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Resumo

Nesta tese apresentamos a fabricacdo de heteroestruturas formadas a partir de
materiais bidimensionais com a finalidade de estudar suas propriedades estruturais e
Opticas. Os resultados mostram que é possivel integrar materiais bidimensionais em
heteroestruturas com interfaces bem definidas. Duas metodologias independentes
foram utilizadas. A primeira metodologia consiste no enrolamento de filmes finos para
fabricar micro- e nano-tubos de InGaAs/Cr/grafeno. Neste sistema estudamos as
interagbes e as propriedades estruturais de mono- e multicamadas de grafeno
inseridas em heteroestruturas com simetria cilindrica. Fomos capazes de recuperar 0s
valores para as constantes elasticas do grafeno por meio de um método que imp&e
uma curvatura homogénea e ndo-local e mostramos que os efeitos apenas de
curvatura ndo modificam a assinatura Raman do grafeno até um limite inferior de raio
da ordem de 600 nm.

A segunda metodologia utiliza um sistema de transferéncia discreta de
camadas atomicas de materiais bidimensionais esfoliados micromecanicamente,
formando heteroestruturas de Van der Waals (VdW) de grafeno/nitreto de boro
hexagonal (hBN). Apresentamos um estudo das propriedades O6pticas destas
estruturas com énfase nos efeitos devido a polaritons utilizando a técnica de
espalhamento de infravermelho por microscopia de campo préximo (IR s-SNOM). Ao
menos duas classes diferentes de propagacdo de polaritons sdo conhecidas em
sistemas grafeno/hBN: plasmons-polaritons de superficie (SPP ou SP?) no grafeno, e
fénons-polaritons hiperbdlicos (HPP ou HP?) no hBN. Aqui relatamos a observagéo de
uma hibridizacdo destes modos, resultando em modos préprios da heteroestrutura
grafeno/hBN. Estes modos serdo designados por plasmon-fénons polaritons de
superficie (SPPP) e sédo produzidos por oscilagbes coerentes da densidade de

elétrons no grafeno e vibracdes da rede do hBN.



Abstract

In this thesis we describe the fabrication of two-dimensional material
heterostructures for the study of structural and optical properties. Our results show that
it is possible to build heterostructures with well-defined interfaces in which two-
dimensional materials are integrated. Two invependent methods were used. The first
method consists in rolling thin films to produce InGaAs/Cr/Graphene micro- and
nanotubes. In such system the interactions and structural properties of single and
multilayer graphene inserted into cylindrical heterostructures are investigated. We were
able to retrieve elastic constant values for graphene through a method that imposes
homogeneous and non-local curvature. We show that curvature effects solely do not
modify the Raman signature of graphene down to a lower limit of 600 nm radius.

The second method uses a discrete atomic layer transfer system that is used to
build Van der Waals heterostructures of exfoliated two-dimensional materials such as
graphene on hexagonal boron nitride (hBN). We present scattering-scanning near-field
optical microscopy (s-SNOM) results in the infrared region that allow the study of
optical properties of these structures with emphasis on the effects generated by
polaritons. Two distinct polariton propagation phenomena are well known in the
graphene/hBN system: (i) surface plasmon-polaritons (SPP or SP?) on graphene and
hyperbolic phonon-polaritons (HPP or HP?) on hBN. We describe the observation of
mode hibridization, resulting on specific graphene/hBN heterostructure modes. These
modes are named surface plasmon-phonon polaritons (SPPP) and are induced by

electron density oscillations on graphene and lattice vibrations on hBN.
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bidimensionais
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Heteroestruturas formadas com materiais
bidimensionais

Grande parte do desenvolvimento tecnolégico que surgiu da fisica do estado
sélido tem sua origem na fabricacédo de heteroestruturas semicondutoras. Atualmente,
tais estruturas sdo o objeto de investigacdo de dois tercos de todos os grupos de
pesquisa que atuam em fisica de semicondutores [1]. Isto se deve ao fato de novas
propriedades surgirem por alteracbes na estrutura eletrbnica das interfaces de
diferentes materiais quando o0os mesmos sdo colocados em contato. O
aperfeicoamento da tecnologia de fabricagdo de heteroestruturas trouxe grandes
mudangas em nosso cotidiano. Aparelhos eletrénicos baseados em heteroestruturas
sdo amplamente utilizados em muitas areas da atividade humana. A vida sem
sistemas de telecomunicacdo que utilizam lasers, diodos emissores de luz (LEDS) e
transistores, incluindo os sistemas de televisao por satélite, é dificilmente concebivel.

Avancos tecnoldgicos mais surpreendentes sdo alcancados quando um novo
material, com propriedades e dimensionalidade incomuns, é descoberto. Dentre 0s
exemplos mais conhecidos podemos citar os supercondutores baseados em
compostos com ferro, os nanotubos de carbono, o fulereno, o grafeno, os isolantes
topoldgicos e os polimeros condutores. Neste cenario a busca por conceitos e
métodos de fabricacdo de heteroestruturas utilizando novos materiais torna-se uma
tendéncia natural. O nimero de diferentes estruturas que pode ser obtido alterando-se
estratégias de deposicdo e processamento € praticamente ilimitado e suas
propriedades fisicas nem sempre facilmente previsiveis. No entanto, através da
compreensdo das propriedades dos compostos individuais deve-se ser capaz de criar
combinacgfes de materiais que possuam propriedades estruturais, eletrénicas e o6ticas
interessantes.

Aplicagbes inovadoras tornam-se também possiveis com a criagcdo de materiais
artificiais que combinam varias propriedades Unicas. Ja se pode identificar varias
areas-chave onde esse tipo de abordagem ter4d um forte impacto [2] como, por
exemplo, materiais nano-compdsitos ultra-fortes, dispositivos eletro-mecanicos e
materiais para células solares.

Nesse contexto, desde a descoberta experimental do grafeno [3] e outros

cristais bidimensionais (2D) como o nitreto de boro hexagonal (hBN) e o dissulfeto de
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molibdénio (MoS,) iniciou-se um novo e rico campo de pesquisas experimentais na
fisica da matéria condensada. Em paralelo com o estudo das propriedades béasicas e
Unicas que esses materiais de espessura atdmica apresentam, um outro campo de
pesquisa recente vem ganhando forca ao longo dos Ultimos trés anos:
heteroestruturas e dispositivos feitos a partir de diferentes cristais 2D.

O trabalho aqui realizado insere-se neste contexto. A proposta desta tese
consiste na fabricacdo de heteroestruturas formadas a partir de materiais
bidimensionais com a finalidade de estudar suas propriedades estruturais e Oticas,
correlacionando-as sempre que possivel. O nosso principal desafio é integrar alguns
dos materiais descritos acima em heteroestruturas com interfaces bem definidas. Para
tal, duas rotas independentes foram utilizadas. A primeira é baseada no enrolamento
de filmes finos a partir de camadas auto-posicionadas para fabricar micro e nanotubos
de InGaAs/Cr/grafeno, formando estruturas tubulares e compactas de multicamadas. A
segunda utiliza um sistema de transferéncia discreta de camadas atbmicas de
materiais esfoliados micromecanicamente, formando empilhamentos de materiais
bidimensionais conhecidos como heteroestruturas de Van der Waals (VdW) [4].

As estruturas tubulares conhecidas como micro- e nano-tubos enrolados
podem ser produzidos a partir de diferentes classes de materiais e combinacdes de
filmes finos [5 - 8]. Esta flexibilidade de escolha conduz a diversas aplicacbes e
oferece a oportunidade de ampliar investigacdes basicas para novos materiais.
Propriedades elasticas e eletrbnicas também podem ser exploradas através da
producdo de tubos. Nas estruturas enroladas o relaxamento de strain das camadas
pode resultar em uma alteracdo significativa da estrutura eletrbnica dos materiais
guando comparados a filmes planos. Podendo modificar propriedades como energias
de transicao entre niveis eletrénicos confinados nas bandas de valéncia e conducéo [9,
10] e a mobilidade dos portadores de carga [11, 12]. Além disso os tubos séo
candidatos promissores para guias de onda [13] e podem ser usados em microfluidica
e estudos de efeitos de capilaridade [14, 15].

A possibilidade de enrolar camadas semicondutoras com alta qualidade
cristalina possibilitou também a fabricacdo de novos dispositivos em escala
micrométrica e nanométrica [16]. Micro e nanotubos oferecem uma rota atrativa para a
fabricacdo de elementos eletrbnicos mais compactos [17], unidades de
armazenamento de energia [18] e sensores [19, 20]. Eles permitem também a
incorporacdo de moléculas organicas em dispositivos semicondutores preservando a
cristalinidade destes Ultimos e viabilizando a criacdo de heterojuncbes hibridas

organicos/inorganicos [21] em uma estrutura radial de multicamadas. Estruturas
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tubulares podem ainda ser utilizadas como um ambiente de confinamento para andlise
da dindmica de sistemas. Microtubos projetados com materiais transparentes foram
utilizados para encapsular células de mamiferos, e por microscopia 6tica foi possivel
investigar o processo de divisdo celular em direcdes pré-determinadas pelo eixo dos
tubos [22]. Alguns dos exemplos de aplicacBes dos micro e nanotubos previamente
citados podem ser observados na figura 1.

a)
659nm 323nm
a) &
[ substrate (3]

Sacrificial layer

Lsubstrate 0 D]
i Oxde

g

Fig.1: Exemplos de aplicacdes das estruturas tubulares. (a) Tubos produzidos por materiais
com diferentes indices de refracdo, para serem utilizados como guia de onda [13]. (b)
Microtubos formados por materiais que catalisam uma reacdo quimica e funcionam como
micro-torpedos [23]. (c) Estruturas tubulares utilizadas para a construcdo de super-redes
radiais semicondutor/organico [21]. (d) Esquema de producdo de nano capacitores
ultracompactos inorganicos e hibridos (orgénicos/inorganicos) [18]. (e) Microtubos
transparentes utilizados para o encapsulamento individual de células e investigacdo do
processo de diviséo celular [22].

Para a realizacdo experimental das heteroestruturas de Van der Waals uma
monocamada de material bidimensional deve ser posicionada sobre outra
monocamada (ou poucas camadas) de um cristal 2D. O empilhamento resultante gera
um material artificial montado em uma sequéncia escolhida com precisdo de uma

camada atdmica, como mostra a figura 2.
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Fig. 2: llustracdo de diversas estruturas bidimensionais e heteroestruturas formadas com elas,
conhecidas como heteroestruturas de Van de Waals. Figura adaptada de [4].

Nestas estrutura ligagdes covalentes fortes proporcionam estabilidade no plano
enguanto forcas de Van der Waals, relativamente fracas, séo suficientes para manter a
estrutura do empilhamento. A principal vantagem desta abordagem é a capacidade de
criar heteroestruturas a partir de materiais 2D que poderdo executar varias funcdes
(mecéanicas, eletrbnicas e 6ticas) simultaneamente. Alguns grupos de pesquisa tém

trabalhado nesta linha e exemplos podem ser observados na figura 3.

Fig. 3: Exemplos de heteroestruturas formadas a partir de materiais bidimensionais. (a)
Pesquisadores do Berkeley Lab fabricaram o primeiro transistor de efeito de campo totalmente
2D a partir de camadas de MoS,, hBN e grafeno unidos por ligacdo de Van der Waals [24]. (b)
pesquisadores das universidades de Manchester e Singapura combinaram folhas
de grafeno com camadas monoatdémicas de metais de transicéo dicalcogenados para construir
o painel solar mais fino ja realizado. Imagem retirada de [25].

Heteroestruturas formadas com materiais bidimensionais 5
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Esta tese foi organizada em 6 capitulos. No capitulo 1, descreveremos 0s
materiais bidimensionais aqui estudados — grafeno e hBN — e suas principais
caracteristicas estruturais, eletrdnicas, oOticas, bem como os métodos para sua
producéo.

No capitulo 2 trataremos da abordagem tedrica do modelo utilizado para extrair
informacbBes sobre as propriedades elasticas dos materiais estudados. Com este
modelo somos capazes de prever o comportamento do enrolamento de tubos (raio)
em funcdo da variagcdo da espessura da camada de Cromo (Cr) depositada e da
presenca/auséncia de grafeno. Podemos extrair constantes elasticas com bastante
precisdo, gerando uma nova rota para o estudo das propriedades mecéanicas de
novos materiais bidimensionais. No capitulo 3 apresentaremos as técnicas e
métodos experimentais utilizados na fabricacdo das amostras e na caracterizacao
estrutural e 6tica das mesmas.

Os resultados experimentais estdo descritos em dois capitulos. O capitulo 4
trata da producdo de grafeno CVD envelopado em uma heteroestrutura
(semicondutor/grafeno/metal), formando uma super-rede radial que permite o estudo
de suas propriedades estruturais de uma ou poucas camadas de grafeno. O capitulo
5 descreve o estudo de propriedades Oticas derivadas de polaritons (modos coletivos
originarios do acoplamento entre fotons e dipolos elétricos) em heteroestruturas de
Van der Waals formadas por grafeno / nitreto de boro hexagonal por espalhamento de
infra-vermelho por microscopia de campo préximo (IR s-NOM). Por fim o capitulo 6

descreve nossas consideracoes finais.
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Propriedades fisicas de materiais bidimensionais

A descoberta de um novo material traz com ele alguns dos mais produtivos e
emocionantes periodos de pesquisa cientifica e tecnolégica. Com um novo material,
surgem novas oportunidades para reexaminar velhos problemas, bem como explorar
problemas novos. Devido a recente descoberta experimental do grafeno [3] esse
material tem sido alvo de muita pesquisa. E como resultado, muitos outros materiais
atomicamente finos (bidimensionais ou 2D), como hBN e MoS, com propriedades
distintas do grafeno foram preparados experimentalmente. Atualmente temos diversos

materiais bidimensionais como 6xidos, isolantes, semicondutores, entre outros [4].

1.1 - Grafeno

O grafeno é formado por uma Unica camada de 4&tomos de carbono no estado
de hibridizacdo sp? em uma rede hexagonal bidimensional (2D). Nessa geometria, 0
carbono tem trés elétrons ligados covalentemente com um éangulo de 120° entre as

ligacBes e o quarto elétron ocupa um orbital p, que é perpendicular ao plano da folha

de grafeno, como mostra a figura 1.1.

Fig. 1.1: (a) Estrutura cristalina do grafeno: uma folha de atomos de carbono dispostos numa
rede hexagonal que tem apenas um atomo de espessura. Imagem retirada de [26]. (b)
Configuracdo espacial dos orbitais eletrdnicos do grafeno. Imagem retirada de [27].

Nessa configuracdo, a ligacdo covalente C-C “fixa” esses atomos no lugar
dando-lhes notaveis propriedades mecéanicas. Uma Unica camada de grafeno é um
dos materiais mais rigido conhecido, caracterizado por um elevado Mddulo de Young
da ordem de 1000 GPa [28- 29].
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1.1.1 - Métodos de producéao

Na literatura as maneiras mais comuns de se obter monocamadas de grafeno
sdo: esfoliagdo quimica [30] e mecénica [3] do grafite, o crescimento epitaxial sobre
substratos de carbeto [31] e deposicdo quimica na fase vapor (CVD) [32].

O método quimico, consiste na imercao do grafite em uma solugéo quimica que
irh separar as camadas de grafeno umas das outras por oxidacdo das mesmas. Como
resultado: folhas de 6xido de grafeno (GO) sédo produzidas, estas, por sua vez sao
reduzidas para formar folhas de grafeno. Apesar de se obter uma boa
reprodutibilidade, o método de esfoliacdo quimica pode criar defeitos irreversiveis nas
folhas de grafeno, o que pode diminuir a condutancia por até 3 ordens de grandeza em
comparacdo com uma folha de grafeno livre de defeitos [33].

A esfoliacdo mecénica é a técnica mais barata de obtencdo de grafeno,
podendo ser realizada em temperatura ambiente. Nesse processo esfolia-se o grafite
de alta pureza com uma fita adesiva, e em seguida gruda-se a fita adesiva em um
substrato de silicio com 100 ou 300 nm de 6xido [3]. Nestes dois substratos € possivel
identificar grafeno e grafite de poucas camadas utilizando um microscépio Optico
devido a diferenca de contraste entre a amostra e 0 substrato [34]. Para a
transferéncia pressiona-se a fita com uma pin¢a por alguns segundos para que o

grafeno fique bem aderido no silicio. Conforme pode ser observado na figura 1.2 (a).

Fig. 1.2: (a) Imagem de microscépio 6ptico de grafeno esfoliado mecanicamente e transferido
para um substrato de silicio com 300nm de 6xido. Uma, duas, trés, quatro e mais camadas de
grafeno podem ser observadas na regido dos circulos: amarelo, verde, azul, branco e preto,
respectivamente. (b) Grafeno em um substrato plastico. Imagem retirada de [35]. (c) Producao
de grafeno em uma area de 300cm?. Imagem retirada de [36].

A esfoliacdo mecéanica da origem ao grafeno de melhor qualidade em termos

de defeitos estruturais. Entretanto, ndo é possivel prever o formato ou espessura do
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grafeno obtido. E portanto, a falta de reprodutibilidade torna esse método inadequado
para implementacéo industrial.

Em outra perspectiva, parte da pesquisa sobre o grafeno tem se concentrado
em aumentar a producdo, ou seja, ser capaz de se obter grandes areas de grafeno. O
que faz com que o crescimento epitaxial e por CVD sejam as técnicas mais adequadas
para tal. No crescimento epitaxial sobre substratos de carbeto, o grafeno é sintetizado
pela sublimacdo de um elemento quimico do carbeto, que néo seja o carbono. Assim,
o carbono remanescente se religa na forma de grafeno. O carbeto mais utilizado é o
carbeto de silicio (SiC). Neste, o crescimento pode ser feito tanto na face do silicio
guanto na face do carbono, com caracteristicas préprias em cada uma das faces [37].
A possibilidade de se obter grafeno a partir de um substrato viabiliza sua aplicacédo na
nano eletrdnica, e a grande vantagem deste método € que o carbeto de silicio serve
como substrato, eliminando assim uma etapa de transferéncia, como no caso do
crescimento por CVD.

Para crescer um filme de grafeno por CVD, uma superficie metalica é colocada
dentro de um tubo de quartzo e em sequencia dentro de um forno. O crescimento é
realizado em atmosfera de argdnio e/ou hidrogénio, podendo ser realizado em vacuo
[38] ou em pressao atmosférica [39]. Atualmente, o metal mais utilizado € o Cobre (Cu)
devido ao seu baixo custo e a sua baixa solubilidade de carbono que torna-o um
material ideal para se estudar a cinética de crescimento. Além de Cu e Niquel (Ni), um
novo territério da tabela periodica tem sido explorado pra crescimento de grafeno por
CVD, e metais de transicao do grupo IVB e VIB também vem sendo utilizados para tal
[40]. Na fase de depoisi¢cao do grafeno, um gas carbonaceo € injetado no sistema, e a
uma certa temperatura a molécula do gas € quebrada e aderida ao substrato.
Entretanto, para aplicagdes em dispositivos eletrbnicos é necessaria uma etapa extra
no processo na qual o grafeno é transferido de cima do metal para um substrato
arbitrario [41].

Todavia, quanto a reprodutibilidade e implementacdo industrial a técnica mais
promissora € o CVD, capaz de crescer poucas camadas ou uma Unica camada de
grafeno de forma reprodutivel em maior escala. Além disso, produz filmes de grafeno
com grandes areas de boa qualidade (poucos defeitos estruturais), da ordem de
centimetros. Em menos de um ano, a producdo de grafeno CVD passou de
micrémetros para metros, sendo a Unica limitacdo é o tamanho da folha de cobre que

vai ao interior de um forno CVD [41], como mostra a figura 1.2 (b) e (c).
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1.1.2 - Estrutura cristalina

s

A célula unitdria do grafeno é formada por dois atomos de carbono
inequivalentes A e B que sdo a base da rede, figura 1.3 (a) (losango cinza), e é

definida pelos vetores unitarios a; e a, dados em coordenadas cartesianas por:

Q
[

_’:(ga,%); Tz):(?a,—g); (1.1)

onde a =V3a._., € a._. = 1,42°A é a distancia de dois atomos de carbono mais

préximos.

(a) I (b)

Fig. 1.3: Rede hexagonal, vetores primitivos e célula unitaria: (a) no espacgo real, o losango
representa a célula unitaria que é delimitada pelos vetores unitarios a; e a, e contém dois

atomos A e B e (b) no espacgo reciproco, com seus vetores unitarios b; e b,. A regido colorida
representa a 12 zona de Brillouin, e nela sdo mostrados os pontos de alta simetria: I', M, K e K'
sendo o centro, o centro da aresta e o vértice do hexagono, respectivamente.

Os vetores do espaco reciproco E e E representados na figura 1.4 (b),
construidos a partir do espaco real através de uma transformada de Fourier, escritos

em coordenadas cartesianas sao:

(D) R-(ED) z

Obedecendo a condicdo de ortogonalidade definida como:

ai by=2ndy, (1.3)

sendo odij o delta de Kronecker, definido como:
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1.1.3 - Estrutura eletrénica

Os atomos de carbono em uma folha de grafeno possuem hibridiza¢édo do tipo
sp?. Nesta configuracao trés dos quatro elétrons de valéncia se ligam covalentemente
com os elétrons dos atomos vizinhos, formando os chamados orbitais . O quarto
elétron de valéncia ndo se hibridiza dando origem ao orbital . Os elétrons deste
orbital, perpendicular ao plano do grafeno (p,), estdo mais fracamente ligados ao
atomo e podem se mover na rede, sendo o0s responsaveis pela conducdo elétrica.
Assim, o calculo de estrutura de bandas proximo ao nivel de Fermi baseia-se na
compreenséo do orbital n&o ligado p,.

A estrutura eletrdnica do grafeno pode ser analisada a partir de um método de
combinacgédo linear de orbitais atdbmicos de primeiros vizinhos, o Tight Binding [42].
Neste método, as funcBes de onda dos elétrons sédo consideradas uma combinacao
linear de orbitais atbmicos [43]. No célculo Tight-Binding das bandas de energia do
grafeno usa-se como base as fung¢des de Bloch construidas a partir dos orbitais
atdbmicos p,. Como resultado destes célculos, considerando apenas interacdes entre
primeiros vizinhos, obtém-se a seguinte expressdo para a relacdo de disperséo das

bandas de energia formadas pelos orbitais = :

Ezp ks ta)(k)

E(k) = L zso (1.4

onde e, corresponde a energia dos elétrons no nivel 2p ndo hibridizados e os
parametros “t” e “s” sao as integrais de transferéncia (energia de hopping) e
superposicdo, respectivamente, sendo seus valores estimados por calculos de

primeiros principios ou medidas experimentais e w(k) € dado por:

V3kya

V3kxa 2 V3kya
. .

k

w(k) = \/1 + 4cos cos%a + 4cos (1.5)
A equacao 1.5 apresenta duas solugdes. O sinal positivo se refere a banda de
energia © e o0 sinal negativo se refere a banda de enrgia n*. Na figura 1.4 podemos

observar a curva de dispersdo de energia obtida por Tight-Binding. As bandas de
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energia (n e n*) formam duas superficies que se tocam nos pontos de alta simetria K e
K’, também conhecidos como pontos de Dirac, que sao cortados pelo nivel de Fermi
guando o grafeno ndo se encontra dopado. As propriedades eletrbnicas do grafeno,
em sua grande maioria, sdo consequéncia da forma codnica das bandas de energia nas

proximidades desse ponto.

E
T Banda Conducéo
(%)

>

k

Banda Valéncia

(m)

Fig. 1.4: Relacao de dispersédo dos elétrons 17 do grafeno em toda a regido da zona de Brillouin.
A direita, uma ampliagcdo da dispersdo de energia em um dos pontos de Dirac (K ou K’). O
ponto de Dirac localiza-se na regido de transicdo entre as bandas de valéncia e conducao.
Imagem retirada de [25].

Se nos concentrarmos na regido de dispersdo de energia para os vetores de

onda k em torno de um dos pontos K (ou K’) observa-se uma linearidade da energia

em funcdo dos vetores de onda da forma

Ey = thkvp, (1.6)

onde h é a constante de Planck (dividida por 2rn) e vy ~ 1x10° m/s [44]. Nos pontos K
e K’ as bandas de energia © e ©* se tocam, tornando o grafeno um semicondutor de
gap nulo [34]. Esta dispersao linear é responsavel pelas propriedades eletrdnicas do

grafeno de interesse cientifico e tecnoldgico.
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1.1.4 - Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas do grafeno também s&o surpreendentes para um
material com estrutura tdo simples. Ele possui uma estrutura adaptavel a qualquer
substrato e um maddulo de Young elevado da ordem de TPa [48]. Entretanto, as
propriedades mecéanicas do grafeno ainda ndo foram plenamente exploradas e em
alguns casos os valores medidos apresentam grande variacdo dependendo do método
utilizado.

Atualmente para se obter uma analise local das caracteristicas mecéanicas de
uma amostra de grafeno é comum utilizar a espectroscopia de forca (FS) [49]. Através
desta técnica foi possivel mostrar que o grafeno esfoliado mecanicamente é um dos
materiais com maior resisténcia a deformacao ja medida. Para realizar uma medida de
FS, uma nano-identacdo de membranas de grafeno suspensas € feita em um
microscopio de forgca atbmica (AFM) de acordo com o esquema da figura 1.5 (a). Para
o grafeno suspenso uma curva de forga tipica e seu respectivo ajuste podem ser
observados na figura 1.5 (b).

2000 ( b)

1000 o

Load (nN)

500 4

O Experiment
—— Fitting

0 20 40 60 80 100
Indentation depth (nm)

Figura 1.5: Esquema do filme de grafeno suspenso sobre buracos para realizacdo de medidas
de FS (nano-identacdo). Curva de for¢a do filme de grafeno: os dados sdo os pontos abertos e
a linha vermelha é um ajuste de curva para a equacéo 1.7. No inset vemos a topografia medida
por AFM para um filme de grafeno suspenso antes e depois da ocorréncia de uma fratura.
Imagem retirada de [49].

A analise da curva de forca é feita ultilizando um modelo proposto por [49],
dado por:
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F="224 =178 (17)
na qual F é a forca, o € a pré-tensdo 2D (tenséo realizada pelas bordas das janelas e
responsavel por manter o grafeno suspenso e sem colapsar sobre si mesmo), Z é o
deslocamento relativo entre sonda e amostra, a € o raio da membrana, r € o raio da
sonda, E é o mdodulo de Young 2D efetivo e q é uma funcdo da razdo de Poisson.
Logo, o intuito desses ajustes é obter os valores de ¢ e E, ambos relacionados com as
propriedades mecénicas do grafeno.

Recentemente um trabalho experimental [50] mostrou que é possivel obter
propriedades mecanicas em grafeno CVD equivalentes as do grafeno esfoliado. Foi
relatado que para duas das técnicas de processamento utilizadas em estudos
anteriores [51, 52] o material é severamente enfraquecido (menor rigidez mecanica)
devido aos contornos de grao do grafeno CVD. Tal fato se deve a remoc¢éo do cobre
no processo de transferéncia utilizando Cloreto Férrico (FeCl;) e a remoc¢ao do
polimero que suporta o grafeno por tratamento térmico. Este estudo também
estabeleceu rotas para que o grafeno CVD se comporte como um material de alta
resisténcia para eletronica flexivel e componentes de fortalecimento estrutural.

Entretanto, em sistemas nos quais as propriedades mecéanicas sdo estudadas
a partir de membranas suspensas a curvatura € gerada pelo contato entre a ponta do
AFM e o grafeno. Efeitos locais provenientes de falta de homogeneidade da
composicdo e da estrutura (defeitos) da folha de grafeno, bem como imprecisdes no
contato devido as caracteristicas morfolégicas da ponta de AFM, podem produzir
desvios dos resultados obtidos em medidas diferentes, resultando em uma ampla
gama de valores.

Em contraste com a técnica apresentada acima propomos aqui uma nova rota

para caracterizacdo mecanica de novos materiais. Utilizamos um processo que conduz

a uma curvatura bem definida e ndo-local baseada em submeter o sistema a um
processo de enrolamento com raio fixo e espacialmente homogéneo, obtido ao
envelopar o material bidimensional em uma heteroestrutura tubular
(semicondutor/metal). Toda teoria utilizada para extrairmos valores para as constantes
elasticas dos materiais com grande precisdo sera apresentada no capitulo 2. Os

resultados experimentais serdo descritos no capitulo 4.
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1.1.5-Fb6nons

O grafeno possui dois atomos por célula unitaria, cada um com trés graus de
liberdade. Sua dispersdo de fdénons contém portanto seis ramos: trés ramos acusticos
— OTA, iTA e LA — com frequéncia nula no ponto I', e trés ramos Opticos — oTO, iTO e
LO. Nesta nomenclatura T significa modo transversal, L modo longitudinal, A modo
acustico, O modo éptico. As letras i e o identificam se o modo est4 no plano ou fora do
plano, respectivamente.

O conjunto de fénons caracteristicos de cada material pode ser expresso
através da relacdo de dispersdo, que representa suas frequéncias em funcédo da sua
localizacdo em relagédo aos pontos I', M e K [ver fig. 1.3]. A figura 1.6 (a) mostra o
diagrama de dispersédo de fénons para o grafeno. Na figura 1.6 (b) podemos observar
0 espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno com suas bandas caracteristicas.
As mais intensas sdo a G e a G’ (também chamada de 2D), localizadas em 1582 cm™
e 2700 cm™, respectivamente. H& também um pico de baixa intensidade
aproximadamente em 2400 cm™ relativo & chamada banda G*. No caso de uma
amostra desordenada ou com defeitos é possivel observar outras bandas, conhecidas

como banda D e D’em torno de 1350 cm™ e 1620 cm™, respectivamente [53].

s
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Fig. 1.6: (a) Diagrama de dispersédo de fénons para o grafeno calculado para as direcdes de
alta simetria TMKTI'. Imagem retirada de [54]. (b) Espectro Raman de uma amostra de grafeno
monocamada com defeitos mostrando que aparecem além das outras, as bandas D e D..
Imagem retirada de [54].

Para explicar a origem destas bandas deve-se considerar diferentes eventos de

espalhamento, esquematizados na figura 1.7.
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Fig. 1.7: Espalhamento Raman de dupla ressonancia com processo (a) intra-vale e (b) inter-
vale. As setas cinza mostram a variacdo do vetor de onda ¢ do fonén em funcédo do féton
incidente mais energético enquanto as setas rosa do féton incidente menos energético.

O elétron pode ser espalhado dentro de um mesmo cone de Dirac (ou para
outro ponto equivalente), dando origem a um espalhamento intra-vale. Pode ocorrer
também o espalhamento de um cone para outro, em um ponto de Dirac equivalente
(de K para K"). Este evento é um espalhamento inter-vale.

Na figura 1.8 mostramos uma representacdo esquematica dos processos

Raman em grafeno.

Fig. 1.8: Esquema dos principais processos Raman em grafeno. (a) Processo Raman de
primeira ordem que da origem a banda G. (b) e (d) Processos Raman de segunda ordem com
um fénon dando origem a banda D (inter-vales) (b) e a banda D’ (intra-vales) (d). (c) Processo
Raman de segunda ordem com dois fonons dando origem a banda G’. (e) Possivel tripla
ressonancia dando origem a banda G'. Imagem retirada de [55].
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A banda G ocorre devido a féonons duplamente degenerados (iTO e LO) no
ponto I'. Ela é a Unica proveniente de um processo de espalhamento Raman de
primeira ordem e est4 presente no espectro Raman de todos os sistemas de carbono
com hibridizacdo sp?. As bandas G’, D e D’ sdo processos Raman de segunda ordem,
sendo a banda G’ devido ao espalhamento por dois fénons iTO na vizinhanca do ponto
K e as bandas D e D’ devido aos espalhamentos por um fénon iTO e por um defeito.
No processo de dupla ressonancia, um elétron com momento k, € excitado por um
féton incidente criando um par elétron-buraco. O elétron entdo é espalhado
inelasticamente por um fénon com momento ¢ para um estado com momento k;.
Novamente, o elétron é espalhado elasticamente de volta para ko por um defeito ou
por um fénon e se recombina com o buraco, emitindo um féton.

Conhecendo-se como a posicdo e forma dos picos Raman do grafeno se
alteram na presenca de deformacdo pode-se utilizar o resultado de espectroscopia
Raman para indentificar/quantificar tais alteracdes na estrutura cristalina do material e
consequentemente em seus modos normais de vibracao [55].

A banda G estéa relacionada com o modo de vibragéo da ligagdo C-C, que da
origem aos ramos de fénons Optico transverso no plano (iTO) e éptico longitudinal
(LO), como mostra a figura 1.9. Uma vez que os &tomos no carbono sdo eletricamente

neutros os fénons iTO e LO tém a mesma frequéncia no centro da zona de Brillouin.

[' LO [iTO

Fig. 1.9: Dois ramos correspondem aos modos Opticos descrevendo vibragdes no plano (LO e
iTO)

Entretanto, na presenca de deformacdo o pico correspondente aos processos
envolvendo dois fénons — iTO e LO — pode-se dividir em dois. A distancia entre eles
deve aumentar a medida que a deformacao aumenta [54]. Quando os comprimentos e
os angulos das ligacdes no grafeno sdo modificados pela deformacdo a simetria

hexagonal do grafeno é quebrada e em consequéncia observa-se uma separacdo da
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frequéncia destes modos. De fato, 1% de deformacdo induzida provoca o
desdobramento da banda G em dois picos separados por aproximadamente 16 cm™
[56, 57]. Por essa razdo pequenas mudancas nas propriedades fisicas devido a
deformacéo séo facilmente mensuraveis pelas mudancas na banda G.

O processo de espalhamento Raman que origina a banda G’, envolve estados
eletrdnicos e fénons TO proximos aos pontos K e K’ da zona de Brillouin do grafeno.
Neste caso é possivel observar a anisotropia causada na estrutura eletrbnica e
dispersdo de fonons devido a deformacdo no espectro medido. Para deformacdes
uniaxiais a posicao relativa dos cones de Dirac do grafeno se altera, influenciando
significativamente o processo de dupla ressonancia. Isso ocorre devido ao fato de o
espalhamento relativo ao pico da banda G’ ser um espalhamento do tipo inter-vale [fig.
1.8 (c)]. Como o vetor de onda é determinado pela distancia relativa entre os cones
para uma mesma energia do laser de excitacdo as mudancgas relativas a deformacéo
sdo mensuraveis pelas mudancgas na banda G’.

Alguns trabalhos recentes dedicaram-se ao estudo dos efeitos da deformagéo
no grafeno por espectroscopia Raman [57, 54]. Em particular iremos abordar um
experimento realizador por Mohiuddin e colaboradores (ref. [56]). Neste artigo
camadas de grafeno esfoliadas micro-mecanicamente foram depositadas em dois
substratos flexiveis diferentes. Na figura 1.10 reproduzimos esquematicamente o
modo com o qual uma curvatura foi imposta ao substrato para a realizacdo do

experimento.

Fig. 1.10: Esquema do experimento realizado por [14]. Em (@) o substrato revestido por um
fotoresiste com um floco de grafeno depositado. Em (b) e (c) o grafeno é colocado no meio de
2 e 4 pontos de flexdo, respectivamente. Imagem retirada de [56].

O primeiro substrato utilizado foi o polietileno tereftalato (PET) com 720 pm de
espessura e 23 mm de comprimento e o0 segundo foi 0 acrilico transparente (Perspex)
com 3 mm de espessura e 10 cm de comprimento. Em ambos os casos a grande
propor¢cdo de comprimento/largura € escolhida para permitir uma flexdo uniforme e

reversivel. Antes da deposicdo do grafeno os substratos sdo revestidos com
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fotoresiste de espessura 400nm. Isto assegura um bom contraste visivel para
identificagdo do grafeno.

A deformacgdo méxima aplicada a amostra foi inferior a 1,2 % e na figura 1.11
podemos observar a evolugdo das bandas G e G do grafeno em funcdo da
deformacédo sofrida. A deformac@o S nesse caso é paralela ao lado mais longo do
substrato, sendo dada por S = e/2R, onde e é a espessura do substrato e R € o raio de
curvatura. Esta deformacdo faz com que a banda G se divida em dois picos,
nomeados G* e G~ e relacionados aos movimentos atdmicos transversal (G*) e
longitudinal (G™) com relacdo a direcdo em que foi aplicada a deformacéo. Os auto

vetores relativos a essas deformacdes foram definidos anteriormente na figura 1.9.

e & x| ]
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Fig. 1.11: (a) Espectro Raman da banda G da monocamada de grafeno para deformacdes
variando de 0% a 0,8%. (b) Espectro Raman da banda G’ (2D) para a monocamada de grafeno
de com deformacgédo variando de 0% a 0,77%. Em ambos os casos as medidas foram
realizadas com a linha de laser de excitacdo 2,41eV. Imagem retirada de [56].

Vale a pena ressaltar que as medidas realizadas por Mohiuddin variam de
acordo com o floco de grafeno medido e também podem variar de acordo com a
posicdo da amostra, uma vez que a deformacédo vai depender da dire¢édo (zig zag ou

armchair) do grafeno [54]. Entretanto, o trabalho de Mohiuddin nos da uma ideia do

Propriedades fisicas de materiais bidimensionais 20



comportamento das bandas do grafeno quando submetido a uma tensdo uniaxial e
serd 0 nosso ponto de partida. Outro fator importante é que o raio de curvatura em que
o grafeno foi submetido nesse trabalho € da ordem de centimetros. Portanto seria
razoavel assumir que o grafeno quando enrolando com um raio da ordem do 600nm
um grande descolamento das bandas poderia observado. No capitulo 4 abordaremos
o fato de tais deslocamentos para as bandas do grafeno ndo foram entretanto
observados e tentaremos responder qual € o real efeito do raio de curvatura na

deformacao do grafeno e, consequentemente, no espectro Raman.

1.1.6 — Plasmons

O grafeno estd emergindo como um sistema promissor para se estudar
plasmonica [58]. Em fisica, plasma séo oscilagbes rapidas da densidade eletrénica e
plasmon é um quantum de oscilacdo de plasma. Plasmon pode ser considerado uma
quase-particula, uma vez que surge a partir da quantizacdo de oscilagdes de carga.
Plasmons em grafeno tem aplicagbes importantes em Optica [59], microscopia [60],
nanolitografia [61] e catalise [62]. Eles sdo caracterizados por uma longa distancia de
propagacao [63], ndo apresentam grandes perdas 6hmicas e podem ser confinados
em regides espacialmente estreitas [64]. O seu comprimento de onda é muito menor
que o comprimento de onda da luz no ar para uma mesma frequéncia, permitindo o
controle da luz em nanoescala e quebrando assim o limite de difracéo [65].

Sabe-se que no caso do grafeno que existem dois tipos de elétrons c e n e
ambos podem suportar plasmons. Os plasmons de baixa energia (E < 3 eV), sao
originados principalmente por transigdes intrabanda. No entanto, o grafeno apresenta
outros dois tipos de plasmons em energias mais altas, o t e 0 ¢ + n [66].

Nesta tese chamaremos atencdo para os efeitos derivados de polaritons —
modos coletivos hibridos originarios do acoplamento entre fétons e dipolos elétricos
gue sdo comuns em metais, isolantes e semicondutores [67]. Pelo menos duas classes
diferentes de propagacdo de polaritons esta firmemente estabelecida em sistemas
formados a partir de materiais 2D. A primeira consiste em fénons polaritons
hiperbdlicos (HPP ou HP?) no hBN [68, 69], que serdo abordados na se¢do 1.2.4.1, e a
segunda s&o plasmons polaritons de superficie (SPP ou SP?) [70, 71, 72] no grafeno,

apresentados a seguir.
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1.1.6.1 - Superficie Plasmons - Polaritons (SPP ou SP?)

Experimentalmente estes plasmons vém sendo observados utilizando
espalhamento de infravermelho por microscopia 6tica de campo proximo (IR s-SNOM),
iluminando a ponta de um AFM com um feixe focalizado de infravermelho [73, 59, 60,
72] como mostra a figura 1.12 (a). Esta técnica permite, além da espectroscopia de
infravermelho, a aquisicdo de nano-imagens da amplitude/intensidade (s) de campo

proximo de plasmons no grafeno onde fenébmenos como reflexdo, interferéncia e

amortecimento podem ser observados [fig. 1.12 (b - e)].

Fig. 1.12: (a) Experimento de IR s-SNOM na superficie de grafeno sobre o SiO,: setas verdes e
azuis exibem as direcdes da luz incidente e espalhada, respectivamente; circulos vermelhos
concéntricos ilustram ondas de plasma. (b — €) Imagens de infravermelho mostram padrdes de
interferéncia perto das bordas do grafeno (linha azul clara tracejada), defeitos (linhas verde e
ponto verde tracejado), e no limite entre uma monocamada (G) e uma bicamada (BG) de
grafeno (linha branca tracejada). As barras de escala tém 100 nm [72].

As imagens da figura 1.12 sdo consistentes com o seguinte cendrio. O campo
proximo a ponta, iluminada localmente por luz infravermelha focalizada, excita ondas
de que se propagam radialmente para fora a partir da ponta ao longo da superficie.
Bordas ou defeitos, por exemplo, atuam como refletores (imperfeitos) das ondas de
plasma, direcionando-as de volta para a ponta. Desta maneira podemos interpretar as
imagens da seguinte forma. A amplitude de campo préximo acompanha as variacées
em espaco real no campo elétrico local, sob a sonda, permitindo a exploracdo dos
plasmons de superficie. Portanto os padrBes complexos de interferéncia entre
plasmons lancados e refletidos deve se formar no interior grafeno. Os maximos estédo
separados por metade do comprimento de onda do plasmon, possibilitando encontrar
experimentalmente o comprimento de onda plasmon.

Além das aplicagdbes mencionadas anteriormente o fascinio de se estudar

plasménica em grafeno esta no fato de que os fendbmenos descritos acima podem ser
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facilmente manipulados com uma variacdo da tensdo de porta. Ou seja, plasmon-
polaritons e os seus campos 6pticos associados podem ser sintonizados eletricamente
através da variacdo da densidade de portadores do grafeno. Tal propriedade é
inatingivel em plasmonica baseada em metais [72]. Assim, a compreensdo do
comportamento dos modos dos plasmons do grafeno na interface de substratos com
natureza diferente (6xidos, semicondutores ou metais) € obrigatoria para aplicacdes

inovadoras.

1.2 - Nitreto de Boro hexagonal (hBN)

Filmes de hBN tem um gama de propriedades atrativas, incluindo estabilidade
em alta temperatura (até 1000°C), baixa constante dielétrica, alta resisténcia
mecéanica, grande condutividade térmica, elevada dureza e boa resisténcia a corrosao,
conduzindo a um namero de potenciais aplica¢des [74,75, 76, 77, 78].

A estrutura do nitreto de boro hexagonal, muito semelhante a do grafite, é
composta por um namero igual de atomos de boro e nitrogénio [fig 1.13 (a)]. Analogo
ao grafite, dentro de cada camada de hBN os atomos de nitrogénio e boro estao
unidos por ligagbes covalentes, enquanto entre as diferentes camadas uma forga de
Van der Waals ocorre. O hBN também é conhecido como grafite branco. O p6 é
tradicionalmente utilizado como um lubrificante: que sdo materiais que, apesar de
estarem em sua fase sélida, sdo capazes de reduzir o atrito entre duas superficies que

deslizam uma sobre a outra, sem necessidade de um meio liquido [fig 1.13 (b)].

l«(
§
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{

Fig. 1.13: (a) Estrutura do hBN. (b) P¢ utilizado na esfoliagdo mecénica das amostras.

Propriedades fisicas de materiais bidimensionais 23



s CAPITULO 1 ]

1.2.1 - Métodos de producao

Assim como o grafeno, o hBN pode ser produzido por esfoliagdo mecéanica ou
crescido por CVD. No caso da esfoliagio mecanica, o processo € analogo ao do
grafeno mencionado anteriormente, dando origem a flocos atomicamente planos com
espessuras variadas, como mostra a figura 1.14 (a). Ja o crescimento por CVD pode
ser realizado tanto em pressdo atmosférica (APCVD) [79] quanto em baixa pressao
(LPCVD) [80, 81] por diversas rotas. Para tal, diferentes gases precursores sdo
adotados para o crescimento: B,Hg/NH; [82], BCls/NH5 [83], NH3/BHs [84], entre outros,
dando origem a filmes de mono e poucas camadas de hBN que posteriormente podem

ser transferidos para um substrato arbitrario, conforme pode ser visto na figura 1.14

(b).

Fig. 1.14: (a) Imagem de microscopio Optico de hBN esfoliado mecanicamente e transferido
para um substrato de silicio com 300nm de éxido. (b) Imagem de microscépio 6ptico de poucas
camadas (4~6) de um filme de hBN crescido por CVD. Imagem retirada de [85].

1.2.2 - Estrutura cristalina

O nitreto de boro hexagonal possui uma estrutura cristalina hexagonal que
pode ser vista como uma superposicdo de duas redes triangulares A e B, conforme
mostra a figura 1.15 (a) (losango amarelo), e é definida pelos vetores unitarios a; e a,

dados em coordenadas cartesianas por:

. (3 _
a; =(7 a2, 0); a; =(0,a,0); (1.8)
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onde a = 2,5 °A é a constante de rede. Note-se que existe uma incompatibilidade de
1,8% em relacdo ao parametro de rede de grafeno. Para cristais 3D podemos também

adicionar o vetor a; na base:

az =(0,0,¢); (1.9)

com c = 6,61 °A, que é a distancia entre duas camadas idénticas.

Fig. 1.15: (a) Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal (hBN): composta por atomos de
nitrogénio e boro. No espaco real, o losango amarelo representa a célula unitéria que é
delimitada pelos vetores unitarios a; e a, e contém dois atomos A e B e (b) no espaco

reciproco, com seus vetores unitarios b, e b,. A regido colorida representa a 1% zona de
Brillouin, e nela sdo mostrados os pontos de alta simetria: M, K sendo o centro da aresta e o
vértice do hexagono, respectivamente.

Os vetores do espacgo reciproco b_{ e E representados na figura 1.15 (b),
construidos a partir do espaco real através de uma transformada de Fourier, escritos

em coordenadas cartesianas sao:

bi=(500) b=(-nm =) (110

A zona de Brillouin correspondente é mostrada na figura 1.15 (b), juntamente

com os dois o pontos de alta simetria K e M.

1.2.3 - Estrutura eletronica

O hBN possui comportamento eletrbnico diferente do grafeno, mesmo

apresentando uma estrutura hexagonal semelhante. Tal fato é decorréncia da
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assimetria quimica em sua célula unitaria (losango amarelo da figura 1.15), ocupada
por duas espécies atbmicas. Ao considerar um modelo tight binding para uma Unica
camada de hBN leva-se em consideragdo o hopping t entre os primeiros vizinhos e as
energias no sitio dos atomos de boro (Eg) e nitrogénio (Ey). Neste caso a relacdo de
disperséo de energia assume a forma [86]:

E(k) = Ey * - JEZ +4If[2. (1.11)

iaky iaky

EptBn = e_f+2eﬁcosgky eE;=Ep— Ey>5eV[87]ea

Onde E, = >

energia do gap. A presenga do termo E4 aponta para a existéncia de um gap entre as
bandas de conducgé&o e valéncia, que varia entre 5,9 eV para uma monocamada e 5,4
eV para o hBN bulk. Tal propriedade indica diretamente o comportamento isolante
deste material. Os parametros E,, E; e t podem ser calculados por primeiros
principios. Apesar dos contrastes em relagdo ao comportamento eletrénico, grafeno e
hBN se complementam para aplicacdes em dispositivos baseados em metal-isolante

devido as caracteristicas discutidas a seguir.

1.2.4 — Material hiperbélico natural

O hBN é um material hiperbdlico natural. O termo "hiperbdlico” refere-se a uma
forma peculiar da resposta eletromagnética em meios altamente anisotrépicos quando
as componentes no plano/axiais (¢,) e fora do plano/tranversais (&) da permissividade
apresentam sinais opostos [88]. No hBN essa anisotropia éptica origina-se da natureza
fraca das ligacbes de Van der Waals. Esta propriedade leva a uma disperséo
hiperbdlica ou indefinida para ondas eletromagnéticas que se propagam dentro de um
material, resultando em propriedades exoticas [89]. Até recentemente as realizacfes
mais praticas de meios hiperbdlicos foram obtidas em sistemas artificialmente
modificados chamados de metamateriais. No entanto, a recente descoberta de
hiperbolicidade natural em cristais hBN [90] torna possivel projetar e investigar
metamateriais hiperbdlicos em escala atémica.

O foco principal de se trabalhar com materiais deste tipo esta no confinamento
da radiagdo para escalas de comprimento de onda abaixo do limite de difracdo e,
portanto, menor que para um determinado comprimento de onda no espacgo livre.
Existem duas abordagens estabelecidas para esse objetivo. Uma leva em conta

materiais de elevada permissividade, onde fétons podem ser confinados no volume de

Propriedades fisicas de materiais bidimensionais 26



CAPITULO 1 ]

uma nanoestrutura. No entanto, a escala de comprimento de confinamento ndo pode
ser menor do que A/+¢, tornando tal efeito modesto para frequéncias de luz visivel. A
outra rota utiliza materiais com permissividade negativa como, por exemplo, metais
com uma frequéncia abaixo da frequéncia de plasma. Em tais meios, a energia
eletromagnética pode ser localizada sob a forma de plasmons de superficie.

Materiais hiperbdlicos tém sido propostos para permitir novas funcionalidades
gue combinam as vantagens de forte confinamento com a plena utilizacdo do volume
de material. No caso do hBN todo o processo ocorre dentro de volumes extremamente
pequenos, e 0s modos que tornam isso possivel sdo aqueles que acoplam fénons e

polaritons hiperbélicos (HPP ou HP?).

1.2.4.1 — Fonons-Polaritons hiperbélicos (HPP ou HP?)

Fonons-polaritons sdo oscilagbes (modos) coletivas resultantes do
acoplamento de fétons com fénons Gticos em dielétricos polares. As frequéncias
caracteristicas em que estes modos podem ocorrer estdo na faixa do comprimento de
onda do infravermelho médio para a maioria dos materiais. Nas ressonancias
fébnonfénonss - polaritons as permissividades dielétricas dos materiais assumem
formas Unicas, passando por um zero (¢ = 0) ou sendo aumentadas para valores
grandes (€ >> 1).

O hBN possui dois tipos de modos de fénons ativos no infravermelho (IR)
relevantes para hiperbolicidade. O primeiro tipo engloba modos fora do plano (A.y),
wro = 780 cm™, w0 = 830 cm™ enquanto o segundo tipo inclui modos no plano (Ey.),
wro = 1370 cm™, w0 = 1610 cm™ [91]. Estas frequéncias dos fonons 6pticos TO e LO
do hBN em direcbes axiais e tangenciais sdo marcadas pelas linhas tracejadas
verticais da figura 1.16 (a).

Os modos hiperbdlicos manifestam-se como ressonancias dentro de duas
regides diferentes do espectro infravermelho conhecido como bandas de Reststrahlen
(RS). Estas bandas sao intervalos espectrais entre frequéncias de fénons Opticos
longitudinais (LO) e transversais (TO) para os quais a propagacao da luz é frustrada.
Em outras palavras, camadas de hBN atuam como guias de onda [69]. A banda RS
de frequéncia inferior correspondente ao tipo | de hiperbolicidade (¢, < 0, &> 0) e a
banda RS de frequéncia superior ao tipo Il de hiperbolicidade (¢ < 0, €,> 0) sdo vistas
na figura 1.16 (b). Neste gréfico as componentes reais da permissividade Re(e;) (curva

verde) e Re(e,) (curva magenta) séo apresentados.
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Fig. 1.16: (a) Espectro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) obtido por reflexao
(curva vermelha) e transmisséo (curva azul) em um floco de hBN de 900 nm de espessura
(multiplas camadas) esfoliado sobre um filme de BaF, de 500 mm de espessura. As
frequéncias dos fénons opticos LO e TO do hBN em dire¢gbes axiais e tangenciais sao
identificadas pelas linhas tracejadas verticais. (b) Comportamento natural hiperbdlico do hBN,
evidenciando a parte real das componentes dos tensores de permissividade transversal (&) e
axial (¢,) em funcdo do numero de onda. As bandas inferior (tipo 1) e superior (tipo Il) de
Reststrahlen aparecem sombreadas. Um esquema da estrutura cristalina do hBN é
apresentado no inset. Figura adaptada de [90].

Experimentalmente os fénons-polaritons hiperbolicos vém sendo estudados
utilizando espalhamento IR em equipamentos de s-SNOM. Assim como descrito na
secdo 1.6.1 a amplitude (s) de campo préximo acompanha as variacdes de espaco
real no campo elétrico local sob a sonda, permitindo a exploracdo de fénons-

polaritons. Na figura 1.17 vemos o resultado de um experimento de s-SNOM na
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superficie de um cristal cénico de hBN e sua imagem de amplitude (s) de campo

proximo, onde podem observados neste caso fenébmenos de reflexdo e interferéncia.

Fig. 1.17: A esquerda: experimento de IR s-SNOM na superficie de um cristal cénico de hBN
sobre 0 SiO2. Setas azuis e vermelhas representam as dire¢des da luz incidente e espalhada,
respectivamente; circulos amarelos concéntricos ilustram ondas de fénons — polaritons. A
direita: imagens de amplitude de campo proximo mostram padrdes de interferéncia devido a
reflexdes a partir das bordas de cristal. Figura adaptada de [68].

Resumidamente, os trabalhos previamente apresentados mostraram que
fébnons-polaritons em hBN possuem alto confinamento e perda ainda mais baixa em
comparacdo com plasmon polaritons no grafeno. A hiperbolicidade natural do hBN
pode ser potencialmente usada para explorar propriedades fotbnicas exdéticas, tais
como melhorar emissdo espontanea [92], obter indice de refragdo negativo [93] e
aumento da radiacéo térmica [88].

No capitulo 5 desta tese relataremos a observagdo de uma hibridizacdo dos
modos SP? e HP? resultando em modos préprios em uma heteroestrutura
hBN/grafeno. Observamos acoplamentos plasmon-fénons-polaritons de superficie
(SPPP) produzidos por oscilagbes coerentes da densidade de elétrons (plasmons) no
grafeno e vibrac¢des atomicas (fonons) do hBN.
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Propriedades elasticas de filmes finos

Iniciaremos este capitulo descrevendo resumidamente a fundamentagéo
tedrica da teoria de elasticidade continua, valida para pequenas deformacdes e
necessaria para um estudo dos fenbmenos elasticos aqui estudados. Em seguida,
faremos uma descricdo do modelo de enrolamento de filmes finos continuos de
mdultiplas camadas, que nos permite extrair propriedades elasticas de materiais
bidimensionais estudados. Tal possibilidade deve-se a capacidade da teoria de prever
o raio de curvatura (enrolamento) para micro- e nano-tubos originados de sistemas de
filmes finos com diferentes espessuras e condicdes de deposicdo. Medidas
experimentais das dimensdes (raio, area de secdo transversal e espessura da
camada) para sistemas tubulares produzidos por filmes finos serdo abordadas no
capitulo 4.

A forma inicial de analisar nossas amostras se baseia em compreender seus
parametros elasticos. Em particular queremos entender a quais tensbes e
deformacdes foram submetidas as interfaces dos filmes durante e apGs a deposicao
dos mesmos. Estas condigbes sdo diretamente responsaveis pela morfologia dos

tubos formados.

2.1 - Lei de Hooke Generalizada

A Teoria da Elasticidade estuda soélidos em condigbes nas quais as
deformacdes aplicadas sdo reversiveis. Quando forgas externas atuam sobre um
solido e este se deforma o trabalho produzido por estas forgas se armazena no corpo
em forma de energia potencial elastica. Essa energia pode produzir, por sua vez, um
aumento na energia interna do corpo em questdo. Se o solido se comporta
elasticamente a conversdo de energia elastica em energia interna realiza-se de forma
reversivel.

Qualquer material é deformavel sob a acdo de uma forga, mesmo que a
deformacao seja imperceptivel, de maneira que as duas grandezas séo proporcionais,

como representado abaixo:

Forca « deformacéo.
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No caso de um sistema com organizacdo atdomica regular (material cristalino), a
aplicacado de uma forga provoca tensfes e deformagBes em suas células unitarias de
modo que as mesmas retornam as formas e dimensdes originais quando a aplicacdo
da forca é cessada.

A tensao (stress) p € definida como a forga aplicada por unidade de superficie
e depende do ponto escolhido, do estado tensional do sélido e da orientacdo do plano
escolhido. As componentes do vetor stress classificam-se como: tensées normais ao
plano de aplicacdo da forca o e tensfes tangenciais ao plano de aplicacdo da forca

t (cisalhamento), de tal forma que [94]:

p? = 0% + 1%, 2.1)
conforme mostra a figura 2.1.
ﬁ
n
A
| Forgca por
| unidade
P de area

Superficie

|
i O - Componente normal

l T - Componente tangencial
(cisalhamento)

Fig. 2.1: Componentes do vetor stress: normal e tangencial.

Um objeto submetido a uma tensé@o uniaxial normal ¢, como representado na
figura 2.2, se alonga de um comprimento | — [, = Al, e neste caso todas as partes do

objeto s&o deformadas na mesma proporgao.
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Fig. 2.2: A deformacado normal produzida em um corpo por uma tenséo uniaxial ¢ é definida por
Al/l . O alongamento Al esta exagerado para maior clareza.
(]

A deformacdo uniaxial normal ou strain € resultante do efeito da tensé&o

relaciona-se a alteracdo no comprimento do corpo (l,), € € expressa como uma

variagdo do comprimento inicial Al [95]:

Al -1,

2.2)

lo lo

E denominada deformacgéo por cisalhamento y a mudanca que ocorre no
angulo entre dois segmentos de reta que eram perpendiculares um ao outro. Na figura
2.3 representamos um objeto submetido a uma tensdo de cisalhamento (setas

vermelhas), sofre um deslocamento ¢ por uma distancia x.

c 1
b —V - :X: e e

b C b Ib'
‘ ¢
h
[ , l
- aa' d,

(a) (b)

Fig. 2.3: (@) Um bloco sélido hipotético muda de forma quando submetido a uma tensao de
cisalhamento. (b) O bloco deformado foi deslocado e girado de modo que sua aresta inferior
coincida com a do bloco sem deformacdo para mostrar o &ngulo ¢ com clareza. Adaptado da
ref. [95].
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A deformacdo de cisalhamento pode ser definida como a razdo entre o

deslocamento x e a dimensdo transversal h [95]:
Y=, (2.3)

a deformagéo de cisalhamento * /h € aproximadamente igual a ¢ em radianos.

7

A relagdo entre a tensdo aplicada e deformacdo resultante é constante de

acordo com a Lei de Hooke. Para um material sujeito a tenséo uniaxial temos:
oy = Egy, (2.4)

onde E é o médulo de Young, também conhecido como médulo de elasticidade. E uma
constante elastica que caracteriza a rigidez do material, ou seja, se um material exibe
um grande valor de E significa que uma tensdo mecanica elevada serd necessaria
para deforma-lo.

O modulo de Young pode ser determinado experimentalmente para um dado
material através da aplicacdo de uma tens&o uniaxial conhecida e da medicdo dos
valores de tenséo e deformacéo. Entretanto, existem limites efetivos para a aplicagéo
da Lei de Hooke. Quando obedecida, o grafico de tenséo versus deformacao (c X &)
consiste em uma reta cuja inclinagéo é igual ao médulo de Young (E).

Podemos observar com mais detalhes, na figura 2.4, o comportamento de um
metal quando submetido a uma tens&o no grafico o x €. O primeiro trecho da curva de
deformacao, OA, corresponde a faixa linear para a qual a Lei de Hooke é valida. No
ponto A, onde termina a propor¢do linear, a tensdo denomina-se limite de
proporcionalidade. De A para B, a tensdo e a deformag&o ndo sdo mais proporcionais,
e a Lei de Hooke ndo é mais obedecida. Entretanto, em qualquer ponto entre O e B
guando a tensdo é removida, 0 material retorna ao seu comprimento inicial, ou seja, a
deformacao é reversivel. Na regido OB o material tem comportamento elastico, e no
ponto B (ponto de ruptura) a tensdo atinge o chamado limite elastico. Quando
aumentamos a tensédo acima do ponto B (ponto C, por exemplo) o material ndo mais
retorna ao seu comportamento original, sofrendo, portanto uma deformagéo
irreversivel e permanente. Esse € o regime no qual surgem deformacgfes plésticas.

Quando o ponto D é atingido ocorre a fratura do material.

Propriedades elasticas de filmes finos 34



0] Limite de eldstico
" ou ponto de ruptura

CAPITULO 2

F N
Deformacéo
plastica
C
{ D
Ponto de
Limite de —4 A fratura
proporcionalidade
i\
i Comportamento
i pléstico
i deformacio
" permanente I
> &
< 30%

0O <1%
Fig. 2.4: Diagrama tipico de tenséo versus deformag&o para um metal ductil submetido a

tensdo uniaxial. Adaptado da ref. [95].

Na tabela 2.1, listamos valores tipicos do médulo de Young para diferentes

materiais.
Material Médulo de Young (GPa)
Borracha 0.01-0.1
Teflon 0.5
Nylon 3-7
Vidro 65-90
Titanio (Ti) 105 -120
Cobre (Cu) 110-130
Silicio (Si) 150
Diamante 1.05-1.2
Nanotubo de Carbono (Single Wall) 1000
1000
~ 83

Grafeno/Grafite (no plano)
Arseneto de Galio (GaAs)
51.4

Arseneto de Aluminio (AIAs)
Tabela 2.1: Valores aproximados do médulo de Young para varios materiais [29, 95 - 97]

35

Propriedades elasticas de filmes finos



] CAPITULO 2 o

Outra constante elastica de interesse € a razdo de Poisson, v, que mede a
deformagéo transversal em relacdo a direcdo longitudinal (aplicagdo da tens&o). A
relacé@o é estabelecida entre deformacgdes ortogonais, e definida como negativa para a

razéo entre a deformacéo lateral e longitudinal ao eixo de aplicacdo da tenséo uniaxial:

y= -2, (2.5)
Ex
Alguns materiais como a cortica de uma garrafa de vinho tem v ~ 0. Outros

como a borracha tem v ~ 0.5 e existe uma classe exoética de materiais com v <0,

chamados euxéticos. Valores tipicos para a razdo de Poisson, sao listados na tabela
2.2.

Material Razao de Poisson

Borracha 0.5
Vidro 0.18-0.3
Titanio (Ti) 0.34
Cobre (Cu) 0.33
Cortica ~0
Arseneto de Galio (GaAs) 0,31
Arseneto de Aluminio (AIAS) 0,35
Grafite 0.16 - 0.17
Auxéticos negativo

Tab. 2.2: Valores aproximados para a razao de Poisson para diferentes materiais [29, 95 - 97].

Para materiais anisotrépicos (possuem diferentes propriedades em dire¢cbes
diferentes) a relacédo tensdo-deformacgéo pode ser escrita na forma de matriz, onde as

seis componentes de tensdo e deformacgéo sdo organizadas em vetores de coluna:

Ox Ci1 Cip Ci3 Ciq Cis Cip &x
/O'y\ Ciz Cap Cy3 Gy Cys Cye &y
l_ Ci3 Cy3 C33 C34 Cs5 Cse &z

1= Cia Coy Cs4 Cyuy Cyus Cye || %z | (2.6)
TZ"/ Cis Cy5 C35 Cus Css Cse Vzx
Ci6 Cz6 C36 Cue Cse Ceo Vxy
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Os coeficientes C;;, . Cge representam constantes elésticas do material, que

sdo especificas para o material para o qual a equacao é escrita. A equacao 2.6
constitui a chamada Lei de Hooke Generalizada.

Para cristais com simetria cubica a equagao 2.6 pode ser simplificada [98, 99]:

Ox Ci1 Ci2C2 0 0 O éx

%y Ci2 (1162 0 0 O \‘ ?’

Oz | _ [ Gz CpCyy 0 0 0 z

Bzl [ 0o 0 0 Ca 0 O | 72 | @7
\fzx 0 0 0 0 Cu 0/ VZX/

Ty 0 0 0 0 0 Cu/ \Vy

Se assumirmos que tensBes de cisalhamento ndo afetam as deformacdes
lineares e que os materiais possuem as mesmas propriedades em todas as dire¢des
OuU gue 0s eixos X, Y e z estdo alinhados com as direcdes cristalograficas principais de
um material cubico ([100], [010] e [001], respectivamente) teremos:

Oy C11 Ciz Cip\ /&«
<Gy> = | Ci2 (i1 (o <5y>- (2.8)
Oz Ciz Ci3Ciq/ \&z

Os coeficientes C;;, que representam as propriedades elasticas dos materiais,

se relacionam com as constantes elasticas v e E de acordo com as relagGes abaixo:

E 1-v
Cu= 1 (50);
117 14v\1-2v/’

Ciz = %(1—2 v)' (2.9)

Podemos também expressar a lei de Hooke para materiais clbicos em termos

da razéo de Poisson v e do médulo de Young E, invertendo a equacao 2.8 [99]:

Ex ) 1 —Vv —V\ /O
<5y> == (—v 1 —v) <Gy>. (2.10)
& —v =V 1 Oz

Resumidamente, a equacdo 2.10 expressa que deformagbes em uma
determinada direcdo serdo causadas por tensdes normais aplicadas a ela, e/ou por

tensdes aplicadas em diregcbes ortogonais. Para filmes epitaxiais e substratos, néo
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somente cubicos, mas que s&o orientados ao longo da dire¢cdo de simetria cubica
<100>, as deformac¢bes no plano sao simétricas e podem ser tomadas como sendo ao
longo dos eixos x e y. Nomeando essas grandezas no plano xy como “paralelas” (|| ) e

fora do plano z como “perpendiculares” ( L ), a equacéo 2.10 pode ser reduzida para:

=205 DE) (2.11)

A equacgdo 2.11 é expressa em termos de duas grandezas conhecidas: a
deformacdo paralela (no plano da interface — ¢;), que € determinada pelo
descasamento da rede, e a tensdo perpendicular (na diregdo de crescimento — o),
que desaparece se a camada epitaxial € livre para se expandir verticalmente (o, = 0).
A equacdo também relaciona duas grandezas ndo conhecidas: a tenséo paralela (o))
e a deformacgéo perpendicular (¢,). Entretanto essas grandezas podem ser escritas

em termos somente de g, se 6, = 0:

E
G” — ESH, (212)

—2v

e = ESHI (213)

Quando uma camada epitaxial é esticada ou comprimida na direcdo paralela a

sua interface para que o seu parametro de rede no plano (ajp;) corresponda ao
parametro de rede do substrato plano (ajs,,), como mostra a figura 2.5, ela sofre uma

tensao paralela (o)), conforme mostra a equagoes 2.12.

I | —

Substrato |3iisu

Fig. 2.5: Esboco das deformacfes e parametros de rede para uma deposi¢cdo em que o filme é
submetido a uma tensdo biaxial. A ceélula unitaria do filme sofre deformacdes &, e g
relacionadas pela equacéo 2.13.
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Tal tensdo forcard seu parametro de rede perpendicular aumentar para
preservar o volume da célula unitaria (em uma aproximagéo bastante simplificada).
Desta forma a célula unitaria ser4 deformada nessa dire¢cdo (¢,), de acordo com a

equacéo 2.13.

Se ¢, € exatamente —2¢; (que significa %; v = 0,5) o volume da célula unitaria
€ preservada. Se v = 0 o material € totalmente deformado. No entanto, a razdo de
Poisson varia entre 0,25 - 0,35 para a maioria materiais [5] e % ~1 e, portanto, o

volume da célula unitaria ndo € completamente preservado.
Essas sdo as condi¢des elasticas que podemos utilizar para produzir tubos a
partir de camadas tensionadas e uma descricdo com maiores detalhes sera feita a

seqguir.
2.2 - Formacdao de estruturas tubulares a partir de filmes continuos

A técnica de fabricacdo de estruturas tubulares descrita aqui € um processo
deterministico e controlado, no qual os objetos se formam com caracteristicas
morfoldgicas definidas por um conjunto reduzido de parémetros. Esta técnica foi
inicialmente sugerida por Prinz e colaboradores no ano 2000 [5]. Entretanto, 0 método
para obter tubos posicionados em condi¢des especificas necessita de um processo de
litografia. Através deste, tanto estruturas de filmes enrugados (método |) quanto
estruturas cilindricas enroladas (método Il, o método utilizado nesta tese) podem ser
formadas, como visto na figura 2.6 [6]. Os métodos | e || também tem em comum a
dependéncia da liberagdo dos filmes superiores apds a corrosdo seletiva de uma
camada fina de material, chamada camada sacrificial.

Resumidamente, as estruturas tubulares sédo construidas a partir da deposicédo
e/ou crescimento de filmes finos sujeitos a alguma tensdo interfacial sobre uma
camada sacrificial. Utilizando um ataque quimico seletivo é possivel remover a
camada sacrificial do sistema e dependendo da tensdo armazenada nas interfaces dos
filmes superiores e da espessura dos mesmos o relaxamento da estrutura conduz a
formacdo de tubos. A ideia basica neste processo é que filmes finos tensionados,
tendem a adquirir uma nova configuracdo no estado de equilibrio a fim de minimizar

sua energia elastica, se enrolando na forma de um tubo [6].
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Método |

Camadaenrola...

Camada sacrificial

Substrato

Corrosao

a | == Material 1 b
Material 2
a,>a, ¥
a,, a, parametros de rede
Corrosao
seletiva

Camada sacrificial

/ seletiva

Substrato

... e dobrapra tras

Camada sacrificial

Substrato

Nanotubo

Nanotubo

Método Il

Substrato

Fig. 2.6: Formacao de tubos. (a) Método I: deposita-se sobre a superficie de um substrato um
material sensivel a ataque quimico especifico e no topo desta camada de sacrificio um filme
fino submetido a tensdo no plano. Apds o ataque quimico seletivo da camada sacrificial a
camada fina superior é enrolada e dobrada para trds sobre a superficie da amostra. Na posi¢éo
em que a camada dobra um tubo (canal) é formado. (b) Método Il (utilizado nesta tese): para
criar um nanotubo as camadas depositadas devem seguir a seguinte sequéncia: inicialmente
deposita-se um material sensivel a corroséo, seguido por uma camada dupla de dois diferentes
materiais (1 e 2), De tal forma que o material 1 tenha um parametro de rede maior do que o
material 2 (a; > a,). Uma vez que a bicamada ¢€ liberada ela se dobra para cima, formando um
micro- ou nanotubo cilindrico, apds uma volta completa. Figura adaptada de [6].

Neste trabalho utilizamos um sistema composto por filmes de material 2D /

metal / semicondutor IlI-V, cuja tensdo na interface é obtida durante o crescimento do

semicondutor. A estrutura dos semicondutores utilizados merecem uma descricdo

mais detalhada, delineada a seguir.

Materiais semicondutores IlI-V s&o os compostos de dois ou mais elementos

das colunas Ill e V do grupo da Tabela Periédica, tais como: arseneto de galio,

arseneto de indio, fosfeto de indio ou ligas ternarias como In,Ga; ,As. Estes materiais

geralmente apresentam uma alta mobilidade de elétrons e gap direto, e sdo usados

em aplicagcBes oticas e eletrbnicas [97 - 100].

Em sua maioria, cristalizam-se em uma estrutura de blenda de Zinco (ZB).

Essa estrutura é semelhante a do diamante, exceto que possui dois atomos diferentes

nos seus sitios, que sdo ocupados por elementos Il e por elementos V. A rede de

compostos como o GaAs € composta por duas sub-redes cubicas de face centrada

(f.c.c.), deslocadas ao longo da diagonal das sub-redes em (%, ¥4, ¥4), como mostra a

figura 2.7. As dimens@es das células unitarias com a = 6.0583A e a = 5.6532A para o

InAs e GaAs, respectivamente [97].
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Além disso, esses materiais podem ser combinados em ligas pseudobinérias
conhecidas por obedecer a lei de Vegard [101]. Neste caso o parametro de rede da
liga € a média aritmética dos parametros de rede dos cristais binarios de (por exemplo,
InAs e GaAs) pesada pela fracédo molar x desses compostos no cristal ternario (de In.
»GaxAs, por exemplo). Se imaginarmos uma liga de In.nGa,As onde cada atomo esta
situado em uma posicdo exata dos sitios da rede ZB, entdo seu parametro de rede
sera [98]:

Angi_x)GayAs = (1 —x). Anas T X. Agaas (2.14)

onde (1-x) é a fragdo molar de InAs e x é a fracdo molar de GaAs.

(b) L L 5

Fig. 2.7: Célula unitaria da estrutura blenda de zinco: (a) do InAs e em (b) do GaAs. Figuras
retiradas de [102, 103].

Para obtermos tubos enrolados a partir de filmes finos em um sistema Ill-V
puramente crescido por MBE (Molecular Beam Epitaxy) um filme de AlAs (camada
sacrificial) deve ser depositado em um substrato de GaAs (001). Neste caso temos
uma camada sacrificial muito sensivel ao acido fluoridrico, mas que néo introduz
gualguer deformacdo no plano pois apjps & agaas- A formacédo dos tubos é realizada
através do crescimento de uma camada de InGaAs sob compressao biaxial (a;,6445 >
a;q.4s) COMO mostra a figura 2.8. No topo desse sistema, uma camada de GaAs
geralmente é crescida com o objetivo de manter o parametro de rede no plano (estado
de tensdo do GaAs), criando uma interface superior que mantém o strain compressivo
da camada de InGaAs. Quando a corrosdo seletiva da camada de AlAs é realizada, o
relaxamento de strain se produz pela expansdo do parametro de rede no plano do

InGaAs, conduzindo a configuragéo cilindrica final.
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Fig. 2.8: Principio basico do enrolamento com materiais semicondutores Ill-V: um substrato no
qual foi depositada uma camada sacrificial com o mesmo parametro de rede a,. Sobre esta
camada sacrificial, duas camadas s&o depositadas, sendo a primeira de InGaAs (a,),
submetida a um strain biaxial no plano, e a segunda de GaAs (a;). Apos a liberacdo das
camadas superiores obtém-se uma estrutura cilindrica com raio de enrolamento r. Figura
adaptada de [104].

No caso dos tubos produzidos neste trabalho utilizamos uma camada de Cr
para substituir a camada de GaAs. Em um sistema analogo ao que usamos aqui,
reportado por [105] tubos de InAlGaAs/GaAs/Cr foram produzidos, evidenciando a
possibilidade de integracdo de Cr ao nosso sistema. Como pode ser observado na
figura 2.9: (a) os tubos produzidos sdo bem compactos, (b) com boas interfaces e (c) o
filme policristalino de Cr obtido por evaporacao térmica apresenta dominios grandes e

localmente orientados (texturizados).

Fig. 2.9: Imagem de Microscopia Eletrdnica de Varredura por Transmisséo (STEM): (a) vista
lateral de um tubo de InAlGaAs/GaAs/Cr com 13 voltas. (b) Imagem detalhada de duas voltas
do tubo destacando os dois matérias alternados no enrolamento, semicondutor (SC) e metal.
(c) Imagem de alta resolucdo de um corte transversal do tubo mostrando a camada
monocristalina (InGaAs/GaAs), bem como o Cr policristalino. Imagem retirada de [105].

Propriedades elasticas de filmes finos 42



] CAPITULO 2 o

Este enrolamento é possivel pois nas regides onde o Cr foi evaporado o
parametro de rede local do GaAs € preservado, como pode ser visto pela coincidéncia
dos padrdes de difracao de elétrons do GaAs [220] e do Cr [110] na figura 2.10.

Gr'Gr.Cr

200211220

Fig. 2.10: Padrao de difracdo de elétrons obtido a partir de uma super-rede
monocristalina/policristalina. Os anéis de difracdo correspondem ao Cr policristalino e os
pontos alongados ao semicondutor curvado nos tubos da figura 2.9. Imagem retirada de [105].

Pode-se verificar que anéis de difracdo do Cr ao longo das dire¢des [110] e
[220] correspondem a pontos de difracdo do GaAs nas dire¢cbes [220] e [440],
respectivamente. Isso se deve ao fato de o pardmetro de rede do Cr ao longo da
direcdo [110] ser equivalente a cerca da metade do parametro de rede do GaAs na
mesma dire¢do [110], criando a interface desejada na qual € possivel manter o estado
compressivo da camada de InGaAs no plano. Em outras palavras, o sistema
InGaAs/Cr utilizado por nés se comporta de maneira semelhante ao da bicamada
InGaAs/GaAs, entretanto com diferentes constantes elasticas.

Outro motivo pelo qual optamos pela deposicdo da camada de Cr € o fato de
esta possibilitar que parte do nosso processo seja feita por evaporacdo térmica
aumentando a versatilidade do sistema, visto que o raio de enrolamento do tubo
depende da espessura da camada depositada. E desta maneira, a producéo de tubos
com diferentes raios pode ser realizada utilizando apenas um wafer de GaAs com

AlAs/InGaAs e evaporando-se espessuras distintas de Cr.

Propriedades elasticas de filmes finos 43



] CAPITULO 2 o

2.3 - Minimizacé&o da energia elastica

A determinacdo da morfologia dos tubos produzidos pelo enrolamento de filmes
finos pode ser obtida independentemente de optarmos por camadas superiores de
GaAs ou de Cr. De fato, o enrolamento de multicamadas de filmes finos é regido pela
minimizacéo da energia elastica total do sistema. Em uma estrutura de multicamadas
as energias de deformacéo de cada camada devem ser somadas para o cdmputo da
energia de deformacéao total (U,y). Para cristais cubicos crescidos epitaxialmente sem
componentes de tor¢ao, a energia U e é dada localmente por [94]:

Ur) = L2(Z + £+ )+ C()(aa + as + &a) (215)

A dependéncia das constantes elésticas na posicdo r esta explicitamente
destacada na equagdo 2.15 para C;; e Cy, e implicita para os componentes de
deformacéo: tangencial (&), longitudinal (g;) e radial (¢.). Para o sistema original a
coordenada radial r pode ser entendida como a direcdo de crescimento e a variagado
das constantes elasticas e das deformacdes depende das condigbes do material que
ocupa a posi¢ado no sistema determinada por r.

Primeiramente é necessario ressaltar que tratamos o problema considerando a
deformacg&o como linear. Chamamos de a; o pardmetro de rede do plano na diregéo
tangencial, de a; o paréametro de rede ao longo do eixo do cilindro (longitudinal) e de a,
0 parametro de rede no sentido radial. Se curvarmos filmes epitaxiais em um cilindro
sem defeitos com raio interno R;, o parametro de rede tangencial variara

continuamente dentro das camadas (retangulo vermelho), como mostra a figura 2.11.

Fig. 2.11: Esboco dos pardmetros de rede radial (a,), tangencial (a;) e longitudinal (a)) e raio
interno (R;) de uma secéo da volta de um tubo produzido pelo enrolamento de uma bicamada
epitaxial. O parametro de rede interno do tubo na direcdo tangencial é aqui representado por a;.
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Assumiremos aqui o tratamento de estruturas de geometria cilindrica,
enroladas a partir de filmes finos continuos, cuja tensao no sentido radial é zero. A
componente de deformacdo tangencial (no plano das interfaces para os filmes
originais) pode ser definida como:

o =, (2.16)
conforme a equacédo 2.2, sendo a, o parametro de rede do material na auséncia de
deformacao (bulk).

Ambos, a; e a,, dependem da coordenada radial dentro da espessura do filme
d, com r variando de 0 a d, partindo de dentro até a superficie externa do tubo. O valor
local do parametro de rede tangencial em fung¢é@o da coordenada radial, r, em relagéo

ao raio interno do tubo R; é dada pela equacéo 2.17 [106]:
a:(r) = aq;(1+ Rii), (2.17)

onde a; é o parametro de rede tangencial da superficie interna do tubo, como ilustrado
na figura 2.11. A equagédo 2.16 so é valida para r << R;, que é o caso de camadas de
espessuras nanométricas enroladas na forma de cilindros com o didmetro da ordem
de micrometros.

E possivel obter a configuraco final para um dado tubo enrolado, minimizando
a energia elastica total para a sua estrutura. Pode-se reescrever a energia elastica

total para uma pilha de N camadas como [106]:

— dn
Utot(ai' Rl" gl) = Zg=& dn o U(ail Ril & r)drl (218)

onde o indice n = 0 indica a interface da primeira camada na pilha (d, = 0) e d,, s&o as
posicdes das interfaces na pilha de camadas, utilizando d,como referéncia.

Para um conjunto de 4&tomos na direcao de crescimento (retdngulo vermelho da
figura 2.11) e uma deformacéo longitudinal fixa ¢; (em geral o parametro de rede das
camadas do tubo ndo se altera na dire¢do longitudinal) os valores de R; e a; que
minimizam U, podem ser encontrados através de uma avaliagdo numérica da
equacgdo 2.18 num intervalo de espacgo de configuracbes de R; e a;. A posicdo do

minimo indica o estado de equilibrio para o tubo, o qual € obtido pelas condicées:
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OUror _ OUrot _
da; 0, oR; 0. 219

A figura 2.12 exibe uma visualizacdo tridimensional da energia total, U, para
uma configuracdo de bicamada de Cr(9,2nm)/InyGaggAs(15nm) assumindo-se que o
Cr mantenha o parametro de rede do GaAs. Portanto, neste caso, N = 2, d;=15nm, e

d,=24,2nm.

-t

T Ty

0.1

T rrrrnﬁ

Energia elastica relativa

300 .
600 0 0.01
Raio N
interno ’ : 0-555;
1200 0. UYL nm
(nm) 0.572 ef:%e rede intermo (
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Fig. 2.12: Energia elastica de uma cadeia atdmica na direcdo radial (retdngulo tracejado
vermelho na figura 2.11) avaliada no parametro R; e a; para uma bicamada de Cr(9,2nm)/

INg,GaggAs(15nm).

O método numérico de minimizacdo de energia elastica é bastante geral, mas
consome muito tempo computacional e alteragdes no cédigo podem ser demoradas.
Por isso, também utilizamos uma solugéo analitica [107, 108] que nos permite modelar
o relaxamento do strain em tubos feitos a partir de multicamadas, utilizando da teoria
da elasticidade continua. Este modelo é mais simples e direto e camadas adicionais

(como, por exemplo, folhas de grafeno) podem ser incluidas facilmente.

2.4 - Teoria da Elasticidade linear (solugcéo analitica)

Existem alguns trabalhos na literatura com cunho tedrico e tedrico-experimental
dedicados a modelar o comportamento do raio de curvatura de tubos formados por

filmes finos a partir da minimizacdo da energia elastica [107 - 111]. Cada um destes
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trabalhos parte de algumas simplificagées do sistema fisico e possui um respectivo
limite de validade. Optamos aqui por utilizar as refs. [107, 108] pois o modelo utilizado
nestes trabalhos prediz com bastante preciséo o raio de curvatura de um tubo a partir
de qualquer sistema de multicamadas tensionadas constituido de n camadas, desde
que o raio de curvatura seja grande em comparacao a espessura da parede do tubo.

Podemos obter uma estimativa de curvatura adequada para tubos de filmes
finos conhecendo a espessura total, a deformacdo em cada interface e a relacédo da
espessura das duas camadas.

Consideramos uma estrutura de multiplas camadas mostrados na figura 2.13.

Ay
/ yn
Vn ] En tn
Yn1 €n
A Y2 &
va, Ep t,
A Y1 €q
Vi, E1 t1
> Yo

z

Fig. 2.13: Estrutura de multicamada utilizada para o0 modelo analitico desta secao. As variaveis
representadas na figura sado explicadas no texto.

A estrutura descrita pelo modelo desta secéo é constituida por n camadas com
espessura t; e posicdes das interfaces y;, i = 1, 2,..., n. Os materiais das camadas sao
caracterizados pelas suas propriedades elasticas, sendo E; o modulo de Young e v;
razdo de Poisson para cada camada. As camadas estdo sob a influéncia de
deformagao inicial, £, que sdo devidas ao descasamento de parametro de rede nas
interfaces. Conhecendo os valores dos parametros listados acima podemos estimar o
raio do tubo.

Durante o processo de enrolamento dos filmes finos os filmes tensionados séo
separados do substrato devido a corrosdo da camada sacrificial e as tensdes nas
camadas tendem a se acomodar alterando as distancias interatdmicas (e minimizando
a energia elastica do sistema). As forcas nas camadas podem ter sentidos opostos,

mas a formacao do tubo indica que sua somatéria produz um torque que atua de modo
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a enrolar a bicamada. Uma vez que a forma de equilibrio € atingida, o material que
constitui a parede do tubo é continua a ter uma deformagéo residual (muito menor que
a original).

O ponto chave a ser considerado é o deslocamento total das camadas que
constituem os tubos fabricados. Em uma amostra que contém tubos deste tipo as
faixas de multiplas camadas se enrolam em forma de tubo, mas sdo sempre mantidas
rigidamente ligadas a uma extremidade (parte plana) da amostra, tal como mostrado

esquematicamente na figura 2.14.

Tubo
>0 <0
ey, &l

Regido plana
ya l

Camada

« sacrificial

GaAs

Fig. 2.14: Representagdo esquemética da secdo transversal de um microtubo de camada
dupla. A definicdo dos eixos de coordenadas e um diagrama com a distribuicdo circunferencial
do strain s&o indicados. A coordenada y, € definida como a localizagéo da linha no interior do
tubo (no plano) onde a componente de strain é zero. Figura adaptada de [108].

Se considerarmos a circunferéncia (no plano) com componente de strain ¢, a
superficie externa do tubo possui strain tensivo. Dentro da parede do tubo a
distribuicdo de strain muda de acordo com a posicao (&; > 0) para compressiva (estado
de strain da parede interna), passando por um ponto onde a deformagdo é zero
(representado por y,). A distribuicdo de strain ¢, resultante no interior do tubo, é uma
funcéo linear da coordenada y (ver figura 2.14), e pode ser decomposta em uma

componente uniforme e uma componente que varia ao longo da curvatura.

& =c+ y;—y” (2.20)
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O parémetro c representa a componente de deformacdo uniforme,
correspondente a situacdo apdés a multicamada ser liberada a partir do substrato. O
parametro y, representa a localizacdo no interior do tubo de uma superficie onde a
componente deformacdo ao longo da curvatura € igual a zero e R; é o0 raio de
curvatura do tubo. Consideramos aqui uma estrutura de mudultiplas camadas sob
condicdes de plane strain® (¢, = 0). A condicdo de plane strain é adequada para
estimativa da curvatura de dobras e tubos em que o sistema é largo o suficiente na
direcéo longitudinal (eixo do tubo) e flexao restrita em uma direcéo.

Além disso, sabemos que a componente de tensdo na dire¢do de crescimento
y desaparece se a camada epitaxial € livre para se expandir verticalmente (o, = 0).
Assim, reescrevendo a equacgéo 2.11 em termos de X, z (no plano) e y (fora do plano),

conforme mostra a figura 2.14, temos:

g, = —(0,— vo,) + € =0, (2.21)

T E
& = Ei(ax -vo, ) + &°. (2.22)

Invertendo as equagodes 2.21 e 2.22 obtemos que a tensdo normal (diferente de

zero) nas dire¢ces z e x:
0, = vo, — E£°, (2.23)
o, = E(er — &) + voy, (2.24)

deve notar-se que a for¢a resultante na direcdo z ndo é nula. No entanto, esta forca
ndo afeta a curvatura das camadas.

Substituindo as equagdes 2.23 e 2.20 na equagédo 2.24, e fazendo as seguintes

E
(1-+%)

trocas de variaveis: (1 + v) -» n e - E, temos:

0y = E'(c+ 222~ 7e?). (2.25)

R;

Para determinar os parametros ndo conhecidos c, y, e R;, é possivel escrever

trés equacdes de equilibrio:

! Condigéo de strain no plano em que o estado de deformacao em uma direcéo é zero.
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| — A forca resultante devido a componente de strain uniforme:
S Eiti(c — ned) =0 (2.26)

Il — A forca resultante devido a componente de strain que varia ao longo da

curvatura:

i E(y-y)
n, yy_ | —dy =0. (2.27)

Il — O torque criado pela tensdo normal em relacao ao eixo .
[ E (e 222 — ) 0 -y, dy = 0. (2.28)

Os limites de integracdo usados sdo definidos como: y, = 0; y; = yi—1 + t;,
i =1,..n. Resolvendo as trés equacdes de movimento [107, 108] obtemos as seguintes

solugfes para 0s parametros:

L E /(A=) it Yio1)

= : 2.29
Yb LB/ (-t 222
L E/ (A= A)ti(1+ )l
= : 2.30
¢ L E/ (1Dt (250
R — 2B/ Q= VDIt + yiviea+ ¥E1-3Yp it Yio1 = V)] (2.31)

L 33 [Ei/ (1= VD) ti(yi+yioy — 2yp)c—(1+ v) &)

A equacéo 2.31 ainda inclui a solucdo para os outros dois casos [107,108]:
E; E;
a—vhH -

| - Multicamadas infinitas livres: substituindo nas equacoes 2.29,

2.30 e 2.31;

Il — Plane stress? (pequenos tamanhos ao longo do eixo do tubo (direcdo z):

substituindo (:—\32) - E; nas equagdes 2.29, 2.30 e 2.31.

O modelo para o calculo analitico do raio do tubo para uma multicamada foi

implementado no MATLAB e podemos estimar seu valor a partir do modulo de Young

2 Condigéo de stress no plano em que o estado de tensdo em uma diregdo é zero
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E; de cada camada, da raz&do de Poisson v; de cada camada, dos strains iniciais &}
nas interfaces, das espessuras ti e das posi¢cdes das interfaces yi, com relacédo ao eixo
de crescimento y.

Para exemplificar o0 quéo sensivel nosso ajuste € a variacdo dos parametros
descritos acima as figuras a seguir mostram o comportamento do raio do tubo para
uma bicamada de Cr/InGaAs como funcdo da espessura da camada de Cr. Na figura
2.15 (a), mantivemos fixos os parédmetros: modulo de elasticidade E;, a razdo de
Poisson v;, o strain inicial € para cada camada e variamos a espessura da camada de
InGaAs. Como podemos perceber a partir das curvas, pequenas variagbes na
espessura (da ordem de nandmetros) geram grandes variagbes no raio de

enrolamento do tubo.

T T T T T T T T T T
(a) (b)
1400 4 1400
Variando a espessura de InGaAs Variando a razao de Poisson (v)
1200 1200 -
g £
~ 1000 £ 1000 4
R o
© ©
(14 14
800 800
12nm
o 18nM
600 E 600
T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Espessura da camada de Cr (nm) Espessura da camada de Cr (nm)
(C) T T T T T (d) 1 T ! ! !
1400 1400 -
Variando o strain na interface Variando o modulo de Young
1200 1200 -
- E
~ 1000 4 ~ 1000
Q ko)
© ©
14 14
800 800 -
2xE
600 600 -
T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Espessura da camada de Cr (nm) Espessura da camada de Cr (nm)

Fig. 2.15: Comportamento do raio do tubo em func&o da espessura de Cr para: (a) diferentes
espessuras de InGaAs, (b) uma variacdo da razao de Poisson, (c) uma variacdo do médulo do
strain na interface e (d) uma variagdo do médulo de Young.

Na figura 2.15 (b), mantivemos fixos os parametros do médulo de elasticidade

E;, o strain inicial ¢} e a espessura da camada de InGaAs (15nm) e variamos a raz&o
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de Poisson v;. Podemos notar a partir dessa figura que para variagdes na razdo de
Poisson (20% para mais ou para menos) o0 raio de curvatura do tubo também é

modificado.

Na figura 2.15 (c), mantivemos fixos os parametros de raz&do de Poisson v;,
modulo de Young/elasticidade E; e a espessura da camada de InGaAs (15nm), e
variamos o strain inicial, e(",, na interface Cr/InGaAs. Como discutido nesse capitulo o
strain na interface provoca o enrolamento da estrutura e diferentes valores para esse
parametro resultam em tubos com raios de enrolamento muito diferentes.

Na figura 2.15 (d), mantivemos fixos os parametros de razdo de Poisson v;,
strain inicial &}, espessura da camada de InGaAs (15nm) e variamos o mddulo de
Young/elasticidade E;. Observa-se que o valor do modulo de Young também modifica
fortemente o raio de curvatura do tubo. Essa grandeza est4 relacionada com a rigidez
do material e neste trabalho nota-se alteracdes no raio dos tubos ao inserirmos folhas
de grafeno nos sistemas que s&o enrolados. Essa diferenca em raio deve-se ao fato
de que Egraf > EInGaAs'ECr-

Vale a pena ressaltar que no caso deste trabalho as espessuras das camadas
de InGaAs, Cr e grafeno sdo previamente bem determinadas. O strain na interface
INnGaAs/Cr é considerado como o mesmo da camada de GaAs/Cr, pois como
anteriormente discutido o Cr consegue manter o strain na interface (tal fato é
corroborado pelos raios de enrolamento de bicamadas Cr/InGaAs).

Devemos portanto adaptar o modelo tedrico discutido aqui ao nosso sistema
real e, a partir do ajuste de uma curva de raios preditos pela elasticidade continua aos

nossos dados experimentais, podemos extrair as constantes elasticas do sistema.
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Técnicas e métodos experimentais

Para fabricagdo das heteroestruturas utilizando-se materiais bidimensionais
fez-se uso de duas rotas independentes: |) enrolamento de filmes finos a partir de
camadas auto-posicionadas, produzindo micro- e nano-tubos de InGaAs/Cr/grafeno
cujo enrolamento forma estruturas tubulares onde os filmes se alternam na forma de
uma multicamada radial; Il) heteroestruturas de Van der Waals (G/hBN), utilizando um
sistema de transferéncia discreta de camadas atbmicas. Desse modo, trataremos
neste capitulo das técnicas e métodos experimentais utilizados na fabricacdo e
caracterizacdo das amostras mencionadas acima.

As secdes 3.1 a 3.4 descrevem técnicas e metodologias empregadas na
fabricacdo e andlise de micro- e nano-tubos. E as seguintes secdes referem-se a

fabricacdo e andlise de heteroestruturas de Van der Waals.

3.1- Litografia otica

A litografia Otica € uma técnica de baseada na transferéncia de um padréo
desenhado em uma mascara para um material fotossensivel, chamado fotoresiste.
Essa técnica é muito utilizada para metalizacdo, corrosdo, dopagem ou para protecao
de partes do substrato [112]. As mascaras utilizadas contém um padrdo de regides
transparentes e opacas, onde a transmissdo de luz UV é permitida ou suprimida,

respectivamente, expondo apenas partes escolhidas do resiste a luz.

Fig.3.1: Mascara de litografia otica fabricada para realizacdo deste trabalho. (a) Linhas
transparente que permitem a passagem de luz UV. (b) Linhas opacas que protegem o
fotoresiste da exposicdo a luz.
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Para a producéo dos micro- e nanotubos, uma mascara foi fabricada [fig. 3.1]
com padrbes de linhas horizontais com 50 um de espessura e 100 pum de
espacamento. Nesse arranjo as linhas transparentes permitem a passagem de luz UV
[fig. 3.1(a)] e as linhas opacas protegem o resiste da exposi¢ao a luz [fig. 3.1(b)].

A mascara descrita acima foi utilizada em varias etapas da fabricagdo das
amostras. Inicialmente depositamos metal (Cromo) nas linhas definidas. Em outra
etapa, as linhas serviram como demarcagdo para a corrosdo de grafeno CVD.
Finalmente, utilizou-se os mesmos desenhos para produzir trincheiras (sulcos) para

corroséao seletiva de AlAs, conforme visto na figura 3.2.

corrosao
seletiva

Fig. 3.2: Exemplos de litografias realizadas com a mascara da figura 3.1: (a) deposicdo de
Cromo, (b) corroséo de grafeno e (c) geracéo de trincheiras para corrosao seletiva.

Para produzir os padrées mencionados acima o processo de litografia Gtica
pode ser resumido nas etapas ilustradas na figura 3.3. Inicialmente [etapa (i)] uma
camada uniforme de fotoresiste é espalhada sobre o substrato por spin-coating;
posteriormente a amostra é aquecida a 110°C por 90s para evaporagao do excesso de
solvente do resiste. Em seguida [etapa (ii)] realiza-se a exposi¢do a luz UV utilizando
uma fotoalinhadora e a mascara mencionada sensibilizando uma regido da amostra
[etapa (iii)]. Para um resiste positivo, as areas que foram sensibilizadas através da
parte transparente da mascara serdo removidas do resiste. O uso de um resiste
negativo faz com que as areas sensibilizadas através da parte transparente da
mascara permanecam no substrato [etapa (iv)]. Em ambos os casos a amostra é
lavada em um removedor especifico (chamado revelador), que ira eliminar partes do
filme de resiste. Com as regifes previamente limitadas por litografia, a deposi¢do de
metal é realizada [etapa (v)]. Por fim, o resiste remanescente é removido com PG
remover ou acetona [etapa (vi)].
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Fig. 3.3: Etapas de litografia 6tica para metalizacdo de parte da superficie: (i) deposi¢cdo de um

filme uniforme de fotoresiste;

(i) litografia realizada com uma mascara e exposicao a luz UV,

(iii) regi@o sensibilizada pela luz; (iv) amostra apds ser lavada com o revelador para o resiste
positivo [esquerda] e negativo [direita]; (v) metalizacdo e (vi) remocé&o do resiste remanescente.
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A mascara de litografia desenvolvida para a fabricacdo das amostras desta
tese foi projetada de maneira a permitir apenas a utilizacdo de um resiste (positivo)
para os dois fins: remover ou ndo partes do resiste. Em outras palavras obtém-se a
deposicdo e protecdo de algumas areas da amostra utilizando linhas transparentes
[fig. 3.1(a)] e opacas [fig. 3.1(b)] da mascara, respectivamente.

3.2 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscépio eletrdnico de varredura € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo e resolucdo e que produz excelentes imagens de objetos
tridimensionais (ndo ha um unico plano focal). Esta técnica foi amplamente empregada
neste trabalho com a finalidade de visualizar os micro- e nano-tubos formados, avaliar
0s raios de curvatura para diferentes espessuras de camadas e verificar indiretamente
a qualidade das interfaces da heteroestrutura como bem a incorporagéo de grafeno.

De maneira resumida o microscopio eletrénico de varredura padrdo consiste
em uma torre no topo da qual ocorre emissédo termoiénica ou por efeito de campo
de elétrons a partir de um filamento (catodo) de tungsténio ou hexaboreto de lantanio
(LaBg). Os elétrons séo acelerados e atravessam um anodo. O feixe eletrdnico é entdo
focalizado por lentes condensadoras que o alinham em relagdo a abertura da objetiva.
Esta, por sua vez ajusta o foco do feixe antes que ele chegue na amostra, passando
através de pares de bobinas de varredura e pares de placas de deflexdo na coluna do
microscopio [113]. Na figura 3.4 vemos uma ilustracdo da coluna do MEV com seus
principais componentes.

Quando o feixe interage com a amostra diferentes tipos de radiacdo sdo
emitidos: raios-x de frenagem (Bremstralung), raios-x caracteristicos (fluorescéncia),
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, do visivel e do ultravioleta,
elétrons secundérios, elétrons retro-espalhados e elétrons Auger. Na microscopia
eletrbnica de varredura os sinais de maior interesse sdo os elétrons retro-espalhados
(colidem elasticamente com os atomos da superficie da amostra) e os elétrons
secundarios (emitidos devido a colisdes inelasticas dos elétrons priméarios com 0s
atomos da amostra). Os microscopios eletrénicos de varredura possuem sistemas
para deteccdo para ambos os casos. Os elétrons secundarios produzem imagens da
morfologia da amostra e 0 contraste nas imagens geradas por elétrons retro-
espalhados carrega informacédo qualitativa a respeito da composicdo do material (séo

sensiveis a densidade eletronica local).
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Fig. 3.4: llustragdo esquematica do MEV [114].

3.3-Raio -x

Os raios-x sdo ondas eletromagnéticas, com comprimento de onda da ordem
de 10'° m. Devido ao seu comprimento de onda os raios-x sofrem interferéncia,
espalhamento e difracdo por arranjos periodicos de atomos com distancias
interatdmicas de alguns angstrons e podem ser utilizados para a caracterizagdo de
cristais com tamanhos que variam de alguns nanémetros a poucos microns [115].

A produgdo de raios-x convencionais ocorre devido a desaceleracdo de
elétrons quando esses se chocam contra um alvo em tubos de raios catédicos. Outra
maneira de se gerar raios-x é através da luz sincroton, onde um feixe de elétrons é
acelerado até atingir velocidades relativisticas e tem sua trajetoria alterada ao longo de
um circuito fechado por campos magnéticos, emitindo radiacdo em uma ampla faixa
espectral [116].

As medidas apresentadas nesta tese foram realizadas utilizam-se duas fontes
anteriormente descritas: a primeira na Universidade Federal de Vigcosa, em

colaboracdo com o Prof. Sukarno Olavo Ferreira e no Laboratoério Nacional de Luz
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Sincroton (LNLS) em Campinas, respectivamente. O espectro de emisséo do LNLS é

mostrado na fig. 3.5.
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Fig. 3.5: Representacdo esquemética da faixa espectral da radiag@o sincrotron. As setas
indicam as energias de fotons tipicos usados para as técnicas de raios-x e infravermelho (IR).

3.3.1 — Refletividade de raio — x

Medidas de refletividade de raios-x sdo ferramentas poderosas e de carater
ndo destrutivo para estudar a estrutura das interfaces em sistemas de filmes finos. Os
principais resultados da analise deste tipo de medida sdo o contraste de densidade
eletrbnica dos filmes (pode-se obter a densidade absoluta, caso um dos filmes seja
bem conhecido), a espessura dos mesmos e a rugosidade das interfaces. O método
pode ser aplicado tanto a um filme simples como a uma multicamada ou um arranjo
complexo de filmes empilhados. [117,118].

O setup experimental utilizado para realizar medidas de refletividade de raios-x
€ constituido por uma fonte de radiacdo, neste caso a linha XRD2 do LNLS, um
monocromador para a selecdo da energia utilizada, fendas (para definir um feixe
colimado) e porta amostra, conforme representado na figura 3.6.

A primeira fenda do sistema (fenda 1) determina o tamanho (horizontal e

vertical) do feixe. A amostra é colocada no porta-amostras e precisa ser alinhada tanto
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na direcdo vertical (z) como também na diregdo angular (a, angulo de inclinagédo da
amostra ao longo do caminho do feixe). A segunda fenda (fenda 2) atenua o ruido do
sinal da radiacdo espalhada apds incidir na amostra (suprime espalhamento
difuso/parasita), e a terceira fenda (fenda 3) determina a resolug&o angular (o &ngulo
sélido de deteccdo) da montagem. Na medida de refletividade especular sao
realizadas varreduras dos angulos o e 26 (angulo de espalhamento) acoplados:

amostra e detector sdo simultaneamente deslocados, sob a condigéo o = 26/2.

fenda 1 fenda 2 fenda 3

Detector

Porta amostras

Fig. 3.6: Representacdo da montagem experimental para medidas de refletividade de raios-x.

Na figura 3.7(a) vemos um esquema ilustrando a refletividade de raios-x em um
filme de espessura D depositado sobre um substrato. Os momentos dos fotons da
radiacao incidente e refletida sao k; e kf, respectivamente e o vetor transferéncia de
momento apos o espalhamento & dado por q = ks - k;. A geometria utilizada para a
realizacdo das medidas é especular, ou seja, o angulo « de incidéncia e o de

espalhamento dos raios sobre a amostra sao iguais.
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Fig. 3.7: (a) Representacdo esquematica da refletividade de raios-x de um filme simples
depositado sobre um substrato. (b) Quadrado do angulo de incidéncia versus o quadrado do
indice de cada méximo para a camada simples de Cr. No inset: perfil de refletividade de uma
amostra com um filme de Cr como funcéo da transferéncia de momento na direcéo z.
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Quando se trata de amostras com camada simples (um dnico filme), a
intensidade total medida resulta da interferéncia dos raios refletidos em cada interface
da amostra. Devido a diferenca de caminho entre os raios refletidos (superficie e
interface filme/substrato, por exemplo), ocorre interferéncia que pode ser construtiva

ou destrutiva. Neste caso:

q, = 47” senao. Q)

nam
D

equacédo conhecida como lei de Bragg:

Quando g, = (D = distancia interplanar) temos como consequéncia a

mA = 2Dseng, (2)

assim, teremos interferéncias construtivas (maximos locais de intensidade) para
multiplos inteiros de m.

Devido as interferéncias construtivas e destrutivas que os raios sofrem ao
refletir em condigbes angulares diferentes, o comportamento da curva de refletividade
é oscilatério, como visto no inset da figura 3.7(b). A partir das posi¢cdes dos maximos
ou minimos da curva de refletividade podemos extrair a espessura do material através
de um método baseado na Lei de Bragg [eq. 2]. Para angulos pequenos (seno = o)

temos que [115]:

a%—az=m2.(i>. @

onde «; e «a, sdo, respectivamente o angulo de incidéncia e o angulo critico de reflexdo
externa total (em radianos), A € o comprimento de onda da radiagdo incidente, m
representa o indice do pico (pontos de maxima intensidade) contado a partir de «. € D
€ a espessura total do filme.

Uma vez que a equacao 3 pode ser interpretada como a equacéo de uma reta,
onde o valor de o/ para cada méaximo € a coordenada y, o indice m? de cada maximo
0 eixo X, o termo independente é o angulo critico, através do coeficiente angular é
possivel calcular a espessura da camada, conforme pode ser visto na figura 3.7(b). O
principal emprego dete método no nosso trabalho foi a medida da espessura das

camadas de Cr para a formacao de tubos enrolados.
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3.3.1 — Difracao de raio — x

Analisamos também medidas de difracao de raios-x na linha de difracdo XRD2
do LNLS. Estas medidas permitem investigar diretamente o estado de deformacéo
(strain) em tubos semicondutores enrolados. As medidas foram realizadas nha
configuracao vista na figura 3.8, na qual pode-se obter quase simultaneamente o sinal
de difracdo de um conjunto de tubos alinhados sobre o substrato e dos filmes finos

epitaxiais que originaram os tubos.

a) microtubo c) GaAs Qr
Substrato ., .

......... b P
N n. Varredura fora da
/u=9 cond. especular
. qu
b) microtubo >

Fig. 3.8: (a) Geometria coplanar de espalhamento de raios-x em condicdo especular,
permitindo medir o espalhamento dos filmes finos epitaxiais (mais intenso) e dos tubos (muito
mais fraco). (b) condi¢@o especular com um deslocamento no &ngulo de incidéncia, permitindo
medir 0 espalhamento apenas do material enrolado em forma de tubos, que se comporta como
um po bidimensional. (c) Representacdo do espaco reciproco de uma amostra com filmes finos
contendo tubos e do setup de medidas com um detector bidimensional para coleta de dados de
espalhamento dos tubos. A seta vermelha ilustra esquematicamente o caminho no espaco
reciproco de uma varredura radial fora da condi¢cdo especular, utilizada para medir o material
enrolado. Imagem adaptada de [106].

Primeiramente a amostra é colocada na condi¢éo de reflexdo especular, o que
nos permite medir principalmente a difracdo dos filmes epitaxiais (AlAs, InGaAs), muito
mais intensa [fig. 3.8(a)]. Em seguida o angulo da amostra é deslocado de 15°,

preferencialmente na direcdo de angulos menores, condicdo que permite medir o
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espalhamento apenas dos filmes enrolados em forma de tubos. Para que isso ocorra a
amostra deve ser alinhada de maneira que os eixos longitudinais dos tubos estejam
orientados perpendicularmente ao caminho do feixe de raios-x [fig. 3.8(b)].

Devido a geometria cilindrica dos tubos, a condicdo de Bragg € preenchida
apenas para alguns dos setores de tubos. Um padrédo de difracdo originado do
espalhamento da rede cristalina (camadas epitaxiais) do tubo nestes setores pode ser
diretamente medido, assemelhando-se ao padrdo de difracdo de uma amostra
policristalina. Nas medidas realizadas no LNLS contamos com 0 uso de um detector
bidimensional capaz de integrar uma faixa de angulos de espalhamento (26) de
aproximadamente 5 graus. Assim, a medida realizada com os tubos é feita mantendo-
se amostra e detector fixos em condigdo n&o especular e acumulando-se contagens
no detector.

Na figura 3.9 mostramos um exemplo de espalhamento em um tubo enrolado
com camadas de InGaAs/GaAs.

T LA N B B LN B B B B B R BN BN N -

(unid. arbitrarias)

4 | 24 i
10 S & tensionada

» Intensidade

.0x10°

3
2.0x10 Camadas

enroladas

4.2 4.3 4.4 4.5

Fig. 3.9: O inset da figura mostra uma representacdo dos setores em um tubo enrolado que
contribuem para a difracéo de raios-x em condi¢cao nao-especular. A principal contribuicdo vem
dos dois setores opostos em que a estrutura radial é orientada. Os pontos azuis (curva
superior) mostram a conformacé&o dos picos de difracdo para camadas planas em uma amostra
de GaAs/InGaAs, enquanto os pontos vermelhos sdo o resultado da difracdo para os tubos

enrolados (extraido da ref. [106]).
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Pode-se verificar que, nos setores do tubo em que h& espalhamento (inset) o
parametro de rede é diferente das camadas planas. Nesse caso, tanto o pico do GaAs
quanto o do InGaAs séo deslocados em relacdo ao seu estado de deformagao original.
Este deslocamento informa o quanto o strain das camadas foi alterado ap6s o
enrolamento, provendo também informacfes acerca da espessura das camadas
(outrora epitaxiais) enroladas e sobre o raio médio dos tubos.

Para os nossos tubos a camada epitaxial de GaAs comumente utilizada foi
substituida por Cr policristalino. Neste caso, o espalhamento das camadas enroladas
mostra apenas o0 pico de difracdo da camada monocristalina de InGaAs. O
espelhamento do Cr é muito fraco e a existéncia de grdos com orientacdes aleatoérias
na camada faz com que sua contribuicdo na medida seja muito pequena (praticamente
impossivel de sem medir no setup utilizado).

Utilizando a montagem da figura 3.8 foi possivel medir o espalhamento de
tubos com e sem grafeno. A presenca do grafeno dentro do tubo aumenta o raio de
curvatura do sistema Cr/InGaAs devido ao seu elevado médulo de Young. Entretanto,
esse aumento no raio induz uma alteragdo no estado de deformacéo (parametro de

rede) da camada de InGaAs.

3.4 — Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman consiste em incidir luz monocromatica
sobre o material e analisar o espectro da luz retroespalhada, através do qual retira-se
informagfes sobre os modos de vibracdo do material. A diferenca de energia entre a
luz incidente e a luz espalhada se relaciona com as propriedades vibracionais de cada
material, ou seja, a frequéncia Raman pode ser relacionada diretamente as
frequéncias das excitacbes elementares no material que deram origem ao
espalhamento. Quando o foton perde (ganha) energia para o material, ele cria (destroi)
um quantum de algum tipo de excitacdo do material. O quantum de vibracao da rede é
chamado de fénon. O féton espalhado pode ter energia maior (processo anti-Stokes)
ou menor (processo Stokes) do que a energia do féton incidente, como ilustra a figura
3.10.
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Figura 3.10:; Espectro Raman tipico de um material [55].

O conjunto de fbnons caracteristicos de cada material pode ser expresso
através da relacdo de dispersédo, onde suas frequéncias séo representadas em fungéo
dos pontos I', M e K. Esta relacdo pode ser calculada resolvendo a equacdo de

movimento para os deslocamentos (x, Yy, z) do &tomo.

3.4.1 - Teoria Classica do Efeito Raman

Uma andlise classica do processo mostra que para uma transicdo Raman
vibracional acontecer a polarizabilidade deve mudar quando a molécula vibra, em
outras palavras, o vetor momento de dipolo induzido oscila com sobreposicdo de

frequéncia, e pode ser escrito como [119]:
P = aE, (4)
em que o é a polarizabilidade da molécula e E o campo elétrico da radiacao incidente.

A polarizabilidade pode ser explicitada na forma de uma série de Taylor em fungéo de

g (a coordenada normal do sistema estudado), como a equacao a seguir:
d
a = ag+ (d—Z) q+-, (5)

onde a derivada com relacdo a q € tomada no posicéo de equilibrio dos 4tomos.
Sendo w a frequéncia do modo de vibracéo e w, a frequéncia da luz incidente,

podemos escrever E e g como:
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q = qocos(wt); E = E,cos(wyt). (6)

Uma vez que as oscilacbes provocadas pelo campo eletromagnético nos
atomos sdo pequenas, consideramos apenas os termos de 12 ordem, de forma que a

equacdo 4 pode ser reescrita como:

P = ayE,cos(wyt) + (Z—Z)O qoEo cos(wgt) cos(wt). @)

Utilizando a relacdo cos(a)cos(b) = % [cos (a + b) + cos (a - b)], a equacéo 7

pode ser escrita como:

P = ayEcos(wyt) + %(Z—Z) qoEo {cos (wg + w)t + cos (wg — w)t}. (8)
0

O primeiro termo descreve 0 processo elastico, pois contém apenas a
frequéncia da radiacdo incidente. As componentes com as frequéncias (wy + w) €
(wg — w) déo origem ao espalhamento Raman (sdo as componentes anti-Stokes e
Stokes, respectivamente).

No modelo classico do espalhamento Raman baseado na polarizabilidade, as
probabilidades de perda e ganho de energia vibracional sdo igualmente provaveis.
Entretanto, para uma discusséo precisa das probabilidades é necessario levarmos em

conta uma abordagem quantica, que sera brevemente discutida no apéndice A.

3.4.2 — Setup Experimental

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em colaboracdo com o
prof. Luciano Guimardes Moura, da Universidade Federal de Vigosa. Para tal, o
material a ser estudado € colocado em um microscopio 6tico onde € realizada uma
andlise e selecao visual das regifes a serem estudadas. Escolhida a regido, um feixe
de luz monocromatica proveniente de um laser é focalizado sob a amostra. Nessa
interagdo grande parte da luz é espalhada com o0 mesmo comprimento de onda da luz
incidente (espalhamento elastico) e uma pequena parte € espalhada com comprimento
de onda diferente. A andlise da luz espalhada inelasticamente € realizada através de

um espectrébmetro, capaz de cobrir um intervalo de comprimentos de onda e com

Técnicas e métodos experimentais 66



resolucdo em energia que dependem da combinagdo do numero e espagamento das
grades de difragcdo bem como do detector utilizado.

O aparato experimental que utilizamos conta com um microscépio 6tico que
pode operar em modo convencional ou confocal. Utilizando-se uma objetiva de 50x de
aumento obtém-se um spot de aproximadamente 1lum de didmetro e resolucdo
espectral de 1cm™. A objetiva que focaliza o laser sobre a amostra é a mesma que
coleta a luz espalhada que é entdo levada ao espectrdmetro. Na entrada do
espectrémetro, um filtro é posicionado para bloquear a luz de mesmo comprimento de
onda que o laser, permitindo a entrada apenas a luz inelasticamente espalhada com
maior comprimento de onda maior. A luz é entdo separada em suas componentes e
ilumina uma CCD (charge-coupled device), responséavel pela distingdo de intensidade
e comprimento de onda. Na figura 3.11 podemos visualizar o aparato experimental
utilizado: em (a) uma representacéo do processo de coleta de dados descrito acima e

em (b) o espectrdmetro micro Raman.

(b)

RENISHAW _

microscopio

Figura 3.11: (a) Esquema do aparato experimental para medidas de espalhamento Raman. (b)
Vista frontal do espectrdmetro inVia da Renishaw.

3.5 - Sistema de transferéncia de camadas atobmicas

O principio basico para a construcdo de uma heteroestrutura de Van der Waals
€ descrito a seguir. Inicia-se com a esfoliacdo de um cristal com uma fita adesiva [3]
para se obter monocamadas 2D ou atague quimico a um sistema planar no qual a
monocamada 2D tenha crescido (ex: dissolucdo de uma folha de cobre sobre a qual
grafeno CVD foi depositado) que pode ser colocada no topo de um substrato. Apos a
colocacdo desta primeira camada, outra monocamada (ou poucas camadas) do

proximo material bidimensional podem ser acrescentadas, novamente por esfoliagcdo
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ou remocgdo quimica de um substrato de crescimento. Liga¢Bes covalentes fortes
dentro de cada camada proporcionam estabilidade planar, enquanto forcas de Van der
Waals (relativamente fracas) mantém a integridade da pilha na direcdo perpendicular
ao plano do substrato.

Para executar o processo explicado acima utilizamos o sistema de
transferéncia de camadas atémicas montado no laboratério de nanomateriais da
UFMG, seguindo o método proposto pela ref. [120], que utiliza uma foto-alinhadora e
um sistema de aquecimento. O processo de construcdo de uma heteroestrutura 2D

pode ser observado, resumidamente, na figura 3.12.

el Matervi:cil ! (c) microscopio (d)
MMAs. e 6ptico

Fita ¢..._f_’7 ) e
PDMS+——— 7 /

aquecimento

Fig. 3.12: Etapas do processo de formacédo de uma heteroestruturas de Van der Waals: em (a)
e (b) temos o esquema da membrana transparente com o material | e do substrato com o
material Il, respectivamente. Resumidamente, as etapas do processo de transferéncia: (c)
aguecemos a temperatura até 120°C, alinhamos os materiais e os encostamos (d) para
transferir o MMA e o material | para o material Il; (€) posteriormente, limpamos a amostra em

acetona e fazemos annealing para limpar a superficie.

Discutimos abaixo o0s procedimentos de transferéncia de materiais
bidimensionais em detalhe. Um material 2D (material 1) € inicialmente esfoliado sobre
uma membrana transparente composta pelas seguintes camadas: silicone, fita adesiva
transparente e dupla camada de polimero MMA [fig. 3.12(a)]. Esta membrana é
intencionalmente transparente para que o material depositado possa ser visto sobre e
através dela em um microscopio Optico. Tal fato permite o alinhamento e a
transferéncia do mesmo sobre qualquer outro material (material 1) [fig. 3.12(b)]. A
membrana € entdo posicionada sobre um suporte de vidro e inserida na foto-
alinhadora de modo que a superficie do material | fique virada para baixo. Comegamos
0 processo de transferéncia aproximando o material Il do material |, e fazendo o

alinhamento da posicéo utilizando o microscépio Optico e o micro manipulador da foto
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alinhadora. No passo seguinte aumentamos a temperatura para 120°C [fig. 3.12(c)].
Posteriormente, encostamos o material | no material 1l, e nessa temperatura, 0 MMA
fica viscoso e se descola da membrana, sendo transferido para o substrato juntamente
com o material | [fig. 3.12(d)]. O aquecimento também favorece o assentamento dos
materiais 2D um sobre o outro sem a ocorréncia de dobras. Por fim, removemos o
MMA em acetona aquecida e fazemos um annealing (aquecimento a 350°C em
atmosfera de fases hidrogénio e arg6nio) para limpar a superficie [fig. 3.12(e)]. Ao final
do processo, temos uma heteroestrutura de Van Der Waals sobre a qual pode-se

realizar novas transferéncias.

3.6 — Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de Infravermelho estuda vibracdes com frequéncias que
correspondem a niveis vibracionais de energia de moléculas e sélidos. O espectro de
infravermelho é obtido quando uma molécula ou cristal sdo excitados com radiacao
infravermelha de mesma energia de um modo de vibragdo. Desta forma ao coletar a
radiagéo infravermelha que atravessa uma amostra veremos atenuagdes locais para
energias diretamente relacionadas a frequéncias de vibracdo de uma molécula ou de
um cristal.

Para que uma molécula ou arranjo cristalino absorva radiagdo em algum
comprimento de onda do infravermelho deve-se possuir uma caracteristica especifica:
o momento de dipolo elétrico do arranjo atdmico deve alterar-se como consequéncia
de um ou mais movimentos vibracionais ou rotacionais. Devemos lembrar neste ponto
gue o momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a
distancia entre dois centros de carga, conforme mostra a figura 3.13. A partir desta
condicdo para que exista um sinal de espectroscopia no infravermelho pode-se

elaborar diferentes estratégias de medida.

Fig. 3.13: Mudanca do momento de dipolo de uma molécula heteronuclear diatbmica.
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3.6.1 — Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

O componente principal de um espectrdbmetro FTIR € um interferémetro de
Michelson. Este sistema é composto por dois espelhos planos perpendiculares entre
si, um espelho fixo My, um espelho mével M,, um espelho semi-refletor (beamsplitter)
e uma fonte de radiacdo, conforme visto na figura 3.14. Em um interferbmetro usado
para medir FTIR um feixe emitido por uma fonte é dividido em dois (A e B) pelo
espelho semi-refletor. Parte do feixe atravessa o espelho e parte é refletida. A parte
refletida do feixe A viaja para o espelho fixo M; por uma distancia L, |4 reflete e
novamente incide no espelho semi-refletor (beamsplitter) apds percorrer o
comprimento de percurso total de 2L. O mesmo ocorre com a outra parte do feixe B,
na qual uma fragcdo da intensidade volta para a fonte e outra frag&o vai para o detector.
No entanto, se M, é um espelho moével, ele pode ser movimentado de forma muito
precisa ao longo da trajetoria do feixe. Se a posicao do espelho mével é tal que o feixe
B percorre a mesma distancia que o feixe A antes de chegar ao detector ( 6 = n\, onde
n=0,1,2,...), entdo os dois feixes estdo em fase, reforcando um ao outro (interferéncia
construtiva). Neste caso a intensidade que chega ao detector serd maxima. Por outro
lado, se a posicao do espelho movel for tal que o caminho do feixe B seja diferente do
feixe A por (n+1) 1 /2, entdo os dois feixes estardo fora de fase, cancelando um ao

outro. A intensidade que chega no detector neste caso sera minima.

Espelho fixo M,

Espelho movel M,
[ ] «— >
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Fig. 3.14: Diagrama mostrando os principais componentes de um espectrometro FTIR.
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Portanto, & medida que o espelho movel percorre uma distancia pré-
determinada um interferograma é formado [ver fig. 3.14]. O sinal registrado pelo
detector € a intensidade I(6) da radiacdo dos raios combinados em funcdo do atraso
de fase. Esta informacdo é convertida em espectro de energias através de uma
Transformada de Fourier (FT). O interferograma é, portanto, formado pela soma de
todas as ondas de diferentes amplitudes e frequiéncias que chegam ao interferémetro

e possui todas as informacfes espectrais da amostra [121].

3.6.2 — Espalhamento de Infravermelho por espectroscopia de
campo préximo (IR s-SNOM)

Pode-se construir uma montagem experimental para espectroscopia de
infravermelho (IR) utilizando luz sincroton (proveniente da aceleracdo de elétrons em
um circuito fechado). Tal fonte proporciona uma radiacdo estavel, com ampla faixa de
comprimentos de onda e alto brilho para o infravermelho se comparada a fontes
térmicas convencionais [122]. A espectroscopia de infravermelho em sincroton com
deteccdo via transformada de Fourier (FTIR) é um método quase ideal para a
espectroscopia em uma ampla faixa espectral devido ao largo e continuo espectro de
emissdo da fonte [123,124]. A combinacdo de microscopia de infravermelho
convencional e espectroscopia de infravermelho permite realizar mapeamentos
quimicos de amostras, mas com resolucao espacial limitada pela difracdo da luz
(devido ao comprimento de onda micrométrico). Abordagens de campo préximo, como
0 espalhamento por microscopia 6tica de campo proximo (s-SNOM) podem superar
essa limitagdo [125-127].

Tais sistemas s-SNOM s&o baseados na mecéanica de movimentagdo de um
microscopio de forca atbmica (AFM), adicionalmente equipado com um sistema éptico
externo que é capaz de focar um feixe de IR, neste caso o feixe proveniente de um
dipolo magnético do anel sincrotron, em uma ponta metalica com razdo de aspecto
semelhante a sondas convencionais de AFM. Esta sonda metélica, por sua vez, age
sob condi¢Bes otimizadas como uma antena que limita o campo elétrico incidente em
torno do apice da ponta, proporcionando assim uma fonte de luz em nanoescala para
imagens de alta resolucdo [128]. O resultado é a geracao de uma fonte de luz IR de
banda larga de campo préximo, com o tamanho do vértice da ponta e comprimento de
onda dependente da fonte original que a iluminou. Isto permite a aquisi¢cdo simultanea

de informacdo topografica e Otica detalhadas sobre as propriedades locais de
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amostras de interesse com uma resolucéo espacial abaixo de 50 nm [129]. O conjunto
de imagens de campo préximo fornece informagdes sobre a composi¢do quimica ou
condutividade elétrica (polarizabilidade) local em escala de comprimento de onda (ou
namero de onda).

Neste trabalho as medidas foram realizadas na linha de IR do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas), em um setup experimental conforme
representado na figura 3.16. Nesta linha de luz a fonte de infravermelho € um dipolo
magnético (eletroimd) com campo de 1,67 T. A resposta espectral desta fonte
estende-se desde alguns THz de frequéncia até o visivel. O feixe é coletado e
colimado por um espelho e em seguida acoplado em um s-SNOM comercial (Neaspec
GmbH). Além disso, o microscépio € montado depois de um interferémetro de
Michelson, permitindo a obtencdo de interferogramas que possibilitam a medi¢do do
espectro de absor¢éo de IR como discutido anteriormente. Para obter uma imagem de
IR de banda espectral larga, seguimos uma configuracao tipica s-SNOM: utilizando o
feixe sincrotron incidente a obtencdo de uma imagem otica é construida a partir da
resposta em intensidade para toda a faixa de sensibilidade do detector. O sinal éptico
obtido é modulado pela frequéncia de oscilacdo da ponta metalica (cerca de 300 kHz)
e € demodulado pela frequéncia do segundo harménico da ponta. Esta configuracdo
usa um lock-in para a deteccdo, permitindo a medida simultanea da amplitude e da
fase do sinal 6tico, bem como do mapa de topografia em modo AFM de contato

intermitente.

MCT Detector LNLS Synchrotron Light Source

Beamline
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Beamsplitter
Parabolic Mirror &.9
Reference Mirror

Fig. 3.16: Esquema geral do experimento s-SNOM utilizando a linha IR do LNLS [130].

Resultados tipicos de mapeamento para topografia e intensidade sdo vistos na
figura 3.17 (a) e (b), respectivamente. A luz retroespalhada é analisada por um

interferdmetro de Milchelson e assim podemos obter interferogramas correspondentes
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CAPITULO 3

[inset da fig. 3.17(c)]. A partir da transformada de Fourier (resposta espectral)
podemos obter o espectro de absorcdo de IR [fig. 3.17(c)].
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Fig. 3.17: (a) Topografia e (b) imagem de campo préximo correspondente. Imagens obtidas a
partir de uma camada de Au em substrato SiC usando radiacao sincrotron. (c) O espectro de
absor¢do de IR do SiC (curva vermelha) e Au (curva preta, interferograma ndo mostrado no
inset) obtidos por s-SNOM. No inset da figura mostra-se um interferograma do SiC A figura foi
adaptada da referéncia [131].

A radiacdo retroespalhada depende da interacdo de campo préximo entre a
ponta do AFM e a amostra, permitindo assim o acesso a propriedades Oticas da
amostra em escala nanométrica. Com o aparato experimental do LNLS que utiliza um
feixe de banda larga e realizando técnicas de espectroscopia da luz dispersa, a linha
IR equipada com o equipamento de s-SNOM permite realizar espectroscopia local de
plasmons e fénons com resolucao espacial da ordem de 20 nm. Essa técnica tem sido
extensivamente usada em outros laboratérios sincrotron para o mapeamento de
plasmons de superficie, fdnons e campos elétricos locais, fornecendo informacdes
valiosas sobre efeitos de muitos corpos que incluem interagfes elétron-fénon, elétron-
elétron e plasmon-fénons [68, 71, 72].
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Interacoes e propriedades estruturais de
camadas de grafeno em heteroestruturas radiais

Neste capitulo estudamos as interactes e as propriedades estruturais de mono
e multicamadas de grafeno inseridas em heteroestruturas com simetria cilindrica,
formando multicamadas radiais semicondutor / grafeno / metal. Parte dos resultados
deste estudo estdo publicados no artigo “Observation of strain-free rolled-up CVD
graphene single layers: towards unstrained heterostructures” [Ref. Nano Lett. 14, 3919
(2014)].

Mostraremos inicialmente que é possivel produzir grafeno por CVD e conforma-
lo a um sistema homogeneamente curvo. Isso ocorre através do enrolamento de filmes
finos auto-posicionados de InGaAs/Cr em uma super-rede radial. A combinagédo da
técnica de enrolamento e dos conhecimentos de teoria da elasticidade continua em
filmes finos discutidos anteriormente nos permitiu estudar as propriedades elasticas do
grafeno. Utilizamos as técnicas de microscopia eletronica de varredura e a
espectroscopia Raman para demonstrar que é possivel produzir grafeno enrolado com
um raio de curvatura da ordem de 600nm a 1200nm. As medidas de espectroscopia
Raman indicaram que os efeitos morfolégicos produzidos pela curvatura nao
produzem alteragBes drasticas na estrutura eletrénica do grafeno.

Na parte final deste capitulo descreveremos as propriedades estruturais de
mdultiplas camadas de grafeno (1 até 3) enroladas nos tubos de InGaAs/Cr.
Mostraremos que esta técnica pode ser aplicada na investigagdo de interacdes entre
diferentes classes de materiais bem como entre camadas de grafeno CVD (podendo
se estender a outros materiais bidimensionais). Utilizamos as técnicas de difracdo de
raio-x para obter informacfes sobre a estrutura das camadas de semicondutor,

possibilitando identificar assinaturas indiretas do estado de strain do sistema.

4.1 - Crescimento de grafeno por CVD

O sistema CVD utilizado para a producdo de grafeno neste trabalho baseia-se
em um tubo de quartzo envolto por uma resisténcia elétrica, responsavel por aquecer
seu interior. Tanto o tubo quanto a resisténcia estdo isolados termicamente em relagéo

ao ambiente por uma camara ceramica refrataria (forno). Uma imagem do sistema
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montado no laboratério de Nanomateriais da UFMG e um esquema com 0s principais
componentes deste sistema — controladores do fluxo de gases (MFC), tubo de quartzo,
um forno que atinge temperaturas superiores a 1000°C, um suporte para um tubo de
guartzo e uma bomba de vacuo — sao vistos na figura 4.1 (a) e (b), respectivamente.

(b)

Fig. 4.1: (a) Fotografia do sistema de CVD utilizado na UFMG. (b) Esquema do sistema com
suas partes principais: controladores de gas, forno + tubo de quartzo e bomba de vacuo.

As monocamadas de grafeno sintetizadas neste trabalho sdo crescidas sobre
folnas de cobre policristalino com 25um de espessura. Dentre os parametros de
deposicéo de grafeno por CVD, o pré-tratamento do cobre € uns dos principais fatores
que determinam uma deposi¢cao de alta qualidade. As folhas de cobre utilizadas como
substrato apresentam-se normalmente recobertas por uma camada de 6xido nativo
(CuO e Cu;0) que inviabiliza sua atividade catalitica. Portanto, antes da etapa de
deposicdo, elas passam por um tratamento quimico por imersao em acido acético
[CH;COOH (99,8%)] por uma hora. Tal tratamento permite a remocdo das camadas
mais superficiais da folha. Em seguida, as folhas sdo mergulhadas em &gua
deionizada para remocé&o do acido, secadas sob fluxo de nitrogénio (N,), cortadas no
tamanho desejado e posicionadas no interior do tubo.

Os possiveis processos CVD podem ser classificados de duas formas:

i) APCVD (atmospheric pressure chemical vapor deposition) — realizado em reatores
CVD de pressao atmosférica;

i) LPCVD (low pressure chemical vapor deposition) — realizado em reatores CVD de
baixa presséao.

Devido & pressdo base do crescimento que realizamos ser da ordem de 10®
torr nosso processo é classificado como LPCVD. Uma vez que essa pressao base é
atingida dentro do tubo de quartzo o cobre passa por um tratamento térmico a 1000°C
por 40 minutos em atmosfera de baixa pressdo de hidrogénio (H,). Esse tratamento é

necessario para que os graos de cobre (as folhas séo policristalinas) aumentem seu
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tamanho, reorganizando a morfologia da superficie e suprimindo boa parte dos
defeitos estruturais. Este procedimento facilita o crescimento de grandes flocos de
grafeno e proporciona uma deposicdo mais uniforme. O crescimento de grafeno
propriamente dito envolve a decomposi¢cao do gas carbonaceo (Metano para 0 N0Sso
sistema), que é introduzido no tubo de quartzo a 1000°C. Apos duas horas e meia de
crescimento o tubo é resfriado.

A taxa de crescimento de grafeno e o nimero de camadas sédo determinados
pela taxa de difusdo de atomos de carbono na superficie da folha de Cu, que por sua
vez, € influenciada pela temperatura e concentracdo dos atomos de carbono que
chegam a folha de cobre [132]. A concentragdo dos atomos de carbono depende da
pressdo parcial do metano a uma dada temperatura e, portanto, o controle da pressao
parcial é um fator chave para o crescimento de alta qualidade.

O tempo de crescimento é otimizado por uma analise do grafeno depositado
sobre o cobre por MEV. Procura-se observar a formagéo de um filme completo, como
mostra a figura 4.2, onde uma imagem de crescimento parcial do filme de grafeno é

vista em (a) e a de um filme completo em (b).

Fig. 4.2: Imagens de MEV do crescimento (a) parcial e (b) completo (toda a superficie) de
grafeno em folhas de cobre. As barras de escala tém 20 um e 10 um, respectivamente.

As etapas de crescimento estéo listadas abaixo na tabela 4.1.

Temperatura Tempo  Gas(es) Presséo

(°C) (min) (mtorr)
1) Aquecimento 25 a 1000 25 H, ~ 68 760
2) Recozimento 1000 40 H, ~ 68 760
3) Crescimento 1000 150 H, e CH, ~30e15 330
4) Resfriamento até 25 H, e CH,4 ~30e15 330

Tabela 4.1: Etapas de crescimento de grafeno por LPCVD.

InteracOes e propriedades estruturais de camadas de grafeno em microtubos 77



] CAPITULQ 4 o

4.2 - Transferéncia do grafeno CVD

Apos o crescimento por CVD em folhas de Cu o grafeno produzido precisa ser
liberado. As etapas do processo de transferéncia do grafeno para um substrato
arbitrario estdo ilustradas na figura 4.3. Ao final do processo de crescimento obtemos
monocamadas de grafeno nas duas faces da folha de cobre [fig. 4.3(a)]. Como
primeiro passo para a transferéncia escolhemos retirar o grafeno de apenas uma
destas faces. Para tal finalidade uma camada de polimero PMMA (polimetil-
metacrilato) [133] € depositada em uma das faces para proteger o grafeno durante a
remocao do cobre e para garantir sua sustentacao/estabilidade mecanica [fig. 4.3(b)].
Posteriormente removemos o grafeno da face sem PMMA utilizando um plasma de O,
(c). Deste modo o fica cobre exposto e sua oxidacdo e remocdao é facilitada. O ataque
quimico ao cobre é realizado por imersdo da amostra em persulfato de amdnio
((NH,4)2S20g), solucdo que nédo degrada as propriedades elasticas do grafeno [50] (d).
Quando terminada a oxidagdo (24 horas), temos uma membrana flutuante de

grafeno/PMMA que é “pescada” e colocada em um recipiente com agua DI (e).

é PMMA
(a) grafeno (b)

=

grafeno

fe] M e — (d)

AN

Plasmade O,

(f)

substrato

l acetona

s

substrato

Fig. 4.3: Etapas da transferéncia do grafeno para um substrato arbitrario. (a) Grafeno é
crescido por CVD em ambas as faces do cobre. (b) Deposicdo de uma camada de PMMA para
protecdo do grafeno em uma das faces. (c) O filme de grafeno é retirado da outra face
utilizando plasma de O, (d) O cobre é removido com o uso de uma solucéo de [(NH,4),S,O¢g]. (e)
O conjunto grafeno/PMMA ¢é “lavado” em agua DI e pescado (f) por um substrato arbitrario e o
PMMA é retirado por dissolugdo em acetona.
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Este banho em &gua é repetido no minimo 6 vezes por intervalos de 30
minutos. Por fim essa membrana pode ser transferida para o substrato desejado (f),
que € mantido seco para a acomodacdo do grafeno. Quando a transferéncia é
concluida, o PMMA é removido por dissolugdo com acetona (CH3(CO)CHs3) e em
seguida lavado com alcool isopropilico (CsH;OH).

Ao final do processo, conseguimos obter filmes completos de monocamada de
grafeno, que posteriormente serdo transferidos para o topo do sistema que dara

origem ao microtubos.

4.3 - Fabricac&do de microtubos Cr/ InGaAs/ grafeno

Para todos os tubos produzidos utilizamos um substrato de GaAs (001) no qual
foi depositada uma camada de AlAs de 20 nm, seguida por uma camada de
Ing,GagsAs de 15 nm ambas crescidas por epitaxia de feixe molecular (MBE). No topo
desse sistema definimos algumas faixas periddicas por litografia 6ptica, com largura
de 100 pum e espacadas por 50 um ao longo da direcdo [100]. No processo de
litografia cobrimos o substrato com um fotoresiste (S1813) e algumas partes do
fotoresiste sdo expostas a luz UV com o auxilio da mascara que criamos. Nas faixas
mais largas camadas de cromo (Cr) de espessuras variando entre 5 e 30 nm séo
depositadas por evaporacdo térmica. Apds um processo de lift-off obtemos temos
linhas de Cr bem definidas como mostra a figura 4.4.

Neste ponto, o processo se difere para tubos com e sem grafeno. Para tubos
de InGaAs/Cr (sem grafeno), fazemos uma etapa de litografia 6ptica, com a mesma
geometria da primeira porém perpendicular a ela [fig.4.4(a) - lado direito]. As novas
faixas obtidas permitem uma corroséo seletiva da camada de InGaAs até a exposicéo
da camada sacrificial (AlAs). Essa corroséo vertical é realizada utilizando uma solugéo
de H3;PO, (85%):H,0, (31%):H,O (1:10:500) [fig. 4.4 (b)] por 2 minutos. Com uma
solucdo de HF (50%) diluida em H,O (1:800) a remocdo da camada sacrificial é
realizada por um periodo de 8 minutos [fig. 4.4 (c)]. A concentracdo da solug¢édo de HF
determina a velocidade de enrolamento do tubo [105] e optamos por uma solucdo
diluida, pois o enrolamento lento conduz a tubos mais compactos. Quando o AlAs é
removido seletivamente por essa corrosao horizontal [134, 135] o relaxamento de
strain da camada de InGaAs cria um torque sobre a camada superior (Cr). Este torque
induz um processo de enrolamento, que resulta na formacéo de estruturas tubulares

sobre a superficie do substrato [fig. 4.4 (d)]. O sistema Cr/InGaAs pode, neste caso,
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enrolar-se e produzir tubos com raios variaveis de acordo com a espessura do filme de
Cr.

@)

Cr
Iny ,Ga, gAs
GaAs (001)
(b) H,PO,:H,0,:H,0

GaAs (001)
HF:H,O

(©)

GaAs (001)

Gals (01)

Fig. 4.4: Etapas para a producéo de tubos de InGaAs/Cr (esquerda) e imagens de microscopia
Optica apds a execucdo de cada etapa (direita). (a) Faixas periddicas de Cr séo definidas por
litografia éptica no topo do conjunto GaAs/AlAs/Ing,GaggAs [imagem Optica a esquerdal].
Posteriormente, faixas perpendiculares as anteriores sdo definidas para criar uma frente de
corrosao [imagem o6ptica a direita]. (b) Uma corrosdo vertical € realizada para retirar o InGaAs e
expor o AlAs. (c) A camada sacrificial (AlAs) € horizontalmente corroida. (d) O relaxamento de
strain provoca o enrolamento do filme de InGaAs/Cr, produzindo tubos de raio bem definido.
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Para tubos com grafeno, um passo adicional ao mencionado anteriormente é
necessario: apés a deposicdo da camada de cromo, o grafeno é “pescado” pelo
método descrito no subitem anterior [fig 4.5 (a)]. Definimos por litografia Optica e
plasma de Oxigénio (O,) tiras de grafeno, com a finalidade de se obter grafeno apenas
em cima das linhas de cromo [fig 4.5 (b)]. Em seguida, aplicam-se os processos da
figura 4.4 (b), (c) e (d) para obtenc¢&o dos tubos.

(a) (b) O, plasma

Cr
Ing,Ga, gAs
AlAs

GaAs (001)

GaAs (001)

Fig 4.5: Etapas extras para fabricacdo de tubos com grafeno. (a) Transferéncia de grafeno. (b)
Processo de litografia e plasma de O, para definir linhas de grafeno em cima das linhas de Cr.

A configuragéo final dos tubos com e sem grafeno em diferentes magnificagoes
podem ser observadas nas imagens de microscopia optica da figura 4.6. As amostras

produzidas possuem uma area de 1.5 x 1.5 cm2, com aproximadamente 300 tubos.

Fig. 4.6: Imagens de microscopia Optica com a configuracao final das amostras.

4.4 - Analise da espessura de cromo

7

O raio de enrolamento dos tubos é consequéncia direta da camada de Cr
depositada por evaporacdo térmica. Para determinar a espessura desta camada
utilizamos medidas de refletividade de raio-x. Como mostrado na figura 2.15 (a) do
capitulo 2 pequenas variacdes na espessura da camada sdo muito significativas para
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0 ajuste com modelo tedrico. Para cada conjunto de amostras, com e sem grafeno,
durante a evaporacdo térmica do Cr utilizamos uma amostra de silicio (Si) como
referéncia para calibrar a deposicao.

Conforme previamente abordado no capitulo 3, a partir do perfil de refletividade de
raios-x das amostras utilizando A = 1.2335 A obtivemos as posicdes dos maximos de
refletividade [inset fig. 4.7]. Utilizando estas posi¢ces construimos gréaficos do angulo
de incidéncia a? em funcéo do indice m?, onde m representa o indice do méaximo de
refletividade local, contado a partir do angulo critico. Este gréfico é linearizado
utilizando o equacao 3 do capitulo 3 e permite obter a espessura da camada de Cromo
depositada, como mostra a figura 4.7. As espessuras de Cr medidas por refletividade
de raio-x variam entre 9 e 18 nm.
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Fig. 4.7: Relagdo entre o angulo de incidéncia e os pontos de maxima intensidade para a
camada simples de Cromo com espessuras: (a) 9,19nm e (b) 12,51nm. A linha continua é um
ajuste linear dos pontos experimentais.

4.5 - Analise dos raios de curvatura

Com a finalidade de visualizar os tubos formados, avaliar o raio de curvatura e
verificar a qualidade das interfaces da heteroestrutura formada e da incorporacdo do
grafeno fizemos imagens de MEV. As medidas foram realizadas no centro de
microscopia da UFMG e s&o vistas na figura 4.8. Para todas as amostras (com e sem
grafeno) obtemos tubos homogéneos de 100 pum de comprimento, com poucas
fissuras (localizadas em geral nas aberturas dos tubos). Os raios de curvatura
encontram-se entre 650 nm e 1050 nm, variando de acordo com a espessura do Cr
depositado. Na figura 4.8 (a) observa-se uma vista superior de um conjunto dos tubos

InGaAs/Cr (17,5 nm), mostrando tubos tipicos que rolam ao longo de 30 um ou mais.
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Esta extensdo e o conhecimento do raio médio de um tipo de tubo determinam o
namero de voltas realizadas por nossas estruturas. A figura 4.8 (b) mostra um Unico
tubo de InGaAs/Cr contendo uma monocamada de grafeno. Imagens detalhadas da
abertura dos tubos sem e com grafeno sédo vistas nas figuras 4.8 (c) e (d),
respectivamente, evidenciando que os tubos tém enrolamentos compactos (sem
vazios entre enrolamentos sucessivos). E possivel observar diretamente a camada de
grafeno em tubos com pequenas fissuras em suas aberturas [fig 4.8 (e)].

Em todos os tubos contendo grafeno foi possivel observar camadas suaves
com boas interfaces (Cr/grafeno/InGaAs) e auséncia de regidbes dobradas ou
amassadas, atestando a boa qualidade do processo de enrolamento. As camadas de
grafeno processadas por este método sao, portanto, submetidas a uma curvatura fixa
ao longo de uma grande area e protegidas contra modificacdes devido a exposi¢cédo ao

ambiente.

Fig. 4.8: Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura para tubos de InGaAs/Cr (17,5 nm)
e InGaAs/Cr (17,5 nm) /grafeno. (a) Vista superior dos tubos sobre a superficie da amostra. (b)
Vista de um Unico tubo com grafeno (tubos tem comprimento de 100 um). Detalhes da abertura
do tubo (c) e (d) para amostra sem e com grafeno, respectivamente. (e) Ampliacdo da abertura
no um tubo, mostrando uma camada de grafeno que se estende por uma rachadura. As barras
de escala amarelas sédo equivalentes a 20 pum em (a) 2 um em (b), e 500 nm em (c, d, e).
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Conhecendo as espessuras de cromo analisamos se o0s enrolamentos
sucessivos dos tubos sdo fisicamente compactos, mantendo as camadas de grafeno
sem rugas no interior dos tubos. Este problema pode ser resolvido através de analises
estatisticas do raio interno e externo para conjuntos de tubos. Para cada amostra
estudada 50 ou mais tubos foram analisados por MEV. A figura 4.9 resume os dados
estatisticos para tubos produzidos com uma espessura da camada de Cr fixa de 9,2
nm. Tubos produzidos sem grafeno realizaram entre 2,5 e 3 voltas e exibem um raio
interno médio de 653 nm, enquanto os tubos com grafeno realizaram entre 2 e 2,5

voltas com raio interno de 718 nm.
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Fig. 4.9: Histogramas dos raios interno e externo, medidos por SEM, em tubos de InGaAs/Cr e
InGaAs/Cr/grafeno produzidos a partir de camadas de Cr com uma espessura de 9,2 nm. Os
resultados para os tubos sem grafeno sdo vistos em (a) e os resultados para os tubos com
grafeno estdo representados em (b). Gaussianas foram ajustadas para permitir uma estimativa
da disperséo dos raios em cada caso.

A figura 4.9 (a) mostra a distribuicdo de raios interno e externo avaliada por
MEV para tubos sem grafeno. Pode-se observar que a distribuicdo de raios internos é
estreita. Um ajuste Gaussiano (linha soélida) evidencia uma dispersdo de raios de 6
nm, indicando a ocorréncia de um raio médio muito bem definido para as estruturas

produzidas. Para as camadas enroladas, sdo observados aumentos dos raios
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externos, bem como um leve acréscimo na distribuicio dos mesmos, com uma
disperséo de cerca de 11 nm.

Para tubos enrolados com grafeno observamos um aumento no raio de
curvatura. A analise estatistica, vista na figura 4.9 (b), também produz distribuicdes
estreitas mas com um ligeiro aumento nas larguras dos ajustes Gaussianos. Observa-
se uma disperséao de 14 nm para 0s raios interno e externo. Mais uma vez, a diferenca
do raio médio interno para o raio médio externo € um mdltiplo da espessura total da
camada, e permite inferir que os enrolamentos sucessivos sdo compactos.

Esta andlise foi repetida para todas as espessuras de Cromo utilizadas, e os
raios internos meédios encontrados para as respectivas espessuras se encontram

listados na tabela 4.3.

Espessuras de Cr Raio dos tubos s/ Raio dos tubos c/

(= 0,5nm) grafeno (nm) grafeno (nm)
9,2 658 705
10,5 671 787
12,8 730 -

16,3 827 937
17,5 891 1024
17,6 853 -

Tabela 4.3: Raios internos médios para tubos com e sem grafeno medidos por MEV para as
diferentes espessuras de Cr. Valores ndo informados correspondem a amostras em que tubos
nao foram obtidos.

4.6 — Extraindo constantes elasticas de sistemas tubulares

O conhecimento prévio dos raios de curvatura dos microtubos em funcéo da
espessura de Cr nos permite investigar alteragfes estruturais causadas por uma
terceira camada. Neste caso, se depositarmos um material de propriedades elasticas
pouco conhecidas podemos inferir constantes elasticas através da observagdo dos
raios de curvatura e da deformacdo na rede monocristalina do filme de InGaAs. Tal
fato torna esse sistema ideal para que possamos estudar as propriedades elésticas do
grafeno. Para que este estudo seja realizado no nosso sistema € necessario levar em
conta que a forca para enrolar nossas estruturas vem da tensdo na interface dos
filmes de InGaAs/Cr. Precisamos recuperar, em uma primeira etapa, as propriedades

elasticas do Cr antes de estender a andlise para tubos contendo grafeno.
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Implementamos o0 modelo para o célculo analitico do raio do tubo para uma
multicamada apresentado no capitulo 2 no MATLAB. Assim, podemos estimar o raio
do tubo a partir do médulo de Young E;, da razao de Poisson v;, do strain entre as
camadas &, da espessura t; e da posi¢do final y;, com relagdo ao eixo y, de cada
camada com sub-indice “i”. Assumimos i = 1, 2, para tubos sem grafeno, ei =1, 2, 3,
para tubos com grafeno.

Para uma série de amostras com diferentes espessuras de Cr, obtivemos as
constantes elasticas: v = 0,28 + 0,01 e E = 109 £+ 5 GPa e o strain na interface
Cr/InGaAs (compressivo para o InGaAs) de € = 0,0137 para o filme policristalino de Cr
evaporado termicamente. Estes valores foram extraidos a partir da linha rosa
pontilhada de ajuste para os raios dos tubos sem grafeno (simbolos abertos) na figura
4.10. Vale notar que o valor obtido para o strain é proximo ao esperado ¢ = 0,014)
caso o tubo com camada ternaria de Ing,GaggAs fosse enrolado com camadas de
GaAs no lugar da camada de Cr, atestando que a deposi¢éo de Cr preserva o strain
inicial do sistema. Usando os valores das constantes elasticas do Cr listados acima o
tratamento dos tubos com grafeno foi realizado assumindo uma interface Cr/grafeno
livre de tensdo (sem registro cristalino) e uma espessura de 0,4 nm para o grafeno
monocamada. Para essa série de amostras os valores foram obtidos a partir da linha

de ajuste continua para os simbolos sélidos vistos na figura 4.10.

Ll ¥, 1 v 1
O Tubos de Cr/InGaAs
1400 ......... Ajuste Cr / InGaAs
® Tubos de grafeno / Cr/ InGaAs
Ajuste grafeno / Cr/ InGaAs

1200 +
1000 +

800-:

Raio dos tubos (nm)

6004 : |

5 10 15 20 25 30
Espessura do Cr (nm)

Fig. 4.10: Analise do raio dos tubos para as amostras Ing,GaggAs (15 nm) / Cr e Ing,GaggAs
(15 nm) / Cr / grafeno em fungdo da espessura de Cr depositada. Os pontos sdo medidas
experimentais por MEV (média sobre 50 tubos) para estruturas de InGaAs/Cr (circulos vazios)
e para tubos com grafeno (circulos cheios). As linhas sdo ajustes utilizando o modelo de
elasticidade continua para multiplas camadas do capitulo 2 para cada caso.
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Encontramos as constantes elésticas do grafeno E = 800 + 20 GPae v =0,20 +
0,03. O mo6dulo de Young encontrado € um valor préximo ao do grafeno esfoliado e
também compativel com filmes continuos de grafeno de alta qualidade crescidos por
CVD, anteriormente reportados somente por [50]. A razdo de Poisson encontra-se
perto de valores obtidos por outros grupos que trabalham com grafeno suspenso [136,
56]. No nosso caso, entretanto, devemos ressaltar que grandes &reas de grafeno
foram submetidas a um processo de curvatura constante e homogénea. O método tem
como vantagem a possibilidade de uma avaliacdo direta utilizando teoria da
elasticidade continua, que conduz a barras de erro muito reduzidas se comparadas as

obtidas por metodologias alternativas.

4.7 - Espectroscopia Raman e strain interfacial

Na figura 4.11 vemos um espectro Raman de um filme de grafeno crescido em
nosso sistema CVD e transferido para um substrato Si/SiO,. Esta medida evidencia
gue se trata de uma monocamada de grafeno com poucos defeitos estruturais, devido

a baixa intensidade da banda D.
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Fig. 4.11: Espectro Raman do grafeno transferido para um substrato de Si/SiO,.

Nas nossas amostras com microtubos realizamos medidas semelhantes com
um foco de 1 micron para posi¢Bes fora e dentro do tubo. Estas posi¢bes sao
representadas como 1 e 2 na figura 4.12. Podemos através destas medidas observar

se a curvatura do grafeno modifica o sinal Raman. Varios pontos dentro de um mesmo
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tubo foram medidos, inclusive nas bordas, e o procedimento foi repetido para varios

tubos na mesma amostra e para todas as espessuras de Cr utilizadas.

(b)

GaAs (001) |

Fig. 4.12: Regides onde foram feitas as medidas de espectroscopia Raman: fora (ponto 1) e
dentro (ponto 2) dos tubos.

Iniciamos a descrigdo dos resultados de Raman pelas amostras sem grafeno,
identificando os picos Raman relacionados ao GaAs (cerca de 291 cm™), AlAs (399
cm™) e Ing,GagsAs (285 cm™) [137]. Para a regi&io dos tubos, formados apenas por Cr
e InGaAs, nao identificamos o pico do AlAs confirmando que a corrosdo da camada
sacrificial foi realizada de maneira efetiva. Nao foi observado o pico de 6xido de cromo
[138], o que indica que a maior parte da camada de metal permanece quimicamente
inalterada. Além disso, os picos dos materiais citados acima estdo afastados dos picos
do grafeno, facilitando a nossa analise. Na figura 4.13 podemos observar um espectro
completo de uma medida em um ponto fora do tubo (a) e dentro do tubo (b).
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Fig. 4.13: Espectro Raman em (a) uma posicdo fora do tubo (ponto 1 na fig. 4.12) e (b) uma
posicéo dentro do tubo (ponto 2 na fig. 4.12).
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Os resultados para as camadas planas (ponto 1) sdo compativeis com a

existéncia de um filme de grafeno livre de strain como mostrado na figura 4.11. O

grafeno apresenta também uma quantidade muito reduzida de defeitos (banda D

pouco intensa). Por sua vez, os resultados para o grafeno dentro do tubo (ponto 2)

evidenciam que o processo de enrolamento ndo cria defeitos pois a largura das

bandas permanece inalterada e nenhum aumento da intensidade da banda D é

observado.

Na figura 4.14 vemos em detalhe as bandas G e G' do grafeno para um ponto

dentro do tubo (ponto 2) e podemos comparar sua posicdo com a medida nos filmes

planos (ponto 1) para um tubo com R = 787 nm. Neste espectro mostramos o maior

deslocamento observado para todas as medidas de espectroscopia Raman em todas

as espessuras de Cr.
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Fig. 4.14: Espectros Raman mostrando as bandas G (no detalhe) e G' do grafeno na superficie
plana (ponto 1) e na parte superior de um tubo de (ponto 2). Os espectros mostram a variagdo
méaxima observada para as bandas em um tubo com R = 787 nm. Medidas semelhantes foram

realizadas em todos os tubos com grafeno produzidos para este trabalho.

Em contraste com a ref. [56], em que o raio de curvatura de alguns centimetros

leva a um grande deslocamento de bandas vimos que para o pequeno raio de

curvatura dos nossos tubos foram observados apenas pequenos deslocamentos para

o vermelho, abaixo de 6 cm™ para as bandas G e G'. O strain calculado a partir de tais
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desvios, € de cerca de 0,0028. Uma representacao grafica das pequenas mudancas
observadas neste trabalho encontra-se no painel da direita da figura 4.15, onde
comparamos nossos resultados com dados ajustados e selecionados da ref. [56],
reproduzidos no painel esquerdo. Os dados mostrados no painel esquerdo sao
independentes de um modelo de strain (visto que sdo apenas o deslocamento dos
picos). Deste modo a relagédo entre o raio de curvatura e as mudancas nas bandas
pode ser diretamente medida. Este é também o caso dos dados no painel da direita,
onde os valores médios ao longo de mais de 10 tubos para cada raio de curvatura
foram representados como simbolos sélidos, e a maxima mudanca para cada raio do
tubo é indicada por simbolos abertos. Pode-se notar que, apesar de uma tendéncia
clara para os nossos dados néo ter sido observada, as mudancas nas medidas séo
extremamente reduzidas para os raios de curvatura tipicos de sistemas de tubos
enrolados. Isto indica que a tensdo induzida em camadas de grafeno anteriormente
estudadas na ref. [56] ndo pode ser unicamente imposta pelo raio de curvatura da

estrutura utilizada.
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Fig. 4.15: Painel esquerdo: deslocamento da banda do G' em relagéo ao grafeno livre de strain
como uma funcéo do inverso do raio. A curvatura da camada de grafeno foi produzida
mecanicamente ao encapsular-se grafeno esfoliado em um filme polimérico. Os dados
selecionados foram extraidos a partir da figura 3 da ref. [56]. Painel da direita: deslocamento da
banda G' para monocamadas de grafeno enroladas neste trabalho. As mudancas méxima e
média s&o indicadas diretamente pelos simbolos abertos e sélidos, respectivamente.
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Os resultados das figuras 4.14 e 4.15 apontam que as mudancas por
deformacdo que induzem o deslocamento nas bandas Raman G e G' para a
monocamada de grafeno tem origem quimica. Em outras palavras, a estrutura
eletrbnica de grafeno pode mudar apos a introdugdo de um raio de curvatura
dependendo se o grafeno tem qualquer afinidade quimica com os materiais que estao
em contato com ele. Para o sistema encapsulado em polimeros ha interacdes
consideraveis entre os materiais envolvidos, enquanto pouca ou nenhuma interacéo é
observada entre o grafeno e o Cr/InGaAs. Embora esta conclusdo pareca trivial a
primeira vista ela implica que as interacbes com qualquer material que venha a ser
integrado com grafeno devem ser investigadas em detalhes antes do desenvolvimento
de sistemas a partir dos quais se espera uma determinada resposta (por exemplo,
dispositivos ou aplicacdes).

O fato de nado termos observado um strain significativo nos tubos com grafeno
indica que pode-se enrolar o grafeno com raios de curvatura da ordem de 500 nm
excluindo fortes deformacdes estruturais. Uma indicacdo importante dessa interacao
fraca entre as camadas do tubo e o grafeno é o valor encontrado para o razédo de
Poisson, bem préximo ao valor para o grafeno livre (ndo interagindo com outros
materiais). Para o caso do grafeno ligado um valor maior é obtido para esta constante,
da ordem de v = 0,33 [136, 56].

4.8 — Microtubos com multicamadas de grafeno

Nosso interesse nas propriedades estruturais do grafeno estende-se para o
empilhamento de mdltiplas camadas de filmes crescidos por CVD. Estamos
interessados em investigar alteracdes das propriedades de mais de um filme enrolado
pois, como exemplificado na sessdo anterior, o sistema € sensivel a altera¢g6es devido
a interagdes do grafeno com camadas vizinhas. Utilizamos neste caso uma técnica de
transferéncia modificada, possibilitando que os filmes de grafeno figuem em contato
direto (sem PMMA remanescente entre elas). Para obter tal configuracdo a primeira
camada é transferida de maneira semelhantemente a descrita na figura 4.3. O grafeno
€ crescido em um substrato de cobre que € posteriormente removido por imersédo da
amostra em uma solucdo de (NH,4).S,0g por 24 horas e lavado em H,O DI. Ao final
deste processo temos uma membrana flutuante de grafeno/PMMA em &gua DI, como
representado na figura 4.16 (a). Para realizar o empilhamento de multicamadas de
grafeno a membrana flutuante € pescada por um substrato de cobre com uma camada

de grafeno crescida em sua superficie [fig. 4.16 (b)]. Uma nova remog¢éo do cobre é
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entdo realizada [fig. 4.16 (c)] e a membrana flutuante formada por uma bicamada de
grafeno/PMMA é novamente lavada em agua DI [fig. 4.16 (d)]. Por fim, esta membrana
pode ser transferida para o substrato desejado [fig. 4.16 (e)], onde permanece
secando até que a multicamada esteja totalmente acomodada no substrato. Quando a
transferéncia é concluida o PMMA é removido por dissolucdo com acetona e a
amostra novamente lavada com alcool isopropilico. O procedimento descrito acima

pode ser repetido de acordo com a quantidade de camadas que se deseja empilhar.

(a) (b)

- PMMA Eﬁ ===
g

grafeno grafeno

[
| Cobre I ﬂ

(f)

2+ grafeno
@~ Cr

InGaAs
ﬂ acetona AlAs

Fig. 4.16: Etapas de transferéncia para a produc¢do de multicamadas de grafeno. (a) Apés a
remocao do cobre, o conjunto grafeno/PMMA é lavado em agua DI. (b) A membrana flutuante
em agua é pescada por um substrato de cobre com grafeno crescido em sua superficie. (c)
Novamente o cobre é removido em uma solucéo de [(NH,4),S,0g] € (d) a membrana formada
por uma bicamada de grafeno/PMMA ¢é lavada em agua DI. (e) O conjunto é pescado pelo
substrato final e 0 PMMA é retirado por dissolugao em acetona. O processo pode ser realizado
tantas vezes quantas forem as camadas a serem empilhadas. (f) Para a fabricacdo de tubos
com multicamadas, o substrato final € um substrato de GaAs com uma camada de AlAs
seguida por uma camada de InGaAs ambas crescidas por epitaxia de feixe molecular (MBE).
No topo do sistema linhas de Cr com espessuras variadas sao definidas por litografia éptica e
evaporacao térmica.
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Para fabricacdo dos tubos, o substrato final para a pesca da multicamada é um
substrato de GaAs (001) com uma camada de AlAs de 30 nm, seguida por uma
camada de Ing,sGag74As de 9.6 nm, ambas crescidas por epitaxia de feixe molecular
(MBE). Este sistema é semelhante ao utilizado anteriormente, entretanto com uma
guantidade maior de In, acarretando em um strain maior na interface e consequente
tubos com raios menores. No topo deste sistema definimos algumas faixas periédicas
por litografia Optica e nestas faixas camadas de cromo (Cr) de espessuras variando
entre 5 e 30 nm foram depositadas por evaporacao térmica, conforme pode ser visto
na figura 4.16 (f). Seguem-se ao processo as etapas previamente apresentadas na
secdo 4.3 para o enrolamento dos tubos. Lembramos por fim que o processo de
transferéncia previamente descrito (figura 4.16) pode ser repetido de acordo com a
gquantidade de camada que se deseja empilhar.

O nosso interesse agora estd no estudo da interagdo entre as camadas de
grafeno quando inseridas na heteroestrutura tubular. Para tal, depositamos as
camadas de Cr simultaneamente para as amostras que seriam enroladas sem, com 1,
2 e 3 camadas de grafeno, mantendo assim o mesmo padréo de espessura para todos
0S Ccasos.

As espessuras de Cr gque foram depositadas variam entre 8 e 26 nm e
conforme discutido anteriormente, curvas de refletividade de raios-x das amostras
foram medidas utilizando A = 1.2335 A. Obtendo as posi¢des dos maximos de curva e
construindo-se gréficos do angulo de incidéncia a? em funcéo do indice do maximo m?
pode-se extrair a espessura do Cr depositado. Alguns destes graficos séo vistos
mostra a figura 4.17.
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Fig. 4.17: Relagéo entre o angulo de incidéncia e os pontos de maxima intensidade para a
camada simples de Cromo com espessuras: (a) 15,57 nm e (b) 11,41 nm. A linha continua é
um ajuste linear dos pontos experimentais.
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4.9 — Anélise dos raios de curvatura por MEV

Para avaliar os raios de curvatura das estruturas produzidas com mdultiplas
camadas de grafeno fizemos imagens de MEV no centro de microscopia do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) em Campinas. Algumas imagens
sdo vistas na figura 4.18. Para todas as amostras sem grafeno e para amostras com 1,
2 e 3 camadas de grafeno nosso processo de fabricacdo por litografia gera tubos
homogéneos, com 100 um de comprimento (dimensao longitudinal) e com poucas
quebras e falhas. Os tubos produzidos apresentam raios de curvatura que variam
entre 500 nm e 2,2 um de acordo com a espessura do Cr depositado e com a

guantidade de camadas de grafeno.

Fig. 4.18: Imagens de Microscopia Eletrbnica de Varredura para tubos de InGaAs/Cr (24.2 nm)
e InGaAs/Cr (24.2 nm)/grafeno. (a) Vista superior de uma amostra com varios tubos enrolados
com uma camada de grafeno. (b), (c), (d) e (e) imagens das extremidades de tubos individuais
enrolados com zero, uma, duas e trés camadas de grafeno, respectivamente.
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Na figura 4.18 (a) apresentamos uma vista superior de um conjunto de tubos
de InGaAs/Cr (24.2 nm) com uma monocamada de grafeno. Tipicamente os tubos
produzidos se enrolam ao longo de 30 um de distancia (esta extenséo é fixa devido a
velocidade de corrosdo da camada sacrificial), determinando o numero de voltas
realizadas de acordo com o raio do tubo resultante. Nas figuras 4.18 (b), (c), (d) e (e)
vemos as extremidades de tubos individuais de InGaAs/Cr/Grafeno contendo zero,
uma, duas e trés camadas de grafeno, respectivamente. Estas imagens detalhadas da
abertura dos tubos permitem afirmar que os tubos tém enrolamentos bem compactos.
E possivel também observar diretamente a presenca de camadas de grafeno em
alguns casos [figs. 4.18 (c) e (d)].

O conjunto de valores obtidos para a média dos raios internos avaliados para
50 ou mais tubos em uma mesma amostra bem como as espessuras de Cromo

correspondentes se encontram na tabela 4.3 (abaixo).

Espessura de Cr Raios dos tubos com n camadas de grafeno (nm)
(0,5 nm

8,2 529 627 743
11,4 647 785 927
15,6 848 991 1135
18,8 1040 1165 1352 1589
24,2 1359 1499 1727 1996
26,0 1459 1681 1873 2149

Tabela 4.3: Raios internos médios para tubos com n camadas de grafeno (n = 0, 1, 2 e 3)
medidos por MEV obtidos com diferentes espessuras de Cr.

4.10 — Extraindo constantes elasticas de sistemas tubulares

Utilizando o modelo para o calculo analitico do raio do tubo para uma
multicamada (secdo 2.4 do capitulo 2) calculamos os raios dos tubos produzidos
através de um script no MATLAB. Os parametros elasticos da multicamada para cada
camada “i” (0 médulo de Young E;, a razédo de Poisson v;, 0 strain entre as camadas
&, a espessura t; e da posicdo das interfaces y;) foram inseridas no modelo.

Assumimos i = 1, 2, para tubos sem grafeno, e i = 1,...,5 para tubos com grafeno (1 até
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3 camadas). Os resultados desta andalise para todas as séries de amostras, com
diferentes espessuras de Cr e quantidades distintas de folhas de grafeno. O strain
utilizado para a interface (Cr/InGaAs) foi de 0,0203 para o filme policristalino de Cr
evaporado termicamente. Tal strain equivale a diferenca entre o parametro de rede do
substrato de GaAs e uma camada de InGaAs 29% In. O valor obtido, préximo aos 26%
de concentracdo de In medidos para a camada ternéria das amostras utilizadas aqui,
ressalta que o strain induzido pela camada de Cr aproxima-se do strain que seria
produzido com uma camada de GaAs. Utilizando os valores de razdo de poisson e
modulo de Young para o Cr extraidos nos experimentos descritos na secéo 4.6 e ¢ =
0,0203 foi possivel produzir o ajuste representado pela linha sélida cinza para os
dados experimentais das amostra sem grafeno (pontos com formato de estrela) na
figura 4.19.
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Fig. 4.19: Andlise dos raios dos tubos obtidos com camadas de Ing,sGag74As (9.6nm) / Cr e
INg26Gag.74As (9.6nm) / Cr / grafeno em funcéo da espessura de Cr depositada e da quantidade
de folhas de grafeno transferidas. Os simbolos representam o0s raios médios dos tubos
medidos por MEV: estrelas para tubos sem grafeno (InGaAs / Cr) e circulos sélidos vermelhos,
guadrados verdes e circulos laranjas para tubos com uma (1G), duas (2G) e trés (3G) camadas
de grafeno, respectivamente. As linhas s@o ajustes utilizando o modelo de elasticidade
continua para multiplas camadas para cada quantidade de camadas de grafeno. Os tamanhos
dos simbolos correspondem a barra de erro.

Usando estes valores para a camada de Cr, o tratamento dos tubos com 1, 2 e
3 camadas de grafeno foi realizado assumindo uma interface Cr/grafeno livre de

deformacé&o. Nao foi necessario inserir nenhum strain entre as camadas de grafeno (o
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gue indica a auséncia de ligacbes fortes entre elas) e uma espessura de 0,4 nm foi
utilizada para cada camada adicional. Para essa série de amostras os valores foram
obtidos a partir dos ajustes representados por linhas continuas que passam pelos
pontos sélidos (dados experimentais) vistos na figura 4.19. As linhas vermelha, verde
e laranja referem-se a tubos com uma, duas e trés camadas de grafeno,
respectivamente. Encontramos constantes elasticas do grafeno v = 0,20 + 0,04 e E =
700 + 40 GPa, com excecdo da monocamada de grafeno, onde E = 800 = 30 GPa. Os
menores valores de modulo de Young obtidos para 2 e 3 camadas de grafeno em
relacdo a monocamada podem indicar que um melhor deslizamento entre as folhas é
produzido sob a presenca de multiplas camadas, capazes de “lubrificar” o enrolamento
do tubo. Ambos os valores (700 e 800 GPa) séao préximos aos encontrados para filmes
continuos de grafeno crescidos por CVD reportados na ref. [50]. Caso houvesse algum
registro ou empilhamento entre as camadas de grafeno esperariamos que o médulo

de Young aumentasse se aproximando ao do grafite.

4.11 — Espectroscopia Raman

Realizamos medidas de espectroscopia Raman semelhantes as relatadas na
sec¢do 4.7 com um foco de 1 micron para posicbes fora e dentro dos tubos com
multiplas camadas de grafeno. As medidas foram repetidas para diferentes posicoes
dentro de um mesmo tubo, inclusive nas bordas. O procedimento foi realizado em
varios tubos para uma mesma amostra e para todas as espessuras de Cr utilizadas.

Na figura 4.20 vemos em detalhe as bandas G e G' do grafeno para um ponto
dentro de tubos contendo monocamada [fig. 4.20 (a)], bicamada [fig. 4.20 (b)] e
tricamada [fig. 4.20 (c)] de grafeno. A posicao destas bandas pode ser comparada com
medidas nos filmes planos para cada amostra. Estes espectros representam o maior
deslocamento observado para todas as medidas de espectroscopia Raman em todas
as espessuras de Cr, na maioria dos casos da ordem de 7 cm™.

Uma andlise preliminar do resultado de espectroscopia Raman da figura 4.20
aponta para a auséncia de mudancas significativas por deformagéo, que induziriam o
deslocamento nas bandas G e G'. Em outras palavras, ha pouca ou nenhuma
interacdo observada entre o grafeno e o Cr/InGaAs e entre as camadas de grafeno
empilhadas. Entretanto, estas medidas ainda serdo objetos de uma andlise mais

profunda e apenas seus aspectos basicos sdo expostos aqui.
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Fig. 4.20: Espectros Raman mostrando as bandas G (no detalhe) e G' do grafeno na superficie
plana (sempre representado pela curva mais escura) e na parte superior de um tubo de (curvas
coloridas/mais claras) para amostras com (a) monocamada, (b) bicamada e (c) tricamada de
grafeno. Os espectros mostram a variagdo maxima observada para as bandas em algumas
amostras escolhidas. Medidas semelhantes foram realizadas em todos os tubos com grafeno
produzidos para este trabalho.
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4.12 - Difrag&o de Raio-x

Para corroborar os valores de strain interfacial, constantes elésticas e raios de
curvatura obtidos na sec¢ao anterior realizamos medidas de difracdo de raios-x em
algumas das amostras produzidas. A montagem de difracdo utilizada na linha XRD2
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron foi discutida brevemente na secédo 3.3.2 do
capitulo 3 e um exemplo para tubos com camadas de InGaAs/GaAs explicado. Em
nosso sistema a camada de GaAs normalmente utilizada foi substituida por cromo
policristalino e folhas de grafeno podem estar presentes como representado na figura
4.21 (a).

Pela natureza da geometria cilindrica utilizada, materiais monocristalinos
passam a se comportar como policristais bidimensionais (orientados na direcao radial
e longitudinal mas perfazendo a lei de Bragg apenas para uma faixa tangencial). Para
eliminar o forte pico do substrato de GaAs a medida de difragéo é feita com o &ngulo
de incidéncia do feixe na amostra descasado da condi¢do de Bragg por 10° (fora da
condi¢do especular). Devido ao fato da difracdo ocorrer de apenas uma se¢do dos
tubos o espalhamento de raios-x deste sistema é extremamente fraco e precisa ser
medido integrando-se contagens em um detector bidimensional como ilustrado na
figura 4.21 (b).

(a) (b) Gaas A

Substrato . ﬁ$

R4

InGaAs
Varredura fora da
cond. especular

ve

Fig. 4.21: (a) Representacdo de uma sec¢éo do enrolamento de tubos de InGaAs/Cr/grafeno. (b)
Geometria de medida com detector bidimensional e representagdo do espaco reciproco
observado para os filmes epitaxiais (pontos) e enrolados (halos). O detector bidimensional
utilizado intercepta o halo de espalhamento da camada de InGaAs em uma parte do caminho

representado pela seta vermelha.
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Os dados, uma vez convertidos em curvas de intensidade versus angulo de
espalhamento, revelam a posicdo e estrutura do pico de difragdo da camada de
InGaAs. Nao é possivel ver picos para o Cr, que é um policristal com dominios
pequenos (portanto espalha muito pouco), nem tampouco para o grafeno, que possui
apenas poucas camadas atdmicas e € constituido apenas por a&tomos de carbono
(cujo espalhamento é extremamente fraco devido ao reduzido namero atémico). O
resultado de difragédo é portanto apenas o espalhamento do pico de InGaAs, obtido ao
cruzar-se o halo de intensidade representado na parte superior da figura 4.21 (b).

Os resultados de difragdo de raios-x para tubos com 18,8 nm de espessura de
Cr com zero, uma e trés camadas de grafeno séo vistos na figura 4.22. Na metade
esquerda da figura 4.22 [painéis (a), (c) e (e)] vemos os resultados experimentais
(pontos abertos) e ajustes realizados com modelo cinematico [106] utilizando 3 voltas
da camada de InGaAs para cada tubo. Os dados s&o exibidos em fungdo do vetor
transferéncia de momento g, = (4n/A)sen(26/2), onde A é o comprimento de onda e 26
0 angulo de espalhamento. As medidas foram realizadas na vizinhanca da reflexdo
(004) para o filme de IngsGap74As. A distribuicdo de parametros de rede tangencial e
radial obtidas pelo ajuste para a primeira volta de cada tubo é vista nos painéis (b), (d)
e (f) na parte direita da figura 4.22. Para todos os ajustes utilizamos os valores de
strain e constantes elasticas obtidos na secdo anterior, bem como os raios da tabela
4.5,

Pode-se notar duas caracteristicas principais para os resultados obtidos. A
primeira delas é a area (triangular) entre os perfis de parametro de rede radial e
tangencial que se situa a direita do cruzamento das linhas dos painéis (b), (d) e (f).
Uma maior area entre estes perfis indica um maior relaxamento do pardmetro de rede
da camada de InGaAs. A reducdo das areas observada quando mais camadas de
grafeno séo inseridas [figs. 4.22 (d) e (f)] evidenciam que o médulo de Young de
consideravel valor para cada camada de grafeno direciona o enrolamento da estrutura
para raios maiores, impedindo e relaxamento mais efetivo do strain da camada de
InGaAs.

Por sua vez, os ajustes dos painéis (a), (c) e (e) da figura 4.22, obtidos a partir
da distribuicdo de parametros de rede, mostram assimetrias. Para a amostra sem
grafeno o perfil de espalhamento é assimétrico com maior intensidade para valores
maiores do vetor transferéncia de momento q,. Tal assimetria é reproduzida por nosso
modelo ao considerarmos que 0s enrolamentos iniciais tem menor mosaico cristalino
devido & poucas variagbes no raio de curvatura local da camada de InGaAs. A medida
gue o enrolamento prossegue essa mosaicicidade aumenta. No caso das amostras

com grafeno a assimetria é invertida, com maior intensidade observada para valores
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menores de ,. Tal fato decorre, segundo nossa interpretacdo, de uma maior
mosaicicidade para os primeiros enrolamentos, devido a pressdo exercida pelo
grafeno para que o raio da estrutura seja maior, seguida por uma melhora da
mosaicicidade para as camadas mais externas, que se conformam ao raio inicialmente
imposto nas camadas internas. Por fim, o desvio do centro de massa dos picos para
valores menores de g, com 0 aumento do nimero de camadas de grafeno enroladas é
condizente com o aumento do raio do tubo j& indicado pelos perfis de parametro de

rede.
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Fig. 4.22: Medidas de difracdo de raios-x na vizinhanca do pico (004) do InGaAs e perfis de
pardmetro de rede utilizados para ajuste para tubos enrolados sem grafeno (a, b), com uma
camada de grafeno (c, d) e com trés camadas de grafeno (e, f). Os perfis de pardmetro de rede
foram gerados a partir dos raios e constantes eldsticas medidas nas se¢des anteriores. O

ajuste foi feito utilizando-se o modelo cinematico descrito na ref. [106].
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Estudo de polaritons em heteroestruturas de
grafeno/hBN

Neste capitulo iremos estudar propriedades 6ticas em heteroestruturas de Van
der Waals (VdW) formadas por grafeno/hBN (G/hBN) com énfase nos efeitos
derivados de polaritons. Utilizamos a técnica de espalhamento de infravermelho por
microscopia de campo proximo espalhado (IR s-SNOM). Conforme foi mencionado no
capitulo 1 ao menos duas classes diferentes de propagacdo de polaritons estdo
firmemente mapeadas em sistemas G/hBN: plasmons-polaritons de superficie (SPP ou
SP?) no grafeno, e fénons-polaritons hiperbélicos (HPP ou HP?) no hBN.

Aqui, relataremos a observacéo de uma hibridizacdo destes modos, resultando
em modos proprios da heteroestrutura G/hBN. Estes modos serdo designados por

plasmon-fénons polaritons de superficie (SPPP) e séo produzidos por oscilacdes

coerentes da densidade de elétrons no grafeno e vibragcbes da rede do hBN. Os
resultados deste trabalho estdo publicados no artigo: “Graphene/h-BN Plasmon-
phonon coupling and plasmon delocalization observed by infrared nano-spectroscopy”,
Nanoscale, 7, 11620-11625 (2015).

5.1 - Fabricacéo da heteroestrutura grafeno/hBN

Conforme previamente descrito na se¢édo 3.5 do capitulo 3, para se obter uma
heteroestrutura de Van der Waals inicialmente deposita-se o material 2D, neste caso o
hBN, por esfoliagdo mecanica no topo de um substrato de Si com 300nm de SiO,. Esta
etapa que pode ser vista na figura 5.1.

(a)

hBN

Fig. 1: Etapa | do processo de fabricacdo de uma heteroestrutura de Van der Waals. Em (a)
vemos um esquema da amostra apds a deposicdo/esfoliacdo do floco de hBN com cerca de 25
nm altura sobre um substrato de Si / SiO,. Em (b) vemos uma imagem de microscopia otica
para este tipo de arranjo.
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Em seguida, o grafeno que posteriormente sera empilhado sobre o hBN, é

esfoliado sobre uma membrana transparente [fig. 5.2 (a)] e o nUmero de camadas

depositadas sao identificadas por espectroscopia Raman [fig. 5.2 (b)].
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Fig. 5.2: Etapa Il do processo de fabricacdo da heteroestrutura de Van der Waals. Em (a)
vemos uma imagem de microscopia Otica do grafeno esfoliado em uma membrana
transparente (1 e 3 camadas); no inset o representamos o conjunto membrana/grafeno. Em (b)
vemos o espectro Raman correspondente as posi¢cdes marcadas em azul e preto em (a).

Ao final do processo de transferéncia no qual os materiais 2D de interesse sédo
alinhados e colocados um sobre o outro, a heteroestrutura de VdW formada pelo hBN
[fig. 5.1] e pela mono (G1lL) e tricamada (G3L) de grafeno [fig. 5.2] podem ser
observadas na figura 5.3. Em 5.3 (a) vemos a imagem de microscopia 6tica e em 5.3
(b) uma imagem de topografia obtida por AFM da regido correspondente.

50.0 nm
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35.0
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5.0

0.0

Fig. 5.3: Visdo geral da heteroestrutura de VdW de G/hBN. Em (a) vemos uma imagem de
microscopia 6tica e (b) uma imagem de topografia por AFM da mesma regido.
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5.2 — Acoplamento plasmon-fénon polaritons de superficie em
heteroestruturas de G/hBN

Realizamos os experimentos aqui descritos no LNLS em Campinas. A técnica
de IR s-SNOM utilizada foi descrita previamente na se¢éo 3.6 do capitulo 3, seguindo
a tipica configuracao s-SNOM da figura 3.16. Simultaneamente a aquisicdo da imagem
de topografia de AFM, obteve-se imagens de banda larga no IR s-SNOM. As duas
imagens sao vistas na figura 5.4.

[ -
O nm altura 90 nm Sinal dptico

Fig 5.4: (a) Imagem de topografia por AFM de um floco de grafeno com uma e trés camadas
sobre um floco de hBN no topo de um substrato de SiO, (o substrato apresenta a menor altura
na escala de cor). Em varias posi¢cdes observa-se que a camada de grafeno forma bolhas e
rugas. (b) Imagem de s-SNOM da mesma area em (a). Observamos diferentes intensidades do
sinal 6tico para o G/SiO, e as regibes G/hBN, bem como uma intensidades diferentes em
funcdo do numero de camadas. Linhas pretas tracejadas marcam os limites entre as areas com
diferentes camadas.

Na figura 5.4 (a) podemos identificar claramente a partir da imagem de
topografia de AFM numeros distintos de camadas de grafeno que encontram-se sobre
floco de hBN (diferentes alturas). Regibes com 1 e 3 camadas de grafeno foram
rotuladas como G1L e G3L, respectivamente. Além disso, percebe-se na imagem que
a camada de grafeno ndo fica completamente plana em algumas regides durante o
processo de transferéncia para o floco de hBN. Existem varias estruturas de bolhas e
rugas com formas e alturas diferentes (variando entre 40 nm e 60 nm), formadas
durante o processo de transferéncia. Vela a pena ressaltar que uma parte do grafeno
encontra-se sobre o hBN e outra parte sobre o SiO,, 0 que permitiu a investigacao dos

efeitos derivados de polaritons em ambos substratos.
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Na imagem de s-SNOM da figura 5.4 (b) todas as diferentes regides da
amostra podem ser identificadas pela sua resposta 6tica distinta. As regides de hBN e
SiO, apresentam niveis de sinal Optico semelhantes. Regides com grafeno/SiO,
(G/SiO,) e G/hBN com uma camada (G1L) e trés camadas (G3L) de grafeno sao
claramente distinguiveis via sinal éptico. A resposta 6tica da heteroestrutura de G/SiO,
€ muito mais forte do que a de G/hBN devido ao tipo de interacdo do grafeno com o
substrato.

Para compreender a natureza dessa interacdo do grafeno com os materiais
subjacentes foram realizadas medidas de nanoespectroscopia de infravermelho (SINS
- synchrotron infrared nanospectroscopy) em diferentes posices da amostra.
Iniciaremos a descricdo destas medidas pela parte da amostra em que as camadas de
grafeno G1L e G3L se encontram diretamente sobre o SiO,. A figura 5.5 mostra
espectros de SINS medidos sobre a posicdo da amostra G1L (marcada no inset) no
intervalo entre 750 e 1650 cm™.
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Fig. 5.5: Espectros de SINS para 1 camada de grafeno em SiO,. A curva em vermelho para o
G/SiO, foi medida na posicdo marcada no inset e o espectro em verde medido sobre 0 SiO,,

O espectro obtido no SiO; (linha verde solida) foi adquirido em uma posicao
longe do floco de hBN e os interferogramas observados para todas as nossas
medi¢cdes foram semelhantes aos relatados anteriormente para SiO, [138,139,71,140].
Observa-se no SiO, apenas uma banda em 1120 cm?, atribuida ao fénon de
superficie de SiO,. Para o espectro de G/SiO, visto na figura 5.5 (linha vermelha

tracejada), a banda do SiO, permanece visivel mas observa-se também um claro
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aumento da intensidade do pico. Tal comportamento foi relatado na literatura e é
atribuido ao acoplamento dos plasmons do grafeno — também conhecidos como
plasmons de Dirac do grafeno — com fénons de baixa frequéncia da estrutura do SiO,
[139,71]. Pode-se notar também a presenca de um pico largo em 765 cm™, previsto
teoricamente na ref. [139] e também relacionados ao acoplamento plasmon-fénon.

Posteriormente realizamos medidas na regido onde as camadas de grafeno
G1L e G3L encontram-se sobre o hBN. A figura 5.6 mostra os espectros SINS
medidos sobre a posicdo da amostra G1L (linha vermelha pontilhada, marcado no
inset) no intervalo entre 750 e 1650 cm™ e do hBN (linha verde sodlida). Pode-se
observar neste interferograma os picos correspondentes ao fénon éptico no plano
(longitudinal - LO) em 817 cm™ e ao fénon 6ptico fora do plano (transversal - TO) em
1365 cm™[141,142].

Para a heteroestrutura G/hBN encontramos um aumento de intensidade de
cerca de 70%, da banda LO. Este aumento é atribuido ao acoplamento direto dos
plasmons de superficie do grafeno com os fénons LO do hBN. Ainda podemos
observar uma assinatura de modos que comp&em o sistema hibrido G/hBN na banda
TO, que desenvolve um ombro de intensidade para nimeros de onda mais elevados.
Esta observacdo foi reproduzida em diferentes posicdes de amostra e diferentes

ajustes do instrumento e serd abordada em mais detalhes a seguir.
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Fig. 5.6: Espectros SINS obtidos em diferentes posi¢cdes do floco conforme marcado no inset
da figura. O circulo verde identifica a posi¢cdo de aquisicdo do espectro para o hBN e o
asterisco (*) marca a posicao de aquisicdo do espectro para a heteroestrutura G/hBN.

Em nossas medidas foram obtido espectros semelhantes ao da figura 5.6 em

diferentes regides e em diferentes amostras do mesmo tipo. Além das bandas

Estudo de polaritons em heteroestruturas de G/hBN 107



S AP {TULO 5 —

anteriormente mencionadas a banda do SiO, em 1120 cm™ é observada. Isto mostra
que o hBN néo blinda o substrato de SiO, e a profundidade de penetracdo do sinal
Optico de campo proximo é maior que 0s 25 nm de espessura do hBN.

Comparando as intensidades espectrais das bandas G/SiO, [fig. 5.5] e G/hBN
[fig. 5.6], vemos que o sinal normalizado da banda para G/SiO, € claramente mais
intenso do que a principal banda pra a heteroestrutura G/hBN. Isto indica que o fator
de intensificacao para o fdénon no SiO, é maior do que para o fénon no hBN devido ao
acoplamento do mesmo com o grafeno (o acoplamento é mais eficiente para o
substrato de SiO5). Isto explica a diferen¢a observada no contraste éptico da figura 5.4
(b). A medida que a intensidade é integrada sob os espectros, 0 aumento da banda do
G/SiO, é muito maior do que a intensidade integrada sob os espectros de G/hBN, e
por isso na figura 5.4 o grafeno sobre o SiO, aparece com cores mais claras (maior
intensidade) na imagem oética.

Os modos préprios da heteroestrutura G/hBN que foram observados aqui sao
portanto plasmon-fénons polaritons de superficie (SPPP), produzidos por oscilacdes
coerentes da densidade de elétrons no grafeno e vibragBes da rede do hBN.

Na figura 5.7 os espectros para o hBN e para heteroestruturas G(1L)/hBN e
G(3L)/hBN sé&o observados. As duas regides hiperbdlicas do hBN estdo em destaque.
A regido do tipo | (regido onde ¢, < 0, & > 0), que se estende sobre a faixa de
frequéncia 750 cm™ < o < 817 cm™ e a regido tipo Il (regido onde ¢, > 0, & < 0), que

abrange 1365 cm™ < © < 1610 cm™.
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Fig. 5.7: Espectro SINS para heteroestruturas de grafeno/hBN. As curvas vermelha, preta e
verde representam o espectro para G1I/hBN, G3L/hBN e SiO,, respectivamente. Em destaque
na figura as regides hiperbdlicas do hBN tipo | que se estende sobre a faixa de frequéncia 750
cmt<w<8l7cmte tipo 11, que abrange 1365 cm™ < © < 1610 cm™. Ambos os modos tipole

tipo Il s&o modificados nas meta-estruturas que incorporam as camadas de grafeno.
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Para os modos tipo | e tipo Il as bandas do hBN sdo modificadas nas meta-
estruturas que incorporam uma e trés camadas de grafeno. A influéncia do grafeno é
mais proeminente na regido do tipo |, onde a banda é significativamente intensificada
em comparacdo a resposta do hBN independente. Pode-se concluir também que o
acoplamento com o hBN ocorre mais efetivamente para a monocamada de grafeno em
relacdo a tricamada. Tal fato provavelmente evidencia que o efeito de acoplamento
surge preferencialmente nas camadas em contato direto.

Foi realizada também uma varredura ao longo de uma linha, indicada pela linha
preta pontilhada horizontal da figura 5.8 (a), com um tamanho de passo de 100 nm.
Linhas verticais tracejadas foram utilizadas para ajudar a correlacionar as regides
analisadas com o0s respectivos espectros na figura 5.8 (b). Desta maneira a
intensidade da resposta espectral (intensidade) é codificada como uma fung¢do da
posicao (eixo x) e numero de onda (eixo y). A curva em branco na figura 5.8 (b) refere-
se a altura da amostra medida por AFM ao longo da linha varrida em (a).

h-BN (LO)

Intensidade (u.a.)
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Fig. 5.8: (a) imagem de s-SNOM da regido para a qual foi realizada uma varredura ao longo de
uma linha pontilhada. Os espectros adquiridos ao longo desta linha sdo mapeados em (b). As
caracteristicas da imagem foram correlacionadas com as posicBes laterais na linha de
varredura e o perfil de altura por linhas brancas pontilhadas. As linhas verticais foram
colocadas nas fronteiras entre o hBN, G/hBN, G/SiO, e SiO,. Podemos ver a dependéncia e
intensificacdo do pico de hBN (e SiO,) na presenca da camada de grafeno.
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Da esquerda para a direita, comecando pela andlise do hBN, identificamos
bandas tipicas LO e TO deste material em 817 cm™ e 1365 cm™, respectivamente,
bem como uma banda do SiO, em 1120 cm™. Para regides na heteroestrutura G/hBN,
a banda LO (817 cm™) é intensificada. Esta intensificacdo se inicia exatamente na
fronteira entre 0 hBN e 0 G/hBN, reforcando nossa conclusdo de que o aumento da
intensidade da banda é devido ao acoplamento dos plasmons de grafeno com o fénon
LO do hBN.

Apéds a sondagem ao longo da linha, verificamos uma diminuicdo das bandas
do hBN e do SiO, na posicao de uma bolha no grafeno devido a separacdo entre
grafeno e substrato. Curiosamente, a intensidade da banda de LO permanece
inalterada, fendbmeno que serd discutido nos proximos paragrafos. Ao alcancar a
fronteira hBN/SiO, a assinatura espectral do hBN desaparece e apenas a banda do
grafeno em SiO, é observada. Finalmente, detectamos uma diminui¢@o na intensidade
da banda do SiO, ao sair da area de G/SiO, da amostra.

Tomando em conta os resultados dos espectros pontuais das figuras 5.5 e 5.6
e a exploracdo do espectro de linha, podemos atribuir 0 aumento na intensidade da
banda LO do hBN ao acoplamento plasmon-fonons polaritons entre grafeno e hBN. A
Otica de campo proximo da ponta langa principalmente plasmons transversais no
grafeno devido & geometria ponta-amostra [139,72,71]. Plasmons transversais sao
conhecidos por sua eficiéncia em acoplar com modos LO fénons polaritons [41]. Tal
interagdo SPPP também induz o aumento da alta energia da banda que acompanha o
pico em 1365 cm™ no espectro de G/hBN. Melhorias semelhantes foram relatadas
previamente para um floco de hBN com espessura de 134 nm [73,143] bem como para
nano-ressonadores cilindricos de hBN [90]. Em geral esses estudos atribuem
oscilagbes coerentes para numeros de onda maiores, indicando a existéncia de modos
fébnons polaritons possiveis devido a natureza hiperbdlica deste material.

Os nossos resultados demonstram que uma heteroestrutura G/hBN com 25 nm
de espessura é capaz de suportar ressonancias adicionais, indicadas pelas
multicomponentes na faixa de 1400-1600 cm™ observadas nas figuras 5.6 e 5.7. Em
consequéncia, conclui-se que a interagdo SPPP observada no nosso sistema permite
a deteccdo de um confinamento do modo fénon-polariton em uma camada hBN
relativamente fina. Esse confinamento é possivelmente assistido pelo baixo
amortecimento da funcao dielétrica de G/hBN [73,143]. Além disso, a interacdo entre
plasmons do grafeno e fénons polaritons hiperbdlicos do hBN perfaz os requisitos de
simetria para o acoplamento [41] e concorda com a previsao tedérica sobre a disperséo

de fénons polaritons em hBN para um filme de espessura de 20 nm.
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Em publicacdo simultanea ao nosso trabalho [73] o mesmo fenémeno foi
observado e a eletrodinAmica peculiar da heteroestrutra de G/hBN foi ilustrada pelo
célculo da relagao de dispersado [frequéncia (w) / momento (q)] de seus modos
polaritons, conforme mostra a figura 5.9. E instrutivo considerar os polaritons dos dois
elementos constituintes da heteroestrutura grafeno/hBN separadamente. A figura 5.9
(a) mostra a disperséo de SP? (plasmons-polaritons de superficie) para uma camada
de grafeno free-standing para trés valores da energia de Fermi (Ef). Em seguida, a
figura 5.9 (b) mostra a dispersdo de HP?s (fénons-polaritons hiperbélicos) em hBN com
d = 58 nm de espessura sobre um substrato de SiO, (sem grafeno). Em um contraste
gritante com cristais isotrépicos onde fénons Opticos longitudinais ocorrem em uma
Unica frequéncia degenerada wLO, no hBN varios ramos distintos de HP? existem [73
68,90]. Estes ramos diferentes correspondem a modos de guia de onda HP?, sendo

gue cada modo é possivel entre os dois limites, wro € W [fig. 5.7].

0 2 4 6
q (10°cm™) g (10° ecm™) g (10°cm™)

Fig. 5.9: Visao geral da resposta hiperbdlica hibridizada na meta-estrutura G/hBN. (a) Célculo
da dispersao de plasmon-polaritons de superficie (SPZ) no grafeno free-standing com energias
de Fermi Er = 0,37 eV, 0,15 eV e 0,08 eV, linhas laranja, preta e vermelha, respectivamente.
(b) Célculo da dispersao de fénon-polaritons hiperbodlicos (HPZ) no hBN com espessura de 58
nm. A disperséo € visualizada utilizando o mapa de cores da parte imaginaria do coeficiente de
reflexdo (rp). A linha pontilhada preta é uma estimativa grosseira do momento em que o
acoplamento ponta-amostra é mais forte. Os retangulos verdes cercam as regides de resposta
hiperbdlica. (c) Célculo semelhante ao da fig. (b) para a estrutura G-hBN com Er = 0,37 eV. O
mapa de cores revela a dispersdo dos plasmon-fénons polaritons hiperbdélicos (HPS) e plasmon-
fénons polaritons de superficie (SPS) [73].

Na figura 5.9 (c) observa-se o célculo da dispersdo dos novos modos coletivos
- plasmon-fénons polaritons hiperbélicos (HP®) - que surgem da mistura dos plasmons
e fonons polaritons hiperbdlicos na meta-estrutura G-hBN completa. Este Ultimo modo
HP? pode ser controlado com a tensdo da porta [73]. Fora das duas regides HP?, a

disperséo preserva o carater amplamente plasmonico. Este Ultimo modo se achata nas
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proximidades das frequéncias dos fébnons wro de qualquer uma das duas bandas
hiperbdlicas. Seguindo a nomenclatura estabelecida neste trabalho [73] nos referimos
aos modos coletivos existentes fora das faixas hiperbélicas do hBN como os plasmon-

fénons polaritons de superficie (SP®). Ambos modos denominado por nés como SPPP.

5.3 — Delocalizag&o de plasmons em grafeno suspenso

Por fim, para investigar mais profundamente a mudanca da resposta Gtica
quando o grafeno se separa da superficie subjacente, medimos espectros SINS no
topo de varias bolhas formadas no G/hBN. A figura 5.10 (a) mostra o espectro de uma
bolha (linha azul sélida) obtido na posicdo marcada na figura no inset. Os espectros de
referéncia da heteroestrutura G/hBN obtidos anteriormente (linha pontilhada vermelho)
estdo novamente representados no grafico. O espectro pontual sobre a bolha indica
que a banda do hBN em 1365 cm™ e a do SiO, em 1120 cm™ diminuiram de
intensidade. Em contraste com isto, a banda LO do hBN em 817 cm™ permanece
inalterada, mesmo no caso em que o grafeno jA ndo est4d em contato direto com o
substrato subjacente. Além disso, observa-se um decaimento suave da intensidade,
gue se alonga até energias mais baixas, estendendo-se para além da faixa espectral
do nosso detector.

Para entender o comportamento descrito acima, realizamos uma varredura
espectral de linha, vista na figura 5.10 (b), com resolucéo espacial de 20 nm ao longo
da linha pontilhada horizontal no inset da figura 5.10 (a). Como visto na figura 5.9
verifica-se a existéncia das linhas espectrais calculadas na figura 5.10. Nesta figura
vemos a intensidade como uma funcao da posicdo e nimero de onda, bem como o
perfil de AFM de altura (linha horizontal branca) da mesma regido. Ao longo da
varredura em linha, realizada da esquerda para a direita, observamos que a banda TO
do hBN quase desaparece completamente quando o grafeno se desprende da
superficie do hBN na formacdo da bolha (as linhas brancas verticais indicam a
fronteira da bolha). A banda do SiO, diminui em intensidade mas ainda € observada
ao longo de todo o espectro, exibindo um pequeno desvio para o vermelho.
Curiosamente, tal como mencionado anteriormente, a banda LO do hBN (817 cm™)
permanece inalterada ao longo de toda a varredura (1 pum).

Anteriormente o grafeno ja havia demonstrado a sua capacidade de aumentar
0 campo evanescente, permitindo que a imagem de estruturas enterradas a 500 nm

abaixo da superficie. Por isso a visibilidade da banda TO do hBN e SiO, no topo de

Estudo de polaritons em heteroestruturas de G/hBN 112



S AP {TULO 5 —

uma bolha de grafeno de 40 nm altura. Isso significa que se observa uma assinatura

da amostra sub-superficie.
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Fig. 5.10: (a) Espectro SINS da bolha de grafeno em hBN (posicdo marcada no inset) e o
espectro de uma area plana como referéncia. (b) Espectro de linha através da mesma bolha.

O mesmo mecanismo permite a visibilidade do modo LO no espectro através
da bolha. Entretanto, como o modo de LO n&o diminui de intensidade, uma interacéo
adicional entre o grafeno e o modo do fonon LO deve acontecer. No estado atual o
mecanismo detalhado ndo é claro, mas a explicagdo mais simples é que o
acoplamento SPPP responsavel pela amplificacdo nas areas planas € robusto o
suficiente para também trabalhar sem o contato direto do grafeno com o hBN, uma vez
que o acoplamento SPPP ampliou unicamente o fdnon LO no nosso espectro. Embora
uma andlise mais detalhada seja necesséaria para compreender totalmente estes
resultados nossos resultados indicam que o acoplamento SPPP entre grafeno e hBN
esta ainda presente no centro do grafeno suspenso, mesmo a 40 nm de distancia do

substrato.
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Conclusoes

Neste trabalho apresentamos a fabricacdo de heteroestruturas formadas a
partir de materiais bidimensionais com a finalidade de estudar suas propriedades
estruturais e Opticas, correlacionando-as sempre que possivel. Os resultados
mostraram que é possivel integrar os materiais 2D em heteroestruturas com interfaces
bem definidas. Para tal, duas rotas independentes foram utilizadas. A primeira é
baseada no enrolamento de filmes finos a partir de camadas auto-posicionadas para
fabricar micro e nanotubos de InGaAs/Cr/grafeno, formando estruturas tubulares e
compactas de multicamadas. A segunda utiliza um sistema de transferéncia de
camadas atdmicas de materiais esfoliados micromecanicamente formando as
heteroestruturas de Van der Waals (VdW).

A partir da primeira rota estudamos as interagdes e as propriedades estruturais
de mono e multicamadas de grafeno inseridas em heteroestruturas com simetria
cilindrica, formando multicamadas radiais (semicondutor / grafeno / metal). Utilizando
as técnicas descritas nos capitulos anteriores somos capazes de produzir uma
curvatura controlada e homogénea em camadas de grafeno CVD sem a introducgéo de
defeitos e sem induzir strain por interagdes quimicas locais. Isso possibilita a utilizacdo
do grafeno nessa geometria, sem que suas propriedades elétricas e mecanicas sejam
drasticamente modificadas. Fomos capazes de recuperar os valores para as
constantes elasticas de grafeno por meio de um método mais homogéneo e nao local.
Estes valores estdo em excelente acordo com grafeno constantes elasticas
encontradas na literatura. Acreditamos que a integragcdo de grafeno com outros
materiais deve ser cuidadosamente investigada, tanto em aspectos tedricos (estrutura
de bandas) quanto em relacdo as condi¢cbes experimentais. Tais estudos podem
revelar a relevancia das interagfes locais e seu impacto sobre as propriedades
eletrbnicas. Finalmente, mostramos que os efeitos apenas de curvatura ndo modificam
a assinatura Raman do grafeno até um raio de cerca de 600nm. Ademais, fomos
capazes de descrever as propriedades estruturais de multiplas camadas de grafeno (1
até 3) enroladas nos tubos de InGaAs/Cr. Mostramos que esta técnica pode ser
aplicada na investigacdo de interagbes entre diferentes classes de materiais bem
como entre camadas de grafeno CVD (podendo se estender a outros materiais

bidimensionais). Utilizamos as técnicas de difracdo de raio-x para obter informacfes
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sobre a estrutura das camadas de semicondutor, possibilitando identificar assinaturas
indiretas do estado de strain do sistema.

Quanto as heteroestruturas de Van der Waals, formadas por grafeno/hBN
apresentamos um estudo das suas propriedades Opticas com énfase nos efeitos
derivados de polaritons. Utilizamos a técnica de espalhamento de infravermelho por
microscopia de campo préximo (IR s-SNOM). Conforme discutido nesta tese ao menos
duas classes diferentes de propagacdo de polaritons estdo firmemente mapeadas e
estabelecidas em sistemas grafeno/hBN (G/hBN): plasmons-polaritons de superficie
(SPP ou SP? no grafeno, e fénons-polaritons hiperbélicos (HPP ou HP?) no hBN.
Nesta tese relataremos a observagdo de uma hibridizagdo destes modos, resultando
em modos préprios da heteroestrutura G/hBN. Estes modos serdo designados por

plasmon-fénons polaritons de superficie (SPPP) e sdo produzidos por oscilacdes

coerentes da densidade de elétrons no grafeno e vibracdes da rede do hBN. Além
disso, este acoplamento SPPP observado para heteroestruturas planas G/hBN
também foi detectado em grandes distancias em planos laterais em uma altura de 40
nm bolha. Tal comportamento indica que as arquiteturas de grafeno suspensas podem

ser usados como filtros de plasmons.
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Apéndice A

Teoria Quantica do espalhamento Raman

No modelo classico do espalhamento Raman baseado na polarizabilidade, as
probabilidades de perda e ganho de energia vibracional sdo igualmente provaveis.
Entretanto, para uma discusséo precisa das probabilidades é necessario levarmos em
conta uma abordagem quantica. Considerando este modelo, o Hamiltoniano do
processo Raman pode ser escrito como:

H = HM + HR + HER + HEF' (1)

onde Hy, Hi, Hggre Hgp Sd@0 o0s Hamiltonianos do material, da radiagédo
eletromagnética, interacdo elétron-féton e interagdo elétron-fénon, respectivamente.

Podemos reescrever o Hamiltoniano da seguinte forma:

H = HO + Hl’ (2)

onde Hy= Hy + Hpe Hi=Hggp+ Hgp

Trataremos H; como perturbagcdo, que passa a existir a partir de t = to. O
método baseia-se em escrever a fun¢cdo de onda em t = to como combinacéo linear
dos estados ndo perturbados sendo |x)= i, a, b e f. Os estados quéanticos do
problema podem ser descritos da forma | x )= | n;; ng n; y ), onde n;& o numero
inicial de fétons no sistema, ng € 0 numero de fétons espalhados, n € o numero de

fonons do sistema e vy, € a fungdo do elétron no estado x. Temos entdo, definidos

abaixo [55]:

[0)=1n; 015 vy )
la)=In—10; 5 y,);
|1bYy=|n—10,ntl; vy, )

[ f)=In—1 L ntl; y,). (3)

Os quatro termos do ket sdo: | i ) = estado inicial (antes da incidéncia da

radiacdo), | a ) e | b ) = estados intermediarios, onde ha formacdo de um par elétron-
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buraco e formacao ou aniquilagdo de um fénon, | f ) = estado final. O sinal positivo no
terceiro niumero corresponde ao processo Stokes e o sinal negativo ao processo anti-

Stokes. Na figura 1 podemos observar a ilustracdo do sistema passando pelos quatro

fonon
H,, (SI

—

elétrory"' “~. elétron

| - N
i) ! | )
N~> [a) |b) NN~>

Foton incidente‘-\ / Foton espalhado
/7

auto estados de H,.

’\. -~
--.._é_,-

buraco

Fig. 1. Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes.

Assim, o espalhamento Raman de primeira ordem pode ser descrito da
seguinte forma: um féton da radiacdo incidente € absorvido por um elétron, que é

excitado para um estado de energia y, criando um par elétron-buraco. Em seguida o

elétron é espalhado por um fénon com vetor de onda ¢~ 0 (ponto da zona de
Brillouin). Um foénon pode ser criado (processo Stokes) ou destruido (processo anti-
Stokes nesse processo. Por ultimo, o par elétron buraco se recombina e o elétron volta

para o estado inicial y,, emitindo um féton espalhado.

Efeito Raman Ressonante

A intensidade do sinal Raman é proporcional a probabilidade por unidade de
tempo do processo mostrado na figura 1, que pode ser calculada a partir da teoria da
perturbacéo de terceira ordem dependente do tempo de terceira ordem, e é dada pela

expressao [55]:

(f1Hr|b)b|Her|aXalHr|i) | 2
! (EI) * Za'b (Ei_ Ea_irr)(Ei_ Eb_irr) ’ (12)
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7

onde a soma € sobre todos os estados excitados |a) e |b) e [, € um termo de
amortecimento relacionado com o tempo de vida do estado intermediario.

Chamamos o processo de espalhamento Raman Ressonante quando a energia
do foton incidente tem energia exatamente igual a diferenca de energia entre um
estado eletrénico na banda de valéncia e outro na banda de condugéo. Como o estado
eletrénico tem energia bem definida (diferente do processo Raman convencional) a
probabilidade de o processo ocorre aumenta e a intensidade do espectro aumenta. A
figura 2 esquematiza o processo Raman sem (a) e com ressonancia com o foton

espalhado (b) e com o f6ton incidente (c).

(a) 1 B Trme—— (c)

A A
{ho

q

A
< ho
A } hw A

ho,
ha, ho,

Fig. 2: Espalhamento Raman: (a) sem ressonancia: a energia do féton incidente (espalhado)
ndo estd em ressonancia com a transicao eletrénica; (b) ressonante com o féton espalhado e
(c) ressonante com o féton incidente, onde w; € w, sdo as frequéncias do foton incidente e
espalhado, respectivamente, oq € a frequéncia do fénon criado ou destruido.

7

O efeito Raman Ressonante é extremamente importante nos sistemas em
escala nano, pois geralmente o sinal Raman de nanomateriais é muito fraco devido ao
pequeno tamanho da amostra, permitindo a observagcdo de sinais mesuraveis de
nanoestruturas, como por exemplo o grafeno [54]. Além disso, é possivel estudar as

energias dos estados eletrdnicos dos materiais variando sua energia de excitagao.
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