomos de Si (Si-adatom). (c) Modelo de adatomos de C (C-adatom)
(Adaptada de [12]). . . . . . .. ..o

Estrutura das bandas 7 e 7* préximas a Er medidas por ARPES com
k= —1, 703A~!, para o grafeno epitaxial crescido na face do Si. (a)
a (d) correspondem a medidas de 1 a 4 camadas de grafeno, respecti-
vamente. As linhas tracejadas sdo referentes a cédlculos de combinacao

linear de orbitais atémicos (tight-binding) para empilhamentos do tipo

Bernal (linhas laranjadas e vermelhas) e romboédrico (linhas azuis) [12].

Modelos de bola de bilhar do grafeno epitaxial crescido na face do C. (a)
Cristal de SiC (bulk). Modelos de interface entre o substrato e o filme
de grafeno: (b) C ondulado (C-corrugated); (c) C abundante (C-rich).
Circulos preenchidos sao atomos de C e circulos abertos sao atomos de Si.
Os atomos rachurados sao atomos de C na primeira camada de grafeno.
Os espacamentos entre camadas e as densidades (relativas ao cristal de

SiC) estao mostrados na figura (Adaptada de [17,12]). . . . . .. . ..

Varreduras de ARPES tomadas em torno do ponto K (ky = 1, 704A) para
um filme de 10 camadas de grafeno na face do C do SiC. A energia do
foton é de 36 eV. As varreduras foram feitas em duas direcoes de emissao
diferentes: (a) ao longo da diregao SiC[2130]; (b) dire¢ao SiC[1010] [18].

(a) Rede 3D do grafite. A linha pontilhada representa a célula unitéria.
(b) Vista de cima da rede do grafite. Circulos pretos sdao atomos do
“tipo 17 (ficam alinhados com um &tomo da camada superior e outro
da camada inferior). Os outros sdo atomos do “tipo 2”(ficam alinhados
com os centros de hexdgonos das camadas vizinhas). Os circulos cinzas

sao das camadas tipo A e os circulos brancos, das camadas tipo B. Os

p. 66

p. 66

p. 67
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vetores unitarios do grafite, di, a3 e d3 estao representados na figura [19]. p.69
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5.15

0.16
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(a) Imagem LEED coletada a 67,9eV de um 4H-SiC(0001) com ~ 10
camadas de grafeno mostrando apenas os pontos do grafeno e os arcos
difusos. Estao mostrados para referéncia a diregao SiC[1010] e os vetores
da rede reciproca do SiC (6\/§ X 6\/3) R30, A* e B*. (b) Varredura

azimutal de raios-X do arco grafitico difuso em torno de ¢ = 0 e |q| = |a*|
20, 12« o o
(a) Célula unitaria esquemédtica de uma par de folhas de grafeno com

falha do tipo v/13 x v/13R46,1° (linha tracejada). Circulos escuros sao
atomos de C R30 (a e b sao os vetores unitérios do grafeno). Circulos
cinzas sao atomos de C no plano R2%" logo abaixo, rodado de 32,204° em
relagao ao plano de cima. (b) Imagem de STM de um grafeno da face do
C mostrando a super-rede periédica com a célula v/13 x /13. (c) Imagem
de STM de alta resolugao (corrente constante de 100 pA, tensao de pola-
rizacdo da amostra de —0,8V) da célula unitaria da V13 x \/ERZLG, 1°
(linha sélida) e as dire¢oes principais do grafeno (linha tracejada). Para
fazer a imagem, um filtro de atenuacao gaussiana foi usado em (c) para
reduzir o enrugamento atémico (15 — 20 pm pico a pico nos dados como

coletados) relativo a super-rede (~ 8 pm pico a pico) [20, 12]. . . . . . .

Comparacao das estruturas de bandas de ARPES proximas ao ponto K
para uma monocamada de grafeno e para uma bicamada AB. A dis-
persao calculada por combinacao linear de orbitais atomicos esta mos-
trada para (a) monocamada de grafeno e (b) bicamada AB. (c) e (d)
mostram duas medidas experimentais para as bandas das multicamadas
de grafeno da face do C na direcao SiC[0010]. (c) mostra apenas bandas
lineares de grafeno e (d) mostra tanto bandas lineares como bandas pa-
rabdlicas tipicas do empilhamento AB. A energia do féton é 36eV e o

tamanho do feixe ¢ 40pum [18]. . . . . . . . ... L

Estrutura de bandas de energia calculadas para trés formas de grafeno:
folhas de grafeno isoladas (linha pontilhada vermelha), grafeno bicamada
AB... (linha tracejada azul) e par com falha R30/R2" (linha sélida
preta). No detalhe, a estrutura de bandas de energia préxima ao ponto
K [20, 18]. . . o o o
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6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

Foto do forno utilizado durante o trabalho. Em (a), vemos uma foto do
forno em operagao (a mais de 1500°C) e em (b), do cadinho utilizado

para colocar e aquecer a amostra. . . . . .. ...

Imagens de AFM dos tratamentos térmicos com H, testados. Foram
feitos crescimentos com 500 cm?/min de Hy, durante 10min. As tempe-
raturas utilizadas foram: (a) 1500°C, (b) 1600°C e (c) 1700°C.

Imagens de AFM dos crescimentos a 1775 °C, com os dois menores tem-
pos testados. (a): 7,5min. (b), (c¢) e (d): 15min, sendo (b) referente
a uma amostra e (c¢) e (d) a outra. Em (b), podemos notar os cumes
caracteristicos do grafeno crescido na face do C (linhas mais claras na
imagem). Em (d), vemos reentrancias nos degraus grandes, o que pode

ser identificado como um estagio inicial de formacao do grafeno.

Imagens de AFM para trés conjuntos de parametros diferentes de cresci-
mento: (a) 1775°C, 60 min; (b) 2000 °C, 30 min; (c) e (d) 2000 °C, 15 min.
(d) é uma regiao central de (c¢) ampliada. Podemos notar uma grande
rugosidade superficial em (a) e (b), onde surge uma estrutura parecida
com “flocos”na superficie. Em (c) e (d), notamos a formagao de degraus

grandes, porém sem os cumes caracteristicos do grafeno epitaxial da face

Espectros Raman tipicos para diferentes condigoes de crescimento. As
posigoes das bandas Raman principais do grafeno estao indicadas na
figura. (a) Substrato de SiC e crescimentos de 1775°C - 15min e 1775°C
- 30min. (b) 1775°C - 37,5min, 1775°C - 45min e 1775°C - 60 min.
Podemos notar a clara atenuacao do sinal do substrato de acordo com
o aumento do tempo de crescimento. Na letra (c¢), uma comparagao do
sinal Raman das amostras 1775°C - 60 min e 2000°C - 30 min. . . . . .

Resultados da banda G’ para todas as medidas realizadas. (a) Posi¢ao
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1 Introducao

O grupo Cidade Negra, em sua musica Pensamento, diz: “Sendo que para vocé chegar
terda que atravessar a fronteira do pensar”. O pensamento e a curiosidade sempre foram
muito importantes para a humanidade. E basicamente do pensamento e da curiosidade
que vem a diferenca de nds seres humanos e dos outros animais. E é essa curiosidade
que move a ciéncia como um todo, pois a ciéncia é baseada na busca da explicacao para
as coisas que existem e que podem existir. Sempre ha coisas novas para se descobrir e

mesmo as coisas velhas as vezes sao redescobertas com sentidos diferentes.

O grafeno é um exemplo deste dinamismo que existe no meio cientifico. Na década
de 30, Landau e Peierls disseram que cristais estritamente bidimensionais seriam termo-
dinamicamente instaveis e por isso nao poderiam existir [21]. Porém, em 1961, Boechm
et al [22] conseguiram sintetizar folhas isoladas de grafeno por um método de esfoliagao
quimica e na década de 90 houve trabalhos em crescimento epitaxial de grafite a par-
tir de SiC que indicavam monocamada de grafeno. Contudo, apenas a partir de 2004,
comegando pelo trabalho de Geim, Novoselov et al [23], a nova Fisica de duas dimensoes
dos elétrons no grafeno foi realmente investigada. Além disso, observando o grafite cres-
cido a partir de SiC (carbeto de silicio) na face do C, os cientistas perceberam que este
material se comporta como se as camadas estivessem isoladas uma da outra, devido a um
grande desacoplamento entre elas, como pode ser visto, por exemplo, no trabalho de Hass
et al [20]. Este ¢ o motivo do titulo deste trabalho, falar de multicamadas de grafeno
e nao de grafite. Portanto, um material de certa forma conhecido desde a década de 70
[24], o grafite formado a partir de SiC, mostrou caracteristicas totalmente novas quando

analisado novamente pelos cientistas.

Neste trabalho, procurei deixar a teoria relacionada com os experimentos explicada
para depois tratar dos experimentos em si. Portanto, apos esta introducao, vem o capitulo
2, onde o grafeno e as técnicas de producao mais recorrentes deste sao apresentados.
Além disso, s@o mostradas as redes cristalinas do grafeno tanto no espaco direto quanto

no reciproco. Também é mostrada a dispersao eletronica linear do grafeno, a partir de
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célculos de combinagao linear de orbitais atomicos (LCAO, liner combination of atomic
orbitals, conhecida também como tight binding). Depois, no capitulo 3, é discutida a
espectroscopia Raman, que foi uma técnica muito utilizada no laboratério para caracte-
rizar as multicamadas de grafeno crescidas. Os conceitos bésicos da técnica e as carac-
teristicas principais do espectro Raman do grafeno sao apresentados. Dando continuidade
as técnicas, no capitulo 4, sao mostradas outras técnicas que também foram importantes
durante o trabalho: a difragdo de raios-X (XRD, X-ray diffraction) e a microscopia de
forga atomica (AFM, atomic force microscopy). Apos esta discussao, no capitulo 5 é feita
uma breve revisao sobre a pesquisa ja realizada em grafeno epitaxial crescido a partir de
SiC. O SiC é apresentado e as formas de crescimento mais usuais, com foco na face do C,
também. O capitulo 6 mostra a parte experimental realizada neste trabalho de mestrado.
E mostrada a metodologia de trabalho, as medidas que foram feitas e a analise dessas

medidas. Finalmente, no capitulo 7, é apresentada a conclusao do trabalho.

Um ponto importante que deve ser ressaltado é que neste trabalho, quando estiver
escrito grafeno epitaxial, eu me refiro ao grafeno crescido a partir de SiC, que pode ser de
uma ou mais camadas. Vou usar essa terminologia tanto para a face do Si quanto para a
face do C. Na face do C em especial isso faz total sentido, uma vez que as multicamadas de

grafeno se comportam como se fossem isoladas uma da outra, como ja disse anteriormente.

Enfim, termino essa introdugao dizendo que, se o Universo fosse algo dotado de sa-
bedoria, eu poderia dizer que, para mim, a Fisica é a eterna descoberta da sabedoria do
Universo. Espero que neste trabalho eu possa contribuir para esse processo de descoberta,

que é um processo coletivo, onde a contribuicao de cada cientista é importante.
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2 0O Grafeno

O carbono é um dos elementos mais versateis da tabela periédica [25, 21, 1, 2]. Esta
versatilidade estd expressa nao somente no enorme nimero de compostos de carbono li-
gado a outros elementos, mas também nas varias formas alotréopicas possiveis de estruturas
que contém somente carbono. Quando os atomos deste tipo de estrutura estao ligados com
hibridizacao sp®, o material formado é o diamante, que é uma estrutura tridimensional
(3D). Se os dtomos de carbono estiverem com hibridizagao sp?, vérias estruturas diferen-
tes podem ser formadas. Porém, todas estas estruturas tem como bloco bésico o grafeno,
uma estrutura 2D, em que os atomos estao ligados numa rede formada de hexédgonos,
chamada de favo de mel. Quando varias folhas de grafeno sao empilhadas uma sobre a
outra, temos o grafite, que é uma estrutra 3D. Se a folha de grafeno for enrolada no
formato de um tubo, é formado o nanotubo de carbono, considerado 1D. Finalmente, se
a folha for enrolada na forma de uma esfera, obtém-se o fulereno, considerado como 0D.

Todas estas estrutras estao representadas na figura 2.1.
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Figura 2.1: Estruturas cristalinas dos diferentes al6tropos do carbono. Diamante e grafite,
tridimensionais (3D); grafeno, bidimensional (2D); nanotubos, unidimensionais (1D); e
fulerenos, zero-dimensionais (0D) [1].

De todas estas estruturas citadas, o grafeno é aquela estudada teoricamente ha mais

23



tempo (desde a década de 40), devido ao fato de ser o bloco bésico de todas as outras
estruturas com hibridizagao sp® [21, 1]. Apesar de ter sido sintetizado pela primeira vez em
1962 através de um processo de esfoliacao quimica [22], somente a partir de 2004 a Fisica
de duas dimensoes presente no comportamento dos elétrons no grafeno foi investigada
[23]. O desenvolvimento cientifico do grafeno a partir de entdo foi tdo importante que
rendeu o prémio Nobel de Fisica para seus para estes pesquisadores somente seis anos
depois, em 2010 [26]. Mas, afinal, qual é o grande diferencial do grafeno? Mesmo com
altissima resisténcia mecanica e 6tima condutividade térmica, as caracteristicas que mais
chamaram aten¢ao da comunidade cientifica foram as eletronicas. Devido a sua curva de
dispersao eletronica linear, que iremos tratar com mais detalhe na secao 2.2, o grafeno
pode ser entendido como um semicondutor com banda de energia proibida (gap) nula e
apresenta efeito Hall quantico (QHE)! & temperatura ambiente. Além disso, os elétrons
podem sofrer transporte balistico com livre caminho médio da ordem do tamanho usual
de dispositivos eletronicos nanofabricados. Isso deixa a mobilidade de portadores (tanto
elétrons quanto buracos) muito alta (> 200 000 cm?/Vs), de forma a ficar bem maior que
a do silicio, colocando o grafeno como um forte sucessor deste na industria eletronica.

Alguns valores de mobilidade ja registrados na literatura estao na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Mobilidade eletronica a temperatura ambiente de grafeno esfoliado para dife-
rentes tipos de preparacao do mesmo.

Preparagao Mobilidade (cm?/Vs)

qualquer grafeno micro-mecanicamente depositado > 2000

melhora na preparagao de amostras, incluindo dessorgao de > 25000

adsorvidos por corrente de aquecimento

grafeno em éxido < 40000

grafeno suspenso e tratado termicamente > 200 000
Fonte: [2].

Existem diferentes formas de se produzir grafeno. As mais usuais, e que iremos
descrever sucintamente nas préximas paginas, sao: microesfoliacao mecanica, deposicao

quimica na fase vapor e sublimacao de carbetos.

INeste trabalho, optei por utilizar as expressdes em portugués e suas abreviaturas em inglés, pois no
jargao cientifico da drea s@o estas as abreviaturas utilizadas.
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2.1 Meétodos de producao

2.1.1 Microesfoliacao Mecanica

O método de microesfoliagao mecanica foi o utilizado pelo primeiro grupo de pesqui-
sadores a conseguir produzir grafeno [23]. Ele consiste basicamente em colocar uma fita
adesiva sobre um pedago de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG), puxar a fita
e transferir para um substrato de éxido de silicio (Si03). A transferéncia ¢é feita pressio-
nando levemente a face descoberta do grafite (que esta na fita) no substrato . O grafeno
pode ser detectado visualmente utilizando um microscépio ético, através do contraste
em relacao ao substrato. Se houver nimero diferente de camadas de grafeno em alguma
regiao da amostra, o contraste também fica diferente. Um exemplo do que é observado

no microscépio esta na figura 2.2.

Figura 2.2: Grafeno esfoliado micromecanicamente. Imagens Oticas de (a) grafite, (b)
grafeno de poucas camadas (FLG) e grafeno monocamada (contraste pirpura mais claro)
numa camada de SiOy ~ 300nm. Cores amareladas indicam amostras mais grossas (~
centenas de nm) enquanto contrastes azulados e mais claros indicam amostras mais finas

2],

A transferéncia para o substrato s6 é possivel porque o grafeno tende a interagir mais
fortemente com a maioria dos outros materiais que com outras folhas de grafeno (ou
grafite) [18]. Assim, o grafeno adere forte o suficiente no SiO, para deixar uma ou poucas
camadas neste quando o grafite é apenas encostado no substrato. Apds a deposicao,
¢ necessario retirar possiveis residuos de cola do grafeno, pois esta pode prejudicar a
mobilidade de portadores. Isso pode ser feito aquecendo a amostra em vacuo ou em

atmosfera de argonio e hidrogénio.

Com o método de microesfoliagao pode-se conseguir pedagos grandes de grafeno, da

ordem de até 100um. Além disso, este é o método com que sao conseguidas as melhores
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caracteristicas estruturais e elétricas, pois o grafeno fica mais cristalino. Porém, o processo
é industrialmente invidvel, o que justifica o investimento em outras formas de producao

de grafeno.

2.1.2 Deposi¢ao Quimica na Fase Vapor (CVD)

Na deposicao quimica a vapor, ou CVD, uma superficie de metal é colocada dentro de
um forno com um gas que contém carbono em sua composi¢ao. Quando a temperatura é
atingida, a molécula do gas é dissociada e o carbono adere a superficie de metal, formando
o grafeno. A superficie de metal tem funcao tanto de catalisar a quebra da molécula quanto

capturar o carbono.

Como consta na literatura [25, 2], varios metais ja foram utilizados neste processo
(como Pt, Ru, Ir, Ni e Cu) e varios gases ja foram testados também (por exemplo,
metano, etileno e benzeno), obtendo resultados diversos em relagao ao niimero de camadas,

a area produzida, a continuidade por sobre os degraus e a qualidade estrutural.

As vantagens deste tipo de processo sdo principalmente a possibilidade de grandes
areas cobertas e a compatibilidade com a tecnologia CMOS (semicondutor de dxido
metdalico complementar), ji largamente utilizada na industria microeletronica. Isto é
especialmente facilitado no caso do niquel e do cobre, por exemplo, que dissolvem facil-
mente em solucao hidrocloridrica, facilitando a transferéncia do grafeno para o substrato
no qual o dispositivo é montado [2], no caso de materiais policristalinos. A principal
desvantagem deste processo € a dificuldade no controle fino da espessura e da cobertura
do metal durante o processo. Nos melhores casos, ha variacao de uma a trés camadas de
grafeno no filme. Mesmo assim, em um destes casos [27], utilizando o cobre como base
para o crescimento a partir de uma mistura de metano e hidrogénio, conseguiu-se um
material de centimetros de tamanho, com 95% de monocamada e os outros 5% compostos

de bi e tricamada, o que é um excelente resultado.

2.1.3 Sublimacao de Carbetos

O carbono é o elemento quimico de maior ponto de fusao da tabela periddica. Além
disso, como ja foi dito, ele forma um grande ntmero de ligagoes com outros elementos.
Os carbetos, por sua vez, sao cristais binarios em que um dos elementos é o carbono.
Portanto, uma forma possivel de se produzir grafeno (ou grafite) é aquecer um carbeto,

de forma que os atomos do outro elemento quimico, que nao o carbono, sublime. Assim,

26



fica-se com um excesso de carbono, que pode se religar na forma de grafeno.

O carbeto mais utilizado para esse fim é o carbeto de silicio (SiC'). As formas de
fazer o processo, em geral, sdo em véicuo ou em atmosfera inerte controlada [2, 25|, em
geral com argonio. Em véacuo, a temperatura utilizada é da ordem de 1000 a 1300°C e
a pressao atmosférica as temperaturas sao de ~ 1650 a 2000°C. Ha também casos em
que a pressao de argonio é variada [16], o que varia a temperatura de crescimento. O
grafeno em SiC' é epitaxial, podendo ser feito em ambas as faces do carbeto (Si ou ('),
com caracteristicas proprias de crescimento em cada uma das faces. Estas caracteristicas

serao tratadas mais adiante, no capitulo 5.

O crescimento em SiC' tem como vantagens: o crescimento de um filme completo por
sobre os degraus atomicos da superficie; o SiC' ja serve como substrato para o grafeno,
nao sendo necessdria a transferéncia [14]; e o processo é facilmente escalonavel utilizando a
tecnologia CMOS. Como desvantagem, temos principalmente que o controle da espessura

e uniformidade do filme é dificil.

Além do SiC', outros carbetos ja foram utilizados para o crescimento de grafeno, mas
com a técnica de CVD, e nao de sublimagao. Neste caso, podemos citar o TiC e o TaC),
nos quais a morfologia das faces determina a forma dos pedacos de grafeno, ou seja, nao

ocorre a formagao de filmes completos por toda a superficie do material [2].

2.2 Estrutura Eletronica do Grafeno

O grafeno pode ser entendido como um cristal bidimensional. Na figura 2.3(a) esta
representada a rede direta do grafeno. a; e as sao os vetores unitarios. A e B sao os dois
atomos de carbono inequivalentes que sao a base da rede. O losango representa a célula
unitaria do grafeno. Na figura 2.3(b) estd representada a rede reciproca do grafeno. by
e by sao os vetores de rede reciproca. A zona de Brilloin (BZ) estd representada como o
hexdgono cinza da figura. Nela estd representado o triangulo 'MK. Estes trés pontos (T,
M e K) sao pontos de alta simetria da rede reciproca e as relagoes de dispersao de energia

serao calculadas ao longo do perimetro deste triangulo.

A distancia C-C no grafeno é de ac_¢ = 1,42A. Portanto, os vetores da rede direta

representados na figura 2.3(a) podem ser expressos como:

a; = (ﬁa, E) ; ag = (ﬁa, _E) ; (2.1)
2 2 2 2
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Figura 2.3: Redes (a) direta e (b) reciproca do grafeno. a; e as sdo os vetores unitarios
da rede direta e by e by sdo os da rede reciproca. O losango em (a) representa a célula
unitaria do grafeno e a regido cinza em (b), sua primeira zona de Brillouin. As relagoes
de dispersao de energia sao obtidas ao longo do perimetro do triangulo tracejado em (b),
com vértices em I', M e K (Adaptada de [3]).

onde a = |a;| = |ag| = 1,42 x /3 = 2,46A.

A condicao de ortonormalidade entre os vetores das redes direta e reciproca ¢é definida

por Aschcroft & Mermin [10] como:

bi ca; = 27-(51']'7 (22)

sendo d;; o delta de Kronecker, definido como:

5;: =
’ 1, sei=j.

{07 se i # j:

Aplicando esta relagao de ortonormalidade e os vetores da rede direta, equacao 2.1,

chegamos aos vetores de rede reciproca do grafeno:
2 27 2r 27
bi=(—,—]; bo=|——, — . 2.3

Com isso, a constante de rede reciproca é 4w/ V/3a. A partir destes vetores de rede
reciproca que tal rede é construida. A partir dessa rede, é definida a primeira zona de

Brillouin, como estéa representado na figura 2.3.
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2.2.1 Método da Combinagao Linear de Orbitais Atémicos (LCAO
ou tight binding)

Devido a simetria das células unitarias na direcao dos vetores da rede, toda funcao

de onda do elétron, U, deve satisfazer ao teorema de Bloch [3]:

T, U = &2y, (2.4)

onde Ty, é o operador translacao em torno do vetor de rede a; e k é o vetor de onda
do elétron. Para satisfazer a equacao 2.4, utilizamos no método LCAO o j-ésimo orbital
atomico dos atomos da célula unitdria. A funcdo de Bloch ®; (k,r) da ligacao destes

orbitais pode ser escrita como [3]:

?; (k \/L—i KRy, (r—=R); (j=1,...,n); (2.5)

em que R ¢ a posigao do dtomo, ¢; ¢ a funcao de onda atomica no estado j e n é o nimero
de fungoes de onda na célula unitaria, ou seja, temos n funcoes de onda no sélido para
um dado k.

Fazendo entao uma interagao de poucos vizinhos, vamos considerar que as funcoes @,
serao as fungoes de Bloch. Sendo assim, as autofuncoes do sélido podem ser escritas como

combinagao linear das ®;:
r)=> C (k)@ (k1) (2.6)
=1

com os coeficientes C;; a serem determinados.

Sendo assim, o j-ésimo autovalor de energia pode ser calculado em fungao de k:

(W [H] ¥;))
E; (k) = ~—L ——1% (2.7)
’ (W;]%;)
onde H ¢é o hamiltoniano do sélido. Definindo [3]:
Hijr (k) = (B; [H] Dyr) 5 Sjyr (k) = (@[50 ; (2.8)
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onde H;; (k) é chamada matriz de integral de transferéncia e S;; (k) é chamada matriz

de integral de sobreposicao, temos que, a partir de 2.6 e 2.7:

> a1 CfCiH 0 (k)

Jy'=1

Ei (k) = =3 - . 2.9
() > =1 C5Cip Sy (k) (2.9)

Fixando #H;; (k) e S;; (k), os coeficientes sao ajustados de forma a minimizar E; (k).

Fazendo esta minimizagao, chegamos a equacao secular:

det [H — ES] =0, (2.10)

que é uma equagao de grau n, cuja solugao da todos os n autovalores de E; (k) para um
dado k. Resolvendo esta equacao para um conjunto de valores de k, obtém-se a relacao

de dispersao para esse conjunto de valores.

No nosso caso, vamos tratar o orbital 2p, com este método, pois este é o orbital
perpendicular ao plano do grafeno e que da origem a banda de energia 7, responsavel pela
conducao elétrica no mesmo. Vamos usar duas fungoes de Bloch, que serao as fungoes
de base: uma para o atomo A e a outra para o atomo B. Além disso, vamos considerar
apenas vizinhos préximos. Para isso, vamos utilizar a integragao em apenas um atomo
para o atomo do tipo A e o mesmo para o atomo do tipo B, ou seja, Haa € Hpp. Assim,

temos:

HAA == HBB = €2p- (2.11)

Para a interagao entre os atomos, vamos considerar apenas a interacao de primeiros

vizinhos, ou seja, com trés dtomos, nas distancias Ry, Ry e R3. Fazendo assim, temos [3]:

Hap =1 (eik'Rl + ekR2 eik'RS)

—tf (k), (2.12)

onde t é definido como:

t =(¢a(r—R)|Hl|pp(r— R+a/2)), (2.13)

e utilizando x e y da figura 2.3, temos:
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, , k
f(k)= ehea/V3 | 9p=ihkaa/2V3 (o <%a> : (2.14)

Utilizando 2.14 e definindo:

s =(pa(r — R)|¢p (r — R+ a/2)), (2.15)

chegamos a:

SAA:SBB:1§ SAB:Sf(k') = EA' (2‘16)

Utilizando estes valores, podemos escrever as matrizes das integrais de transferéncia e de

H:< €3y tf(k)>_82< 1 sf(k)>. 217)
th(k) e ) sf(k) 1

Resolvendo a equacao secular 2.10 utilizando estas matrizes, obtemos:

sobreposicao:

€2p + tw (k)

E (k) = 1+ sw(k)’

(2.18)

onde o sinal + se refere a banda de energia 7 e o sinal —, & 7* e w (k) é dado por:

k. k k
w (k) =14/ !f(k)]2 = \/1 + 4 cos \/52 a COS%G + 4 cos? %a‘ (2.19)

A figura 2.4 mostra as relacoes de dispersao de energia para as bandas 7 e 7 do

grafeno em toda a zona de Brillouin. No detalhe, esta representada a dispersao de energia
ao longo das diregdes de alta simetria dadas pelo triangulo I'MK da figura 2.3(b). Foram
usados os parametros €z, = 0, t = 3,033eV e s = 0,129, o que reproduz calculos de
primeiros principios. Podemos ver na figura 2.4 que as bandas 7 e 7* sao degeneradas
em K e que os dois elétrons da célula unitaria ocupam completamente a banda de baixo,
7. Como a banda de baixo (equivalente & banda de valéncia) estd totalmente ocupada e
a banda de cima (equivalente a banda de condugao) esté vazia, com as duas se tocando,

dizemos que o grafeno é um semicondutor de banda proibida de energia (gap) nula.

Expandindo a dispersao de energia (equacao 2.18) em torno do ponto K, o hamilto-

niano fica escrito como [28; 21]:
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Figura 2.4: Relagoes de dispersao de energia do grafeno mostradas em toda BZ. No

detalhe, as relacoes de dispersao de energia para as direcoes de alta simetria dadas pelo
triangulo 'MK da figura 2.3(b) [3].

- 0 ky —iky \
H = hvp = hvpo -k, (2.20)
kg + ik, 0

em que o sao as matrizes de Pauli, vy é a velocidade de Fermi e k sao os vetores do
espago reciproco. Diagonalizando este hamiltoniano, encontramos autovalores de energia

com dispersao linear em relacao a k [28]:

E (k) = £hvpk. (2.21)

E exatamente esta dispersao linear que faz com que o grafeno tenha 6timas propriedades
eletronicas. Devido a esta dispersao linear, os elétrons no grafeno tem transporte balistico,
o que faz com que a mobilidade de portadores seja muito grande, pois v é da ordem de
10%m/s.

A figura 2.5 mostra a dispersao eletronica incluindo as bandas o e o*. E interessante

notar que nas proximidades do ponto K, a dispersao é linear, como calculado acima.

32



20.0 |
10.0 |
0.0 |

-10.0

-20.0 *
|3

Figura 2.5: Relagoes de dispersao de energia para as direcoes de alta simetria dadas pelo
triangulo I'MK da figura 2.3, incluindo as bandas o e o*. A dispersao linear em torno do
ponto K ¢é clara na figura (Adaptada de [3]).
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3 Espectroscopia Raman

3.1 Conceitos Basicos

A espectroscopia Raman é uma poderosa ferramenta de caracterizacao de materiais.
Seu funcionamento se baseia no fato que cada material tem um conjunto de vibragoes
moleculares/atomicas préprio, uma vez que estas vibragoes dependem de vérias carac-
teristicas como, por exemplo, quais atomos e moléculas estao presentes e quais sao os
padroes de simetria do material. O quanta de vibragao da rede é chamado de fonon.
Portanto, através da espectroscopia Raman, é possivel medir parte do conjunto de fonons
caracteristico do material. A descricao fenomenoldgica desta medida esta representada
na figura 3.1. Inicialmente, uma radiacao incide sobre o material. Um possivel campo
elétrico desta radiacao esta representado na parte superior da figura. Logo abaixo do
campo elétrico, esta um exemplo do que poderia ser a polarizabilidade do material. Logo
abaixo desta, vemos que a radiacao refletida se torna o campo elétrico inicial modulado

pela polarizabilidade.

A figura 3.2 ilustra o principio basico de funcionamento do espalhamento Raman. As
setas representam fétons chegando no material (setas para cima) ou saindo dele (setas para
baixo). Os tracos horizontais sdo niveis de energia. Um féton provoca uma excita¢ao no
material, nao necessariamente levando a um estado de energia eletronico. Os niveis repre-
sentados na parte de baixo do diagrama sao niveis de energia vibracionais caracteristicos
do material utilizado. Na letra a, o material retorna ao estado vibracional original. Este
espalhamento é chamado de espalhamento Rayleigh. Na letra b, o material volta nao
para o estado original, mas para um estado vibracional de maior energia. Portanto, o
foton emitido tem menor energia e, consequentemente, maior comprimento de onda que
o féton incidente. A diferenca de energia entre o féton incidente e o espalhado é utilizada
para criar um fonon, aumentando a energia vibracional do material. Este espalhamento
é conhecido como Stokes. Na letra c, o material retorna para um estado vibracional de

energia menor. O féton emitido tem entao maior energia e menor comprimento de onda

34



¢ R
= I
N AN AN AN ANYAN
B VARAVAAVARVARV,
nlnlHiiin‘nllmln’nll“lllml”“ln'nlll“
3311

Figura 3.1: Modulacao da intensidade da luz espalhada devido a polarizabilidade. De
cima para baixo: campo elétrico da radiacao incidente, polarizabilidade do material e
campo elétrico da radiacao refletida, todos em funcao do tempo (Adaptada de [4]).

que o incidente. A diferenca de energia entre os fétons incidente e espalhado vem da

destrui¢ao de um fonon da rede. Este espalhamento é do tipo anti-Stokes.

M

'
y h

() (b) (c)

Figura 3.2: Diagrama de niveis de energia mostrando os espalhamentos: (a) Rayleigh; (b)
Stokes; (c) anti-Stokes. As setas para cima representam os fétons incidentes e as setas
para baixo, os espalhados. Os tracos horizontais sao niveis de energia, sendo aqueles da
parte de baixo da figura os vibracionais. (Adaptado de [4]).

Os dados experimentais de Raman geralmente sao apresentados na forma de um
grafico de intensidade de espalhamento Raman versus niimero de onda, o que é chamado
de espectro Raman. O nimero de onda em questao é o deslocamento do niimero de onda

do foéton incidente, ou seja:
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1 1
Deslocamentorgman = N = — , (3.1)

Aincidente )\espalhado

onde n = numero de onda, n = 1/ (A = comprimento de onda). Portanto, a energia do
fonon relacionado com um pico no espectro Raman é dada por (sendo ¢ a velocidade da

luz):

E=hy= %C = hcn. (3.2)

3.1.1 Teoria Classica do Efeito Raman

Classicamente, a interacao da radiacao incidente com os fonons pode ser interpretada
como uma variagdo do momento de dipolo induzido na molécula (P) pelo campo elétrico

(E) da radiacao incidente, ou seja [29]:

P=o-E, (3.3)

em que « é a polarizabilidade da molécula, que pode ser desenvolvida em uma série de

Taylor em fungao de ¢ (a coordenada normal do sistema estudado), resultando em:

do
= — 3.4
o a0+(dq)0q+ ( )

Os termos de ordem 2 ou superior podem ser desprezados na maior parte dos materiais
pois ¢ varia muito pouco com a radiacao incidente. Considerando que ¢ e E possam ser

€XPressos por:

q = qocos (wt); E = Egcos (wot) ; (3.5)

em que wy € a freqiiéncia da radiacao incidente e w, a do modo vibracional, podemos

utilizar a equagao 3.4 para reescrever a equacao 3.3 como:

d
P = ayEgcos (wot) + (d_&) qoEocos (wot) cos (wt) . (3.6)
4/ 0
Lembrando que cos (a) cos (b) = 3 [cos (a+b) + cos (a — b)], a equagdo anterior se

torna [29]:
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P = agEqcos (wot) + % <j—j) ) qoEq {cos (wy + w) t + cos (wy —w) t}. (3.7)

No primeiro termo da equagao 3.7 s6 aparece a freqiiéncia da radiagao incidente,
correspondendo portanto ao espalhamento Rayleigh (eldstico). No segundo termo, a parte
com freqiiéncia (wy — w) é relativa ao espalhamento Stokes e a parte com (wg + w), ao anti-
Stokes. E importante notar que, para este termo contribuir, devemos ter (da/dq) # 0,
ou seja, para que exista o efeito Raman, a polarizabilidade deve variar com o pequeno

deslocamento de ¢q. A forma da polarizabilidade apresentada na equacao 3.7 explica o

comportamento mostrado na figura 3.1.

3.1.2 Teoria Quantica do Espalhamento Raman

O modelo classico do espalhamento Raman baseado na polarizabilidade preve bem os
valores das freqiiéncias mas nao as intensidades do Espalhamento Raman. Isso se deve
ao fato que neste modelo as probabilidades de ganho e perda de energia vibracional sao
igualmente provaveis. Porém, sabemos da mecanica quantica que, a 0 K, nao ha como o
sistema mudar para um nivel de energia vibracional menor, pois ele estara no seu nivel
fundamental. Portanto, a 0 K, nao ha processo anti-Stokes. Mesmo a temperatura ambi-
ente, este processo tera uma intensidade menor. Sendo assim, é necessario um tratamento

quantico para as intensidades.

Na figura 3.3 estd representado um espalhamento Raman Stokes de primeira ordem.
Neste espalhamento, um féton incide no material, gerando um par elétron-buraco. Este
elétron é espalhado por um fonon préximo ao ponto I' da zona de Brillouin (BZ). Se
na interacao o fonon for criado, dizemos que este processo é do tipo Stokes (o que esté
representado na figura). Se ao invés disso ele for destruido, o processo é do tipo anti-
Stokes. Apds esta etapa, o elétron recombina-se com o buraco, gerando o foton espalhado.

Os estados referentes a cada uma destas etapas estao representados na figura.

Os estados da figura 3.3 podem ser descritos como [5]:

|Z> = ’ni707n7w0>;
a) = ni_17oana¢e )
|a) = | ) (35)
|b> = |nl - 17077’Lﬂ: 17¢e>;
):

‘f ’nl_1717n:|:17w0>7

onde os quatro termos do ket sao, respectivamente: niimero de fotons incidentes, niimero
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Figura 3.3: Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes de primeira ordem

[5].

de fétons espalhados, nimero de fonons e estado eletronico (0 = inicial e e =excitado).

2

O sinal “+"representa um processo Stokes e o sinal “—”, um anti-Stokes.

As conservagoes da energia e do momento no espalhamento Raman podem ser escritas

como [5]:

Tw; = hws £ hwpp;
ki = ks £q,,;

(3.9)

onde w = freqiiéncia, q e k sao vetores de onda e os indices ph, i e s se referem respecti-

vamente ao féonon (criado ou destruido) e aos fétons incidente e espalhado.

Como o espalhamento Raman de primeira ordem envolve trés etapas, ele é um processo
de terceira ordem em perturbacao. Portanto, ele deve ser tratado utilizando a teoria da
perturbacao dependente do tempo de terceira ordem. Utilizando tal teoria e os kets

definidos na equacao 3.8, chega-se a relagao para as intensidades como funcao da energia
do LASER [5]:

1) o[58 0Tl o 21 510,
a,b

. — By —il,) (E; — Ey—il,) |

onde a soma ¢é sobre todos os estados excitados |a) e |b). Os estados e os hamiltonianos
sao os mesmos representados na figura 3.3. Os indices dos hamiltonianos, er, ep, abs e
ems se referem, respectivamente, a: interagao elétron-radiacao, interacao elétron-fonon,
absorcao e emissao. ', é um termo de amortecimento relacionado com o tempo de vida

do estado intermedidrio.

38



3.1.3 Espalhamento Raman Ressonante

No efeito Raman nao-ressonante, a radiacao excitante possui uma energia bem menor
que a necessaria para que ocorra uma transicao eletronica. Se a radiacao excitante se
encontrar na regiao de uma banda de energia eletronica, a intensidade do espalhamento
pode ser muito aumentada, podendo até aparecer harmonicas com intensidade apreciavel.
Neste caso, dizemos que o efeito Raman é ressonante. Os valores das freqiiéncias vibra-
cionais, via de regra, nao se alteram, pois s6 importam as energias vibracionais inicial e

final do estado eletronico fundamental.

A intensidade Raman depende do quadrado do médulo do tensor de polarizabilidade
desta transicao. Chamando de 7 e f os estados inicial e final e colocando os indices p e o

para serem relativos a x, y e z, o tensor de polarizabilidade pode ser calculado como [29]:

Ly [Ulab) el | il e ] -

Opg ) r = ; ;
(o )’f h Wi — wo + L, Wy +wp + il

r

Na equacao acima, as integrais representam os momentos de transicao, u, e p, sao
as componentes do momento de dipolo (atuam somente na parte eletronica), w,; e wp
sao as frequéncias da transicao eletronica e da radiacao incidente e I', é um fator de
amortecimento relacionado com o tempo de vida do estado |r). O somatério é feito sobre
todos os estados vibracionais da molécula. O numerador do primeiro termo representa a
passagem de um estado inicial |i) para um estado intermedidrio |r), seguida da passagem
de |r) para um estado final |f). Quando wy = w,;, 0 denominador do primeiro termo
diminui, fazendo este termo aumentar. Isso provoca um grande aumento de (a,,), 5 O
que gera uma intensificacao do espalhamento Raman, que pode chegar a ~ 10°. Nesta

situacao, a contribuicao do segundo termo fica muito pequena, podendo ser desprezada.

3.2 Espectro Raman do Grafeno

A espectroscopia Raman, como ja foi dito, observa fonons caracteristicos de cada
material. O conjunto destes pode ser expresso através de uma relacao de dispersao de
fonons, em que sao representadas suas freqiiéncias em funcao de pontos de direcoes de
alta simetria da rede reciproca. As relacoes de dispersao podem ser calculadas resolvendo
as equagoes de movimento para os deslocamentos u; = (z;,y;, 2;) do dtomo i [5] e consi-
derando que a célula unitaria do grafeno tem dois atomos. Um calculo desse tipo leva a

relagao de dispersao de fonons representada na figura 3.4. Na letra (a) estd representada
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a relagdo de dispersao de fonons para as direcoes de alta simetria 'MKI' e na letra (b),
a densidade de estados de fonons para o grafeno. Como o grafeno tem dois atomos na
célula unitaria, ele apresenta as seis curvas de dispersao mostradas na figura 3.4(a). As
trés curvas com freqiiéncia nula no ponto I' da BZ sao os ramos acusticos, oTA, iTA e
LA. Os outros trés sao os ramos 6pticos, 0TO, iTO e LO. Nessa nomenclatura dos ramos,
i se refere a fonons de vibragdes no plano (in-plane), o aqueles de vibragdes fora do plano
(out-of-plane), T e L sdo os ramos transversal e longitudinal, respectivamente, e A e O

sao os ramos acustico e optico.

(a) (b)
1600 LO e -
- 1t
1400 :R 1F
£ 1200f —~ 17 1
= 1000-_ 10 j
g " [oTO .
& 800F 1k 7 .
> L L 55:_
g 600r 1t ]
L|- F H 4 F N\
oL iTA 10 % ]
200 1t / 1
L[ oTA !
r M K I' DOS

Figura 3.4: (a) Diagrama de dispersao de fonons para o grafeno, calculado para as diregoes
de alta simetria, T'MKTI". (b) Densidade de estados de fonons para o grafeno (Adaptada
de [5]).

Na figura 3.5, estd representado o espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno.
Nele podemos ver algumas bandas que lhe sao caracteristicas. As mais fortes sao a G e
a G’ (também chamada de 2D), que ficam em 1582cm™! e 2700 cm™!, respectivamente,
utilizando para a excitagdo um LASER de 2,41eV. Também h4 uma banda pequena (G*)

em torno de 2400 cm™!.

Na letra (b) da figura 3.5, vemos um espectro tipico de uma
amostra de Raman com defeitos, onde fica claro o surgimento da banda D, em torno
de 1350 cm™!. Vemos também o pico D’, aproximadamente em 1620 cm™!. Nesta secao,

trataremos principalmente as bandas G’, G e D.

O grafeno ¢é a base de vérias outras estruturas de hibridizacao do tipo sp?. Sendo
assim, o espectro Raman dessas estruturas tem caracteristicas parecidas com o do gra-
feno e outras que sao proprias de cada material. O espectro Raman de algumas destas

estruturas esta representado na figura 3.6.
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Figura 3.5: (a) Espectro Raman de uma amostra de grafeno monocamada livre de defeitos,
mostrando as bandas G, G* e G’, utilizando um LASER com energia de excitacao de
2,41eV. (b) Espectro Raman de uma amostra de grafeno monocamada com defeitos, na
qual as bandas D e D’ também aparecem [6].

3.2.1 Banda G

A banda G ocorre devido a fonons duplamente degenerados (i70 e LO) em torno
do centro da BZ. Ela é a tnica proveniente de um processo de espalhamento Raman de
primeira ordem em sistemas grafiticos [6]. A banda G pode ter perturbagoes tanto inde-
pendentes do tempo, como aquelas geradas por estiramento, quanto dependentes, como
por exemplo, devido ao acoplamento elétron-fonon. Esta banda tem duas propriedades

bésicas [8]:

e A banda G estd presente no espectro Raman de todos os sitemas de C com hi-
bridizacao do tipo sp?, em aproximadamente 1580 cm ™. Ela est4 relacionada com
um modo de estiramento da ligacdo C-C no plano (in-plane), o que da origem a
dois fonons diferentes: um transversal 6ptico no plano (i7°0) e o outro longitudinal

éptico (LO). A figura 3.7 mostra o movimento dos dtomos para o modo LO.

e A ligagao C-C é forte (do tipo o) e a massa do C é pequena. Isso faz com que

perturbagdes muito pequenas de wg (freqiiéncia da banda G) possam ser medidas.
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Figura 3.6: De cima para baixo: Espectro Raman de grafite, nanotubos de carbono
metdlicos e semicondutores e carbono amorfo de baixa e alta concentracao da fase sp* [7].

Figura 3.7: Modo LO da banda G do grafeno. as setas indicam o movimento dos dtomos
neste modo (Adaptada de [8]).

Uma representacao esquematica do processo Raman que da origem a banda G esta

na figura 3.8, assim como a representacao das outras bandas principais do grafeno.
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Figura 3.8: Visao esquemética dos principais processos Raman do grafeno. (a) Processo
Raman de primeira ordem que dé origem a banda G. (b) e (d): Processos Raman de
segunda ordem com um fonon dando origem (b) & banda D (inter-vales) e (d) a banda
D' (intra-vales). (c) Processo Raman de segunda ordem com dois fonons dando origem a
banda G’. (e) Possivel tripla ressonancia dando origem a banda G’ [6].

3.2.2 Bandas G’ e D

As bandas G’ e D sao processos Raman de segunda ordem, sendo a G’ devido ao espa-
lhamento por dois fonons 70 na vizinhanca do ponto K e a D devido aos espalhamentos
por um fonon 70 e por um defeito. Elas apresentam comportamento dispersivo, ou seja,
a freqiiéncia da banda (w) muda de acordo com a energia do LASER (Epasgr). Para a
banda D, ocorre um desvio para o azul com o aumento de Ej4sgr, sendo a inclinacao de
w em funcao de Fpaspr, (0w/OEpaspr) = 50cm™!/eV. Para a banda G’, esta inclinagao
é de 100cm™!/eV.

A origem desta dispersao é o fato de estas duas bandas serem devidas a processos
Raman de dupla ressonancia (DR), como estd representado na figura 3.8(b) e (¢). Como
podemos ver na figura, os dois processos comecam com a absorcao de um féton com
energia F7 asgr por um elétron com vetor de onda k medido a partir do ponto K. No caso
da banda G’, ap6s absorver o féton, o elétron é espalhado por um fonon 70 de vetor

de onda q e energia Fino, para um ponto de um cone de Dirac inequivalente, K’, com
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momento k’. Apds esta etapa, o elétron é espalhado por outro fonon 70, retornando ao
estado k, recombinando com um buraco e emitindo um f6ton. Para a banda D, a diferenca

é que o primeiro espalhamento é feito elasticamente por um defeito, e nao por um fonon.

Os processos descritos acima para as bandas D e G’ sao chamados de inter-vales, pois
conectam pontos de cones de Dirac diferentes, um em torno do ponto K e o outro em
torno do ponto inequivalente K’ da BZ. O processo da banda D', representado na figura
3.8(d), é similar ao processo da banda D, com a diferenca que os espalhamentos conectam

pontos de um mesmo cone de Dirac. Este tipo de processo é chamado de intra-vale.

Voltando a andlise da DR, podemos pensar o seguinte. Quando Fjasgr ¢ aumentada,
o vetor k ressonante para o elétron se move para mais longe do ponto K. Na DR, o vetor
correspondente q do fonon aumenta quando k aumenta. Portanto, mudando FEpasgr,

conseguimos uma relagao de dispersao de fonons (w X q).

Em principio, muitos estados eletronicos em torno de K e fonons com diferentes sime-

trias e vetores de onda podem satisfazer a DR. Porém [6],

e existem singularidades na densidade de fonons que satisfazem a DR;
e os elementos da matriz de espalhamento elétron-fonon tem dependéncia angular;

e ocorrem efeitos de interferéncia destrutiva quando as probabilidades de transicao

Raman sao calculadas.

Portanto, apenas poucos processos especificos de DR contribuem para as bandas Raman
G' e D, correspondendo aos ramos 70 e iL O para os processos inter-vales e intra-vale,

respectivamente.

O espalhamento Raman também pode acontecer com buracos. No caso do grafeno,
isso d& origem a uma tripla ressonancia, como pode ser visto na figura 3.8(e). Neste caso,
o elétron nao ¢é espalhado de volta por um fonon, como na DR. O que acontece é que um
buraco é espalhado por um fonon com momento +q, sendo os espalhamentos do elétron
e do buraco ressonantes. Neste caso, a recombinacao do elétron com o buraco também é

ressonante. Isso explica o fato da banda G’ no grafeno monocamada ser bem maior que
a Q.

3.2.2.1 Determinagao do niimero de camadas

A banda G’ (ou 2D) vem sendo utilizada na literatura para reconhecimento do nimero

de camadas de grafeno do material, como pode ser visto na figura 3.9. Esta diferenciacao
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pode ser resumida da seguinte forma [7]:

i) Grafeno monocamada: banda G’ constituida de apenas uma Loretziana, de intensi-

dade quatro vezes maior que a intensidade da banda G, I(G') ~ 4I(G).

ii) Grafite: banda G’ constituida por 2 lorentzianas, 2D; e 2D,, sendo I(2D;) ~
(1/4)1(G) e 1(2D5) ~ (1/2)1(G).

iii) Bicamada: 4 picos, 2D1p, 2D14, 2Ds4 € 2Dsp, sendo os picos centrais (2D14 € 2Ds4)

mais intensos.

Na figura 3.9, vemos que hd um decréscimo significativo dos picos 2D; (de frequéncia
mais baixa) para mais que 2 camadas. Além disso, vemos que para mais que 5 camadas, é
muito dificil distinguir o espectro correspondente a poucas camadas e a grafite. Ou seja,
através da espectroscopia Raman, para um empilhamento do tipo Bernal (ABAB...), é

possivel distinguir entre monocamada, bicamada, poucas camadas (entre 2 e 5) e grafite.
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Figura 3.9: (a) e (b): evolugdo da banda G como func¢ao do nimero de camadas para
excitagoes de 514 e 633 nm. (c) e (d): evolugao da banda G’ como fungao do nimero de
camadas para excitagoes de 514 e 633 nm [7].

Além disso, a banda G’ pode ser utilizada para reconhecimento do grafite turbostratico.
Neste caso, ela é composta de apenas uma lorentziana, porém com largura a meia altura
(FWHM) > 40 cm ™!, como relatado por Faugeras et al [30], que encontrou um valor tipico
de 50cm™! em suas medidas e também por Mafra et al [9], que mediu 40cm™'. Neste
ultimo, Mafra et al também mediram a dependéncia da freqiiéncia do pico da banda G’
do grafeno e do grafite turbostratico com a energia do LASER. O resultado destas medi-

das esta na figura 3.10. Eles notaram que tanto o grafeno quanto o grafite turbostratico
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apresentaram um aumento da freqiiéncia com o aumento da energia do LASER, porém
com inclinagoes diferentes no grafico freqiiéncia versus energia do LASER. Para o gra-
feno, a inclinacao foi de 88cm™'/eV e para o grafite turbostratico, 95cm™!/eV. Além
disso, o grafite turbostratico apresenta uma banda D consideravel, devido a desordem a

ao pequeno tamanho de granulados grafiticos.
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Figura 3.10: Dependéncia da freqiiéncia da banda G’ com a energia do LASER. Os circulos
correspondem ao grafeno e os losangos ao grafite turbostratico (Adaptada de [9]).

46



4 Outras Técnicas Importantes

Neste capitulo, faremos uma breve descricao de outras técnicas experimentais que
também sdo importantes para o presente trabalho, a saber: a difragao de raios-X (XRD)

¢ a microscopia de forga atomica (AFM).

4.1 Difracao de raios-X

A difracao de raios-X é uma técnica capaz de fornecer informacgoes estruturais impor-
tantes sobre o material estudado. Neste trabalho, faremos a andlise dos dados utilizando

a Lei de Bragg e a equacao de Scherrer, que serao explicadas nas préximas paginas.

4.1.1 Lei de Bragg

A separacao atomica tipica dos 4tomos em um cristal é da ordem de 107 m, ou seja,
1 A. Uma forma de obter informacdes sobre a estrutura do cristal é, portanto, utilizar uma
radiagao que tenha comprimento de onda dessa ordem, de forma que ela possa difratar na
estrutura do cristal. A energia de um foton desse comprimento de onda pode ser calculada

como [10]:

he he

hw: _— = —
A 10-10m

~ 12,3 x 10%eV, (4.1)

onde:

h = constante de Planck;
h = h/2m;
¢ = velocidade da luz;

A = comprimento de onda.
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Esta energia ¢ tipica de fétons de raios-X. Portanto, sao esses os indicados para fazer a

difracao na estrutura cristalina.

Na figura 4.1 esta representada a difracao de raios-X em um grupo de planos. Esta
medida é feita, geralmente, mantendo-se a fonte do feixe de raios-X parada e variando-se
a inclinacao da amostra num angulo # ao mesmo tempo que se varia a posi¢ao do detector
dos raios refletidos de uma angulo 26, levando a configuracdo mostrada. Além disso, é

facil inferir da figura 4.1, que temos duas condigoes basicas para que ocorra a XRD:

e Raios-X especularmente refletidos;

e raios de planos sucessivos interferindo construtivamente.

®
®
®
[}
[ ]

Figura 4.1: Uma reflexao de Bragg de uma familia particular de planos da rede, separados
por uma distancia d. Os raios incidente e refletido de dois planos vizinhos sao mostrados.
A diferenga de caminho é 2d senf [10].

Ainda pela figura 4.1, vemos que a diferenca de caminho entre os raios especularmente
refletidos de dois planos adjacentes é de 2d senfl, sendo € o angulo de incidéncia, aqui
definido como o angulo entre o raio incidente e o plano onde ele incide. Além disso,
sabemos que a interferéncia construtiva se da quando a diferenca de caminho entre os
raios ¢ igual a um numero inteiro de comprimentos de onda da radiagao em questao, nA.

Assim, chegamos a rela¢ao[10]:

nA = 2d senb, (4.2)

que é conhecida como Lei de Bragg.
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4.1.2 Equacao de Scherrer

Através da Lei de Bragg, podemos ter informacao a respeito dos parametros de rede
do material analisado utilizando os valores dos picos de difracao de raios-X. Porém, nao

¢ somente a posicao do pico que é importante, mas também a largura dos mesmos.

Suponhamos uma amostra em pd, composta de pequenos cubos de aresta L. Se
fizermos um processo de XRD nesta amostra, quanto maior for o valor de L, mais definido
serd o pico de difragao, pois um nimero maior de planos cristalinos contribuira para a
interferéncia construtiva que forma o pico. Sendo um pico mais definido, sua largura a
meia altura (do inglés, full width at half maximum, FWHM) serd menor. Warren [31]
mostrou que a FWHM (chamada por ele de B(26)) do pico principal da intensidade de

difracao versus 20 esta relacionada com L da seguinte forma:

0,94\
Lcosf’

B(26) = (4.3)

conhecida como equacao de Scherrer, por ter sido apresentada primeiramente por este em
1918 [32]. O valor de 26 deve estar em radianos. Apesar de ter sido deduzida para cristais
em cubos, esta equacao é frequentemente utilizada também para cristais nao cubicos.
Isso pode ser feito desde que L seja interpretado como um tamanho médio cristalino na
direcao perpendicular aos planos refletores, pois é esta direcao que é levada em conta para
a difracao. Além disso, o fator 0,94, muitas vezes referido como K, pode variar um pouco

devido a questoes instrumentais.

Ainda de acordo com a referéncia [31], em um cristal perfeito, B(26) pode ser en-
tendido como um efeito de tamanho de particula. Neste caso, o tamanho L pode ser

interpretado como a profundidade de penetracao dos raios-X na amostra.

4.2 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

Os instrumentos épticos em geral (incluindo o olho humano e o microscépio éptico)
possuem a limitacao do comprimento de onda da luz visivel, dada pelo critério de Ray-
leigh. Segundo este critério, duas componentes de intensidades iguais de luz podem ser
consideradas distinguiveis quando a distancia minima entre elas for tal que o méximo
principal de intensidade de uma coincida com o primeiro minimo de intensidade da outra.
Com isso, chegamos ao fato que, utilizando a luz, s6 se pode distinguir objetos de, no

minimo, cerca de 300 nm([11]). Porém, trabalhando-se com nanotecnologia, é necessério

49



ir além.

O microscépio de varredura por sonda (do inglés, scanning probe microscope, SPM) é
um instrumento capaz de ir além do limite 6tico, podendo chegar até a resolucao atomica,
dependendo do SPM. Ele é composto basicamente de uma sonda, ceramicas piezelétricas
para movimentacao da amostra e para fazer as varreduras, circuitos de realimentacao para
controle vertical da sonda e um computador para controlar o sistema e fazer imagens com
os dados obtidos. Um SPM funciona como um cego que, para ter informacao sobre o
terreno por onde passa, vai tateando este terreno com uma bengala (a sonda), usando
os musculos de seu brago para mové-la (ceramicas piezelétricas). O sistema nervoso ao
longo do corpo do cego representaria os circuitos de realimentacao e o cérebro seria o

computador, que controla todo o processo.

Neste trabalho o SPM utilizado foi o microscopio de forga atomica (AFM, atomic
force microscope). Seu principio fundamental é a medida das deflexdes de um brago, de
100 a 200 um de comprimento, em cuja ponta estd montada a sonda (ou ponteira). Como
o préprio nome diz, o AFM utiliza a forca atomica existente entre a amostra e a ponteira,
qualitativamente representada na figura 4.2, que é um grafico de forga versus distancia,

derivado de um potencial do tipo Lennard-Jones.

Forca
A
» Distancia
I
I
I
_!
IL d
N !
I
Forca Forca
repulsiva atrativa

contato) nao contato)

Figura 4.2: Forca entre a ponteira e a amostra em fungao da distancia entre elas, mos-
trando os regimes de operagao de um AFM [11].

Existem trés modos de se fazer imagens em AFM: contato, contato intermitente e

nao-contato.

No modo contato, o AFM opera na regiao repulsiva, que esta representada na figura

4.2. Este modo pode ser usado de duas formas:
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Forga constante (ou varredura lenta): a deformacao da sonda (que por sua vez deforma
o piezelétrico) é mantida constante através do sistema de realimentacao e a tensao
elétrica requerida para fazer o ajuste (o que reflete a altura da sonda) é utilizada

para construir a imagem.

Forga varidvel (ou altura constante): o sistema de realimentagao fica desligado, de
forma que a altura da sonda fica constante. O movimento da ponta deforma o
piezelétrico, produzindo um sinal que é usado como informagao para construir a

imagem.

No modo contato, basicamente atuam forgas fon-ion, podendo ser feitas medidas va-

riadas, como microscopia de forga lateral (LEM, lateral force microscope), por exemplo.

No modo contato intermitente, encontramos a melhor semelhanca com o exemplo
do cego relatado no inicio de nossa discussao sobre AFM. Neste modo, a sonda é posta
para oscilar e aproximada da superficie. Ao tocar a superficie, a amplitude de oscilagao
diminui consideravelmente e o processo de medida é iniciado. A realimentacao é feita
detectando-se as mudancas de amplitude e estas, juntamente com as mudancas de fase do
suporte devido a interacao com a amostra, sao utilizadas para produzir a imagem. Este
modo de operacao foi desenvolvido para atingir alta resolucao, mas sem induzir forgas
de atrito destrutivas, como pode acontecer no modo contato. O contato intermitente
também utiliza, primordialmente, a regiao repulsiva e € melhor para amostras com grandes

variagoes topograficas.

Quando a medida é feita em nao-contato, o que é medido é basicamente o gradiente
de forca, e nao a forca atomica propiamente dita. A operacao é feita na regiao atrativa
(figura 4.2) e as variagbes na frequéncia de ressonancia da sonda sdo utilizadas para
realimentacao. A medida pode ser feita em ressonancia a baixa ou alta amplitude e

também com um gradiente de forca constante ou varidvel.

o1



5 Rewvisao de Crescimento de
Grafeno Epitaxial em Carbeto

de Silicto

5.1 O Carbeto de Silicio (SiC)

O carbeto de silicio (SiC) é um material carcacterizado por politipismo, o que significa
que em duas dimensoes do cristal a estrutura é sempre a mesma, mas na outra dimensao,
na direcao ¢, esta pode variar. No caso do SiC, todos os politipos tem um arranjo planar
idéntico de Si e C, mas cada um destes tem uma sequéncia de empilhamento das bicama-
das diferente. Existem mais de 250 politipos identificados, mas somente trés estruturas
cristalinas: cibica, hexagonal e romboédrica [33]. A nomenclatura utilizada para iden-
tificar os diferentes politipos é composta de um numero, que identifica a quantidade de
bicamadas da célula unitaria e uma letra, que identifica a estrutura (cibica (C), hexago-
nal (H) ou romboédrica (R)) [33]. Por exemplo, o material designado por 4H-SiC ¢é um

politipo de SiC com estrutura hexagonal que tem 4 bicamadas em sua célula unitaria.

A maior parte da pesquisa em crescimento de grafeno epitaxial (EG) em SiC utiliza
os politipos 4H e 6H, cujas células unitarias estao representadas na figura 5.1. Na figura,
lagic| = |bsic| e o angulo entre ag;c e bg;c é de 120°. O empilhamento do 4H-SiC é
do tipo ABCB... e o do 6H-SiC é ABCACB.... Os parametros estruturais destes dois
politipos estao na tabela 5.1. De modo geral, para um nH-SiC, a distancia ideal entre
as bicamadas é (3/4)(1/n)csic e o comprimento da ligagao é (1/4)(1/n)cg;c, desprezando

pequenas relaxagoes [12].

E importante salientar que o SiC tem duas faces perpendiculares a direcao c: SiC(0001)
ou face do silicio, por ter apenas atomos de silicio nesta face, sendo que cada um destes
tem uma ligagao pendente; e SiC(0001) ou face do carbono, que é composta totalmente

de atomos de carbono, cada um com uma ligacao pendente.
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Figura 5.1: Célula unitaria das estruturas 4H- e 6H-SiC. Circulos cheios sao atomos de
carbono e circulos vazios sao atomos de silicio [12].

Tabela 5.1: Parametros estruturais de 4H- e 6H-SiC.

Politipo SiC agic(A) csic(A)

Al 3,0805 10,0348
6H 3,0813 15,1198
Fonte: [12].

5.2 Epitaxia do Grafeno em SiC

Existe um grande niimero de possiveis orientagoes da rede de grafeno que levam a
estruturas aproximadamente comensuraveis tanto com a face SiC(0001) quanto com a
SiC(0001). Qual dessas orientagoes ocorre de fato depende da face do SiC utilizada e de

condigoes experimentais diversas.

Basicamente, para que ocorram fases comensuraveis, um multiplo inteiro de células

unitdrias do SiC deve ser igual a um multiplo inteiro de células unitarias do grafeno [12]:

|n’a5ic + m/bgic| ~ ]nag + mbg| ) (51)

onde n’, m’, n e m sdo nimeros inteiros, ag;c e bg;c sao os vetores unitdrios do SiC e ag
e by sao os vetores unitarios do grafeno. Através da equagao 5.1, chega-se as estruturas
comensurdveis da reconstrugao do grafeno em SiC. Utiliza-se a notacao (d x d) Rf para

representar estas estruturas. Esta notagao representa uma supercélula unitaria comen-
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suravel de lado (d x |a|), que faz um angulo 6 com a célula unitaria da rede do material

referéncia, sendo a o vetor desta célula unitaria. Se § = 0, Rf é omitido.

A reconstrucao predominante observada na face do Si é a (6\/5 X 6\/5) R30. Esta
reconstrugao esta representada na figura 5.2. Vemos na figura duas possiveis orientacoes
para esta estrutura: uma com rotacao de 30,0° (a) e outra com rotacao de —2,204° (b),
sendo esta rotagao a da célula unitaria do grafeno em relagao & diregao SiC[0010]. Na
figura ainda é mostrada uma outra possivel reconstrucao para o grafeno (c¢). Além disso,
sao mostradas quase-células, que sao sitios de alta simetria dentro da supercélula, mas
que nao chegam a formar uma supercélula. Muitas vezes, sao essas quase-células que
sao visualizadas em STM (scanning tunneling microscopy microscopia de varredura por
tunelamento) e nao as supercélulas, dependendo das configuracoes da medida [12]. As

reconstrucoes mais comuns para a face do carbono serao tratadas na secao 5.4.2.1.

Algumas estruturas comensurdveis de grafeno/SiC estao listadas na tabela 5.2, que
mostra também o angulo de rotacao da folha de grafeno em relagao a diregao SiC[0010].

As quase-células correspondentes (se existem) também estao mostradas na tabela.

Tabela 5.2: Uma pequena lista de estruturas comensuraveis de grafeno/SiC.

Estrutura Angulo do grafeno
relativo a SiC[0010](°)

(6v/3 x 6v/3) R30 30
Quase-(6 x 6)

(6v/3 x 6v/3) R30 +2, 204
Quase-(6 x 6)

(9 x 9) 30 £ 2,543
Quase- (3\/§ X 3\/5) R30

(5 x 5) +16, 10
(2v/3 x 2v/3) R30 +6, 59

Quase-(2 x 2)

Fonte: [12].
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Figura 5.2: (a) e (b) sdo duas células unitérias da estrutura grafeno-SiC (6v/3 x 6v/3) R30,
uma com o grafeno rodado de 30,0° e a outra com o grafeno rodado de —2,204° relativo
a célula unitaria do SiC (linha vermelha em relacao a ag;c) . Circulos abertos sao atomos
no SiC e circulos preenchidos sao dtomos de C da folha de grafeno. As areas sombreadas
mostram pontos de alta simetria entre as redes do grafeno e do SiC. Uma célula unitaria

(6 x 6) conectando os pontos de alta simetria é mostrada (quase-célula da estrutura). (c)
Uma célula (2\/5 X 2\/§) R30 com o grafeno rodado de 6,59° é mostrada também com

sua quase-célula (2 x 2) [12].

5.3 Preparacao da Superficie

Vérios processos sao utilizados para a preparacao das superficies de SiC em que o

crescimento de grafeno ocorre. O que sera tratado aqui sao os métodos mais recorrentes.
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Em primeiro lugar, as amostras sao limpas com acetona e dlcool isopropilico [34] ou
etilico [12] em ultrassom. Além disso, mesmo ja sendo compradas previamente polidas,
fazendo-se imagens de AFM destas amostras, sao verificadas marcas de polimento. Para

retirar estas marcas geralmente ¢ feito um tratamento térmico com hidrogénio [14, 12, 16].

Figura 5.3: Tratamento térmico com Hs para criar degraus atomicamente planos. O con-
traste de cinza representa diferentes alturas na amostra, sendo preta a parte mais baixa
e branca parte mais alta da superficie. (a) Amostra apenas polida (sem o tratamento).
Podemos ver vérias marcas de polimento na superficie. (b) Apds o tratamento, sdo pro-
duzidos degraus de mais de 0,5 um de largura e que se estendem por varios micrometros
de comprimento (Adaptado de [13]).

Na figura 5.3(a), vemos as marcas de polimento que sao removidas pelo tratamento
com H,, que deixa a superficie atomicamente plana. Isso quer dizer que, basicamente,
as unicas rugosidades que restam sao os degraus da superficie cristalina do SiC, que se
estendem por micrometros de tamanho, como mostrado na figura 5.3(b). A temperatura
tipica para este tipo de tratamento costuma ser da ordem de 1500 a 1600°C, numa
atmosfera de Hy puro ou misturado com Ar (argonio), por um tempo de aproximadamente

30 min, a pressao atmosférica.

Quando o crescimento ¢ feito em UHV (ultra alto vdcuo), a amostra de SiC precisa
ser transportada do forno em que foi feito o tratamento com H, para o sistema de UHV.
Neste caminho, ela frequentemente se oxida. Para retirar este éxido, geralmente é feito
um aquecimento em UHV a temperaturas que variam de 900 a 1100°C [12]. O tempo
utilizado para esta etapa depende do nivel de 6xido que a superficie apresentar. Além

de retirar o éxido, o aquecimento inicia a criagao da superficie de reconstrucao inicial
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rica em carbono (6\/3 X 6\/3) R30 [34], no caso da face do Si. Para garantir que esta
reconstrugao seja completa, pode-se chegar a 1200 °C, de forma a eliminar reconstrucoes

preliminares [12].

Porém, a relevancia de todos estes processos de preparacao da superficie é ques-
tionavel, uma vez que uma grande quantidade de material da superficie é rearranjada e
transportada sob altas temperaturas durante o crescimento do grafeno, o que dispensaria
todos estes processos de preparagao [12], principalmente no caso de crescimento de multi-
camadas de grafeno. Talvez no caso de mono ou poucas camadas estes tratamentos facam

mais diferenca.

5.4 O Crescimento

A superficie do SiC muda muito durante o processo de crescimento, pois para a
formacao de uma camada de grafeno sao necessarias 3,14 bicamadas de SiC e, mesmo a
1400°C (acima da temperatura de grafitizacdo em UHV da face do Si e por volta deste
valor para a face do C), a difusao do Si pelo SiC é essencialmente nula [12], de forma que

o Si que sublima sai basicamente da superficie do material.

A forma como ocorrem estas mudancgas e a consequente formacao do grafeno dependem
de qual face é utilizada [12, 16]. Por exemplo, na face do Si, o grafeno cresce epitaxialmente
com fase de orientacao de 30° em relacao ao substrato enquanto que na face do C, as
fases orientacionais sao multiplas. Portanto, tratarei estas duas faces separadamente,

relacionando-as quando for necessario.

5.4.1 Crescimento na face do Si

5.4.1.1 Crescimento em Ultra Alto Vacuo (UHV)

Em UHV, as ligagoes grafiticas comegam a se formar em torno de 1000°C, mas
somente de 1250 a 1350°C que o grafeno se forma [12]. Ele cresce epitaxial, rodado
de 30° em relacao ao substrato, comensurado com a reconstrucao de pré-grafitizagao
(6\/5 X 6\/5) R30 (figura 5.2). Os tempos de crescimento variam de trabalho para tra-
balho, podendo ser, por exemplo, de 10 a 90 min [35] ou mesmo de vérios ciclos de 30s
[36].

O maior problema do crescimento em UHV na face do Si é a rugosidade da superficie,

como descrito em [14, 12, 37] e mostrado na figura 5.4(b). O tamanho médio dos terragos
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é em torno de 200A, nao chegando a mais que 500A e com regides de cerca de 10nm de
profundidade (antes do crescimento, devido ao tratamento com Hs, o tamanho dos terragos
variava de 1 a 2 um [12]). Esta desordem da superficie independe de pré-tratamentos da
superficie, como aqueles descritos na secao 5.3. O problema ainda persiste com diferentes
técnicas de aquecimento. Mesmo assim, o grafeno cresce por sobre os degraus da superficie,
criando um filme continuo, porém com espessura variavel como também relatado por
Kellar et al [34], que mediram regioes de bicamada, monocamada e de apenas reconstrugao
inicial tanto com STM quanto com AFM. As regides de monocamada foram vistas pelo
STM como uma rede hexagonal e as regides de bicamada, como uma rede triangular,
devido ao empilhamento AB entre as camadas. As melhores estimativas do tamanho de
coeréncia na face do Si vem de medidas de transporte elétrico, chegando a valores da
ordem de 1000A.

Além disso, como podemos ver na figura 5.5, medidas de Raman [14] mostraram uma
banda G’ larga, formada claramente por mais de 1 pico, o que confirma que o material
nao é somente formado por monocamada, e um desvio para o azul de 29 cm~!. O material

1

apresentou ainda uma banda D forte, em 1356 cm™", o que indica a presenca de muitos

defeitos.

5.4.1.2 Crescimento a Pressao Atmosférica

Para crescimento fora de UHV, Emtsev et al [14] utilizaram amostras 6H-SiC(0001),
com um tempo tipico de crescimento de 15min, temperaturas entre 1500 e 2000°C e

pressoes de 10 a 900 mbar, numa atmosfera de argonio.

Para a pressao de 900 mbar (praticamente atmosférica), verificou-se que a 1450°C,
ainda nao era notado nenhum enriquecimento em C da superficie. A 1550 °C, a sublimagao
do Si e consequente enriquecimento da superficie foi observada. Neste estdgio, observou-se
o surgimento da reconstrucao (6\/3 X 6\/§) R30, com estrutura similar ao grafeno, porém
ligada covalentemente ao substrato. Somente a 1650 °C, foi observada a cobertura com
um filme fino de grafeno, com espessura ~ 1,2 monocamadas. Foi observado também que
a bicamada de grafeno é formada a uma taxa menor que a monocamada, pois o grafeno

jé formado, dificulta a saida do Si [14].

Conforme mostrado na figura 5.4, comparado com o crescimento em UHV, o cresci-
mento a pressao atmosférica apresenta uma grande melhora na morfologia da amostra,
com terracos largos e continuos por grandes distancias paralelas as bordas dos degraus

[14, 37], podendo chegar a mais de 50 um de comprimento. Os macro-terragos chegam a
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ser b a 8 vezes maiores que os terracos originais do SiC e as alturas dos degraus seguem
basicamente a mesma propor¢ao de aumento, chegando a alturas médias dos degraus de
8 a 15nm, conforme mostrado na figura 5.4(d). O grafeno cresceu continuo por sobre
estes degraus. Mesmo com todas estas diferencas, a estrutura tanto da monocamada de
grafeno quanto da camada de reconstrucao foram iguais as observadas para crescimento
em UHV.

A figura 5.5 mostra medidas de Raman do mesmo trabalho a que se refere a figura 5.4
[14]. Podemos ver que para o crescimento em Ar, a banda G ficou centrada em 1596 cm™*
ea G, em 2717cm . A banda G’ mostrou-se composta de apenas um pico, com FWHM
de 37cm™!, o que indica uma monocamada de grafeno. Além disso, esta banda teve um
desvio para o azul de 38cm™!, grande se comparado com o crescimento em UHV (vide
segao 5.4.1.1), o que pode ser explicado [14] pelo fato de, em UHV, os dominios de grafeno

serem pequenos, o que aliviaria tensoes na rede do grafeno.

Mas qual seria, entao o processo responsavel por essa grande melhoria no grafeno
produzido em pressao atmosférica em relagao aquele produzido em UHV? Segundo Sutter
[37], o sistema s6 atinge a morfologia mais favoravel se os processos microscopicos ne-
cessarios (liberagao do Si, difusdo e reorganizac¢ao dos dtomos na superficie) ocorrerem.
Entao, o progresso em relacao ao processo em UHV s6 pode ser atingido se o transporte de
massa pela superficie, em si, melhorar, independentemente da sublimacao do Si. Isso pode
ser feito aumentando a temperatura. Além disso a densa nuvem de particulas no processo
(pressao atmosférica de Ar) aumenta a temperatura de sublimagao do Si e reduz sua
taxa. Portanto, a reestruturagao da superficie ocorre antes da formagao do grafeno [14],
tornando a superficie morfologicamente melhor. Como pode ser visto na figura 5.4(d), os
degraus sao constituidos basicamente de monocamadas, porém com bi ou até tricamadas
na borda. Isso nos leva a crer que a nuclecao do grafeno comeca nas bordas dos degraus
[14]. Portanto, com uma quantidade menor de bordas, a ocorréncia de sitios com mais de

uma camada também diminui, como foi observado.

A mobilidade de portadores, como era de se esperar, também é melhor para o cres-
cimento a pressao atmosférica. O grafeno esfoliado em SiO; no limite de alta dopagem
apresenta mobilidade de portadores p &~ 10000 cm?/(V-s) [14]. A mobilidade do grafeno
epitaxial crescido a pressao atmosférica chega a ser apenas 5 vezes menor que a do grafeno
esfoliado (2000 cm?/(V-s)) [14, 2]. A tabela 5.3 mostra uma comparagao entre as mobili-
dades medidas para amostras crescidas em UHV e a pressao atmosférica, utilizando duas

geometrias diferentes e a duas temperaturas diferentes.
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Figura 5.4: Imagens de AFM das mudangas morfolégicas de um 6H-SiC(0001) durante o
crescimento de grafeno. (a) Superficie inicial apds o tratamento témico com Hy. A altura
do degrau é de 15A. (b) Grafeno com espessura nominal de 1 monocamada formado por
aquecimento em UHV a ~ 1280°C. (c) Grafeno com espessura nominal de 1,2 mono-
camadas formado por aquecimento em Ar (p = 900 mbar, 7" = 1650 °C). (d) Ampliagao
de uma regiao do filme mostrado em (c). Na parte da direita, a altura da imagem foi
ajustada para deixar cada degrau com altura constante. O perfil mostra que pequenas
depressoes de 4 a 8A de altura existem nas bordas dos degraus devido & nucleacio de
uma segunda ou até terceira camada. O nimero de camadas esta representado no grafico
pelo contraste de cinza e pelos nimeros (1, 2 e 3), na parte superior (Adaptada de [14]).
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Figura 5.5: Comparagao do espectro Raman do grafeno epitaxial em 6H-SiC(0001) cres-
cido em Ar (vermelho) e em UHV (azul). Os espectros das linhas D e G est@o corrigidos
pela subtragao do sinal do substrato. Estas sao medidas referentes ao mesmo trabalho
mostrado na figura 5.4 (Adaptada de [14]).

Tabela 5.3: Mobilidade Hall (em ¢cm?/(V-s)) para barras Hall e estruturas van der Pauw
para grafenos crescidos em UHV e a pressao atmosférica de Ar, medidas a 7' = 300 e 27K.

Método Estrutura 300K 27K
Ar barra Hall 900 1850
van der Pauw 930 2000

UHV barra Hall 470 -
van der Pauw 550 710

Fonte: [14].

5.4.2 Crescimento na face do C

5.4.2.1 Crescimento em Ultra Alto Viacuo (UHV)

Apéds efetuados a limpeza e o tratamento com Hs tratados na segao 5.3, até serem
levadas ao sistema de UHV, as amostras ficam com uma camada de 6xido (SiO), com
reconstrucao do tipo (x/g X \/§) R30. Fazendo um tratamento térmico a 1050 °C, o 6xido
é retirado e surge uma reconstrucao de carbono do tipo (3 x 3) na superficie. Elevando
a temperatura para 1075 °C, surge uma nova reconstrucao do tipo (2 x 2), que coexiste

com a ja existente (3 x 3). O indice C significa que a reconstruc¢ao em questao é medida em
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relacdo a uma rede de grafeno, e nao de SiC. A 1100°C, a estrutura (2 x 2) ainda existe,
mas algumas regioes ja apresentam a estrutura do grafeno, a qual é rodada principalmente
de 30° em relacao ao substrato, mas sem nenhum sinal da reconstrucao (6\/3 X 6\/5) R30,

tipica da face do Si.

O processo de crescimento de grafeno comeca por volta de 1420°C. A espessura do
filme pode ser controlada tanto pela temperatura (que deve ser maior ou igual a 1420 °C)
quanto pelo tempo de crescimento. Como a taxa de crescimento é muito alta, é mais
dificil produzir poucas camadas na face do C. Por exemplo, um crescimento a 1420 °C,
durante 6 min, produz um filme de 4 a 5 camadas [12]. Como veremos, estas camadas

tem um grande desacoplamento.

O grafeno epitaxial assim crescido é de 6tima qualidade [12]. Seu tamanho de coeréncia
médio é de 3000A e a rugosidade da superficie é < 0,05A. Além disso, ele cresce por sobre
os degraus e apresenta um espectro Raman geralmente sem banda D, o que representa
uma densidade baixa de defeitos. Mobilidades maiores que 5000 cm?/(V-s) foram medidas
[12]. Uma caracteristica interessante apresentada pelo grafeno crescido na face do C ¢ a
presenca de cumes (puckers, ridges ou giraffe stripes) identificados como intrinsecos desta
face do SiC [12, 16]. A figura 5.6(b) mostra imagens de AFM de um filme de grafeno
crescido a 1600 °C em UHV. Na imagem fica clara a formagao dos cumes, que sao listras
mais altas que o restante da imagem. Como a interacao entre as folhas de grafeno é mais
fraca nesta face (como veremos adiante), devido a diferenga de dilatacao existente entre o
grafeno e o SiC, ocorrem dobras nas folhas de grafeno quando o sistema é resfriado apds
o crescimento, que originam estes cumes [12, 38]. Pela imagem também é possivel notar
que o grafeno cresce por sobre os degraus do SiC, uma vez que ha listras na imagem que

ultrapassam limites de degraus grandes.

5.4.2.2 Crescimento a Pressao Atmosférica

Existem poucos trabalhos de crescimento de grafeno epitaxial na face do C a pressao
atmosférica. Um trabalho particularmente interessante é aquele apresentado por Tedesco
et al [16]. Nao é feito o crescimento a pressdo atmosférica, mas com pressoes de Ar
variadas: 5 — 10, 50, 100 e 200 mbar. As amostras utilizadas foram dos tipos 4H- e 6H-
SiC, as temperaturas foram variadas de 1200 a 1700°C e os tempos de crescimento foram
de 1 a 2h.

Na figura 5.6(a), é mostrada uma imagem de AFM de um filme crescido a 1600 °C

com pressao controlada de Ar. E interessante comparar este crescimento com aquele
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Figura 5.6: Imagens de AFM para filmes de grafeno crescidos a 1600 °C na face do C do
SiC. (a) Processo feito com pressao controlada de Ar. (b) Processo em UHV (Adaptada
de [15]).

mostrado na figura 5.6(b), que foi feito em UHV. Como podemos ver, o crescimento
em Ar tem uma superficie bem menos rugosa. Os cumes observados no crescimento em
UHV (5 — 10 mbar) (relatados na segao 5.4.2.1) também foram observados para todas as
pressoes utilizadas para o crescimento, tanto para ilhas quanto para o filme completo.
Além disso, foi utilizada a espectroscopia Raman para fazer uma estimativa da média dos
tamanhos dos cristalitos nas ilhas, através da relagao I(D)/I(G) [7] (sendo I(D) e I(G)
as intensidades das bandas D e G, respectivamente), que mostrou diminui¢ao a medida
que o grafeno evoluia de ilhas para o filme completo. Esta evolucao da morfologia pode

ser acompanhda no grafico da figura 5.7.

No gréafico, vemos duas informagoes importantes. Uma é a dependéncia da pressao
para a temperatura de formacao do grafeno. Como esperado, quanto maior a pressao de
Ar, maior a temperatura necessaria para o crescimento. O outro ponto é que parece haver
uma dinamica de crescimento em que ha uma temperatura (dependente da pressao) na
qual o filme completo nao se forma, mas sao observadas ilhas de grafeno. Este estagio
parace ser intrinseco ao processo e ocorrer sempre antes de se atingir a temperatura de

crescimento do filme.
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Figura 5.7: Descrigoes gerais da morfologia do grafeno epitaxial como funcao da tempe-
ratura e da pressao de Ar durante o crescimento. Pressao de Ar zero corresponde a um
crescimento in vacuo a 107 mbar [16].

5.5 Estrutura do Grafeno Epitaxial em SiC

De acordo com a convergencia de vérias técnicas experimentais, que serao especificadas
em breve, Hass et al [12] estabeleceram um modelo para o crescimento do grafeno que pode
ser utilizado como base para ambas as faces do SiC. Ele esta representado na figura 5.8.
De acordo com a figura, este modelo geral consiste basicamente dos seguintes elementos:
cristal de SiC (Bulk SiC'), em que a ultima camada, que esta representada na figura, pode
ou nao estar alterada em relacao ao SiC original; camada de reconstrucao da interface
(Interface “layer-0"); camada 1 (layer-1), que é a 1* camada de grafeno, distante Dy da
camada de reconstrugao; camada 2 (layer-2), que é a 2% camada de grafeno, distante D
da 1* camada; e o, que é a rugosidade da superficie de grafeno, que inclui a rugosidade
da folha de grafeno em si e alguma rugosidade devido a reconstrucao do grafeno. Uma
vez estabelecido este modelo padrao, vamos tratar cada uma das faces separadamente,

com base na nomenclatura definida acima.
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Figura 5.8: Modelo esquematico da interface grafeno/SiC. O modelo consiste do cristal
(bulk) com a ultima camada representada, que pode ser reconstruida ou nao, e uma
camada de interface (layer-0) entre o cristal e o filme de grafeno. og é a rugosidade da
camada de grafeno. Dg é a distancia entre o iltimo atomo da camada de interface e a
primeira camada de grafeno (layer-1) [12].

5.5.1 Estrutura do Grafeno na face do Si

A partir de medidas de SXRD (difracao de raios-X superficial), foram estabelecidos
2 modelos possiveis para a estrutura do grafeno na face do Si, com base naquele geral da
figura 5.8: 0 modelo de adatomos de Si (Si-adatom) e o de adatomos de C (C-adatom).
Estes dois modelos estao representados na figura 5.9. Na letra (a) da figura estd represen-
tado o cristal de SiC. Como o SiC tem densidades por area iguais de C e Si, as densidades
individuais do C e do Si foram tomadas como referéncia, atribuindo-se a elas o valor p = 1.
Consequentemente, a densidade da bicamada C-Si é igual a 2. A densidade do grafeno foi
tomada como 3,13 neste modelo. Outros parametros importantes que foram utilizados:

D¢ = 3,354A e Dy = 2,5A e a distancia entre bicamadas no cristal, 1,89A [12].

O modelo de adatomos de Si tem uma camada rica em C formada por dois planos
de atomos de C e uma plano de atomos de Si em baixa concentragao entre o cristal e a 1¢
camada de grafeno. A densidade total de dtomos de C da interface é p = 1,44 40,74 =
2,18. Por medidas de XPS (espectroscopia de foto-elétrons de raios-X), este parece ser o
modelo mais ajustado. O modelo de adatomos de C tem a interface formada por trés

planos de dtomos de C, dando uma densidade total de p = 0,61+ 1,38 + 0,71 = 2, 70.

A figura 5.10 mostra medidas da estrutura das bandas 7 e 7 nas proximidades do
ponto K, como medidas por ARPES (Espectroscopia de foto-emissao resolvida em angulo),
do grafeno epitaxial crescido na face do Si. Sao mostradas medidas de 1 a 4 camadas de

grafeno correspondendo, respectivamente, as letras (a) a (d) da figura. As linhas trace-
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Figura 5.9: Modelos de bola de bilhar da interface grafeno/SiC para o grafeno crescido
na face do Si do SiC. Os circulos abertos sao dtomos de Si e os preenchidos sao de C. (a)
Cristal de SiC (bulk), mostrando as densidades p do Si e do C, que foram tomadas como
referéncia. (b) Modelo de addtomos de Si (Si-adatom). (c¢) Modelo de adatomos de C
(C-adatom) (Adaptada de [12]).

Binding energy (eV)

Figura 5.10: Estrutura das bandas m e n* préximas a EFrp medidas por ARPES com
k= —1, 703A~1, para o grafeno epitaxial crescido na face do Si. (a) a (d) correspondem a
medidas de 1 a 4 camadas de grafeno, respectivamente. As linhas tracejadas sao referentes
a calculos de combinagao linear de orbitais atomicos (tight-binding) para empilhamentos
do tipo Bernal (linhas laranjadas e vermelhas) e romboédrico (linhas azuis) [12].

jadas sao referentes a calculos de combinagao linear de orbitais atémicos (tight-binding)
para empilhamentos do tipo Bernal (linhas laranjadas e vermelhas) e romboédrico (linhas

azuis). Vemos que as bandas medidas se ajustam bem aos valores calculados.

Portanto, neste modelo para o conjunto grafeno/SiC na face do Si existe uma regiao de
interface com periodicidade (6\/§ X 6\/§) R30 entre o cristal de SiC e o filme de grafeno.

A interface tem alguns adatomos de Si mas é rica em C. A alta densidade deste nos leva
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a crer que haja uma mistura de dtomos de C com ligacao dos tipos sp? e sp3. A camada
zero isola eletricamente o cristal de SiC do filme de grafeno, de forma que, na camada 1 é
observada a dispersao linear do grafeno. Quando hé duas ou mais camadas, as dispersoes

tipicas do empilhamento AB também se apresentam.

5.5.2 Estrutura do Grafeno na face do C

Na face do C, também a partir de medidas de SXRD, foram estabelecidos dois modelos
baseados na figura 5.8: o C ondulado (C-corrugated) e o C abundante (C-rich). Estes
dois modelos estao representados na figura 5.11. Em ambos, a ultima bicamada do cristal
de SiC é mais parecida com o resto do cristal que na face do Si, o que torna a diferenca

entre a camada de interface e o cristal mais nitida.

(a) r* Graphene Layer (b) 1* Graphene Layer (©
Bulk L 64 C 1.59A | ' C
_L 0664  Corrugated D o634 Rich
=10 _© p, =036 o =077
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Figura 5.11: Modelos de bola de bilhar do grafeno epitaxial crescido na face do C. (a)
Cristal de SiC (bulk). Modelos de interface entre o substrato e o filme de grafeno: (b) C
ondulado (C-corrugated); (c) C abundante (C-rich). Circulos preenchidos sao atomos de
C e circulos abertos sao atomos de Si. Os dtomos rachurados sao dtomos de C na primeira
camada de grafeno. Os espacamentos entre camadas e as densidades (relativas ao cristal
de SiC) estao mostrados na figura (Adaptada de [17, 12]).

No modelo C ondulado (figura 5.11 (b)), a distancia entre a ultima bicamada do
cristal e o primeiro plano de &tomos da interface é 0,11A menor que a distancia entre
bicamadas do cristal, fazendo com que o comprimento da ligacdo C-Si seja de 1, 78A (no
cristal é 1, 89A). Além disso, a camada de interface é dividida em 3 planos atomicos: um
de Si, com densidade p;, = 0,64 e dois de C, com densidades muito proximas, p.q ~ p1p =
0,38. Ou seja, nesta interface, tanto o Si quanto o C tem densidades de ~ 2/3 de seus

valores no cristal de SiC.

J4 no modelo C abundante (figura 5.11 (c)), s6 ha dtomos de C na interface. A
distancia entre a tultima bicamada do cristal e a camada de interface é bem menor que

a distancia entre bicamadas no cristal: 1,60 ao invés de 1,89A. Quanto & densidade de
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atomos de C, o valor encontrado para esta interface é maior que no cristal e ~ 12% maior
que no grafeno: p = 1,47 + 1,29 + 0,77 = 3,53. A camada de C la tem densidade
proxima da densidade do plano (111) do diamante e seu espacamento C-C também é bem
préximo: 1,60 ao invés de 1,54A. Isto sugere uma mistura de ligacdes de C dos tipos sp?

e sp®, com grande concentracao de sp?.

A figura 5.12 mostra medidas de ARPES efetuadas para o grafeno crescido na face
do C. As medidas mostram varios cones de Dirac sobrepostos, o que corrobora com a
idéia de que no grafeno crescido na face do C, cada camada se comporta como se fosse
uma monocamada isolada. Além disso, os cones tem uma distribuicao centrada em dois
valores de ky nas proximidades da diregao [1010] (figura 5.12(b)). Para a diregao [2130]
(que faz 30° com a dire¢ao [1010]), a distribuigao de cones ¢ bem mais estreita (figura
5.12(a)) e centrada ao longo desta diregao ([2130]). Isso é compativel com as medidas
de LEED (figura 5.14) que discutiremos na préxima se¢ao. Nas medidas de LEED, é
mostrada uma dispersao difusa de angulos de rotagao entre camadas, tendo dois pontos
centrais para esta dispersao, em torno de +2,204° e —2,204°, o que corresponderia as
medidas de ARPES mostradas na figura 5.12(b). Além disso, nas medidas de LEED, ha
um sinal puntual (porém mais fraco) em 30°, o que corresponderia 4s medidas de ARPES

da figura 5.12(a).

0r(a) 1(b),

10020 02 02 0 02

ky (A ky (A

Figura 5.12: Varreduras de ARPES tomadas em torno do ponto K (ky, = 1,704A) para
um filme de 10 camadas de grafeno na face do C do SiC. A energia do féton é de 36eV. As

varreduras foram feitas em duas diregoes de emissdo diferentes: (a) ao longo da diregao
SiC[2130]; (b) direcao SiC[1010] [18].

Sobre a estrutura na face do C, resta dizer que medidas de XPS e KRIPES (espectros-
copia inversa de foto-elétrons resolvida em K) indicam que o modelo C abundante parece
ser o mais apropriado para descrever a interface grafeno/SiC, mas ainda sao necessarios

mais cdlculos para comprovar o modelo [12].
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5.5.3 Empilhamento Rotacional na face do C

O empilhamento usual encontrado para o grafite é o do tipo ABAB ... (ou Bernal),
que esta representado na figura 5.13. Neste tipo de empilhamento, existem dois tipos de
atomos inequivalentes em cada folha de grafeno que forma o grafite. Um deles, digamos,
do “tipo 17, fica ligado com um atomo logo acima e outro logo abaixo, que estao nas
camadas superior e inferior, respectivamente. O atomo do “tipo 2” fica posicionado
alinhado com os centros dos hexagonos destas camadas. Nesta configuracao, as folhas
adjacentes de grafeno ficam rodadas de 60° uma em relac¢ao a outra [12]. E este tipo de
empilhamento que ocorre tanto no grafite pirolitico altamente orientado (HOPG) quanto
no grafite crescido na face do Si do SiC quando muitas camadas de grafeno sao produzidas.

Neste empilhamento, a distancia entre camadas é a menor entre as vérias formas de grafite.

(b)

Figura 5.13: (a) Rede 3D do grafite. A linha pontilhada representa a célula unitéria. (b)
Vista de cima da rede do grafite. Circulos pretos sao dtomos do “tipo 17 (ficam alinhados
com um atomo da camada superior e outro da camada inferior). Os outros sao atomos do
“tipo 2” (ficam alinhados com os centros de hexdgonos das camadas vizinhas). Os circulos
cinzas sao das camadas tipo A e os circulos brancos, das camadas tipo B. Os vetores
unitarios do grafite, aj, a3 e a3 estao representados na figura [19].

Quando o angulo entre camadas adjacentes nao é de 60°, nao hé dois atomos diferentes
na estrutura (como os tipos “1”e “2”do paragrafo anterior). Todos os 4tomos de uma dada
folha de grafeno tem essencialmente suas ligagoes e estruturas equivalentes [18]. Quando
isso acontece, ou seja, quando o empilhamento nao é Bernal, costuma-se dizer que ha uma
falha de empilhamento. As multicamadas de grafeno crescidas na face do C do SiC ficam

empilhadas basicamente desta forma.
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Através de medidas de SXRD (difracao de raios-X superficial), STM (microscopia de
varredura por tunelamento) e LEED (difracao de elétrons de baixa energia), é possivel
notar que o grafeno cresce basicamente com trés orientagoes na face do C: rodado de 30°,
de —2,204° ou de +2,204° em relagao & diregao [1010] do cristal de SiC [20]. Estas trés
principais orientacoes sao intercambiadas na estrutura das multicamadas assim crescidas,

de forma a provocar uma alta densidade de falhas de empilhamento.

As medidas de LEED sao muito importantes para entender a epitaxia de materiais em
geral, pois elas fornecem basicamente um desenho da rede reciproca da estrutura super-
ficial. Este espaco reciproco pode ser representado utilizando unidades de rede reciproca
(r.l.u.), baseadas em algum valor de referéncia conveniente. Neste caso, escolheremos res-
presentar um ponto q do espaco reciproco em relacao a rede reciproca hexagonal padrao

do grafite, ou seja [20]:

q = (ha*, kb*, Ic"), (5.2)

onde a*,b* e ¢* sdo os vetores reciprocos do grafite, sendo |a*| = [b*| = 27/ (av/3/2) e

|c*| = 27 /c. As constante nominais de rede para o grafite sio a = 2,4589A e ¢ = 6, 7T08A.

A figura 5.14 mostra um medida de LEED tipica para a face do C. Nela, podemos ver
que ha alguns poucos filmes orientados em 4+30°, mas que a maior parte estd orientada
em £2,204°, como se pode ver devido aos arcos difusos intensos que aparecem na figura
para estes valores de angulo. Podemos fazer duas consideragoes principais a partir destas
rotacoes preferenciais dos planos. Uma, é que o grafeno fica comensurado com o SiC
quando uma célula unitaria da super-estrutura (13 x 13), formada por duas folhas de
grafeno é rodada de 30° em relacao ao SiC. A outra consideragao é que existem duas

formas de orientar a célula (13 x 13), com a mesma comensurabilidade com a estrutura

(6v/3 x 64/3) R30. Elas ocorrem quando [20]:

[n A" +mB"| ~ |, (5:3)

sendo n e m inteiros e A* e B* os vetores da rede reciproca da estrutura (6\/3 X 6\/5) R30.
|A*| = |B*| = |a%;c| / (6v/3), sendo asic = 2, 3554A.

Os angulos de rotagao comensuraveis de menor energia sao 30, +2,204 e —2,204°, o
que corresponde a célula de grafeno (v/13 x v/13) (R =+ 46, 1°) [20], representada na figura

5.15. Em (a), temos uma representacao esquematica da bicamada com esta estrutura. (b)
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Figura 5.14: (a) Imagem LEED coletada a 67,9eV de um 4H-SiC(0001) com ~ 10 cama-
das de grafeno mostrando apenas os pontos do grafeno e os arcos difusos. Estao mostrados
para referéncia a diregao SiC[1010] e os vetores da rede reciproca do SiC (6\/3 X 6\/§) R30,
A* e B*. (b) Varredura azimutal de raios-X do arco grafitico difuso em torno de ¢ =0 e
gl = |a*] [20, 12].

e (c) s@o imagens de STM mostrando a estrutura da letra (a) medida na superficie de uma
amostra. Como a estrutura aparece no STM, isso quer dizer que ao menos um par deste
tipo de falha de empilhamento ocorre proximo a superficie. Porém, através de medidas
de SXRD [20], é possivel perceber que este tipo de falha de empilhamento ocorre nao

somente na superficie, como ao longo de todo o filme.

Um outro resultado experimental interessante para analisar o empilhamento na face do
C é aquele conseguido com ARPES. Para entendé-lo melhor, facamos a seguinte analise.
Nas figuras 5.16(a) e (b) estao representadas as estruturas de bandas de energia em torno
do ponto K para monocamada de grafeno e bicamada com empilhamento Bernal, res-
pectivamente. Para a bicamada, o cone linear que existe na banda da monocamada se
divide em duas sub-bandas parabdlicas. A banda mais baixa da bicamada é deslocada
em 0,5 eV para baixo em relacao a banda de cima, a qual fica com seu ponto mais alto na
energia de Fermi. As figuras 5.16(c) e (d) mostram medidas ARPES tomadas ao longo
da diregao [1010] (perpendicular a diregao I'M). As duas medidas mostram a tipica série

de cones de Dirac (ja mostrada na figura 5.12), mas na figura 5.16(c), além dos cones,
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Figura 5.15: (a) Célula unitaria esquemética de uma par de folhas de grafeno com falha
do tipo V13 x v/13R46,1° (linha tracejada). Circulos escuros sio dtomos de C R30 (a
e b sdo os vetores unitdrios do grafeno). Circulos cinzas sao dtomos de C no plano R27"
logo abaixo, rodado de 32,204° em relagao ao plano de cima. (b) Imagem de STM de
um grafeno da face do C mostrando a super-rede periddica com a célula V13 x /13. (c)
Imagem de STM de alta resolugao (corrente constante de 100 pA, tensao de polarizagao da
amostra de —0,8 V) da célula unitaria da V13 x V/13R46, 1° (linha sélida) e as dire¢oes
principais do grafeno (linha tracejada). Para fazer a imagem, um filtro de atenuacao
gaussiana foi usado em (c) para reduzir o enrugamento atomico (15 — 20 pm pico a pico
nos dados como coletados) relativo a super-rede (~ 8 pm pico a pico) [20, 12].

vemos também a presenca de bandas parabdlicas. Como ha muitos cones concentrados
em uma regiao pequena, é dificil dintinguir os cones das parabolas. Ajustando devida-
mente as condigdes experimentais, Sprinkle et al [18] conseguiram contar a quantidade
de parabolas em relacao aos cones. Considerando que cada cone representa uma mono-
camada de grafeno e que cada parabola deslocada em 0,5eV para baixo representa uma
bicamada com empilhamento Bernal, eles conseguiram uma estimativa em que apenas
~ 15% do total dos planos estd em empilhamento Bernal. Eles ainda encontraram que
esta estimativa, juntamente com medidas de SXRD, colocam a concentracao de planos

AB em menos de 20% do filme. Isso tudo leva a crer que o empilhamento rotacional tem
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uma ordem na qual ha uma preferéncia por angulos que nao sao de empilhamento AB.
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Figura 5.16: Comparacao das estruturas de bandas de ARPES préximas ao ponto K
para uma monocamada de grafeno e para uma bicamada AB. A dispersao calculada por
combinagao linear de orbitais atomicos estd mostrada para (a) monocamada de grafeno
e (b) bicamada AB. (c) e (d) mostram duas medidas experimentais para as bandas das
multicamadas de grafeno da face do C na direcao SiC[0010]. (c) mostra apenas bandas
lineares de grafeno e (d) mostra tanto bandas lineares como bandas parabdlicas tipicas
do empilhamento AB. A energia do f6ton é 36eV e o tamanho do feixe é 40 ym [18].

Na super-célula da figura 5.15, apenas 2 dos 52 atomos de uma camada estao coinci-
dindo suas posigoes com dtomos da camada adjacente. Isso sugere que a interagao entre os
planos seja muito fraca. A figura 5.17 mostra o resultado de um calculo ab initio utilizando
a teoria do funcional de densidade (DFT). Nela podemos ver as bandas de energia para
uma folha isolada de grafeno, para uma bicamada do tipo Bernal e para uma bicamada
com falha rotacional do tipo mostrado na figura 5.15. No caso do grafeno isolado, vemos a
conhecida dispersao linear das bandas 7 no ponto K sem banda proibida de energia (cone
de Dirac). A bicamada AB apresenta a divisao das bandas 7 e a mudanga para o formato
parabdlico. Ja a bicamada com falha rotacional apresenta a dispersao linear no ponto K
idéntica & monocamada e com mesma velocidade de Fermi [20, 18]. Isso mostra que os
atomos em cada camada realmente se comportam como atomos equivalentes em relacao
a bicamada. O calculo ainda retorna este mesmo resultado no caso de um empilhamento
infinito de falhas rotacionais mostrando que, mesmo para muitas camadas, é esperado que
multicamadas de grafeno epitaxial crescidas na face do C se comportem como folhas de

grafeno independentes.
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Figura 5.17: Estrutura de bandas de energia calculadas para trés formas de grafeno:
folhas de grafeno isoladas (linha pontilhada vermelha), grafeno bicamada AB ... (linha
tracejada azul) e par com falha R30/R2" (linha sélida preta). No detalhe, a estrutura de
bandas de energia préxima ao ponto K [20, 18].
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6 Parte Expertmental

6.1 Coleta de dados

Para o crescimento de grafeno epitaxial na face do C, foram utilizadas amostras 4H-
SiC Cree® | tipo N, com orientacdo de 0,06° em relacdo a direcdo [0001], resistividade

de 0,088 Q-cm e espessura de 378 nm. Elas amostras foram limpas em ultrassom com

acetona e em seguida com alcool isopropilico e secadas com um jato de Ny seco.

Figura 6.1: Foto do forno utilizado durante o trabalho. Em (a), vemos uma foto do forno
em operagao (a mais de 1500°C) e em (b), do cadinho utilizado para colocar e aquecer a
amostra.

Os substratos foram tratados termicamente e submetidos ao crescimento num forno
desenvolvido e montado pelo atual estudante de doutorado Além-Mar Bernardes Gongalves.
Este forno pode ser visto na figura 6.1. Na letra (a), vemos uma foto do forno em operagao
a mais de 1500 °C e na letra (b), do cadinho onde a amostra é colocada. O cadinho nada
mais é que um pedago de um cilindro oco e fino de grafite, cortado longitudinalmente.

Sendo assim, por construcao, o cadinho fica com uma reentrancia que serve para segurar

5



a amostra para que ela nao caia. Os dois pedacos de grafite sobre o cadinho que podem
ser vistos na foto servem para impedir que a amostra se movimente lateralmente durante
o aquecimento. Uma alta corrente, em torno de 100 A, é passada pelo cadinho que atinge
temperaturas elevadas, por efeito Joule, e aquece a amostra por contato térmico. Os
contatos com o barramento de cobre sao feitos com pedacos de grafite, de forma a aliviar
tensoes mecanicas no cadinho devido a dilatagao e dissipar o calor para evitar que o cobre

superaqueca.

As temperaturas durante o tratamento e o crescimento foram medidas utilizando um
pirometro 6ptico Mikron® Infrared - 140, modelo MI-GA, comprimento de onda 630 -
680nm. Para o controle de fluxo foram utilizados controladores MKS. As taxas tipicas

de aquecimento e de resfriamento foram 400 e 300 °C/min, respectivamente.

O sistema descrito acima foi utilizado para o tratamento térmico da superficie e para
o crescimento do grafeno epitaxial. Foram testados trés tratamentos diferentes para
criar degraus atomicamente planos, como descrito na seg¢ao 5.3. Os trés foram feitos
com 500 cm?®/min de Hy durante 10 min. As temperaturas utilizadas foram 1500, 1600 e
1700 °C. Para todos os tratamentos e também para os crescimentos realizados, foi passado
um fluxo de Ar a 1000 cm?®/min durante 10 min antes e depois do processo, para se ter
certeza que a atmosfera do experimento continha apenas o gas de interesse e também,
no méaximo, um gas inerte (no caso o Ar). Todos os processos foram feitos a pressio
atmosférica. A qualidade dos tratamentos foi medida com AFM, como serd mostrado na

secao 6.2.

Todos os crescimentos foram feitos com 1000 cm?®/min de fluxo de Ar. As tempera-
turas e os tempos utilizados estao na tabela 6.1. O erro na medida de temperatura foi

considerado como £25°C.

Tabela 6.1: Temperaturas e tempos utilizados para o crescimento do grafeno epitaxial.

o Tempos de Crescimento (min
Temperatura (°C) =g 13- 45( 60)
1650 X
1775 X X[ X| X [ X]| X

2000 X [ X

O surgimento do grafeno epitaxial foi acompanhado com espectroscopia Raman. Foi
utilizado o sistema ErxamineR™ High Performance Raman Microscope, que consiste de
um microscépio Olympus BX51 com um sistema de espectroscopia Raman Delta Nu

acoplado. O comprimento de onda do LASER utilizado foi de 532 nm. O microscépio deste
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sistema Raman também foi usado para produzir imagens 6pticas de algumas amostras.

As medidas de difracao de raios-X foram realizadas no LNLS (Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron), com uma energia do feixe de 6,505 keV. A medida de 26 foi calibrada
pelo pico de reflexao 004 do SiC. A precisao do difratometro utilizado e a largura de linha

foram, respectivamente, 0,01 e 0,056°.

As medidas de AFM foram feitas parte no Centro de Microscopia da UFMG e parte
no Laboratério de Nanoscopia do Departamento de Fisica da UFMG, coordenado pelo
professor Bernardo Ruegger Almeida Neves. Para as medidas, foi utilizado o modo de

operacao contato intermitente, com uma sonda com freqiiéncia tipica de 300 kH,.

6.2 Resultados Experimentais

6.2.1 Microscopia de Forca Atomica

O resultado do tratamento com Hs relatado na segao 6.1 esta representado na figura
6.2, que representa o comportamento geral para cada temperatura, conforme medido por
AFM. A figura 6.2(a) mostra a morfologia da superficie para a temperatura de 1500 °C.
Como podemos ver, o tratamento parece nao ter surtido efeito. J& para 1600°C (fi-
gura 6.2(b)), podemos observar a formagao de degraus, mas estes ainda sao pequenos,
~ 200 nm. Finalmente, para 1700 °C, os degraus sao bem largos, chegando a ter 1 um de

largura (figura 6.2(c)). Foi este tratamento o utilizado para o crescimento.

Apoés o crescimento, foram feitas imagens de AFM para algumas amostras. A figura
6.3 mostra algumas dessas medidas. As imagens mostradas sao representativas do com-
portamento geral da amostra em questdo. Na figura 6.3(a), temos o crescimento feito
a 1775°C, num tempo de 7,5min. A superficie apresenta muitos degraus, pequenos se
comparados com aqueles anteriores ao crescimento (figura 6.2(c)). Nas figuras 6.3(b),
6.3(c) e 6.3(d), estao imagens relativas ao crescimento a 1775°C, 15min. Pelas ima-
gens, vemos uma mudanga morfoldgica significativa da superficie para estes parametros
de crescimento. As figuras 6.3(c) e 6.3(d) s@o duas regioes diferentes da mesma amostra.
A figura 6.3(c) mostra uma regido da amostra muito parecida com a figura 6.3(a), com
degraus pequenos também. Na figura 6.3(d), os degraus sdo bem maiores que nas figuras
6.3(a) e 6.3(c). Além disso, em cada degrau grande, hé degraus menores, ou seja, regioes
mais baixas. Isso pode ser entendido como evidéncia de um estagio inicial de formagcao
do grafeno, uma vez que ele forma através da sublimacao do Si. A figura 6.3(b) é uma

imagem de outra amostra, com os mesmos parametros de crescimento. Ha degraus bem
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Figura 6.2: Imagens de AFM dos tratamentos térmicos com H, testados. Foram feitos
crescimentos com 500 cm?®/min de Hy, durante 10min. As temperaturas utilizadas foram:
(a) 1500°C, (b) 1600°C e (c) 1700°C.

grandes e também pequenos. Por exemplo, no degrau grande que hé na parte de cima
da imagem, ha uma diferenca de ~ 15nm de altura da parte laranjada para a parte azul,
enquanto que no meio da imagem ha degraus de ~ 1 a 2, 5nm. Além disso, podemos
observar linhas mais claras na imagem que, como foi dito na se¢ao 5.4.2 e também nas
referéncias [38, 16], sdo cumes caracteristicos do grafeno crescido na face do C, o que

mostra que, nesta regiao especifica, o grafeno se formou.

A figura 6.4 mostra as imagens de AFM para (a) 1775 °C, 60 min; (b) 2000 °C, 30 min;
e (c) 2000°C, 15 min. A figura 6.4(d) é uma regiao do meio da imagem mostrada na figura
6.4(c), porém ampliada. Tanto na figura 6.4(a) quanto em 6.4(b), podemos percerber uma
grande rugosidade superficial, com uma estrutura parecida com “flocos”. Na figura 6.4(a),
a imagem tem 15 X 15 um e a altura esta variando ~ 800 nm em torno da altura média.
Jé na figura 6.4(b), que é um pouco menos rugosa, esta varia¢ao ¢ de ~ 610 nm. Podemos

notar nas imagens das figuras 6.4(c) e 6.4(d) que houve formagao de degraus, mas sem
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Figura 6.3: Imagens de AFM dos crescimentos a 1775°C, com os dois menores tempos
testados. (a): 7,5min. (b), (c¢) e (d): 15min, sendo (b) referente a uma amostra e (c) e
(d) a outra. Em (b), podemos notar os cumes caracteristicos do grafeno crescido na face
do C (linhas mais claras na imagem). Em (d), vemos reentrancias nos degraus grandes, o
que pode ser identificado como um estagio inicial de formacao do grafeno.

os cumes caracteristicos do grafeno epitaxial da face do C, e que os degraus parecem ter

reentrancias, como aqueles mostrados na figura 6.3(d).

6.2.2 Espectroscopia Raman e imagens de microscépio

As amostras com condig¢oes de crescimento 1650°C - 60 min, 1775°C - 7,5min e
2000°C - 15min nao apresentaram sinal de grafeno quando medidas por espectroscopia
Raman, portanto, ndo aparecerao nas medidas mostradas. A figura 6.5 mostra os espec-
tros Raman tipicos coletados para diferentes condi¢oes de crescimento. Na figura estao
indicadas as posigoes das principais bandas Raman do grafeno: D, G, G* e G'. Em 6.5(a),

temos os espectros do SiC, do crescimento 1775°C - 15 min e do 1775°C - 30 min. Das trés
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Figura 6.4: Imagens de AFM para trés conjuntos de parametros diferentes de crescimento:
(a) 1775°C, 60 min; (b) 2000 °C, 30 min; (c) e (d) 2000 °C, 15 min. (d) é uma regiao central
de (c) ampliada. Podemos notar uma grande rugosidade superficial em (a) e (b), onde
surge uma estrutura parecida com “flocos”na superficie. Em (c) e (d), notamos a formagao
de degraus grandes, porém sem os cumes caracteristicos do grafeno epitaxial da face do

C.

amostras crescidas durante 15min, apenas uma apresentou sinal de grafeno no Raman.
Esta foi a mesma amostra que apresentou os cumes mostrados na figura 6.3(b) (o espectro
das outras era igual ao do SiC). Tanto para 15 quanto para 30 min, nota-se um forte sinal

do substrato.

Na figura 6.5(b) estao representados crescimentos em 1775°C com tempos de 37, 5;
45 e 60 min. Podemos notar que o sinal do substrato ja é bem mais fraco na amostra de
37,5min (se comparado com tempos menores) e nao aparece mais para 45 e 60 min. Em
6.5(c), mostramos uma comparagao dos sinais de Raman das amostras 1775°C - 60 min

e 2000°C - 30 min. Em nenhum dos dois hd sinal do substrato.

Na figura 6.6 mostramos (a) a posi¢do e (b) a largura da banda G’ para todas as
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Figura 6.5: Espectros Raman tipicos para diferentes condigoes de crescimento. As posicoes
das bandas Raman principais do grafeno estao indicadas na figura. (a) Substrato de SiC
e crescimentos de 1775°C - 15min e 1775°C - 30min. (b) 1775°C - 37,5min, 1775°C
- 45min e 1775°C - 60 min. Podemos notar a clara atenuacao do sinal do substrato de
acordo com o aumento do tempo de crescimento. Na letra (c), uma comparagao do sinal
Raman das amostras 1775°C - 60 min e 2000 °C - 30 min.

medidas que a detectaram nas amostras trabalhadas (algumas sé detectaram SiC). Po-
demos ver em 6.6(a) que a maior parte das medidas indicou um pico da G’ entre 2798 e
2703 cm™! e em 6.6(b), que a largura a meia altura (FWMH) ficou entre 27 ¢ 39cm™'. Os
dados referem-se a um ajuste de apenas uma lorentziana para tragar o pico, exceto para
a 2 medida do crescimento 1775°C - 30 min e a pentltima medida do 1775°C - 45 min,

que apresentaram uma banda G’ melhor ajustada com quatro lorentzianas e ndo uma.

Em relacao a amostra de 1775°C - 30 min, temos algumas consideracoes a fazer. Em
relacao ao Raman, ela foi uma amostra bastante atipica. Das quatro medidas de Raman
realizadas nesta amostra, duas pareceram nao apresentar a banda G*, sendo que as outras
medidas que mostravam sinal Raman diferente do SiC, inclusive para outras condicoes de

crescimento, apresentaram. A medida ajustada com 4 picos foi uma destas. Além disso,

81



2720
2718
2716
2714
2712
2710
2708
2706
2704
2702
2700
2698
2696
2694
2692
2690

Pico G' (cm™)

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

FWHM - G' (cm™)

rT1rr1rr1rrrrrrrTTT

m  1775°C-15min (a)
® 1775°C-30min

A 1775°C-37,5min
v 1775°C-45min
< 1775°C-60min
» 2000°C-30min

| I T NI I T NI B

\4
v
1 I 1 I

[
m mb ...-ll. AA <

LI LI L

P I I

o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Medida

1775°C-15min b
1775°C-30min ( )

|
[ J
A 1775°C-37,5min
v
<

1775°C-45min
1775°C-60min
» 2000°C-30min

[
[
[ ]
[ ]
[ ]
>
<
<
<
A
v
v
v

o

1
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Medida

| |
2 4

Figura 6.6: Resultados da banda G’ para todas as medidas realizadas. (a) Posi¢ao do pico.

Como pode ser visto na figura, a maior parte das medidas ficou entre 2698 e 2703 cm
(b) Largura a meia altura. A maior parte ficou entre 26 e 39 cm™'.

-1
1

a quarta medida de Raman desta amostra, que nao estd mostrada nos graficos, mostrou

apenas um sinal de SiC forte e duas bandas relacionadas ao grafeno, bem mais fracas: a

G* e a G, porém sem banda G. Esta medida ainda apresentou, para a G', um desvio para
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o azul de ~ 30cm ™! em relacdao as outras medidas, ou seja, o pico estava em 2734 cm ™!,
com uma largura de 57 cm~!. Esta medida de posicao e largura do pico foi feita com uma
lorentziana mas, devido ao grande ruido do sinal, nao foi possivel saber ao certo quantos

picos utilizar para o ajuste.

Vale ressaltar ainda que as amostras apresentaram uma banda D com intensidade bem
pequena, como pode ser visto na figura 6.5, de forma que a razao entre as intensidades das
bandas D e G, I(D)/I(G), foi muito baixa, entre 0,00 e 0, 13. Em relagao a banda G', a
razao [(G')/1(G) ficou entre 0,20 e 1, 15 para todas as amostras, exceto para a 2% e a 3%

medidas da amostra 1775 °C - 60 min, ficando com os valores 2, 17 e 3, 52, respectivamente.

Pelos valores apresentados nos gréficos da figura 6.6 e pela razao I(G’)/I(G), a amos-
tra que apresentou um sinal de Raman mais proximo de uma monocamada de grafeno foi
a de 1775°C - 60 min. Para facilitar essa comparacao com a monocamada, apresento na
figura 6.7(a) todos os espectros medidos para esta amostra e em 6.7(b) uma comparagao
do sinal Raman de uma das medidas desta amostra e do sinal de um grafeno esfoliado. A

semelhanca ¢é clara, como pode ser visto na figura.

;(a)l' N )

Esfoliado

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

L “ Epitaxial

1 1 n 1 n 1 n 1 1 1 n 1 1 1 L 1 n 1 n 1 n 1 n 1 L 1 " 1 n 1 n 1 1
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Namero de onda (cm™)

Numero de onda (cm™)

Figura 6.7: Espectros Raman da amostra: 1775°C 60 min. (a) Todas as medidas desta
amostra. Os espectros foram normalizados pela banda G. (b) Comparagao dos espectros
de uma amostra de grafeno esfoliado (topo) e de grafeno epitaxial (parte de baixo). O
espectro do epitaxial é o mesmo do 2° espectro mostrado de cima para baixo na letra (a).

Conforme foi dito anteriormente, o sistema utilizado para fazer as medidas Raman
também foi aproveitado para fazer imagens de microscopio de algumas amostras. Na
figura 6.8 estao imagens representativas do comportamento geral de duas amostras de
1775°C - 15min. Uma delas, a 6.8(a), é a mesma da qual foram feitas a imagem de
AFM da figura 6.3(b) e as medidas de Raman representadas nas figuras 6.5(a) e 6.6. A

figura 6.8(b) mostra a imagem de microscopio de outra amostra de 15min, da qual nao
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foram feitas imagens de AFM e que nao apresentou sinal de grafeno quando verificada

com Raman.

Figura 6.8: Imagens de microscépio 6ptico de duas amostras crescidas a 1775°C - 15 min.
(a) Amostra 5, que é a mesma daquela mostrada na imagem de AFM da figura 6.3(b) e
nas medidas de Raman das figuras 6.5(a) e 6.6. (b) Amostra 9. Nesta amostra nao foi
possivel detectar grafeno usando espectroscopia Raman.

A figura 6.9 mostra imagens de microscopia éptica das amostras crescidas a 1775°C
com tempos de: (a) 30min; (b) 37,5min; (c¢) 45min; (d) 60min. E interessante notar
que ha uma certa evolugao no aspecto geral das amostras, como sera discutido na parte
de anélise dos resultados (segao 6.3). Estas sdo as mesmas amostras medidas por AFM

(figura 6.4(a), para a amostra de 60 min), Raman (figuras 6.5 6.6) e XRD (préxima se¢ao).

Para os crescimentos a 2000 °C, também foram feitas medidas de microscopia éptica,
que estao representadas nas figuras 6.10(a), para o tempo de crescimento de 15min, e
6.10(b), para o tempo de 30 min. Estas também sao medidas relacionadas com as mesmas

amostras ja citadas no texto anteriormente para outras medidas.

6.2.3 Difracao de Raios-X

A figura 6.11 mostra as medidas de difragao de raios-X realizadas neste trabalho. Foi
utilizada uma escala logaritmica no eixo das ordenadas para ressaltar as caracteristicas
de cada difratograma. A medida foi realizada para as amostras de 1775 °C nos tempos de
crescimento 30; 37,5; 45 e 60 min e também para a amostra de 2000 °C - 30 min. Os picos
proximos a 20 = 32° sao devidos as multicamadas de grafeno crescidas. Além disso, foi
medido o substrato de SiC e o porta-amostras vazio, para referéncia. As medidas estao

identificadas no gréfico.
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Figura 6.9: Medidas de microscopia 6ptica representativas dos crescimentos a 1775°C e
tempos: (a) 30 min; (b) 37,5 min; (c¢) 45min; (d) 60 min.

Figura 6.10: Imagens de microscopia Optica para as amostras crescidas a 2000 °C com os
seguintes tempos: (a) 15min; (b) 30 min.

Os picos de grafeno epitaxial de cada amostra na figura 6.11 estao representados na
figura 6.12. Na letra (a), correspondente ao crescimento de 1775°C - 30 min, os dados

foram inicialmente ajustados com apenas uma lorentziana. Porém, apds a andlise dos
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Figura 6.11: Medidas de difragao de raios-X realizadas. Para a temperatura de 1775°C,
foram medidas as amostras com tempos de crescimento 30; 37,5; 45 e 60min e para
2000°C, a de 30min. Estao mostradas também as medidas do substrato de SiC e do
porta-amostras vazio, para referéncia.

difratogramas das outras amostras, pudemos perceber que o nosso material tem na verdade
duas distancias interplanares, pois para elas havia dois picos referentes as multicamadas de
grafeno. Utilizando o valor destes picos inferido das outras medidas, ajustamos novamente
os dados da amostra de 30min, agora com dois picos. Como veremos, é este o ajuste que

faz sentido para o conjunto de medidas que foi realizado e que estd mostrado no grafico.

Os resultados das medidas dos picos ajustados para 1775°C na figura 6.12 estao na
figura 6.13. A distancia interplanar foi calculada a partir da Lei de Bragg e a espessura,
através da equacao de Scherrer, como descrito nas segoes 4.1.1 e 4.1.2, respectivamente.
Como pode ser visto em 6.13(a), ha duas distancias interplanares, identificadas no grafico
por d1 e d2. Todos os valores medidos para as distancias interplanares estao entre o valor
do grafite com empilhamento Bernal (3,354A)e do turbostrético(3,440A) [17]. O valor
encontrado para d1 em 45min foi o mesmo encontrado por Hass et al [17], 3, 368A. Porém,

no referido trabalho, s6 foi encontrada uma distancia interplanar e nao duas.
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Figura 6.12: Picos de difragao de raios-X do grafeno epitaxial para as diferentes amostras.
(a) 1775°C - 30min. (b) 1775°C - 37,5min. (c¢) 1775°C - 45min (d) 1775°C - 60 min.

(e) 2000 °C - 30 min.

distancia interplanar, L1 e L2. Esta representada no grafico também a soma destas
duas espessuras. E interessante notar que esta soma (L1 4+ L2) parece ser linear com
o tempo. Na figura 6.13(c) estd o nimero de camadas médio, N, definido aqui como
sendo a espessura média mostrada na figura 6.13(b) dividida pela distancia interplanar

correspondente, mostrada na figura 6.13(a).

Na figura 6.13(b), estao representadas as espessuras médias relacionadas com cada

Também esta representada a soma destes

nimeros de camadas, N1+ N2, que também parecem seguir uma reta.

87



(a) 354 1 T . . (b) 1300 . . : : .
ot 1200 |-
. e n L1 A
R L . 1100 | o L2 ]
A L1412 ]
1000 |- ]
348 |- ]
< grafite turbostratico 900 - EZ:: t; y= -734+55x 1
5 345 < aoo [ | ——FRetaL1sL2 ‘ ]
c [ - = 1
& 342 < 700 .
[ : ! £ 600 A& = a44+24x
L 339 ] 3 .
= 3 2 500 1
[ ]
) : ! L] ° u% 200 .
& F grafite AB ~ B
g 20 us oy y= A57+18x |
a L 200 185 534 / / —‘
sor a 100 l i
327 | : ] 0
. L L I -100 I I | |
30 35 40 45 50 55 60 15 20 25 30 35 0 45 s 55 60
Tempo (min) empo (min)
(C) T T T T
EE U — L
o N2
L.| A Ni+N2 =.217+9.2
300 Reta N1 Yy 12X
Reta N2
% 250 Reta N1+N2
©
©
£
8 200
0 y=-131+54x _4
©
o [ ]
g 150
n
3 T e e
Z 100
e
50
l/
R L. \ | )
30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

Figura 6.13: Resultados das medidas de difracao de raios-X para os crescimentos reali-
zados a 1775°C. (a) Distancias interplanares. dl e d2 s@o duas distancias interplanares
diferentes. Os valores para o grafite AB e para o turbostratico estao representados no
grafico, para referéncia. (b) Espessuras para as duas distancias interplanares (L1 e L2).
E mostrada também a soma destas duas espessuras (L1 + L2). (c) Numero de camadas
(N), a partir de (a) e (b).

A tabela 6.2 mostra os valores das distancias interplanares, espessuras médias e

nimeros de camadas médios, como definidos no texto acima, para todas as medidas de

XRD efetuadas.

Tabela 6.2: Parametros calculados com base nas medidas de difracao de raios-X, utilizando
a Lei de Bragg para o calculo das distancias interplanares e a Lei de Scherrer para a
largura. O numero de camadas foi calculado dividindo a largura pela distancia interplanar
correspondente. As quatro primeiras linhas sao referentes ao crescimento a 1775°C e a
ultima linha ao crescimento a 2000 °C - 30 min.

t (min) | di(A) [ da2(&k) [ L1(A) [ L2(A) [L1+L2 (A) ] N1 [ N2 [ N14+N2
Crescimentos realizados a 1775 °C
30 3,37 £ 0,002 3,42 £ 0,02 97 £ 1 106 & 3 203 +4 28,8+0,2 [ 30,9+0,7 [ 60+1
37,5 | 3,370£0,007 | 3,42+£0,01 | 207+21 | 248+£26 | 454447 61+6 T2E7 134 +13
45 3,368 +0,003 | 3,414 +0,004 | 433+26 | 228 £8 660 + 34 128 + 8 67 £2 195+ 10
60 3,367 +0,004 | 3,429+ 0,005 | 613+£27 | 546 65 | 1159+ 93 182+ 8 159+ 19 | 341 +27
Crescimento realizado a 2000 °C
30 ] 3,37£0,01 [ 3,414£0,02 [3354+92 [237+£23 [ 572114 | 99+27 | 70+6 [ 169+£33
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6.3 Analise dos resultados

As medidas de AFM para as amostras de 1775°C - 15min (figura 6.3(b), (c) e (d))
mostram em uma amostra os cumes caracteristicos do grafeno epitaxial da face do C e
na outra, uma regiao com degraus pequenos e outra com degraus grandes com evidéncia
de um estagio inicial de formagao do grafeno, mas sem os cumes. Para a amostra com os
cumes, foi detectado um sinal de Raman caracteristico do grafeno epitaxial e na outra,
nao. Isso nos leva a crer que o inicio da formagao do grafeno ocorre por volta de 15 min de
crescimento, se a temperatura for de 1775 °C, o que corrobora com as medidas de XRD. Na
figura 6.13(b), é mostrada uma extrapolagao das retas relacionadas a largura do material
crescido. Por esta extrapolacao percebemos que a “largura zero”, o que corresponderia a
primeira camada de grafeno formada, fica em torno de 23 min de crescimento para uma
temperatura de 1775°C. Como o crescimento de grafeno epitaxial na face do carbono
ocorre em ilhas, como vimos no capitulo 5 (Revisao), é de se esperar que, se o inicio da
formagcao ocorrer por volta de 15 min, teremos uma camada completa num tempo maior

que este, por exemplo, em torno de 23 min.

Em relacdo aos flocos das amostras de maior tempo de crescimento (1775°C - 60 min
e 2000°C - 30 min), podemos pensar o seguinte. Como a taxa de crescimento do grafeno
epitaxial na face do C é alta, conforme ja foi dito na secao 5.4.2, e as folhas tem uma
grande desacoplamento, é natural que em algumas regioes da amostra, seja por defeitos
da superficie, ou mesmo por algum gradiente de temperatura na amostra, ocorra mais
crescimento de grafeno que em outras. Sendo assim, com muitas camadas crescidas, as
regioes onde o grafeno cresceu mais ficam mais altas. Além disso, como ja comentado
na secao 5.4.2, o grafeno na face do C tem dobras que acontecem devido a diferenca de
dilatagao do grafeno para o SiC. Essas dobras, mesmo se nao acontecerem em camadas
distantes do SiC, influenciam na morfoflogia da amostra. Todos estes fatores somados
com um tempo grande de crescimento fariam com que aparecessem os flocos mostrados

em AFM.

Mesmo com a superficie muito rugosa devido a estrutura de flocos, o espectro Raman
das amostras foi em geral bem proximo daquele esperado para monocamadas de grafeno.
Isso pode ser explicado baseado no grande desacoplamento entre as camadas. Esse desa-
coplamento foi explicado com base no empilhamento nao-usual descrito na se¢ao 5.5.3 por
Hass et al [20]. Além disso, a estrutura de flocos parece favorecer o desacoplamento, uma
vez que os menores valores de FWHM para a banda G’, em média, foram obtidos para

amostras crescidas em maior tempo (figura 6.6(b)). Além disso, a razao I(D)/I(G) foi
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baixa (entre 0,00 e 0, 13), indicando a presenga de poucos defeitos, o que leva a crer que
os flocos nao indicam a presenga de muitos defeitos, e sim de um grafeno epitaxial de boa
qualidade. Um outro fato sobre a qualidade dessas multicamadas de grafeno é que, apesar
da razao I(G")/I(G) ter ficado na média entre 0,20 e 1,15, duas das quatro medidas da
amostra de 1775°C - 60 min apresentaram valores maiores para esta razao, 2,17 e 3,52,

que sao bem mais proximos daqueles apresentados por monocamadas de grafeno.

A espessura (L) do filme apresentada no grafico da figura 6.13(b) foi calculada com
base na equagcao de Scherrer (4.3). A referida equagao, na verdade, nao fala de espessura de
um material, mas sim de tamanho de coréncia para uma direcao perpendicular aos planos
de Bragg. No nosso caso, estamos supondo que o grafeno epitaxial crescido tenha uma
ordem razodavel na direcao perpendicular aos planos cristalinos do SiC. Isso foi inclusive
usado para fazer as medidas de XRD, pois para essa medida, a amostra era alinhada
fazendo maximizar a reflexao do pico 004 do SiC. Com este ajuste, entao, a medida foi
feita e chegou-se nos resultados apresentados. Porém, como pudemos ver nas imagens
de AFM, principalmente para tempos maiores de crescimento, as amostras sao muito
rugosas. Portanto, a espessura assim calculada é uma espessura média. Como na equagao
de Scherrer L o (1/B(20)) (sendo B(260) a largura a meia altura do pico de difragao,
FWHM), L s6 pode ser entendida como uma espessura média (ou efetiva), L.y, se for

calculada como:

onde a; é a fracao percentual em que ocorre uma espessura L;.

Nas medidas, em geral, temos duas distancias interplanares diferentes e, consequen-
temente, duas espessuras diferentes. Podemos pensar em duas explicagoes para estas
espessuras, conforme representado na figura 6.14. Na letra (a), temos um modelo em que
o material com uma distancia interplanar fica todo abaixo daquele com a outra distancia.
Em (b), as duas distancias estariam em regides alternadas no material, cada regiao com

apenas uma distancia por vez.

Os dados de FWHM da difracao de raios-X podem ser explicados por estes dois
modelos. Porém, s6 podemos pensar em uma soma das espessuras dos dois tipos de mul-
ticamadas crescidas, como foi feito nos graficos da figura 6.13(b) e (c¢) se o comportamento
for melhor explicado pelo modelo representado na letra (a) da figura 6.14. Para saber

qual modelo seria o melhor, seriam necessarias mais medidas. Poderiamos utilizar TEM
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(a) (b)

SiC i

Figura 6.14: Modelos para o crescimento de muitas camadas de grafeno epitaxial na face
do C. Em (a), as duas distancias interplanares estariam separadas em duas fases distintas
ao longo da diregao perpendicular ao filme. Em (b), haveria sitios do filme com uma
distancia interplanar e outros sitios com a outra.

(microscopia eletonica de transmissao) para visualizar o comportamento das camadas di-
retamente. Outra opgao seria fazer uma litografia para retirar uma tira do filme até chegar
no SiC e medir a espessura total diretamente com AFM. Infelizmente, até a escrita desta

dissertacao, nao houve tempo habil para fazer tais medidas.

No geral, podemos dizer que as diferentes técnicas utilizadas apontaram basicamente
na direcao de uma evolucao gradual da superficie. Para as amostras com maior niimero
de camadas (como calculado a partir de XRD), as amostras apresentavam um colorido
muito diversificado na microscopia éptica, ao mesmo tempo que mostravam muitos flocos
em AFM. Amostras pouco coloridas em microscopia Optica e com degraus lisos e sem

cumes em AFM, basicamente nao apresentavam sinal de grafeno em medidas de Raman.

As amostras, em geral, tiveram uma FWHM da banda G’ baixa, com esta referida
banda em geral composta por apenas uma lorentziana. Além disso, a banda D era
muito pequena. Isso nos leva a crer que o material produzido é bem diferente do grafite
turbostratico usual. Como dissemos no capitulo sobre espectroscopia Raman, na segao
3.2.2.1, o grafite turbostratico tem uma largura da banda G’ maior ou igual a 40 cm™! e,
no geral, nossas medidas estao abaixo deste valor. E também o turbostratico tem uma

banda D consideravel, o que nao é o nosso caso.
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7 Conclusao

Neste trabalho, crescemos um filme de multicamadas de grafeno na face do C do SiC,
através da sublimacao do Si. Na andlise feita com Espectroscopia Raman, o material
se parece muito com monocamadas independentes uma da outra, principalmente para os
maiores tempos de crescimento. Embora as medidas de AFM mostrem uma superficie
com altura muito variavel, as medidas de Raman indicam a presenca de poucos defeitos,

baseado na pequena intensidade da banda D dos espectros coletados.

Como o espectro Raman esta relacionado com a interacao de elétrons e fonons no ma-
terial e tal espectro se mostrou parecido com o de monocamadas independentes, espera-se
que eletricamente o material também apresente semelhangas com monocamadas indepen-
dentes. Se assim for, este material apresentara uma vantagem em relacao a monocamada
para fazer dispositivos eletronicos, pois havera a possibilidade de um transporte de cor-
rente bem maior, uma vez que ha varias camadas. Além disso, o processo é facilmente
escalonavel, pois é feito a pressao atmosférica, dispensando tecnologia de vacuo para
o crescimento, e o grafeno ja cresce em cima de um substrato isolante, dispensando a

transferéncia para outro substrato.

Foram propostos dois modelos para o crescimento das multicamadas com dois picos
de difragao de raios-X, representados na figura 6.14. Como foi dito, para comprovar
qual destes modelos é o mais viavel, sao necessarias mais medidas e elas serao feitas em
breve. Nosso grupo ja esta trabalhando para a publicacao deste trabalho em um periédico

internacional.

Um outro experimento que estava nos planos mas nao deu tempo de ser concretizado
foi o crescimento do grafeno com outros gases ao invés do Ar. Espera-se que, dependendo
do gas utilizado, o grafeno possa crescer dopado. Se isso realmente acontecer, provavel-
mente serd criada uma banda proibida de energia (band gap), o que tornaria o material
ideal para a industria eletronica, uma vez que ele teria a banda proibida de energia e uma
alta corrente, além de ser altamente escalonavel. Este experimento também serd realizado

em breve.
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Portanto, espero ter contribuido positivamente para a ciéncia através deste trabalho
e também espero continuar contribuindo daqui para frente. Coloco-me a disposicao do

leitor para quaisquer esclarecimentos.
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