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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados estudos das caracteristicas estruturais
de filmes de varias camadas de Grafeno epitaxial crescidos em substratos de
Carbeto de Silicio em ambas as faces polares do substrato. No primeiro
trabalho foi identificada a existéncia de uma fase metaestavel que surge
durante o crescimento de multicamadas de Grafeno epitaxial na face do silicio
do SiC. Essa fase é composta por atomos de Carbono e Silicio que, devido ao
processo de sublimacado incompleto, acabam se ligando ao Grafeno formando
uma material diferente. A verificacdo experimental da mesma foi feita por
difracdo de raios X e microscopia de varredura por tunelamento. Calculos
tedricos foram utilizados para confirmar a estabilidade da estrutura. No
segundo trabalho, multicamadas de Grafeno epitaxial foram produzidas na face
do Carbono do SiC em pressao atmosférica. Um estudo, por difragcao de raios
X e espectroscopia Raman, foi realizado em uma série de amostras crescidas
variando-se o tempo de crescimento e comprovamos que as camadas de

Grafeno epitaxial crescem com desordem rotacional e desacopladas.

Também sado apresentados neste trabalho os resultados obtidos durante
meu estagio de doutorado sanduiche na universidade de Rutgers, onde
trabalhei com o crescimento de Grafeno por deposicdo quimica da fase vapor e
construi um dispositivo capaz de realizar a transferéncia de monocamadas de
Grafeno esfoliado para pequenos cristais de Nitreto de Boro, permitindo a

producao de dispositivos de Grafeno de alta mobilidade.



Abstract

This thesis presents studies on the structural properties of multilayered
films of epitaxial Graphene grown on silicon carbide (on both polar faces of the
substrate). In the first study we have identified the existence of a metastable
phase which occurs during the growth of multilayer epitaxial Graphene on the
silicon face of SiC. This phase is composed of carbon and silicon atoms that
have not completely sublimated and that bond to Graphene forming a different
material. The experimental verification was obtained by X-ray diffraction and
scanning tunneling microscopy. Theoretical calculations were used to confirm
the stability of the structure. In the second study, multilayer epitaxial Graphene
was produced on the carbon face SiC at atmospheric pressure. A study, by X-
ray diffraction and Raman spectroscopy, was performed on a set of samples as
a function of growth time and showed that the Graphene layers grow decoupled

and with rotational disorder.

It is also present in this thesis the results obtained during my stay at
Rutgers University, where | performed the growth of Graphene by chemical
vapour deposition on metal surfaces. | also built a device capable of performing
the transfer of monolayers of Graphene on crystals of Boron nitride, allowing the

production of high mobility Graphene devices.
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1 — Introducao

A descoberta do grafeno em 2004 tem sido considerada como um dos
descobrimentos mais importantes da ultima década, rendendo aos seus
descobridores (Geim e Novoselov), no ano de 2010, o prémio Nobel de Fisica.
Desde entdo é possivel construir dispositivos e estudar o comportamento da
condutividade do grafeno. Neste aspecto, novidades estdo surgindo a uma
velocidade estrondosa. A estabilidade do grafeno em condicbes atmosféricas
representa a existéncia de um material bidimensional cujo tipo de portador
elétrico (elétron ou buraco) pode ser escolhido via aplicagdo de um campo
elétrico externo (efeito de campo) [1,2]. PrevisGes tebricas a respeito da
estrutura de banda do grafeno vém sendo confirmadas através de medidas
experimentais e ja se sabe que os elétrons neste material podem ser descritos
utilizando a teoria quéntica relativistica de Dirac [3-5]. Este é o primeiro
material conhecido na natureza que apresenta tal caracteristica. Experimentos
mostraram também a existéncia de uma condutividade minima diferente de

zero [6], o efeito Hall quantico e o efeito Hall quantico fracionario [1,3,7,8].

1.1 — Grafeno obtido pelo método de esfoliacao mecanica

O método mais simples e barato de producdo de grafeno (para a
pesquisa basica) é através da esfoliacdo de grafite de alta pureza, descrito por
Novoselov et al [1]. Neste processo, esfolia-se grafite com o uso de uma fita
adesiva e em seguida deposita-se o material sobre um substrato de silicio

coberto por uma camada de 6xido de silicio de 100 ou 300 nm de espessura.



Nestes substratos é possivel identificar grafenos e grafites de poucas camadas

utilizando um microscopio 6ptico.

Grande parte das descobertas realizadas em relagao ao Grafeno foi feita
neste tipo de amostra. Isso ocorre devido ao fato do cristal de Grafeno
depositado ter altissima qualidade. E possivel dizer também que o Grafeno
“democratizou” a ciéncia de ponta, pois amostras de excelente qualidade
podem ser produzidas desta forma simples permitindo a qualquer grupo,

trabalhar com as mesmas em um campo, que pode se dizer novo.

Apesar de grandes avangos terem sido realizados na diregao de
entender as propriedades deste material, suas aplicacbes em larga escala séao
inviabilizadas. Isto ocorre porque a deposicdao de pequenos pedacos de
Grafeno no substrato € feita de forma aleaté6ria e ndo reprodutivel (a posicao de
um Grafeno em um “chip” é diferente do outro). Assim em uma esfoliacdo é

possivel achar apenas poucos cristais espalhados pelo substrato.

1.2 — Grafeno epitaxial

Uma segunda abordagem de preparacao de amostras de grafeno é feita
por métodos de crescimento epitaxial. Dentre os mais utilizados, 0 mais comum
€ aquele em que o grafeno pode ser obtido epitaxialmente usando um
substrato de carbeto de silicio [9]. Este método permite o crescimento de
grafeno em grandes regides da amostra, abrindo campo para a aplicacao do
grafeno na industria de semicondutores [10,11]. Com o grafeno sobre um
substrato inteiro as possibilidades de fabricagcdo de milhares de dispositivos em

um unico chip bem como a integracdo de diferentes tipos de componentes
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(transistores, capacitores, resistores, etc.) tém sido apresentadas por diversos
grupos. Como exemplo temos a fabricacdo do primeiro circuito integrado de
grafeno (figura 1.1 — um misturador de frequéncias) [12]. Além disso, ja foi
apresentado pela IBM a producdo de transistores de alta velocidade [13]

demonstrando o potencial de aplicacdo desse material.
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> B " t;ﬂ) /‘ (‘ )
Meta! A3 !
L}

| r
LM!Z—\.’E‘ J,ﬁﬁ e L}
Wi e, o ‘
LOIN (o) + %
Drain bias (OC)

AF IN (fas)

P

SN

Figura 1.1 - (a) Diagrama elétrico do circuito montado, (b)
esquema do circuito, (c) foto de um pedaco de “wafer’
mostrando na figura aumentada os varios dos circuitos
produzidos, e (d) imagem de microscopia eletronica mostrando

transistor de Grafeno epitaxial. Adaptado de Lin et a/[12].

Na literatura, em geral o termo grafeno epitaxial € o utilizado para
designar o grafeno, ou grafite, crescido sobre o substrato de carbeto de silicio.
Mas vale lembrar que grafeno é a designacao para uma camada de carbono
formada apenas com ligacdes sp? e epitaxia se refere ao crescimento de um
material em registro cristalografico com substrato. No crescimento na face do
carbono, a formacdo de apenas uma uUnica camada é bastante dificil de
controlar e o crescimento de varias camadas ocorre sem orientacao

preferencial. No caso da face do silicio existe a epitaxia e é possivel a
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obtencdo de uma Unica camada, mas esta esta ligada ao substrato sendo a
segunda camada livre de ligacbes com a anterior considerada como o grafeno.
Neste trabalho, utilizaremos o termo grafeno epitaxial como relacionado a

varias camadas de grafeno crescidas sobre um substrato monocristalino.

Muito j& foi estudado a respeito do crescimento, principalmente em
relacdo ao crescimento em ultra-alto vacuo ("Ultra High Vacuum" — UHV), mas
alguns aspectos ainda aparecem em aberto, como a ocorréncia de estruturas
metaestaveis. Este é um dos pontos abordados nesta tese. Verificamos que no
crescimento a temperaturas mais baixas (~1250°C) o Silicio pode se misturar a
estrutura do grafeno que esta se formando produzindo novas estruturas de
carbono com silicio diluido. Essas conclusdes foram baseadas em resultados
de microscopia de tunelamento (STM) e principalmente de difracdo de raios X
com incidéncia em angulo rasante (GID) e sustentadas por um modelo teérico

calculado por teoria de densidade do funcional (DFT).

1.3 — Grafeno crescido por deposicao quimica de fase vapor

Uma terceira abordagem na producdo de grafeno em larga escala é
obtida através de deposicdo quimica da fase vapor (CVD — “Chemical Vapor
Deposition”). Esta forma de produzir grafeno apareceu em 2009 com a
utilizagdo de niquel como catalisador [14]. Neste caso, o hidrocarboneto se
quebra na superficie do niquel (em altas temperaturas) e o carbono é absorvido
para o interior do metal. Durante o processo de resfriamento o carbono é
expulso para a superficie produzindo um filme de grafeno (ou multicamadas de

grafeno). Como o controle do niumero de camadas néo € total, pois depende
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drasticamente da taxa de resfriamento, a producao de filmes com grandes

areas de apenas uma Unica camada de grafeno se torna inviavel.

No mesmo ano, um grupo da universidade do Texas, liderado por
Rodney S. Ruoff publicou um trabalho na revista Science [15] apresentando o
crescimento de grandes areas de monocamadas de grafeno utilizando como
metal catalisador o cobre. O crescimento de monocamadas no cobre é apenas
limitado pelo tamanho da folha de cobre, ja que este metal ndo absorve
carbono e a reacao acontece apenas na superficie. Um exemplo disso foi que
um grupo de pesquisa sul-coreano apresentou o crescimento de um filme

retangular de grafeno com 30 polegadas de diagonal [16] (figura 1.2).

Figura 1.2 — Foto de um filme de Grafeno de 30 polegadas

transferido para um filme plastico transparente [16].

O crescimento por CVD sobre folhas de cobre é muito mais barato do
que o do grafeno epitaxial. O custo do substrato nesse caso é bem mais baixo
ja que folhas policristalinas (aproximadamente 25 um e até mesmo filmes finos
de cobre (centenas de nandmetros) depositados sobre substratos suporte
podem ser usados para o crescimento. A titulo de comparag¢ao um substrato de
SiC de 5 x 5 mm?custa em torno de R$90,00, j& 20 folhas de cobre (25 um de
espessura) com tamanho de 300 x 300 mm? custam em torno de R$50,00. A

desvantagem desse processo esta relacionada principalmente ao transporte
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elétrico. Devido a pouca interagdo com o substrato, cada ponto de nucleacao
do grafeno cresce com uma direcao independente, sem registro com o
substrato [17]. Isto gera muitos contornos de grdo que provocam
espalhamentos dos elétrons impedindo um transporte elétrico de qualidade
como é visto no grafeno esfoliado. Outro problema é contaminacao do filme de
grafeno durante a transferéncia do cobre para um substrato isolante. Nessa

etapa, a corrosao quimica deixa residuos que sao dificeis de eliminar.

Com a possibilidade de crescimento em larga escala, caracteristicas
simples do grafeno CVD podem ser melhor exploradas, tais como: a
transparéncia, boa condutividade elétrica, flexibilidade mecénica. Isso
possibilita aplicacbes como filmes condutores transparentes para telas
sensiveis ao toque, LEDs orgéanicos, células fotovoltaicas; em

supercapacitores; condutores elétricos para a “eletrénica flexivel”; etc.

1.4 — Reducao de 6xido de grafeno

Vale a pena mencionar ainda outra forma de producao de filmes de
multicamadas de grafeno, que é obtido através da reducdo do Oxido de
grafeno. O 6xido de grafeno € um composto de carbono, oxigénio e hidrogénio
em varias estequiometrias proveniente de uma reacdo quimica onde o grafite é
misturado a um forte agente oxidante [18]. As camadas de grafeno que formam
o grafite sdo separadas umas das outras e oxidam permanecendo em

suspensao.

A producéao de filmes de grafeno é feita depositando a solugcéo de éxido

de grafeno sobre um substrato e posterior secagem do solvente [19]. Em
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seguida o 6xido é reduzido através de reacbGes que podem ser quimicas,

térmicas ou eletroquimicas.

1.5 — Organizacao da tese

O foco principal desta tese estd relacionado ao crescimento e
caracterizacdao do grafeno epitaxial crescido em cristais de SiC. Além do
grafeno epitaxial serdo discutidos no final outros trabalhos realizados de forma
que a tese foi dividida em trés temas: grafeno epitaxial sobre SiC, grafeno CVD

e grafeno depositado sobre nitreto de boro.

No capitulo 2 é apresentada uma descricdo geral do grafeno, suas
caracteristicas fisicas e suas propriedades eletronicas, bem como algumas

propriedades e caracteristicas do carbeto de silicio.

O capitulo 3 aborda com mais detalhes os processos de producao de
grafeno a partir de um substrato de carbeto de silicio. O capitulo 4 aborda as
principais técnicas experimentais utilizadas neste trabalho dando uma breve
descricdo das mesmas e como elas sdo aplicadas ao estudo do grafeno

epitaxial.

Ja no capitulo 5 apresentamos os principais resultados relacionados ao
Grafeno epitaxial obtidos durante o periodo de doutorado que sao: a formacéao
de uma fase metaestavel do grafeno epitaxial crescido sobre SiC(0001) e o
estudo de multicamadas de grafeno epitaxial sobre o SiC(000-1) se

comportando com uma Unica camada.

Os capitulos 6 e 7 sao reservados para tratar dos processos de

producdo do grafeno CVD e do Grafeno sobre o nitreto de boro,
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respectivamente. Esses trabalhos estdo relacionados com meu periodo de
doutorado sanduiche. O mesmo aconteceu sob orientagdo da professora Eva

Y. Andrei na Universidade de Rutgers, em Nova Jérsei - EUA.
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2 — Materiais

2.1 - O grafeno

2.1.1 — Estrutura cristalina do grafeno

O grafeno consiste de uma folha composta por &tomos de carbono com
hibridizacdo sp?> em uma rede hexagonal bidimensional (2D). A célula unitaria é
formada por dois atomos de carbono inequivalentes identificados por A € B
(figura 2.1(a)) e definida pelos vetores primitivos d, e d,, que podem ser

escritos em coordenadas cartesianas como:

i, = %(m +/39)
a
a, = o (—% +V39)
onde a = v3a,. e a,. € a distancia entre os dois 4tomos mais proximos no
grafeno e vale 0,142 nm [20]. Por ter dois atomos inequivalentes em sua rede,
o grafeno pode ser entendido como sendo formado por duas sub-redes

hexagonais diferentes, uma contendo os atomos tipo 4 e a outra contendo os

atomos tipo B.

Os atomos de uma determinada sub-rede possuem trés vizinhos.
Considerando o ponto A na figura 2.1(a) como referéncia, os vetores que levam

aos trés vizinhos B sao dados por:

- 1 a

- 1 a
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A

av3
3y

- 1 R
R; = —§(a1 +dy) =—
Os vetores da rede reciproca b, e b, estao relacionados com os vetores

da rede direta @, e a, pela definicdo
C_il' . l_’;] = 27T6ij

ondei,j =12 e §;; € o delta de Kronecker. Os vetores da rede reciproca sédo

escritos em coordenadas cartesianas como
~ 2. 1 .
b=—|x+—F
| P ( \/g yj
=254+ Ly
277, \/5 y
A figura 2.1(b) mostra o espaco reciproco do Grafeno com a primeira

zona de Brillouin (ZB) delimitada. Vale ressaltar que os pontos K, e K_

(também chamados de pontos de Dirac) representam pontos inequivalentes da

ZB onde propriedades interessantes irao ocorrer.

A
a) B

Figura 2.1 — (a) Estrutura cristalina do grafeno. A célula unitaria
possui dois atomos (A e B) e é delimitada pelos vetores unitarios
d, e d,. (b) Rede reciproca do grafeno mostrando os vetores
unitarios b, e b,, a primeira zona de Brillouin delimitada e os

pontosK, e K_.
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2.1.2 — Estrutura eletrénica do grafeno

O grafeno possui hibridizagdo sp? em que os atomos de carbono fazem
ligagbes covalentes (chamadas o) uns com os outros formando um angulo de
120°. O outro orbital 2p, é perpendicular ao plano do grafeno e forma a ligagao
. Os elétrons desse orbital 2p, estdo mais fracamente ligados ao atomo e
podem se locomover na rede cristalina ou serem excitados para niveis
eletrdnicos mais energéticos. Por causa disso, os elétrons m sdo 0s mais
importantes para a determinacdo das propriedades oépticas e de transporte
elétrico do grafeno [20]. Usando apenas a contribuigdo deste orbital, a estrutura
eletrébnica de uma camada de grafeno foi investigada pela primeira vez por
Wallace em 1947 com o intuito de simplificar a estrutura do grafite (N camadas
de grafeno) [21]. Para isso, um método de ligacdes fortes (“tight-binding”),
incluindo apenas interagdes entre primeiros vizinhos, foi usado para calcular a
estrutura eletrénica de uma rede infinita do grafeno [20]. Para encontrar a

estrutura eletrénica devemos comecar resolvendo a equagao de Schroedinger.
HIW(K)) = E@IE)

Onde H é o Hamiltoniano do sistema, E (k) é a energia e |L|J(7€)) sao as

autofungcdes do Hamiltoniano. Assumindo que |L|J(7€)) pode ser representada

por combinacgdes lineares das funcdes de Bloch [20]:

WE) = Gl
l
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O grafeno é constituido de duas sub-redes hexagonais deslocadas uma
da outra como foi apresentado na figura 2.1(a). Para cada uma das sub-rede

podemos escrever a fungao de Bloch:

‘cp](]g»:ﬁgei’;ﬂ@(}’_ﬁl»
onde ‘¢, (F—R, )> denota a atual funcdo de onda do orbital atdmico, R, é a

posicdo dos atomos e N é o numero de células unitarias.

O préximo passo para encontrar E(k) € resolver a equagdo secular

det[H — ES] = 0. Aqui S é chamada matriz de “overlap” e H o Hamiltoniano do

sistema, definidos por:

onde i,j sao os sitios A e B da rede.

Assumindo que a interagao do orbital 2 ocorre somente entre os
primeiros vizinhos, podemos calcular os elementos de matriz de H; e S, .

Como as sub-redes que contém os sitios A e B sdo equivalentes, temos que
H, =H,, . O sitio A (B) ndo tem nenhum primeiro vizinho igual (figura 2.1(a)),

assim H,, = H,, pode ser calculado da seguinte forma:
AA BB

H o = (0, |H|®,) = ;]z@r- Ji|o, (- &,)) =

N <¢A r—R ‘H‘¢A _. )>EgZp
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Para os termos cruzados, um sitio A (B) possui trés primeiros vizinhos B

(A), de modo que,

3 7 D D e —_
H,p :<¢A|H|¢B>:%Zleeik'(RA_RB%@x(’j_RA)‘H‘@;(F_RB»:
R

=1 Ry
:%N 3 R < 0, (;_ R, )‘ H‘ 0, (;_ R, )> —y ( SR ) | R Ry) +€1E.(1§A_1§BB))
1

H =7of(]€)

onde 7, z<¢A(?—1§A)‘H‘¢B(?—§B)> (definido como integral de transferéncia) e

k) ¢ uma soma dos fatores de fase e*®

( j=12,3). Usando as

coordenadas x,y da figura 2.1, f(E) é dado por:

—ik,a —ik,a
f(/g)z eV +2e2B cos[k;aj

Desde que f(E) € uma funcao complexa e o Hamiltoniano é uma matriz
Hermitiana, podemos escrever H,, = H,, . A matriz de “overlap” é dada por
S,=S,=1es,.=s(k)=5, . Aqui s (integral de “overlap®’) é definida como

<¢A (7 -R, )\ 0y (7 -R, )> Escrevendo explicitamente as matrizes H e S:

e <y0;2<%>* yof))' o <sf(1ié>* Sf?))'

Resolvendo entdo a equagéo secular, det[H — ES]=0, com as matrizes

H e S calculadas temos que:
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em que o sinal (+) no numerador e denominador esta relacionada com banda
de valénciam e o sinal (-) com a banda de condugéo n*. Nessa equagao ¢,

representa a energia do orbital do nivel 2p,. A posicao do zero de energia €

arbitraria, assim, € conveniente escolher ¢,, =0. Os pontos de nivel de energia

igual a zero sdo conhecidos como ponto K e nesses pontos, a banda de
valéncia toca a banda de conducdo tornando o Grafeno um semicondutor de
“gap” nulo. Através de calculos de primeiros principios é possivel calcular o

valor dos outros parametros, que sd0 y, =-3,03¢v € s=0,129¢V [22]. Com

esses valores, a curva de dispersao da energia dos elétrons m pode ser obtida.

A figura 2.2 mostra essa dispersdao em toda a regido da zona de

Brillouin.

Figura 2.2 — Relacao de dispersao dos elétrons = do Grafeno em
toda a regido da zona de Brillouin. A direita, zoom da dispersao
de energia em um dos pontos de Dirac. Figura adaptada de um

artigo de A. H. Castro Neto [23].

2.1.3 — Elétrons de Dirac

Faremos agora uma translacédo da origem de tal forma que os vetores de

onda sejam medidos a partir do ponto K, (poderia ser K_), ou seja, & —» k — K _,
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~ (- = . . o
onde K :—(b1 —bz). Como estamos em uma regido muito préxima do ponto

+

de Dirac, ndo levaremos em conta a distor¢ao trigonal na estrutura eletronica

em volta do ponto K,. Consideraremos também, por simplicidade, a integral de

“overlap” s =0. Assim, a fungdo f(x) para pontos bem préximos ao ponto de

Dirac sera dada por:

f(l?)= (ei(rc+l?+)1§1 + ei(l?+K+)1_?z + ei(’?+K+ )RS)

Os produtos escalares (K, -Ej) podem facilmente ser calculados

Ii-iél :%(_’1_#2)'%(251_52):2?”
I_(.+'I_é2 :%(_’1_#2)'%(_514'2&2):_2_”
I_(.+' _.3 :%(_’1_#2)'%(_51_52):0

Substituindo estes produtos escalares na equagdo de f(x) e

expandindo a funcao exponencial em série de Taylor (e¢* =1+ x +...) temos,

f®)=c'(l+ik-R)+cli+ik-R,)+ (1 +ix- R,)

i2r

onde C =¢ 3 . Usando o fato de que (C+C"+1=0) e substituindo os valores de

R., podemos desenvolver mais f(x).

f(fc)z+%il?-(2él —52)+%n?-(—a1 +252)—%i7c-(5l 1d,)=

=(+ic’%-a +iCk-a,)
. K a3 - K.av3
@)= +ic] B4 BN e Kxa+—)a\/_
2 2 2 2

f(%)= +Kxaser{2—3ﬂj +ix,\3aco {Z—ZJ
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A nova forma para o Hamiltoniano é dada por:

:\Ea%[ 0 K'X—iK‘y]

H .
2 |k tik, 0

Nessa aproximagao, a dinamica dos portadores do Grafeno é governada
por um Hamiltoniano que € muito semelhante ao Hamiltoniano de Dirac (com
massa igual a zero), e esses portadores podem, entdo, ser comparados com

particulas relativisticas. A dispersao dos elétrons é dada por:

E() :i_ﬁ;% 1=+, |

Nessa relagéo linear, o contorno da energia E (i) pode ser aproximado
por circulos ao redor dos pontos de Dirac [24], formando um cone e a

inclinagdo do cone (v, =+3y,a/2r=10°m/s ) é a velocidade de Fermi dos

elétrons perto do ponto de Dirac (zoom da figura 2.2). Nesta analogia com o
Hamiltoniano de Dirac a velocidade de Fermi dos elétrons diferente da
velocidade da luz (c=3-10%m/s), apesar de os elétrons serem ditos
relativisticos, isto estd relacionado as propriedades em comum com a de
particulas relativisticas. Esse resultado da dispersao linear ja foi mostrado
experimentalmente através de medidas de ARUPS (Angular Resolved UV
Photoelectron Spectroscopy — Espectroscopia de fotoelétrons por UV resolvida

angularmente) realizadas no Grafeno epitaxial [25-28] (figura 2.3).
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(a) (6V3x6V3) (b) graphene

binding energy (eV)
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Ky (A1) Ky (A7)

(c) (6V3x6+3) (d) graphene

s3ev o 59eV
Figura 2.3 — (a) e (c) ARPES e LEED do substrato de 6H-SiC(0001)
com a reconstrugio (6v3 x 6v3)R30° (b) e (c) Medidas feitas
depois do crescimento de uma monocamada de grafeno. E
interessante notar o aparecimento da banda = com dispersao

linear (seta branca) [25].

Aqui vale ressaltar alguns resultados interessantes do grafeno, devido a
essa dispersao linear e a semelhanga do seu Hamiltoniano com o de particulas
relativisticas. O primeiro € a possibilidade de focar elétrons em um ponto
utilizando juncgdes p-n, construindo assim as lentes de Veselago [29]. Apesar
de provado teoricamente esse experimento ainda nao foi realizado. Um
segundo experimento visa checar o conhecido paradoxo de Klein [30], que diz
que particulas relativisticas teriam probabilidade 1 de atravessar barreiras de
potencial mais energéticas que as particulas e de larguras expressivas,
contrariando o tunelamento previsto pela equacdao de Schrédinger. Usando o
Grafeno como um modelo para particulas relativisticas, foram feitos calculos
tedricos [31,32] mostrando ser isto possivel. A comprovacdo experimental
também foi realizada aplicando diferentes potenciais de ‘gate” para criar a

barreira para os elétrons [33].
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2.2 — O carbeto de silicio

O carbeto de silicio (SiC) foi sintetizado no século XIX por diversos
pesquisadores em variadas rotas que nao necessariamente foram aceitas,
principalmente devido a n&o reprodutibilidade das mesmas. A producao
reprodutivel, e em larga escala, foi apresentada por Edward Goodrich Acheson
em 1890. Ao material produzido ele deu o nome de Carburundum. Este possui
propriedades como dureza e refratabilidade e que foi largamente utilizado como
abrasivo. Em 1893, um cientista francés, Henry Moissan, descobriu a
ocorréncia natural do SiC (chamada de moissanita) no meteorito “Canyon

Diablo” nos EUA.

Historicamente, a primeira aplicacdo do carbeto de silicio foi como
abrasivo. Pouco tempo depois aplicacdes em eletrbnica comecaram a
aparecer. Em 1907 o primeiro LED (diodo emissor de luz) foi produzido por
Henry Joseph Round aplicando uma tensao elétrica a um cristal de SiC. O
interesse no carbeto de silicio comecou a crescer, mas desacelerou devido ao
rapido avango da tecnologia do silicio. Mesmo assim o SiC ainda € muito
atrativo para aplicacées em dispositivos de alta poténcia, alta frequéncia e alta

temperatura [34,35].

2.2.1 — Estrutura cristalina e propriedades fisicas de SiC

O carbeto de silicio possui mais de 150 politipos, entretanto poucos
deles sao utilizados para dispositivos semicondutores. Cada politipo de SiC
consiste em metade do plano com atomos de silicio e a outra metade com

atomos de carbono. As propriedades 6ticas e eletronicas desses materiais séo
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distintas para cada sequéncia de empacotamento. As bicamadas SiC de todos
os politipos se apresentam na forma de uma rede hexagonal [36]. Em cada
bicamada, a distancia entre os atomos de carbono e silicio e 0,189 nm e a
distancia entre os atomos de carbono mais préximos é 0,308 nm [36]. A
distancia entre duas bicamadas é 0,252 nm. Os politipos de SiC mais comuns
desenvolvidos para eletrdnica sdo: 3C-SiC, 4H- SiC e 6H- SiC. O 3C-SiC ¢ a
Unica forma com a estrutura cristalina cubica, cujo empacotamento se da com a
sequéncia ABCABC... . 4H- SiC e 6H- SiC, com empacotamento ABCB... e
ABCACB... respectivamente, sdo dois dos politipos com estrutura cristalina
hexagonal e com os quais é possivel crescer o grafeno epitaxial. Os cristais
hexagonais de SiC tem um eixo polar C. Ao longo desse eixo o cristal de SiC
pode terminar com diferentes atomos, isto €, atomos de silicio na face Si ou
(0001), ou atomos de carbono na face C ou (000-1). O empacotamento ocorre
perpendicularmente ao plano definido pela bicamada, na direcdo [0001]. A face
€ definida de acordo com o lado da bicamada. A figura 2.3 apresenta o

esquema da bicamada e os trés tipos de empacotamento mencionados [37].

O SiC possui um “gap” de energia largo que depende do politipo (2.36
eV para o 3C, 3.0 eV para o 6H e 3.23 eV para o 4H) [38]. Esse grande “gap’
torna possivel uso do SiC em altas temperaturas. Durante a operacdo em altas
temperaturas, a energia térmica é capaz de promover elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducado. Este fato € um limitador para o uso de
dispositivos eletronicos baseados em silicio, mas ndo para semicondutores de

“gap” largo como o SiC.
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(b) 3C-SiC - 31C (d) 6H-SiC
Figura 2.4 — (a) Imagem de uma bicamada de SiC. Essa bicamada
pode ser empilhada de varias formas variando a periodicidade da
pilha de bicamadas. As mais comuns sao (b) 3C —SiC, (c)
4H — SiC e (d) 6H — SiC. Figura adaptada de um artigo de U.

Starke et al [37].

Para aplicagcbes em dispositivos de poténcia, uma caracteristica
importante € o campo elétrico maximo antes de ocorrer a ruptura da rigidez
dielétrica, E,,q,- O valor de E,,, para o SiC € 10 vezes maior que o do silicio

[36].

Outro importante parametro para a aplicacdo de materiais em
dispositivos de poténcia e alta frequéncia é a condutividade térmica dos
mesmos. O aumento da temperatura geralmente tras variacbes nas
propriedades fisicas do dispositivo, afetando de forma negativa. O calor gerado
pelas perdas resistivas durante a operacdo deve ser transportado para longe
do dispositivo. O carbeto de silicio nesse sentido € uma boa opcao, ja que
possui condutividades térmicas (a do 6H-SiC é 4,9 Wem '°C™") [38] maiores que

o cobre (4 Wem'°C™).
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2.2.2 — Tratamento térmico da superficie com Hz

O crescimento de filmes de grafeno epitaxial sobre substratos de carbeto
de silicio é sensivel a qualidade de sua superficie [9,39]. Os substratos de SiC
que foram comprados possuem um grande numero de arranhados profundos
(da ordem de 10nm) cobrindo a superficie da face polida (figura 2.4(a)). Isto
ocorre devido ao processo de polimento da superficie do wafer de SiC. A
corrosdo via hidrogénio € uma forma nao seletiva para produzir superficies com
um “baixissimo grau de rugosidade” (figura 2.4(b)). Essa corrosdao remove as
marcas de polimento produzindo uma superficie com degraus regulares
atomicamente planos (com alturas entre um degrau e outro que variam de meia
até algumas células unitarias). Chu e Campbell foram os primeiros a reportar o
alisamento da superficie do SiC via corrosdo por hidrogénio [40].
Recentemente, o tratamento in situ com Hz no SiC tem sido investigado por
muitos grupos [41—43]. A janela de temperatura tipica de tratamento ocorre
entre 1400 e 1700°C. Os tempos de tratamento podem variar de alguns
minutos até algumas horas, dependendo da pressao e das misturas de gases
produzidas (por exemplo, é comum a diluicdo de H, em Argbnio). Taxas de
corrosao tipicas sdo da ordem de 0,3 a 2um por hora e as mesmas aumentam

com o aumento da temperatura e o fluxo de Ha.
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Figura 2.4 — (a) Imagem do substrato de SiC como comprado. As
linhas sdao marcas devido ao polimento da superficie. (b) Imagem
do substrato depois realizarmos o tratamento a 1700°C em H,
sob pressdo atmosférica no forno construido no laboratério de
Nanomateriais. Os degraus tém altura média de 0,7nm como

pode ser visualizado no perfil em (c).
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3 — Processo de grafitizacao de SiC

3.1 — Crescimento em ultra-alto vacuo

O processo de grafitizacdo do 6H-SIC em ambas as faces foi
inicialmente estudado, em 1975, por Van Bommel [44]. Seu trabalho mostrou
que ao aquecer SiC a temperaturas suficientemente altas (entre 1000 e
1500°C) formava-se grafite em sua superficie. Essa formacdo de grafite vem
sendo comprovada por meio de medidas de LEED (“Low Energy Electron
Diffraction” — Difracdo de Elétrons de Baixa Energia), espectroscopia Auger,
ARPES (“Angle Resolved PhotoElectron Spectroscopy” — Espectroscopia de
Fotoelétrons Resolvida em Angulo), STM (“Scanning Tunneling Microscopy’ —
Microscopia de Varredura por Tunelamento) entre outras técnicas.
Recentemente, diversos grupos [45-51] vém estudando a formacado de
camadas de grafeno sobre a superficie de ambas as faces dos substratos 6H e
4H demonstrando ser possivel a formacdo de uma ou mais camadas de

grafeno.

O crescimento pode ser descrito da seguinte maneira: o substrato de
SiC é aquecido a temperatura suficiente para que o silicio possa sublimar. O
carbono que fica na superficie se reconstréi formando camadas de grafeno.
Durante o processo de grafitizacdo, em média, sdo necessarias 3.14
bicamadas de SiC para formar uma camada de grafeno. Um esquema do

processo € apresentado na figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esquema do processo de grafitizacao do . Em

altas temperaturas o silicio sai da estrutura deixando o carbono

que se reorganiza para formar as camadas de grafeno.

O crescimento em cada uma das faces (Si ou C) é bastante diferente da
outra. Para a face do carbono, por exemplo, o crescimento ocorre mais rapido
que na face do silicio. Na face do silicio o filme de carbono cresce com uma
orientacdo de em relacdo a orientacdo do substrato [9]. Por outro lado, na
face do carbono o crescimento das camadas de carbono ocorre em diversas
orientagdes [9]. Essa diferenca no crescimento pode ser vista quando se

acompanha o processo de crescimento através de LEED.

3.2 — Crescimento de grafeno por métodos alternativos

3.2.1 — Crescimento em alto vacuo

Procurando outras formas de se produzir o grafeno a partir de substratos
de carbeto de silicio, o grupo do professor Walter A. de Heer, da Escola de
Fisica do Georgia Institute of Thecnology em Atlanta, desenvolveu um método
de crescimento baseado em alto vacuo [52]. Nesse método, a amostra é
aquecida em um forno de indugdo a temperaturas da ordem de 1100 e 1500°C.
O mecanismo de crescimento do filme de grafeno em alto vacuo, proposto pelo
grupo de De Heer, é diferente do mecanismo de crescimento em UHV. Em

baixas pressdes e temperaturas acima de 1500°C, uma pequena quantidade
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de monoxido de carbono (CO) forma a partir do residuo de Oz, CO2 e H20.
Esse CO auxilia no crescimento do grafeno como mostra a equacao abaixo

[53-55]:

SiC iy +(CO) > SiO T i) +Coiian)

(gds)

Este método de crescimento CVD produz grafeno em ambas as faces de
silicio e carbono dos politipos 4H e 6H. Esta rota de producdo de grafeno
epitaxial é bastante interessante, uma vez que é mais adaptavel a producdo em

larga escala do que o método em UHV.
3.2.2 — Crescimento a pressao atmosférica

Outra maneira de se crescer grafeno epitaxial é a apresentada pelo
grupo do professor Thomas Seyller (do Lehrstuhl flr Technische Physik,
Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg localizado em Erlangen,
Alemanha). Em seu trabalho [56], o0 crescimento € realizado sob pressao
atmosférica e sub-atmosférica. Dentro de um forno, a amostra € submetida a
uma atmosfera de argbnio e mantida a pressées que variam de 10 mbar a 1
bar. As temperaturas alcangadas para o crescimento variam de 1500 até

2000°C.

O grafeno crescido por esse método apresenta melhores resultados em
termos de porcentagem de cobertura do substrato por apenas uma Unica
camada de grafeno. Medidas de topografia feitas com microscopia de forca
atdbmica (figura 3.2) foram feitas mostrando que a qualidade do grafeno
crescido por esse método é melhor em comparacao com o crescido em UHV.

Espectroscopia Raman e medidas de transporte elétrico em barras Hall e pelo
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método de Van der Pauw foram realizadas mostrando uma melhora na

qualidade das amostras crescidas em pressao atmosférica [56].

A formacao do grafeno epitaxial se da pela evaporagdo do Silicio do
substrato, como mencionado anteriormente. A razao para a melhora na
qualidade do grafeno em altas pressdes esta diretamente relacionada com a
pressao de argbnio. A presenca do argbnio reduz a taxa de evaporagcao do
silicio, pois os atomos que se desprendem da superficie tem uma probabilidade
finita de colidir com os atomos de argbnio e retornar a superficie. Isto reflete
principalmente na temperatura de sublimac¢ao. Enquanto que em UHV o silicio
comeca a sublimar em torno de 1150°C sob presséo de argonio ele sublima a
1500°C. Em temperaturas tdo altas existe ainda o fato de que a reconstrugéo
da superficie ocorre antes que a camada de grafeno seja formada devido a

maior energia térmica fornecida ao sistema.

Figura 3.2 — a) Imagem de AFM do Grafeno crescido sobre o 6H-
SiC(0001) com espessura nominal de 1,2 monocamada (ML)
formada pelo aquecimento em pressao de argonio (p=900mbar e
T=1500°C). b) Imagem de AFM do grafeno crescido sobre o 6H-
SiC(0001) com espessura nominal de 1ML formada pelo
aquecimento em UHV a uma temperatura de T=1500°C. Adaptado

de Emtsev et al [56].
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Utilizando o forno construido no Laboratério de Nanomateriais do
Departamento de Fisica da UFMG somos capazes de realizar o tratamento
térmico dos substratos de SiC em H, e também o crescimento de grafeno
epitaxial em pressdo atmosférica de argbnio. Ja conseguimos resultados
interessantes em relacdo ao crescimento do grafeno epitaxial, que foram
reportados na dissertacdo de mestrado do aluno Thiago Grasiano de Mendes
Sa [57] e também serdo discutidos no capitulo 5. Neste caso foi realizado o
crescimento de multicamadas de grafeno na face C do carbeto de silicio.
Embora tenha sido verificada, por difracdo de raios X, a existéncia de um
grande numero de camadas, as medidas de espectroscopia Raman indicavam
um resultado muito parecido com o que é visto para uma camada isolada. Isto
sugere um desacoplamento entre as camadas devido a uma desordem
rotacional ja mencionada na literatura [58,59]. Assim, realizamos medidas de
difracao de raios X com incidéncia rasante ("Grazing-Incidence Diffraction”) e

pudemos verificar essa desordem, até entao nunca verificar dessa maneira.
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4 — Tecnicas de caracterizacao de grafeno
epitaxial

Diversas sdo as formas apresentadas na literatura para caracterizar o
crescimento do grafeno epitaxial (niUmero de camadas, propriedades fisicas e
quimicas, etc.). Nessa secado citaremos algumas das técnicas utilizadas
durante o processo de crescimento do grafeno epitaxial e posteriormente na

sua caracterizagao.

4.1 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia usada em
fisica da matéria condensada para estudar modos vibracionais, rotacionais e
outros modos de baixa frequéncia em um sistema. O efeito Raman consiste no
espalhamento inelastico de luz que ocorre quando a radiacdo eletromagnética
interage com 0s modos normais de vibracao de um material. Em um processo
de espalhamento elastico (ou espalhamento Rayleigh), o féton espalhado sai
do material com a mesma energia do féton incidente. J& no espalhamento
inelastico (ou espalhamento Raman), o féton incidente perde (processo Stokes)
ou ganha energia (processo anti-Stokes) para o material no processo de
espalhamento, tendo o féton espalhado energia inferior ou superior a energia
do féton incidente. As diferencas de energia entre luz incidente e luz espalhada

estao relacionadas com a criacao e destruicdo de fonons no material.
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Como todo processo de espalhamento, o processo Raman deve

satisfazer conservacao de energia e momento:

Eespalhado = Eincidente + Efﬁnon

kespalhado = kincidente + kfﬁnon
onde (Eespalhadm kespalhado)s (Eincidentes kincidente) € (Efﬁnons kfﬁnon) sao
as energias e momentos do féton incidente, féton espalhado e fénon,
respectivamente. O sinal (-) se aplica ao processo onde um fénon é criado
(chamado processo Stokes), e o sinal (+) se aplica ao processo onde um fénon

€ destruido (chamado processo anti-Stokes).

Um material exibe, em geral, diversos modos normais de vibragao, ou
seja, diversos fébnons, cada um tendo uma frequéncia distinta. A criacdo e
destruicao destes fdnons no processo de espalhamento dao origem as diversas

linhas Stokes e anti-Stokes no espectro Raman do material.
4.1.1 — Espectroscopia Raman em carbono

No grafeno, um espectro Raman tipico (para um comprimento de onda
de 514 nm) apresenta em geral alguns picos caracteristicos (figura 4.1): em
1582 cm” aparece a chamada banda G, em 2700 cm’' a banda G’; e,
associado a defeitos na estrutura, surge as banda D em 1350 cm™ [60]. A
banda G esta relacionada com um processo de espalhamento de primeira
ordem e as bandas D e G’ estao associados a processos de dupla ressonancia.
Um excelente trabalho de revisdao sobre espectroscopia Raman em grafeno foi

publicado por Malard et al [60].
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Figura 4.1 — Espectro tipico de uma camada de grafeno [60].

A espectroscopia Raman também vem sendo usada no estudo do
grafeno epitaxial [61,62]. A principal aplicacdo da espectroscopia Raman em
relacdo ao grafeno epitaxial (apresentada na literatura) esta na quantificacao
do numero de camadas de grafeno crescidas. Varios trabalhos apresentam
diferentes maneiras quantificar as camadas. Na figura 4.2 vemos alguns
resultados interessantes de como o numero de camadas pode se relacionar
com parametros como: a posicao [63,64] e a largura [64] da banda G’ (Figura
4.2(a)); e a forma do pico da banda G’ [64] (Figura 4.2(b) e (c)). Também
existem trabalhos relacionados a atenuagdo do sinal Raman do grafeno
epitaxial em relacdo ao sinal do substrato de SiC [65] como parametro na

quantificacao do niumero de camadas.
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Figura 4.2 — (a) Dependéncia do nimero de camadas com a
posicdao e largura da banda G’ [64]. (b) Comparagédo entre
espectros Raman do grafeno epitaxial, Grafeno esfoliado e
grafite (HOPG) [62]. (c) Identificacdo do numero de camadas de

acordo com a forma do pico da banda G’ [64].

4.2 — Microscopia de varredura por sonda (STM e AFM)

O principio de funcionamento de qualquer microscépio de varredura
pode ser resumido da seguinte maneira (conforme mostra a figura 4.3): a
sonda é colocada em contato, ou muito préxima, da superficie da amostra que
se quer investigar, o que da origem a uma interacao altamente localizada entre
a sonda e a amostra. Essa interacdo pode ser uma corrente de tunelamento
(STM) ou a deflexdo de uma alavanca contendo uma ponta que é atraida ou
repelida pelas forgas de interagdao (AFM). A varredura da sonda sobre a
amostra e é feita por um “scanner’ (piezelétrico). A interacao é detectada por
um mecanismo de monitoramento e a informacéo é passada a um sistema de

realimentagdo que mantém a interacdo constante, variando a distancia entre

39



sonda e amostra. Todo este processo € controlado por computador, que
movimenta o "scanner”, recebe os dados e os converte, formando a imagem da

amostra.

Figura 4.3 — Desenho esquematico dos componentes comuns a
todos os microscopios de varredura por sonda. A) sonda; B)
posicionador piezelétrico; C) mecanismo de monitoramento da
interacdo; D) sistema de posicionamento preliminar; E)

computador.

O AFM e STM sao duas microscopias bastante usadas para estudar a
morfologia dos filmes de Grafeno epitaxial crescidos. Além da morfologia, a
medida de STM é ainda mais interessante devido ao fato de se conseguir
alcancar resolucao atémica (figura 4.4) e, através de curvas I X V (tecnica de
espectroscopia conhecida pela sigla STS - “Scanning Tunneling
Spectroscopy”’), pode-se medir a densidade de estados local (LDOS) e obter

informacao da estrutura eletrénica do material [47,66—72].
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Figura 4.4 — (a) Imagem de STM a corrente constante do grafeno
epitaxial (-0.1 V, 0.3 nA). As regibes com uma camada e com
duas sao denominadas “1L” e “2L” respectivamente. (b) e (c)
Imagem de corrente constante mostrando a estrutura atémica
das regioes de monocamada e bicamada, respectivamente (-0.02
V, 0.01 nA). A posicdo dos atomos esta desenhada nas figuras.

[67]

4.3 - Difracao de elétrons de baixa energia

Dentre as técnicas modernas de determinacao estrutural, a difragcdo de
elétrons de baixa energia — LEED, pode ser considerada a mais antiga com o
primeiro experimento LEED feito por Davisson e Germer em 1927 [73]. Alguns
excelentes artigos de revisdo com descricdo da técnica, teoria e aspectos

experimentais de LEED podem ser encontrados na literatura [74,75].

O principio béasico do LEED envolve incidir um feixe de elétrons com
energia tipicamente entre 10 a 400 eV, sobre a superficie e observar a difragao
produzida por espalhamento mdltiplo (figura A1.8). Devido ao principio do livre
caminho médio, LEED ¢é sensivel as primeiras camadas atémicas da superficie.
No LEED os feixes difratados mais intensos mapeiam a ordem em duas

dimensdes com longo alcance.
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O aparato experimental LEED (figura 4.5) é composto basicamente por
quatro componentes: um canhao de elétrons, um goniémetro, um detector e

uma camara de ultra-alto-vacuo.

Feixes difratados

Canhdo de
elétrons

Figura 4.5 — Esquema tipico de um aparato experimental LEED. A
direita pode ser visualizado um corte transversal de um
analisador de elétrons. Este é composto de 4 grades esféricas
(G1, G2, G3 e G4), por uma tela fluorescente T e um canhéao de
elétrons. A grade G1 é aterrada assim como a amostra
monocristalina, de maneira a garantira uma regidao livre de
campos elétricos no caminho dos elétrons espalhados. G2 e G3
sao mantidas em um potencial elétrico ajustavel de maneira a
permitir que apenas elétrons elasticamente espalhados passem
pelo analisador. A grade G4 é também aterrada, visando garantir
uma regido livre entre esta e a tela fluorescente. A tela
fluorescente é mantida a um potencial em torno de 6 kV com o
objetivo de acelerar os elétrons selecionados e a se chocarem
com a tela permitir uma imagem mais nitida. A esquerda pode

ser visto uma fotografia da tela apresentando um padrao LEED.

A difracao de elétrons de baixa é uma técnica de facil acesso e muito

importante ja que, com ela, € possivel acompanhar os estagios iniciais do
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crescimento através das diversas reconstrugcées que ocorrem na superficie.
Outro ponto interessante, € que podemos distinguir em qual face do SiC
estamos trabalhando devido a sequéncia de reconstrugées que surgem para
cada lado. Na face do silicio, a sequéncia, que acontece com o aumento da
temperatura, se apresenta da seguinte forma: a 900°C temos uma
reconstrugdo (3% 3), a partir de 1000°C, ela muda para (V3 x V3)R30°,
seguida da (6v3 x 6v3)R30° a partir de 1100°C e finalmente a (1 X 1) 4rafeno

surge depois de 1200°C (figura 4.3(a-f)). Ja na face do carbono temos: a 900°C
temos uma reconstrugdo (1 x 1)g;, a partir de 950°C ela muda para (3 x 3),
seguida da (2 x2) a partir de 1050°C e finalmente a (1 X 1)g,qreno SUrge

depois de 1150°C (figura 4.4(a-f)).

Com o LEED, pode-se monitorar as mudangas nas reconstrucbes da
superficie (figuras 4.6 e 4.7), mas, sendo usado desta maneira, serve apenas
como técnica complementar, uma vez que, para o caso de uma monocamada,
existe uma coexisténcia do padrdo vindo do substrato com o padrdao do
grafeno. Assim é dificil quantificar o nimero de camadas analisando apenas
um padrdo de difragcdo. A analise da variagdo de intensidade dos pontos no
padrdo em funcdo da energia do elétron [76], juntamente com os calculos

tedricos, podem fornecer uma informagao mais confiavel.
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(a) 900°C under Si - (3x3) (b) 1050°C - (V3x\3)R30° (c) 1080°C - (6V3x6V3)R30°

+ (3x\3)R30°
P 9 »
. ¥
(d) 1150°C - (6V3x6\V3)R30° (e) 1250°C - (6V3x6V3)R30° (f) 1400°C - graphite

Figura 4.6 — Imagens de padroes LEED mostrando a evolugao
das reconstrucoes da superficie do 6H-SiC(0001) até a formagao

de grafite [77].

A.900°C- 1X1 (Ep=150eV) B.950°C-3X3 (Ep=160eV) C. 1050°C-2X2 (Ep=90eV)

D. 1100°C- 2X2 + graphite  E. 1150°C-2X2 + graphite  F. 1200°C-graphite
(Ep=130eV) (Ep=110€V) (Ep=100eV)

Figura 4.7 — Imagens de padroes LEED mostrando a evolugao
das reconstrucoes da superficie do 6H-SiC(000-1) até a formacgao

de grafite [59].
4.5 — Difracao de raios X

As técnicas de difracdo de raios X, néutrons e elétrons sdo técnicas
usadas em cristalografia na determinacao, classificacdo e interpretacdo das

estruturas cristalinas. Ao encontrar os atomos do cristal, o feixe de raios X



interage elasticamente e inelasticamente com o material. A interagao inelastica
€ conhecida como espalhamento Compton. A difracdo de raios X ocorre
quando um feixe de raios X incide sobre um objeto e interage de forma elastica
com os elétrons dos atomos daquele objeto. De maneira simplificada, a
difracdo de raios X por cristais pode ser interpretada como “reflexdes” pelos
planos da rede cristalina (Figura 4.8). As ondas que refletem em planos
diferentes irdo interferir devido a diferenca de caminho médio. Observa-se
entdo, que para que haja uma interferéncia construtiva das ondas espalhadas,

€ necessario que seja obedecida a condicado mostrada abaixo:

nd=2d,,sen @
Essa equacdo é conhecida como a Lei de Bragg, onde d,, € o
espacamento interplanar no conjunto de planos, A 0 comprimento de onda do
feixe, 8 o angulo entre o feixe incidente e o plano cristalogréfico,n (n = 1,2,3 )

é ordem da reflexao.

Fig. 4.8 — Interferéncia entre raios a nivel planar, gerada pela

diferenca de caminho.

As medidas de difracao de raios X consistem em incidir sobre a amostra
um feixe de raios X, fazendo um angulo 6 com a superficie, e medir o feixe
difratado que faz com a amostra o mesmo angulo. Na pratica, a fonte de raios

X fica fixa. A medida é feita girando a amostra de um angulo 6’, em relacédo ao

45



feixe de raios X que sai da fonte, enquanto o detector gira de um angulo de 26’
em relacdo a mesma referéncia (figura 4.9). Dessa forma, sempre que a
amostra estiver em posicoes em que o angulo 8’ atende a condi¢cdo de Bragg
para um determinado conjunto de planos de espagamento dj,; havera um
aumento da contagem de fétons feita no detector, o que formara um pico de

acumulagoes.

Fonte de

Detector
raios X

Figura 4.9 — Arranjo experimental utilizado para a difragdo de

raios X.

Em alguns casos, mesmo que a condicdo de Bragg seja satisfeita,
podem nao ocorrer picos de difracdo. Isso acontece porque a intensidade de

um feixe de raios X difratado é proporcional ao quadrado do fator de estrutura

F(h) de uma célula unitaria, definido por:

Fli)= [ p)explai-hydr)

célula

Ao integrar o fator de estrutura na célula unitaria, existem algumas
diregcdes onde o fator de estrutura se anula. Por essa razdo, mesmo com a
condicdo de Bragg sendo satisfeita para um dado plano do material, pode ser
que a intensidade dada pelo fator de estrutura seja nula, e o pico de difracao

correspondente ao plano nao existira.
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Para experimentos de difragao de raios X s&o usados, basicamente, dois

tipos de fonte:

- 0 tubo de raios X, onde se faz incidir um feixe de elétrons sobre um
alvo metalico com energia suficiente para retirar elétrons das camadas mais
internas dos atomos. A radiagao produzida por um tubo de raios X consiste da
radiacdo caracteristica, devido a reocupacdo das vacancias por elétrons de
camadas superiores, e um “continuo de frequéncia” devido ao processo de

desaceleragao do feixe de elétrons incidente (“bremsstrahlung”).

- aceleradores sincrotron, como o Laboratério Nacional de Luz Sincotron
(Campinas-SP) e o European Synchrotron Radiation Facility (Grenoble-
Franca). Nesses grandes equipamentos, elétrons sdo acelerados a grandes
velocidades, proximas a da luz, e, ao serem forcados por campos magnéticos a
fazer curvas, sdo acelerados produzindo radiacées em varios comprimentos de

onda (nesse caso nao ha a radiacao caracteristica).

4.5.1 — Difragc&o de raios X em incidéncia rasante

Esta técnica baseia-se no fato do indice de refracdo para sélidos ser
inferior ao indice de refracdo do ar ou do vacuo [78]. Esta diferenca gera um
angulo critico de reflexao externa total a, menor que 1°. Fétons de raios-x que

incidem sobre a amostra em angulos menores que a. sao refletidos.

Em uma geometria tipica de GID a amostra cristalina € iluminada pelo
feixe de raios X sob um angulo de incidéncia rasante «a; (a; < a.). O cristal é

girado em torno do eixo normal a superficie até que um plano atémico
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perpendicular a este eixo obedeca a condicao de Bragg. Neste caso é possivel

medir os parametros de rede no plano da superficie do cristal.

Figura 4.10 — Esquema da difracdo em incidéncia rasante com o
vetor transferéncia de momento q e suas componentes angular

q, e radial q,.

Na figura 4.10, podemos ver um esquema da difragdo onde é

apresentado o vetor transferéncia de momento g (dado pela diferenca entre os
vetores de onda final e inicial, ¢ = Ef—igi), que pode ser decomposto nas
seguintes componentes:

am (20
=g sen ()

_4n (29) (29 )
qa—/lsen > sen > w

q, = 4/1_71 (sen(al-) + sen(af))

A componente radial (q,) sonda variacbes das distancias interplanares
como na lei de Bragg. A componente angular (q,) sonda o tamanho e a forma
do centro espalhador para um valor fixo de parametro de rede. E a componente
q, € o vetor transferéncia de momento vertical, que é praticamente zero
considerando-se que tanto «; quanto a; sdo menores que 1°. a difragdo de

raios X (XRD) é um tipo de medida usada na caracterizagao estrutural do filme
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[50,79]. Através de medidas de refletividade e difracdo com incidéncia em
angulo rasante (GID), por exemplo, podemos medir a espessura de poucas
camadas e conhecer a epitaxia do filme em relagdo ao substrato. Outras
possibilidades sao a verificagdo de “stress” e “strain” que podem surgir no filme
de Grafeno durante sua formacdo e identificacdo de possiveis estruturas

metaestaveis.
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5 — Resultados: Estudo do crescimento de
grafeno epitaxial sobre SiC

Os primeiros passos do crescimento se deram fora do Departamento de
Fisica devido a dificuldade de se obter uma infraestrutura adequada. Sendo
assim estabelecemos colaboragdes com outras instituicdes como o INMETRO,
0 LNLS (Lboratério Nacional de Luz Sincrotron) e a Universidad Tecnica
Federico Santa Maria em Valparaiso (Chile). Nestes locais iniciamos os
primeiros trabalhos com o crescimento do grafeno epitaxial em ambiente de
UHV. Atualmente, j4 somos capazes de produzir flmes de grafeno sobre SiC
por dois caminhos diferentes: a rota tradicional em UHV no sistema que contém
o STM (coordenado pelo professor Rogério Paniago) e em pressao atmosférica
no forno construido no Laboratério de Nanomateriais. Nas proximas paginas

apresentaremos os resultados alcangados.

5.1 — Formacao de uma fase metaestavel e evolucao estrutural

do grafeno epitaxial crescido sobre SiC(0001)

5.1.1 — Crescimento das amostras

Uma das primeiras tentativas de crescimento do grafeno epitaxial foi
realizada em colaboracdo com os pesquisadores do INMETRO (Professor
Carlos Achete e seu, até entdo, aluno Fernando Stavale). No INMETRO existe
uma camara de UHV contendo uma haste de preparacdo de amostras (que

possibilita 0 aquecimento da amostra a temperaturas da ordem de 1300°C), um
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LEED e um STM, possibilitando o crescimento e a caracterizagdo in situ das

amostras.

O substrato, 6H-SiC polido na face do Si e sem o prévio tratamento com
H. (até entdo nao tinhamos otimizado o tratamento, que melhora a qualidade
do crescimento mas nao é uma etapa imprescindivel), foi preso ao porta-
amostra por dois pedacos de tantalo, que também tiveram a funcao de
promover o contato elétrico (figura 5.1). Uma diferenca de potencial de 15V
(corrente de 1,5A) foi aplicada ao substrato, aquecendo-o por efeito Joule. A

temperatura foi medida por meio de um pirdbmetro Optico (emissividade de

5mm
—r
) @I

Figura 5.1 — Esquema dos contatos feitos na amostra e o

90%).

1500°C

Temperatura

1200°C

gradiente de cores simboliza o gradiente de temperatura.

A amostra foi inicialmente aquecida até 800°C e permaneceu nessa
temperatura durante 12 horas para retirar a camada de éxido e os gases
adsorvidos. Apos esta etapa foi realizado o crescimento do filme de Grafeno
epitaxial. Este iniciou a 900°C e seguiu em passos de 50°C (medido no centro
da amostra) durante intervalos de tempo de 5 a 10 minutos. Ao final de cada
etapa de crescimento realizamos uma medida de LEED para monitorar o que

estava ocorrendo na superficie da amostra.
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O que se pbde ver na medida de LEED foi a sequéncia de reconstrucdes
que ja foram anteriormente mencionadas. Na figura 5.2 é apresentada a
sequéncia como funcao da temperatura. Nas figuras 5.2 (a)-(d) vemos apenas
a existéncia da fase (V3 x v3)R30°, a partir de 1100°C pode se observar uma
coexisténcia de fases (V3 xV3)R30 e (6v3 x 6v3)R30°. Com o aumento da
temperatura os pontos mais externos comeg¢am a ficar mais brilhantes (figuras
5.2 (e)-(g)). Estes sdo os pontos relacionados com o Grafeno. Em 1300°C
(figura 5.2(h)) os pontos relacionados ao SiC ficam mais fracos e temos apenas
os pontos relacionados ao grafeno, mas neste caso ainda existe a coexisténcia

de fases do grafeno com o (6v3 x 6v3)R30°.

(IXI)SEC (\/g X \/5 )R30°
a) / o) gl ) g )

e) l B) L h) & »
: n £ . - . :
e G e G
¢ . 3 S TN
o - ' o
(6v3x 613 )r30° S ) m/’

Figura 5.2 — Imagens de LEED depois de cada passo de
aquecimento a diferentes temperaturas. (a) 900°C, (b) 950°C, (c)
1000°C e (d) 1050°C; todos obtidos depois de 15 minutos de
aquecimento e a 65eV. (e) 1100°C depois de 15 min., (f) 1150°C
depois de 20 min., (g) 1200°C depois de 5 min. e (h) 1300°C

depois de 10 min.; todos obtidos a 60eV.
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O fato de a amostra encontrar-se presa por dois contatos elétricos
assimétricos induziu um gradiente de temperatura. Este gradiente de
temperatura foi verificado durante a ultima etapa de crescimento. A variacao de
temperatura do lado mais frio para o mais quente foi de 1250°C a 1450°C em
uma direcao perpendicular aos contatos como é mostrado na figura 5.1. Assim,
0 crescimento ocorreu em temperaturas diferentes ao longo da amostra
possibilitando estudar a formacdo do grafeno epitaxial em funcdao da

temperatura em uma mesma amostra simultaneamente.

Na figura 5.3 sdo mostradas duas imagens de padrées LEED coletados
no final do crescimento nas regides mais fria e mais quente da amostra. A
figura 5.3(a) (coletada na regido mais fria) € possivel visualizar pontos
relacionados a estrutura do SiC, a reconstrugdo ((6v3 x 6V3)R30°) e as
camadas de grafeno. Essas trés estruturas podem ser vistas juntas porque o
nuamero de camadas é pequeno o suficiente para que o elétron penetre na
amostra e “enxergue” a simetria das estruturas que estdo abaixo do grafeno. Ja
na figura 5.3(b) (medida na regido quente) pode-se observar apenas pontos
relacionados ao grafeno. Neste caso, o nimero de camadas de grafeno é tao

grande que ndo observamos as estruturas formadas abaixo do grafeno.
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(6v3%6+3)R30°

Grafeno

Figura 5.3 — Padrao LEED feito nas regioes: fria (a) e quente (b)

da amostra crescida no INMETRO.

5.1.2 — Microscopia de forca atbmica e microscopia de varredura por

tunelamento

Para analisar a morfologia do filme de grafeno epitaxial crescido foram
realizadas medidas de topografia por microscopia de forgca atbmica (AFM).
Essas medidas mostram uma mudanga drastica da morfologia da superficie em
funcdo da temperatura ao qual a amostra foi submetida. Nas regiées mais frias
a temos uma topografia idéntica ao substrato como comprado (figura 5.4(a)),
onde s&o observados os riscos provenientes do processo de polimento. Para a
regiao de maior temperatura os riscos se tornam difusos e existe uma
tendéncia do surgimento de formas hexagonais, como pode ser visto na figura

5.4(b).
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Figura 5.4 — Imagens de AFM. Na regidao de maior temperatura (a),
onde podemos observar estruturas hexagonais, e na de menor
temperatura (b), onde vemos uma imagem cheia de riscos

provenientes do polimento do substrato.

Com base nesses resultados apresentados podemos ver que
morfologicamente o filme de camadas de grafeno epitaxial &€ bastante diferente
quando se compara a regiao fria com a regido quente. Isso se justifica, porque
a temperatura de aquecimento do substrato esta relacionada com a taxa de
crescimento das camadas de grafeno epitaxial. Assim na regido mais fria da
amostra, onde se cresceu menos camadas a morfologia da superficie pouco
mudou em relacao ao substrato antes do aquecimento. Ja na regido quente, o
nuamero de camadas € muito grande e a morfologia da superficie se alterou

bastante.

As medidas de AFM apenas mostram como € a topografia macroscépica
das regides da amostra, ndo sendo possivel tirar conclusdes sobre a formacao
do grafeno epitaxial. Com o objetivo de analisar a topografia microscopica (e
em escala atbmica) do filme de Grafeno epitaxial, também realizamos medidas
de microscopia de varredura por tunelamento. Elas sdo apresentadas na figura
5.5. Na regidao mais fria (figura 5.5(a)) sdo observados pequenos dominios de

Grafeno com tamanhos variando de 500 a 900A de comprimento e uma grande
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variacdo da altura de um dominio para outro. Considerando que a temperatura
de crescimento medida nessa regido da amostra foi de 1250°C, a interpretagéo
mais provavel é que o processo de sublimacdo do silicio € incompleto.
Realizando imagens de maior resolucdo em algumas areas da amostra (figura
5.5(b)) é possivel visualizar a modulagdo tipica correspondente a
superestrutura (6\/§><6\/§)R30° (induzida pela reconstrucao da primeira
camada de Carbono sobre a superficie do SiC(0001)), mostrando que o

nuamero de camadas é pequeno, podendo ser apenas uma.

No centro da amostra (correspondente a uma temperatura medida de
1350°C) os dominios comegam a coalescer (figura 5.5(c)) com um tamanho
tipico maior que 1000A. Entretanto vale a pena ressaltar que o resultado mais
interessante é a variacao da modulacao da rede hexagonal (veja figura 5.5(d)).
Esta ndo pode ser descrita pela superestrutura imposta pela reconstrucdo da
superficie do carbeto de silicio. A modulagao varia de uma regido para outra,
indicando uma falta de registros entre uma camada de grafeno com a outra. O
resultado observado é um padrdo de Moiré devido a interferéncia da densidade

eletrdnica de uma camada girada em relagcéo a outra.

Para a regido de mais alta temperatura (correspondente a T=1450°C) a
formacdo de estruturas grafiticas monocristalinas pode ser observada
diretamente da figura 5.5(e), onde degraus de monocamadas sao visiveis com
dominios da ordem de 5000A. Uma informagéo adicional da formagdo de um
monocristal de grafite pode ser vista na figura 5.5(f), onde apenas alguns
defeitos isolados sdo observados e o padrédo de Moiré praticamente

desaparece. Estes resultados indicam que as altas temperaturas de
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crescimento promovem a formacdo de camadas de grafeno epitaxial
empilhadas (numa configuracao do tipo Bernal — empilhamento ) seguindo
uma orientacao definida pelo substrato. Entretanto essa afirmacao sé pode ser

confirmada através de difragdo de raios X.

b)

c)

125 nm

==l

Figura 5.5 — Imagens de STM de baixa e alta resolucdo de trés
regides da amostra. (a) e (b) 1250°C, (c) e (d) 1350°C, e (e) e (f)
1450°C.



5.1.3 — Difragao de raios X

Com o intuito de analisar a estrutura cristalina do grafeno epitaxial,
realizamos medidas de difragdo de raios X. Inicialmente, tentamos medir no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), mas a baixa intensidade do
feixe exigia que o tempo de aquisicdo de dados fosse extremamente grande.
Durante o seu pés-doutorado no laboratério sincrotron francés, o ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility), o professor Rogério Magalhaes

Paniago realizou as medidas de difragdo necessarias na amostra.

Com um feixe de raios X (comprimento de onda de 1,377A) focalizado
de forma a se obter um diametro de 300um foi possivel medir a difracdo de

raios X com incidéncia em angulo rasante em posi¢des diferentes da amostra

No presente caso, o substrato foi alinhado com o pico (11-20) (ou,
escrito em notacdo de um cristal cubico(110)) do SiC. Isso é feito fixando o
angulo 26 na condicao de difracado para o pico (11-20) e movendo-se o angulo

de incidéncia 6 até a posi¢do onde se encontre um maximo de intensidade.

A literatura diz que o filme de grafeno epitaxial cresce ordenado e girado
de 30° em relacdo ao substrato de SiC, isso significa, por exemplo, que a
direcdo (110) do grafeno esta girada de 30° em relagcdo a mesma diregdo do
SiC. Assim, com a amostra fixa (angulo 6 fixo) na posicao identificada com o
alinhamento, o detector foi posicionado na condicao de difracao do plano (100)
do grafite e uma intensidade de difracdo foi detectada. Nesta condigcdo, uma
medida da intensidade do feixe difratado em funcdo da posi¢cdo ao longo do

eixo de variagao da temperatura da amostra (figura 5.6) foi feita. O que pode se
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observar na figura 5.6 é que intensidade do pico (100), € proporcional a
quantidade de material que difrata naquela direcdo, varia com a posicao da
amostra. Neste caso a regidao de menor intensidade corresponde a regiao
submetida a menor temperatura e a de maior intensidade corresponde a regiao

submetida a maior temperatura.

do grafite (u.a.)

:
—f
U

/

-

Intensidade do pico (100)

3 2 1 0 1 2 3
Tamanho da amostra (mm)

Figura 5.6 — Grafico da intensidade do pico (100) obtido por
difracdo de raios X em funcao da posicdao da amostra ao longo

do eixo de gradiente de temperatura.

Baseado na medida citada no paragrafo anterior, foram escolhidos trés
regides: regido 1 na parte mais fria (1250°C), regido 2 no meio da amostra
(1350°C), regido 3 na parte mais quente (1450°C). Nessas regides foram feitos
mapas 2D onde se variou tanto o angulo de incidéncia 6 quanto o angulo de
difracdo 26 em torno do pico (100) do grafite. Ao invés de trabalhar com
angulos preferimos calcular o momento azimutal ( gq,=4n/1-
[sin(26/2)sin(0)]) e o momento radial (g, = 4w/ - [sin(26/2)]) e trabalhar
com esses parametros. A resolucao experimental era melhor do que 426 =
A6 = 0.01°levando a um Aq, = Aq, = 0,0002A-*.Para cada regiéo foi feito um
mapa proximo da posicdo (100) no espaco reciproco do grafeno epitaxial
(figuras 5.7(a)-(c)). Dessa forma pudemos mapear a distribuicao dos

espacamentos interplanares e o registro (angulo) entre as camadas. Além
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disso, informagdes adicionais podem ser obtidas da analise de cortes em
direcbes especificas do mapa. Ao longo de g, 0os picos podem ser alargados
por dois efeitos: tamanho do dominio e gradiente de espacamento da rede. A
largura dos picos em cortes ao longo de g, nos da a informacao sobre tamanho

de dominio e mosaicidade [80].

Usando a lei de Bragg (4 = 2d-sinf ou, no espago reciproco, d =
2m/q,) a difracdo de raios X mede diretamente o espagamento interplanar d
que, para a dire¢ao (100) de estruturas hexagonais, é dado pord = a - cls 30°,
onde a é o parametro de rede. No caso do grafeno esfoliado, o parametro de
rede é a = 2,460A (figura 5.8) levando a um espacamento interplanar d =
2,130A. Na figura 5.7(a) (T-1250°C) n6s podemos observar o pico de difragéo
do plano (100) do grafeno epitaxial em g, = 2r/d = 2,954, chamado de (I) no
mapa, exatamente ao longo da linha radial (no espago reciproco) que
corresponde ao pico (11-20) do SiC. Esse alinhamento mostra um registro
perfeito do grafeno com o substrato. Também podem ser vistos dois arcos em
q, = 3,0841 (Il) and g, = 2,66A~* (lll). Estas duas estruturas s&o devido a uma
textura superficial do material indicando falta de registro com o substrato.
Usando a lei de Bragg podemos medir as distancias interplanares
correspondentes, que sdo d = 2,044 e d = 2,364, respectivamente. A primeira
distancia interplanar (d = 2,04A) corresponde a uma diminuicdo de 4% com
respeito ao que é encontrado para o grafite. Este tipo de diminuicdo ja foi
reportado por Goémez-Navarro et al [81]. Ele € associado a dominios de

Grafeno flutuando livremente e nenhum registro epitaxial.
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A segunda distancia interplanar (d = 2,364) corresponde a um aumento
de ~11% com respeito ao grafite. Essa distancia interplanar corresponde a um
parametro de rede de 2,70A que é muito maior que o parametro de rede do
Grafeno esfoliado que é 2,46A. Considerando a temperatura a qual essa regido
esteve submetida (1250°C) a mais simples suposicdo que pode ser feita é a
possibilidade de que houve uma sublimagao incompleta do silicio. Neste caso
haveria uma quantidade residual de Silicio substituindo atomos de carbono no
flme de grafeno epitaxial. A figura 5.7(b) mostra um corte radial obtido
integrando a intensidade difratada num intervalo ao longo de g, que vai de
—0,2A-1 até 0,2A-1. Também foi medido cortes ao longo de g, que néo sio

apresentados na figura 5.7.

Para o pico (l), foram encontrados as larguras em relacao as direcdes g,
e q, iguais a Aq, = 0,0384~! e Agq, = 0,019A-1. Estes valores denotam um
gradiente de “strain”ja que Aq, > Aq,. O tamanho do dominio obtido através da
equacdo 2m/Aq, foi de 330A. Considerando que os picos podem ser bem
descritos por fungdées Gaussianas, podemos correlacionar as larguras ao longo
de g, e q, da seguinte maneira: (Aq,)? = (Aq,)? + q,2(Ad/d)? [80], onde Ad/d
€ o gradiente da distancia interplanar no plano e g, a posicdo do pico no
espacgo reciproco. Calculando Ad/d encontramos um gradiente de distancia
interplanar de 1,1%. Isto denota a possibilidade de coexisténcia de dominios
planares de grafeno dopados e ndo dopados, bem como um “strain” causado
pela existéncia de ligacbes do grafeno com o substrato e camadas de

incompletas de grafeno.
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Para os picos do grafeno desorientado (Il) e do grafeno que pode estar
dopado com Silicio (lll) calculamos tamanhos de dominio (através da largura
Ag, dos picos) com valores de 160A e 260A, respectivamente. O tamanho
reduzido do dominio dopado com Silicio indica que mesmo que um controle
mais rigoroso da temperatura pudesse ser usado aqui, seria muito dificil

controlar a composicao desse material.

Na regido central da amostra (T=1350°C) o pico associado com o0s
dominios desorientados (chamado de Il na figura 5.7(c)) se move em direcao
ao pico do grafeno epitaxial e com um registro melhor. Esse efeito esta
associado com a temperatura. O pico (arco) associado com o grafeno dopado
com silicio que aparecia na figura 5.7(a) desapareceu completamente,
indicando que aquela fase era metaestavel. A figura 5.7(d) mostra o perfil radial
obtido pela integracao de g, no mesmo intervalo da figura 5.7(b). A medida das
larguras do pico do grafeno epitaxial (I) foi Ag, = 0,034A~* e Aq, = 0,016A-1. O
tamanho de dominio calculado com a largura de g, apresenta um grafeno
epitaxial com tamanho médio igual a 390A, que é maior que o tamanho obtido
para a regido de T=1250°C. Para essa temperatura intermediaria Aq, > Aqy,,
assim calculando o gradiente de distancia interplanar descrito anteriormente
encontramos um valor de 1%. Considerando o fato de que o arco relacionado a
difracdo do grafeno dopado com silicio desapareceu, este resultado esta
relacionado existéncia de camadas incompletas de grafeno. O aumento do
tamanho de dominio do grafeno epitaxial veio seguido com o aumento do
tamanho de dominio do grafeno desordenado que é igual a 220A (obtido de
Agq, = 0,028471). A textura do arco de grafeno desordenado sofreu uma clara

modificacdo com respeito ao que foi obtido da medida na temperatura de
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1250°C mostrando que o processo de cristalizacdo (e ordenagéo) do grafeno

ocorre em altas temperaturas.

4 -1
q(A”) q,(A")
27 2B 29 30 24 2z a3 27 28 29 30 31 32 33
(|||) L3500
L3000
- 2500
< L2000
= L1500
L1000
L 500
L7000
=
L6000 5
L5000 S
S
" L4000 g
$m L3000 ©
= =
L2000 @
c
1000 2
=
L 7000

6000
+5000
+4000
+3000
+2000
+1000

q,(A")

28 29 30 31 32 33 27 28 29 30 31 32 33
-1 -1
q(A") q(A")

27

Figura 5.7 — Medidas de difracdao de raios X com incidéncia em
angulo rasante das mesmas regides correspondentes as
temperaturas: (a) e (b) 1250°C, (c) e (d) 1350°C, e (e) e (f) 1450°C.
Os picos indicados por (1), (ll), (lll) e (IV) identificam os picos de
difracdo provenientes do grafeno epitaxial, grafeno desorientado,

grafeno dopado com Silicio e grafite, respectivamente.

Em 1450°C (figura 5.7(e)) o registro entre as camadas de grafeno
epitaxial com o substrato € completo e um unico pico (IV) pode ser visto. As
larguras do pico IV séo Ag, = 0,027A~" e Aq, = 0,032A~*. Nesta temperatura

Aq, é ligeiramente maior que Ag,, denotando uma pequena mosaicidade entre
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as camadas de grafeno epitaxial. Entretanto, como é mostrado na figura 5.7(f),
o pico do grafeno epitaxial € mais fino ao longo da direcao radial (q,) que os
picos do grafeno epitaxial correspondentes a mesma posicdo no espaco
reciproco observada nas figuras 5.7(b) e 5.7(d). Isto € uma indicacao de que o

alargamento dos gradientes de distancia interplanar se tornaram negligiveis.

® 1 A

2.13A (100)
 —

Figura 5.8 — Esquema da estrutura do grafeno indicando a
distancia interplanar d na direcao (100) que foi medida por
difracdo de raios X. O parametro de rede pode ser calculado

diretamente de d (a = d/cos30°).

5.1.4 — Modelamento tedrico da fase metaestavel

Para tentar explicar o aumento de 11% do espacamento interplanar
medido por difracdo de raios X obtivemos ajuda do professor Mario Sérgio
Mazzoni que se prop0s a tentar simular um modelo. O modelo utilizado por ele
esta baseado no fato de haver uma sublimagdo incompleta dos atomos de
silicio durante o processo de crescimento a baixas temperaturas. Neste caso o

silicio faria ligagdes com o Grafeno epitaxial distorcendo a rede.
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Para simular esse modelo ele realizou célculos de primeiros principios
usando a Teoria de Densidade do Funcional (DFT — “Density Functional
Theory”) [82]. Para tal fim foi utilizado o programa SIESTA [83]. Os calculos
foram realizados em dois passos para evitar problemas relacionados a
incomensurabilidade entre o substrato de SiC e a camada superior, que
corresponde ao modelo proposto, que € uma folha de Grafeno com atomos de
Si substituindo atomos de carbono. No primeiro passo, foi feito um calculo
apenas da camada superior. Assim, atomos de carbono foram substituidos
aleatoriamente por atomos de silicio onde uma das ligagdes do silicio continha
grupos metil (CH3). A adicao desses grupos foi feita de forma a reproduzir a
hibridizacdo sp® do Silicio que é a configuragdo energética mais favoravel do

mesmo.

Foi encontrado que uma substituicdo de 15-16% de atomos de carbono
era suficiente para aumentar o parametro de rede proximo do que foi
encontrado no resultado experimental. A geometria otimizada pode ser vista de
duas maneiras nas figuras 5.9(a) e (b). Neste caso foi considerada uma célula
composta por 72 atomos de Carbono, os quais 11 foram substituidos pelo Si-
CHs. O tamanho da célula (que representa 6 células primitivas do grafeno em
cada direcdo) encontrado depois de relaxada a estrutura foi 15,724 ,
correspondendo a um parametro de rede médio de 2,62A, que estd em bem
proximo do valor encontrado experimentalmente por difracao de raios X

(2,70A).

O segundo passo dos calculos foi colocar essa camada de grafeno com

os atomos de Silicio (agora sem os grupos CHj;) sobre uma camada de SiC,
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cujo parametro de rede é 3,13A. A comensurabilidade foi alcancada
considerando 5 repeticoes da estrutura do SiC, como é mostrado nas figuras
5.9(c) e (d) (vistas do topo e de lado respectivamente). Como pode ser
observado, a camada de grafeno dopado se deforma para acomodar as novas
ligacdes quimicas do silicio com a camada de substrato. E importante salientar
que esse efeito ndo destr6i a rede hexagonal original. Esses calculos foram
repetidos diversas vezes com outras escolhas aleatérias dos atomos de
carbono a serem substituidos e o0s resultados encontrados foram

essencialmente os mesmos.

Figura 5.9 — Vistas do alto (a) e de lado (b) da camada de grafeno

com 16% de atomos de Silicio substituindo depois de relaxada.
Os grupos metal (CH;) saturam as ligagdoes pendentes do Si.
Vistas do alto (c) e de lado (d) da estrutura final. Os circulos
cinza e amarelos representam os atomos de carbono e silicio,
respectivamente. Os pequenos circulos broncos representam os

atomos de hidrogénio.
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5.1.5 - Conclusoes

Até o agora mostramos que nossos resultados indicam que durante o
crescimento do filme de grafeno epitaxial pode haver a formacéao de uma fase
metaestavel onde atomos de Silicio se ligam aos atomos de carbono
deformando a estrutura cristalina. Entdo € importante comparar nossos
resultados com alguns resultados apresentados na literatura utilizando outras
técnicas. Ferralis et al [84] observou através de espectroscopia Auger e Raman
uma quantidade de ligacdes Si-C no grafeno epitaxial que nao é explicada
facilmente, e que corroboram com nossos resultados que indicam a existéncia
de uma camada de grafeno dopada com silicio. No trabalho de Réhrl et al [63]
foi observada através de espectroscopia Raman a presenca de um ‘strain’
compressivo como funcdo do tempo de crescimento, que pode facilmente ser
facilmente explicado pela lenta sublimacdao dos atomos de silicio que fazem
ligagdo com o grafeno. Ohta et al [85] também observou, através de
microscopia eletrdbnica uma mistura de diferentes estruturas durante os
estagios iniciais da formacao do grafeno epitaxial em temperaturas elevadas
(1280°) e tempos pequenos. A reducao das regides de interface e o aumento
de camadas duplas de grafeno sao obtidos por um aumento na temperatura de
aquecimento. O grafeno dopado com Silicio € nesse caso um passo a mais no

processo de formacao do grafeno.

Concluindo, nés identificamos uma fase metaestavel no processo de
formagao do grafeno epitaxial a baixas temperaturas. Essa fase foi identificada
por difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante, e sua existéncia foi

corroborada por meio de calculos de DFT.
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5.2 — Estudo de multicamadas desacopladas de Grafeno

epitaxial crescidas sobre SiC(000-1)

5.2.1 — Crescimento das amostras

O filme de multicamadas de grafeno epitaxial foi crescido no forno que
eu construi (figura 5.10(a)) no inicio dos meus trabalhos de doutorado. Neste
forno a amostra é colocada sobre uma pequena lamina de grafite (figura
5.10(b)) que é aquecida por efeito Joule a temperaturas da ordem de 2000°C (a
corrente elétrica utilizada é menor que 100A). As temperaturas sdo medidas

utilizando-se um pirdmetro o6ptico.

Figura 5.10 — (a) Foto do forno construido no Laboratério de

Nanomateriais do Departamento de Fisica da UFMG para o
tratamento dos substratos e para realizar o crescimento sob
pressao atmosférica. (b) Detalhe do elemento resistivo de grafite

(cadinho). A amostra é colocada sobre o cadinho.

Neste experimento utilizamos substratos de carbeto de silicio com a face
do carbono 4H-SiC(000-1) sendo a face polida na qual crescemos o filme de
multicamadas de grafeno epitaxial (MEG). Inicialmente as amostras foram
aquecidas a 1700°C por 10 minutos sob pressdo atmosférica de H, (fluxo de

500sccm). Esse processo foi realizado para remover as marcas de polimento e
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obter terragos atomicamente planos (como foi mencionado no capitulo 2).
Depois deste processo as amostras foram novamente aquecidas a uma
temperatura de 1775°C sob pressdo atmosférica de argonio (fluxo de
1000sccm) para o crescimento das camadas de grafeno. Quatro amostras
foram preparadas nessa temperatura em tempos de crescimento diferentes: 30,
37,5, 45 e 60 minutos que serdao chamadas de MEG30, MEG37, MEG45 e

MEG60, respectivamente.
5.2.2 — Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman realizadas pelo estudante de
mestrado Thiago Grasiano sao apresentadas na figura 5.11. A figura 5.11(a)
apresenta o espectro Raman caracteristico como funcao do tempo. O espectro
do substrato de SiC limpo também foi adicionado € o0 mesmo é caracterizado
por uma série de picos na faixa de frequéncias entre 1400cm™ e 1800cm™ [86].
Na amostra MEG30, que corresponde ao menor tempo de crescimento é
possivel visualizar os dois principais picos caracteristicos do Raman em
grafeno: as bandas G (1580 cm™ e G’ (2700 cm™"). Na amostra MEG37 a banda
G se torna dominante sobre o sinal do substrato. Para a amostra MEG45
praticamente s6 se pode ver o sinal das multicamadas de grafeno e é possivel
também visualizar outros dois picos caracteristicos do grafeno: as bandas D
(1350 cm”) e G* (2450 cm). A presenca da banda D estd geralmente
associada a presenca de desordem e defeitos na estrutura do grafeno (ou
grafite). A presenca desta banda nas amostras MEG45 e MEG60 pode ser
devido ao processo de sublimacdo ou a ocorréncia de graos com tamanho de

dominio pequeno.
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Figura 5.11 — (a) Evolucao dos espectros Raman das amostras
produzidas em funcédo do tempo. Na amostra MEG30 é possivel
ver o sinal do substrato de SiC. Ja na amostra MEG60 o sinal do
grafeno epitaxial € dominante sobre o substrato. (b) FWHM da
banda G’ como funcdo do tempo. E possivel ver que a largura do
pico diminui se aproximando do que esperado para o grafeno
esfoliado. (c) Uma comparag¢dao entre o melhor resultado da
amostra MEG60 e uma amostra de Grafeno esfoliado indicando

que sao muito parecidas.

O grau de acoplamento entre duas camadas adjacentes e o numero de
camadas podem ser verificados através da largura a meia altura (FWHM — “Full
Width at Half Maximum”) da banda G’. Esta € normalmente larga para mais de
uma camada (sendo possivel distinguir ela como uma banda formada por
quatro picos no caso de bicamadas e dois picos para varias camadas) e se ha
desacoplamento entre duas camadas o espectro pode ser parecido com o de

uma camada isolada. Ajustando uma curva Lorentziana ao pico da banda G’
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nés pudemos extrair o valor da FWHM. Os valores médios da FWHM para as
amostras crescidas estdo apresentados na figura 5.11(b). O que se pode
perceber é que a FWHM varia de 48 cm' para a amostra MEG30 até 29 cm’”
para a amostra MEG60. Estes resultados mostram uma tendéncia de o filme de
multicamadas de grafeno epitaxial apresentar um espectro Raman cada vez
mais parecido com o de uma monocamada de grafeno isolada. Os mesmos se
apresentam em contraste com os resultados apresentados por Faugeras et al
[61]. Em seu trabalho, ele mostra que para poucas camadas de grafeno a
FWHM é pequena (~29 cm") e para amostras com mais camadas (70-90) fica
em ~40 cm’. Essa diferenca deve ocorrer devido ao fato de que em seu
trabalho o crescimento é realizado em condicbes de ultra-alto vacuo, usando a
temperatura como o principal parametro para aumentar o nimero de camadas.
Ja em nosso trabalho nos realizamos o crescimento em pressao atmosférica de
argbnio, mantendo a temperatura constante e variando o tempo para aumentar

0 nUmero de camadas.

Outra mudanca de comportamento nos espectros Raman do grafeno
epitaxial esta relacionado a razao das intensidades dos dois principais picos: G
e G’, ou seja, lg/le. Para uma camada de grafeno isolada lg € maior que Ig [60]
com valor de Ig/lg' entre 2 e 3. Até a amostra MEG45, Ig/lc € menor do que 1,
mas para a amostra MEG60, este valor claramente inverte, resultando em um
lo/la~3. Como referencia para comparacao, nés medimos o espectro Raman
de uma folha de grafeno esfoliada sobre um substrato de silicio com uma
camada de SiO.. Quando comparamos diretamente a amostra MEG60 (no
caso, nosso melhor resultado) com o grafeno esfoliado (figura 5.11(c)) é féacil

de ver que ambos sdo bastante parecidos. A FWHM de ambos os espectros é
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similar e a razao lg/le da amostra MEG60 é maior que a encontrada no grafeno
esfoliado. A principal diferenga entre 0s espectros esta relacionada com o fato
de que a amostra MEG60 apresenta a banda D. Esta pode estar relacionada

com defeitos na estrutura do grafeno.
5.2.3 — Difragdo co-planar de raios X (plano (002))

As medidas de difracdo de raios X do plano (002) foram realizadas com
o objetivo de investigar a evolugdo da distancia interplanar como funcao do
tempo de crescimento. Nos gréaficos apresentados na figura 5.12(a) podemos
ver dois picos de difracdo: um é o plano (002) referente ao grafeno epitaxial
(26 = 32°) e outro referente ao plano (001) do SiC (26 = 44°). Olhando para o
pico (002) podemos ver que o mesmo € composto de dois picos. Para a
amostra MEG30 ¢é dificil visualizar isto, mas para as outras amostras esta
divisdo em dois picos pode ser mais bem observada. Essa separacao indica a
presenca de dois espacamentos interplanares distintos coexistindo nas
amostras de multicamadas de grafeno epitaxial. Ao ajustar duas curvas, uma
para cada pico, foram determinados os espagamentos c; € ¢,. O pico que
aparece em 26 =~ 32,5° corresponde a c; ~ 3,37A e o pico em 26 = 32,5°
corresponde a ¢, ~ 3,42A. A evolucdo de ¢, e ¢, como funcdo do tempo é
sumarizada na figura 5.12(b). Ambas distancias interplanares encontradas tem
valores entre os valores esperados para dois tipos de grafite: o com

empilhamento Bernal (3,354) e o turbostrético (3,444).
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Figura 5.12 - (a) Difratogramas mostrando os picos (002) do
Grafeno epitaxial e (001) do SiC das amostras MEG30, MEG37,
MEG45 e MEG60. Os difratogramas do SiC puro e do porta
substrato sdo apresentados como referéncia. E possivel
visualizar que o pico (002) é composto por dois picos. (b)
Distancias interplanares (c, e c,) relacionadas aos dois picos do
plano (002) mostrados em (a). Os valores da distancia interplanar
media para o empilhamento Bernal e do grafite turbostratico sao
mostrados como referéncia. (c) Espessuras médias (L1 e L2)
relacionadas com as distancias interplanares c¢; e «c,

apresentadas em (b). A soma L=L1+L2 também é apresentada.

Usando as informagbdes provenientes dos ajustes das curvas foi
calculado as espessuras médias L1 e L2 (correspondentes as distancias
interplanares c1 e c» respectivamente) usando a equacdo de Scherrer.

Também foi estimada a espessura total do filme de grafeno epitaxial L
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considerando que um dominio, com determinado espagamento interplanar,
esta sobre o outro, ou seja, L=L1+L2. Estes resultados se encontram
apresentados na figura 5.12(c). Eles indicam que as espessuras dos dominios
nao seguem uma relacao linear com o tempo de crescimento, mas a espessura
total sim. Isto possivelmente pode estar relacionado ao fato de cada amostra
teve o processo de crescimento independente variando-se apenas o tempo de

crescimento e mantendo os demais parametros iguais.

5.2.4 — Difragéo de raios X em incidéncia em angulo rasante

O crescimento de grafeno epitaxial na face do carbono é conhecido por
levar a uma desorientacao rotacional das camadas. Os resultados previamente
apresentados deram fortes indicios de que o filme de multicamadas de grafeno
epitaxial crescido por ele consistia de camadas de grafeno desorientadas
rotacionalmente. Isso permitiu um desacoplamento das mesmas gerando um
sinal de Raman similar ao de uma monocamada isolada e um espagamento
interplanar diferentes do que seria esperado para um empilhamento orientado

do tipo Bernal.

Objetivando tentar entender melhor essa possivel desorientacdo, nés
fizemos medidas de difracdo de raios X em angulo rasante. No caso dessas
amostras, as medidas foram realizadas na linha XRD2 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). Foram realizados mapas girando a amostra de
0 — Oprqg4 (Angulo 6 relativo ao angulo 6 da condigdo de difragdo) em fungéo
do angulo 26 do detector para os planos (100) e (110). A janela de varredura
do angulo 8 foi de 180° (de +90° a -90°) e a do angulo 26 foi de ~5° para cada

um dos planos observados. Estes mapas sédo apresentados na figura 5.13,
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para as amostras MEG30 (figura 5.13(a)), MEG45 (figura 5.13(b)) e MEG60

(figura 5.13(c)).
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Figura 5.13 — Mapas de GID ao redor dos planos (100) e (110) das

amostras MEG30 (a), MEG45 (b) e MEG60 (c). (d-f) Perfil ao longo

da direcao 6 do pico (100). Eles correspondem as linhas

pontilhadas verticais nos respectivos mapas.

Para um filme de multicamadas de grafeno epitaxial completamente

ordenado devemos obter um mapa onde podemos ver apenas pontos bem

definidos em 6 — 8g,,44 = 0° para cada um dos planos e repeticoes do mesmo,

espacadas de 60° (que corresponde a simetria do cristal). O que pode ser

observado nas figuras 5.13(a-c) sado picos finos em MEG30 indicando a

existéncia de dominios bem definidos. Em MEG45 temos picos mais largos e

75



com uma base bastante larga, e em MEG60 vemos uma intensidade de fundo
para qualquer angulo e alguns picos nao tao bem definidos. Cada amostra

(mapa) sera mais bem discutida a seguir.

Na amostra MEG30 os picos bem definidos observados na figura 5.13(a)
sdo, na verdade, um grupo de 3 picos que se repete a cada 60°. Os picos
aparecem em 6 — 0g,q54 =0, 30 € 36°, sendo esta sequencia que se repete.

Um perfil do pico (100) como fungdo de 6 — 6,44, € mostrado na figura 5.13(d)

(esse perfil corresponde a linha pontilhada vertical no mapa). Neste perfil pode
se ver claramente o grupo de 3 picos (indicados por setas). Estes resultados
indicam a existéncia de 3 dominios girados dos angulos mencionados em
relacdo ao substrato, o que nao necessariamente caracteriza uma total
desorientacdo. Resultado similares foram reportados por Hass et al [58,79]. Em
seu trabalho as amostras possuem filmes de grafeno epitaxial com angulos
preferenciais de +2° e 30°. Nesse caso a diferenga pode estar relacionada ao
tipo de crescimento, j& que em seu trabalho as amostras sdo crescidas em

UHV e nossas amostras séo crescidas a pressao atmosférica de argonio.

Na amostra MEG45, (figura 5.13(b)) os 3 picos observados na amostra
anterior desaparecem e apenas um pico mais largo e com uma base também
bastante larga resta, repetindo com a periodicidade esperada. O perfil do plano
(100) na direcao do angulo da amostra também ¢é apresentado na figura
5.13(e). Esse perfil diferente da amostra MEG45 representa uma mudancga
estrutural em relagcdo a amostra anterior, pois 0 que temos agora é um Unico
dominio com uma leve desorientacao (definida pelo alargamento do pico e da

base). J& na amostra MEG60 o que vemos € a existéncia de uma intensidade
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diferente de zero para qualquer angulo (figura 5.13(c)). Olhando para o perfil
(figura 5.13(f)) do plano (100) vemos que a intensidade de difracdo nao é
constante (apresentando pequenos picos), mas ela nunca vai a zero. Esta
situacdo indica a existéncia de uma completa desorientacdo do filme de

grafeno epitaxial na amostra.
5.2.5 — Modelo estrutural do grafeno em multicamadas

Como foram mostrados, anteriormente, os dados de Raman dao uma
forte indicacdo de que as multicamadas de grafeno epitaxial possuem uma
assinatura semelhante ao que esperariamos para uma folha de grafeno
isolada. Isso indica a existéncia de um desacoplamento entre as camadas, 0

que ocorre quando as mesmas estédo giradas entre si.

Os dados de raios X do plano (002) nao puderam nos dar informacdes
diretas em relacdo ao registro rotacional entre uma camada e outra, mas a
existéncia de duas distancias interplanares distintas € um possivel indicativo da
falta de registro entre as camadas. A menor distancia entre duas camadas de
grafeno se da no empilhamento Bernal e a maior ocorre no empilhamento AA
(onde todos os atomos de uma camada estdo exatamente sobre o seu
respectivo atomo da camada inferior), ambos ordenados. Ja, para o grafeno
desordenado (turbostratico), a distancia interplanar se encontra em um valor
intermediario. Assim, podemos assumir que um o valor c¢; = 3,374 corresponde
ao empilhamento Bernal com um “strain” de 0,6% e o valor c, = 3,42A
corresponde as camadas desorientadas de certo angulo a (ou até mais de um

angulo).
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A informacéao sobre o registro rotacional entre as camadas pdde apenas
ser visualizada através das medidas de GID. Baseado nas informacbes de
XRD e GID nés podemos propor um possivel modelo que explique o
comportamento dessas multicamadas com o tempo. Esse modelo baseia-se na
existéncia de um dominio que poderiamos dizer que € orientado (com

empilhamento Bernal) e, sobre ele, um dominio “desorientado”.

Para entendermos como camadas giradas entre si poderiam formar dois
dominios com distancias interplanares diferentes, vamos considerar a seguinte
notagdo: <ay, >0, <a, >0,<a,>-B;<a; >, onde <a; > é a i—ésima
camada (sendo < a, > a primeira) e §; € 0 angulo entre <a; > e <a;_; >.
Aqui estamos considerando que um determinado angulo entre duas camadas

gera uma distancia interplanar diferente e maior que o empilhamento Bernal.

Na amostra MEG30 vemos que existem trés direcdes preferenciais. Uma
delas esta relacionada com o grafeno orientado e as outras duas diregdes
estao relacionadas com o grafeno “desorientado”. Nesse caso a unica forma de
explicar como uma camada girada com um angulo B geraria apenas dois
dominios com angulos distintos é considerar que exista apenas um angulo g
preferencial. As camadas, entdo, se alternam de forma que uma camada gira
de f em um sentido e a seguinte gira no sentido oposto. Assim usando a
notacao sugerida teriamos: < ay > <a; > —-B <a, > f <az > -, Ndo sendo
necessariamente < a; > uma Unica camada, mas é possivel que possa ser um
grupo de camadas ordenado. Com essa organizacao todas as camadas pares
estariam em registro umas com as outras e as camadas impares também.

Considerando que a camada < a, > desse dominio estaria girada de um
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angulo B’ em relagdo ao dominio ordenado temos entdo trés angulos
preferenciais de difracdo como é mostrado no mapa da figura 5.13(a). Assim,
na amostra MEG30, temos que o pico de 6 = 0° esta relacionado com o
Grafeno ordenado e o angulo do dominio desorientado é f = 6° sendo que

< a, > estaria na posicao 6 = 30° (figura 5.14(a)).

A amostra MEG45 possui um sinal de GID que é dificil de interpretar,
considerando principalmente uma série temporal. Pois a mesma parece muito
com o que seria esperado para o grafeno ordenado. Da figura 5.12(c) vemos
que a espessura média do filme de grafeno ordenado é muito maior do que a
do Grafeno desordenado (nas outras amostras é possivel ver que a espessura
média dos dois dominios € aproximadamente igual). O que vemos nesse caso
€ que o pequeno dominio desordenado, provavelmente com mais de um
angulo ocorrendo entre duas camadas, surge gerando uma pequena
intensidade de fundo no entorno dos picos, os fazendo terem uma base larga.
O esquema pode ser visto na figura 5.14(b). O fato de os tamanhos de dominio
nao seguirem os padrdes das outras amostras esta ligado ao fato de que para
cada amostra foi realizado um processo de crescimento (mantendo todos os
parametros constantes e variando o tempo). O aquecimento ndo homogéneo
do filamento entre outros possiveis parametros que sao dificeis de serem

controlados podem ter causado essa discordancia.

Para a amostra MEG60 os angulos entre camadas ocorrem aleatorios.
Mas neste caso estes angulos nao ficam restritos ao entorno de um pico
principal, de forma que qualquer angulo medido é possivel ver intensidade de

difragdo (figura 5.14(c)). Com relagdo a camada ordenada, esta estaria
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enterrada e seu sinal seria visto pelo pequeno pico no angulo (e os

correspondentes devido a simetria). Mas nesse caso o sinal é muito pequeno.

Figura 5.14 — Modelos vistos de cima e pela lateral de como as
camadas de grafeno se encontram ordenadas. (a) Esquema
referente a amostra MEG30, onde em preto temos o dominio
ordenado e em azul e vermelho os dois outros dominios
desordenados preferenciais. (b) Esquema referente a amostra
MEG45, onde em preto temos o dominio ordenado e em
vermelho os dominios ligeiramente girados em relagcdao ao
dominio ordenado. (c) Esquema referente a amostra MEG60,

onde cada cor representa um dominio em um angulo diferente.

5.2.6 — Conclusoes

Os dados apresentados mostram que existe uma evolucdo do
desacoplamento das camadas de grafeno no filme de multicamadas de grafeno
epitaxial crescido na face do carbono de um cristal de SiC. Essas conclusées
foram comprovadas com uma andlise direta da desorientacdao das camadas de

grafeno pela técnica de GID. Essa confirmacdo é interessante porque

[aTa)



realmente mostra que o grafeno epitaxial na face do carbono é desorientado
indo em contraste com o que havia sido proposto recentemente por Haas et al

[58,79].
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6 - Resultados: grafeno crescido por
deposicao quimica da fase vapor

Durante boa parte do meu estagio de doutorado sanduiche com a
professora Eva Y. Andrei na Universidade de Rutgers (Nova Jérsei — EUA)
estive envolvido em um projeto de crescer grafeno por deposicdao quimica de
fase vapor (CVD). Inicialmente a ideia era de crescer filmes de grandes areas
para serem utilizados em projetos de transporte elétrico e microscopia de

tunelamento.

A forma mais comum para se crescer grafeno por CVD é utilizando um
ambiente de baixa pressao (LP-CVD). Neste caso, o substrato de cobre é
colocado dentro de um tubo em um ambiente de baixa pressdo com uma
pequena quantidade de gas hidrogénio. O hidrogénio tem um papel de manter
uma atmosfera redutora de forma a eliminar o oxigénio do ambiente e eliminar
a camada de éxido do cobre. Durante a etapa de crescimento o metano (CHyg,
gas fonte de Carbono) € injetado no tubo e se decompde na superficie do metal
sob alta temperatura (1000°C). Outra forma de se crescer o grafeno por CVD é
eliminar a bomba de vacuo, realizando um processo em pressao atmosférica
(AP-CVD). Neste caso, um fluxo de argdnio é usado como gas de arraste e 0
hidrogénio e o metano sao diluidos. Este ultimo foi o0 método o utilizado para

realizar o crescimento.

6.1 — Crescimento de filmes com cobertura total

O crescimento em pressdao atmosférica é interessante por exigir uma

infraestrutura mais barata, ja que dispensa o uso de bomba de vacuo,
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medidores de pressao, etc. Isso possibilitou o inicio imediato do processo, pois
o laboratério possuia um forno tubular trizonal com um tubo de quartzo de 2
polegadas de diametro (figura 6.1) e 0s gases necessarios para o crescimento

(argbnio, hidrogénio e metano).

Figura 6.1 — Foto do forno utilizado para o crescimento.

Inicialmente nosso objetivo era crescer filmes com grandes areas de
cobertura. Esse objetivo foi alcangcando utilizando uma receita da seguinte

forma:

- Inicialmente a atmosfera do tubo € limpa fluindo 200 sccm de uma
mistura de argdnio com 10% de H» durante 5 minutos ja com a folha de cobre

inserida no interior..

- O forno ¢ ligado e colocado para aquecer até atingir 1050°C. Durante

esse processo o fluxo de 200sccm da mistura permanece.

- O cobre é mantido a 1050°C por 30 minutos na mistura de gases
mencionada no item anterior para eliminar todo éxido e suavizar a sua

superficie.
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- Para o crescimento, o fluxo da mistura de argénio com hidrogénio é
aumentado para 2000sccm e é acrescentado o CH4 com fluxo 20sccm por 20

minutos.

- Depois de passado o tempo de crescimento, o gas CH4 é fechado e o

forno € desligado. O fluxo da mistura € novamente diminuido para 200sccm.

- Depois de resfriar a amostra de cobre é retirada do tubo.

Para verificar a qualidade do filme de grafeno removemos o mesmo da
folha de cobre e o depositamos em um substrato de silicio com uma camada
de Oxido. Sobre uma das faces da folha de cobre usada no crescimento é
depositada uma camada de PMMA (polimetilmetacrilato). O cobre é entao
corroido em uma solucado de cloreto de ferro. Ao final da corrosdo o filme
PMMA com o grafeno sobra boiando na superficie do liquido e é transferido
para o substrato. O PMMA é removido com acetona. O A figura 6.2 mostra um
resultado tipico do crescimento seguindo a receita citada anteriormente. O que
se pode observar, é a existéncia de uma cobertura total com faixas que séo de
monocamadas (regides claras) e outras que possuem mais de uma camada
(regides escuras). Estas conclusdes se dao devido a verificagao do contraste e

também de medidas feitas por espectroscopia Raman.

Essas regides com muitas camadas estao relacionadas com o excesso
de carbono e também com a pressdo no interior do tubo. Outro detalhe
interessante € que elas seguem a textura existente na folha de cobre antes de

ser levada ao forno.
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Figura 6.2 — imagem de microscopia optica de um filme de
grafeno CVD depositado sobre um substrato de silicio com uma
camada de oOxido. Para as regioes claras e escuras sao

mostrados medidas de espectroscopia Raman.

Um estudo do crescimento em pressao atmosférica muito interessante
foi realizado pelo grupo da pesquisadora Jing Kong [87]. Nesse trabalho eles
apresentam um estudo variando a concentracdo da fonte de carbono em
relacdo ao gas de arraste (argbnio). Para concentragcdes aproximadamente
iguais a que foi usada em meu trabalho os resultados sdo muito parecidos. Por
outro lado, em concentragdes extremamente baixas € possivel produzir filmes

de grafeno com predominancia de apenas uma camada.

6.2 — Crescimento de graos de grafeno hexagonais

Substituindo a fonte de metano puro por uma mistura constituida de 99%
de argbnio com 1% de CH,4, tentamos realizar o crescimento em condicdes de
baixissimas concentragées da fonte de carbono. O crescimento foi idéntico ao
citado no item anterior sendo que o metano foi trocado pela mistura,

fornecendo uma concentracdo de 100 ppm. Depois de transferir o grafeno para
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0 substrato de silicio, o que vimos nao foi uma cobertura total, como era

esperado, mas sim hexagonos (figura 6.3)

Figura 6.3 — (a) Imagem de microscopia 6ptica dos hexagonos de
Grafeno ainda na folha de cobre. (b) Imagem dos hexagonos no

substrato de Silicio.

Esses hexagonos surgem preferencialmente no crescimento em pressao
atmosférica [88]. Em baixa pressdo os grdaos de grafeno crescem de forma

irregular [89] (figura 6.4).

Figura 6.4 — (a) Imagem de microscopia eletronica de graos

hexagonais de Grafeno crescido em pressao atmosférica e (b) de
graos de Grafeno crescidos em baixa pressdo. As barras de

escala em (a) e (b) correspondem a 10pm e 50um [88].

Foram feitas tentativas de medir, por microscopia de varredura por

tunelamento (STM), os hexagonos crescidos nas folhas de cobre, mas a
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rugosidade da folha de cobre e o fato de ela ser muito fina dificultaram a
medida. Assim fizemos o mesmo processo de crescimento em pedacos de
cobre que possuiam uma das faces polidas e espessura de 1 mm. Os
resultados do crescimento de hexagonos ocorreram como esperado, mas 0S
graos de grafeno, na superficie do cobre, apresentavam ondulagdes (figura
6.5). O mais interessante é que, as ondulagdes parecem ter a direcao definida

pelo grao do cristal de cobre, ja que 0 mesmo é policristalino.

Figura 6.5 — Imagem de microscopia dptica dos hexagonos

crescidos sobre de cobre espesso e polido. Na figura é possivel
ver as ondulacdes dos graos de grafeno (definidos pelas linhas
azuis) seguindo diferentes dire¢des (linhas paralelas amarelas)
para cada grao do cobre (o contorno do grao de cobre é

destacado pela linha pontilhada vermelha).

6.2.1 — Modelo de crescimento de grafeno sobre cobre

Essas ondulagbes observadas, provavelmente estdo associadas com a

diferenca de coeficientes de expansao térmica entre o grafeno e o cobre. Para
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0 cobre temos que a, = 25 x 107% K~1, ja no caso do grafeno, o coeficiente de

expansao térmica € negativo («a

grafeno — —6x107¢K™1 ) [90] Durante o

processo de resfriamento, o cobre se contrai e o grafeno expande. Para gerar
as ondulagdes € necessario algo que prenda o grafeno em suas bordas, nao
permitindo que as mesmas deslizem sobre a superficie de cobre. A figura 6.6

mostra um esquema do que deveria acontecer e o que acontece.

O que deveria 0O que deve estar
acontecer acontecendo

@ Resfriamento @

AW A VAV

Figura 6.6 — Esquema apresentando o que possivelmente ocorre
durante o processo de resfriamento. Em laranja temos o cobre e

a linha preta representa o grafeno.

As perguntas que ficam abertas com esses resultados sao: O que fixa as
bordas do grafeno? E, qual a relacdo do grdo de cobre com a direcao das
ondulacées? Maiores estudos precisam ser feitos, e para isto montamos um
sistema de CVD dedicado para o crescimento de grafeno. Como o sistema é
diferente (dimensdes do tubo, sistema de controle da mistura de gases, etc.),
tentativas de aperfeicoar o crescimento dos hexagonos vem sendo feitas aqui

no Brasil para fecharmos esses trabalhos.

Esta experiéncia trabalhando com o crescimento CVD de grafeno no
exterior foi bastante importante para, hoje em nosso laboratério, estarmos

produzindo este tipo de material.
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7 — Resultados: grafeno depositado sobre
nitreto de boro

Recentemente, a comunidade cientifica tem voltado suas atencdes para
um novo substrato onde o grafeno possa ser depositado. Esse substrato € o
nitreto de boro com estrutura hexagonal (h-BN). Esse material tem estrutura
cristalina semelhante ao grafeno, sé que cada sub-rede possui um tipo de
atomo, boro ou nitrogénio. Mas diferente do grafeno esse material possui um

“gap” grande tornando-o isolante.

Estudos tedricos mostraram que o grafeno, quando depositado sobre o
h-BN, em um empilhamento onde a estrutura hexagonal de um esta
completamente alinhada com a do outro, o grafeno pode apresentar um
pequeno ‘gap”’[91] de 53meV. A abertura desse “gap” é algo interessante para
a aplicacao do grafeno na industria eletrénica, ja que possibilitaria a obtencao
de transistores com razao liga-desliga grande, mas até o momento ele nao foi
medido experimentalmente. Conseguir o alinhamento correto entre a camada

de grafeno e a de nitreto de boro ndo é uma tarefa simples.

A aplicagdao pratica do nitreto de boro como um substrato para a
deposicao de grafeno surgiu depois da descoberta de como sintetizar o cristais
de h-BN com tamanhos de cerca de poucos milimetros [92]. Esses cristais
podem ser esfoliados e o grafeno depositado por cima dele. Com isso a busca
pelo “gap” mostrou outro aspecto interessante do h-BN como suporte para o
grafeno: as amostras de grafeno apresentaram uma qualidade melhor do que

as amostras depositadas sobre o Oxido de silicio. Assim foi possivel visualizar
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fracoes diferentes de 1/3 em experimentos de efeito Hall quantico (estas sao
extremamente sensiveis a qualidade da amostra) [93] e comportamento metal-
isolante (até entdo nunca observado experimentalmente) [94]. Esse aumento
na qualidade decorre de dois fatos: o h-BN é um suporte extremamente plano e

possui pouquissimas cargas localizadas [95].

No final do estagio de sanduiche, baseado na ideia de transferéncia
proposta pelo trabalho do Prof. Philip Kim e em uma conversa com o professor
do MIT, Pablo Jarrillo-Herrero, projetamos e construimos um sistema capaz de
realizar este processo de transferéncia de grafeno sobre h-BN no laboratério da

professora Eva Andrei.

Figura 7.1 — Foio do sistema de transferéncia. Este foi uma
adaptacao realizada em um microscépio Optico e é composto
das seguintes partes: (1) suporte da amostra com um aquecedor,
(2) base de acrilico (presa ao manipulador XYZ do microscopio)
que sustenta o sistema, (3) fonte de poténcia do aquecedor e (4)
micro manipulador XYZ que posiciona o grafeno em relacao ao

h-BN.

Basicamente esse sistema é capaz de alinhar um cristal de grafeno
sobre um cristal de h-BN com a ajuda de um microscépio e

micromanipuladores (figura 7.1). Nas préximas segbes explicarei como
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funciona o sistema e o processo de transferéncia e apresentarei alguns

resultados de amostras preparadas no grupo da professora Eva Andrei.

7.1 — Processo de transferéncia de grafeno

O processo de transferéncia € realizado de forma similar ao que é
apresentado no artigo publicado pelo grupo do Philip Kim, mas alguns detalhes
(como os polimeros utilizados) sao diferentes. Um esquema do processo é
apresentado na figura 7.2.

Nitreto de boro

Grafeno
4 d Arruela | ; PHIKA
Si0, > —— \ _¢ p
2 7 Fita adesiva - gupmugil v
si
Lamina de vidro ~
b Grafeno
v
_}i‘?\ ™ Fita ades"’a
sio, \\ ~ PMMA :ﬂ : ‘
o G
Si
C Grafeno
e - e ¢

Figura 7.2 — Esquema do processo de transferéncia. (a) O h-BN é
depositado no substrato de silicio com uma camada de 6xido. (b)
O grafeno é esfoliado em outro substrato contendo uma
bicamada de PVA e PMMA. (c) O filme de PMMA é removido
usando uma moldura com fita adesiva. (d) Esta moldura é colada
sobre uma lamina de vidro, uma pequena arruelinha é usada para
fazer com que a regiao do grafeno possa tocar primeiro o
substrato na qual ele ira ser depositado. () Com o auxilio de um
microscopio o grafeno é alinhado com o nitreto de boro e os dois
sao postos em contato. (f) A amostra final é o grafeno

depositado sobre o h-BN.
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Dois substratos sao utilizados em nosso processo. No primeiro €
depositado os cristais de h-BN (figura 7.2(a)). Esse substrato € o mesmo usado
para a esfoliagdo de grafeno, sendo o silicio com uma camada de 300 nm de
SiO,. Diferentemente do grafeno, que normalmente se estd interessado em
poucas camadas, para o caso do h-BN, iremos procurar cristais com
espessuras que podem varia entre 10nm e 20nm. Cristais nessa faixa sao
faceis de encontrar observando apenas sua cor no microscoépio, esta € azulada
(figura 7.3). O motivo dessa escolha se da porque um cristal mais espesso
evita que a superficie se conforme de acordo com a superficie do SiO, e assim

o grafeno pode ser depositado sobre uma superficie mais plana.

Figura 7.3 — Imagem de microscopia 6ptica de um cristal de

Nitreto de Boro.

No segundo substrato serd depositado o grafeno (figura 7.2(b)). Este
substrato € um substrato de sacrificio, ou seja, ele s6 sera usado para auxiliar a
produgdo de uma membrana de PMMA com o grafeno depositado (figura
7.2(c)). Nesse substrato depositamos por “spin coating” um filme de PVA
(3000rpm — 60s). Deixamos secar a 75°C por 5min e depois depositamos um
flme de PMMA (1500rpm — 60s) que também é deixado secar da mesma
maneira que o PVA. O PVA tem a funcdo de ser uma camada de baixa
aderéncia, permitindo que possamos descolar o filme de PMMA do substrato

com facilidade. Para facilitar ainda mais colamos sobre esse substrato uma fita
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adesiva com uma janela recortada, de forma que a fita cole nas bordas do filme
sobre o substrato e a regido central ndo fique coberta. Isso permitira remover a
membrana de PMMA e fara o papel de uma moldura mantendo-a esticada. O
grafeno €, entdo, esfoliado na area central do substrato e apéds a esfoliacdo a

membrana de PMMA ¢ descolada do substrato (figura 7.4).

Filme
Filme de de PVA
PMMA +

Substrato

l

Figura 7.3 — Membrana de PMMA contendo o Grafeno esfoliado

depois de descolada do substrato.

O passo seguinte é localizar um cristal de grafeno. Para isso a
membrana é colocada com a face que contém os cristais de grafeno voltada
para baixo sobre um suporte. O suporte é colocado no microscépio Optico e
assim procuramos o grafeno. Apds achar o grafeno uma pequena arruela é
posicionada sobre a membrana de forma que o grafeno fique no meio do furo
(figura 7.5). Em seguida colocamos uma lamina de microscépio sobre a
membrana fazendo assim um sanduiche da lamina de vidro e a membrana com
a arruela (figura 7.2(d)). Como o lado da cola da fita é a que entra em contato
com a lamina de vidro, a membrana fica presa a lamina de vidro. A arruela,
citada no texto, desempenha dois papéis no processo: o primeiro é facilitar o
alinhamento do grafeno com o h-BN e o segundo é fazer com que a area da
membrana que contém o grafeno figue mais alta tocando primeiro o substrato

com o h-BN durante a aproximacéo.
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Grafeno

Figura 7.5 — Imagem de microscopia 6tica mostrando o Grafeno
no meio da arruela e uma foto da membrana sobre o suporte no

microscopio onde é possivel ver a arruela.

Para o alinhamento o microscépio é montado conforme a figura 7.1.
Sobre uma mesa de acrilico presa ao micromanipulador do microscopio €
colocado um segundo micromanipulador XYZ e um suporte para a amostra
onde foi esfoliado o h-BN. Com a amostra no suporte (figura 7.6(a)) o cristal de
nitreto de boro é relocalizado e mantido na area de visualizacdo do
microscopio. A lamina de microscopio contendo o grafeno é colocada no
suporte do micromanipulador XYZ (figura 7.6(b)) com a membrana de PMMA
voltada para baixo. O micromanipulador € posicionado sobre a mesa de acrilico
de forma que a lamina de vidro fique entre a lente do microscépio e a amostra

contendo o h-BN (figura 7.6(c) e (d)).

O alinhamento e aproximacgao sao feitos através do manipulador XYZ,
ao qual a lamina de vidro esta fixada. Para tal foca-se no nitreto de boro e a
posicdo é marcada. O foco volta para a membrana de PMMA e ajusta-se a
posicao XY de forma ao grafeno ficar sobre a marca. Depois se aproxima com
o movimento vertical do manipulador. Estas etapas de alinhamento e
aproximacgao sao realizadas repetidas vezes para corrigir o desalinhamento em
cada aproximacao. Depois de toca o substrato com a membrana de PMMA, o

suporte do substrato é aquecido para promover uma melhor adesao do grafeno
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sobre o nitreto de boro. O antes e depois do processo € apresentado na figura

7.7.

Figura 7.6 — (a) Amostra com o h-BN esfoliado no suporte
aquecedor do sistema de alinhamento. (b) A lamina de vidro com
a membrana de PMMA e o Grafeno sao inseridos no manipulador
XYZ. (c) A lamina é colocada entre a amostra com o nitreto de
boro e a objetiva do microscopio para o alinhamento. (d) Imagem

do sistema durante o alinhamento.

Figura 7.7 — (a) Cristal de nitreto de boro, (b) cristal de grafeno na

membrana de PMMA e (c) grafeno sobre o nitreto de boro depois

do processo de alinhamento e deposicao.

95



7.2 — Resultados em dispositivos de grafeno

Esse processo foi implementado no final do meu estagio sanduiche, nao
sendo possivel trabalhar na producdo de dispositivos para medidas de
transporte elétrico, ficando esse trabalho a cargo dos outros alunos e
pesquisadores do laboratério da Prof. Eva Andrei. Assim apresento na figura

7.8 alguns outros resultados iniciais da deposicao.

Figura 7.8 — (a), (b) e (c): Exemplos de deposicoes de grafeno

sobre h-BN realizadas.

Com a experiéncia adquirida, o grupo da Prof. Eva Andrei ja foi capaz de
produzir alguns dispositivos e medi-los em condi¢cées de baixa temperatura e
altos campos magnéticos. Um destes resultados € apresentado na figura 7.9.
Neste caso foi construida uma barra Hall, utilizando litografia eletrénica (figura
7.9(a) e (b)) e mediram em um criostato dotado de um magneto supercondutor.
Realizando uma medida de duas pontas eles foram capazes de observar a

quantizagao da resisténcia Rxy (figura 7.9(c)).
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Figura 7.9 — (a) Imagem de microscopia optica de uma barra Hall
de grafeno sobre o nitreto de boro. (b) Imagem de microscopia
eletronica do mesmo dispositivo. (c) Medida de efeito Hall

quantico em dois contatos variando-se o campo magnético.
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Conclusoes da Tese

Neste trabalho foram apresentados os resultados dos estudos de
crescimento do grafeno epitaxial sobre o carbeto de silicio em ambas as faces

polares.

Na face do Silicio realizamos o crescimento em ambiente de ultra-alto-
vacuo e foi induzido um gradiente de temperatura na amostra. Esse gradiente
de temperatura possibiltou o estudo do crescimento em diferentes
temperaturas. Na temperatura mais baixa (1250°C) foi verificada a existéncia
de uma fase metaestavel que constitui de um grafeno onde 17% dos atomos de
carbono foram substituidos por atomos de silicio, este proveniente de sua
sublimacao incompleta. Desse trabalho foi publicado recentemente um artigo

na revista Nanotechnology.

Na face do carbono, amostras foram crescidas em diferentes intervalos
de tempo, mantendo a mesma temperatura em um forno construido para
realizar os processos em pressao atmosférica de argdnio. Nestas amostras foi
mostrado que para longos tempos de crescimento (60min) o filme de

multicamadas de grafeno epitaxial cresce completamente desordenado.

Também foram apresentados os resultados obtidos durante o periodo de
experiéncia no exterior. Sao eles: o crescimento de grafeno via deposicao
quimica de fase vapor e a construgdo de um sistema de transferéncia de

grafeno sobre cristais de nitreto de boro. Esta experiéncia adquirida foi de
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grande importancia para prosseguir com os projetos futuros do Laboratério de

Nanomateriais.
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