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NA PRESENÇA DE GASES,
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do doutorado. Pelos sorrisos, por emanar positividade e companheirismo. Pela persistência e
colaboração no trabalho de cortes cristalográficos em grafeno. Ao Prof. Evandro, pela cola-
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ajuda experimental nas medidas de gating eletroqúımico.
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Resumo

Nesta tese foi investigada a capacidade que os materiais grafeno e bicamadas de grafeno

têm de modificarem suas propriedades elétricas e morfológicas quando colocados em diferen-

tes ambientes e sob diferentes condições. Os estudos podem ser agrupados em três direções

distintas.

A primeira delas foca a exposição de bicamadas de grafeno a gases e são apresentados os

resultados obtidos para um transistor de efeito de campo composto de uma bicamada. Os es-

tudos envolvem a exposição do dispositivo à atmosferas de hidrogênio e oxigênio, sob diferentes

condições de temperatura. São também investigados os mecanismos de espalhamento de cargas

presentes na amostra e para isso foram analisadas as alterações na posição do ponto de neu-

tralidade de cargas (CNP), no valor do mı́nimo de condutividade e nas mobilidades de elétrons

e buracos. As análises levam em consideração os conceitos da teoria de transporte difusivo de

Boltzmann.

A segunda delas foca a modificação de monocamadas de grafeno (esfoliado e CVD), visando

a produção de nanocanais do material. São apresentados dois diferentes métodos de produção de

nanocanais de grafeno. O primeiro foi desenvolvido no Brasil e consiste do uso de nanopart́ıculas

termicamente ativadas para a produção de cortes em grafenos esfoliados mecanicamente. O

segundo foi desenvolvido durante o peŕıodo de Doutorado Sandúıche, na Universidade de Cornell

(Ithaca,NY-EUA) e consiste do esculpimento do grafeno CVD utilizando-se uma fonte de luz

branca acoplada a um sistema óptico.

Finalmente serão apresentados resultados do desenvolvimento de uma plataforma de grafeno

CVD suspenso que permite a passagem de ĺıquidos sob as janelas de grafeno. O conceito do

projeto é baseado em uma estrutura de microflúıdica, também desenvolvida na Universidade

de Cornell.
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Abstract

This thesis involves the changes on the electrical and morphological properties of graphene

and bilayer graphene when in contact with different environments and subject to different

conditions. The studies can be grouped in three distinct directions.

The first one focuses on the exposure of a bilayer graphene to gases in a field effect transistor

configuration. The studies consist of a graphene device under the exposure of hydrogen and

oxygen atmospheres as a function of temperature. The charge scattering mechanisms presented

in the system are also investigated by analysing the changes in the charge neutrality point

(CNP), in the minimum of conductivity and in the electron and hole mobilities. The analyses

are based on the Boltzmann theory of diffusive electronic transport where the short-range

(ressonant) and long-range (Coulomb) scattering mechanisms are identified.

The second one is related to the modification of monolayer graphene (exfoliated and CVD

graphene) with the purpose of producing graphene nanochannels by two different methods.

One of them was developed in Brazil and consists of a catalytic process that etches exfolia-

ted graphene by thermally activated nanoparticles. The other one was developed at Cornell

University (USA) and consists of sculpting CVD graphene by using a pulsed laser ablation

technique.

Finally, the process and the design to build a platform for achieving suspended CVD

graphene windows in contact with different liquids are presented. The platform was designed

based on a buried channel microfluidic structure. This project was also developed at Cornell

University (USA).
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11.1 Introdução à técnica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

Bibliografia 167

xi



Caṕıtulo 1

Introdução

1.1 Nanotecnologia aplicada à vida: seriam ambas ape-

nas uma?

A Nanotecnologia é atualmente uma das áreas de pesquisa mais interdisciplinares existen-

tes. Compreender o que acontece em escalas reduzidas e saber manipular e controlar fenômenos

nessas escalas constituem hoje uma ferramenta poderosa e essencial não mais restrita aos labo-

ratórios e circuitos acadêmicos. Nos últimos 50 anos, o pequeno emergiu como o novo grande. A

redução da informação e eletrônica às dimensões nanométricas revolucionou a ciência, tecnologia

e a sociedade.

Atualmente cientistas estão dedicando-se à criação de máquinas f́ısicas que operam em na-

noescala. Se apropriando dos avanços das técnicas de litografia e da maquinaria biológica, novos

dispositivos estão sendo constrúıdos em todas as áreas, tornando muito sutis os limites entre

vida e tecnologia [1]. Tais dispositivos tão pequenos são capazes de se deslocar (sim!), apertar,

envolver, gravar, modificar suas propriedades em decorrência de variações externas e alterar o

ambiente externo - pequenas máquinas reais. Esta tecnologia, denominada MEMS ou NEMS

(MicroElectro-Mechanical systems ou Nano-ElectroMechanical systems) explora técnicas de li-

tografia, deposição de filmes finos e técnicas de corrosão da indústria de microeletrônica para

produzir nanomáquinas que se movem. Os investimentos atuais ultrapassam 10 bilhões de dolá-

res/ano, gerando produtos que vão desde acelerômetros em airbags a válvulas de microflúıdica

aplicadas em sistemas lab-on-a-chip e pequenos espelhos que guiam a luz em projetores. Por

exemplo, o Iphone 4 produzido pela Apple possui 2 microfones MEMs e um giroscópio MEM

que detecta quando o telefone sofre alguma rotação [1, 2]. Outros exemplos podem ser vistos

na Fig.1.1.
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Figura 1.1: a) Engrenagens micromecânicas alinhadas com um clipe. O clipe permite que as mesmas
permaneçam coplanares. b) Espelhos MEMS com total controle de posição. Figuras retiradas de [3].

1.1.1 Grafeno: por que estudá-lo?

Neste contexto de busca e apropriação de materiais cada vez menores, mais finos e eficientes

na indústria tecnológica de diversas áreas, emerge um material que é o foco e a matéria prima

para todos os trabalhos desenvolvidos nesta tese: o Grafeno. O grafeno, cujas propriedades

estruturais e eletrônicas serão descritas a partir do próximo caṕıtulo, consiste de uma folha de

átomos de carbono, organizados em uma rede hexagonal, como ilustrado na Fig.1.2.

Figura 1.2: Grafeno é uma folha de átomos de carbono organizados em uma rede hexagonal, possuindo
portanto espessura atômica [4].

O grafeno é considerado o protótipo de um material bidimensional e até os dias atuais

continua sendo considerado o cristal 2D mais fino existente.

Dotado de uma peculiar dispersão de energia e alta mobilidade dos portadores se comparado

ao siĺıcio por exemplo, o grafeno é uma promessa para a nova geração de transistores de efeito de

campo de alta frequência [5]. Adicionalmente, o grafeno pode ser produzido em grandes áreas a

partir da técnica de CVD (chemical vapor deposition), o que o torna um material prontamente
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aplicável na arquitetura top-down de fabricação de dispositivos, sendo facilmente modificado,

esculpido e padronizado. Na forma de fitas (ver Fig. 1.3-a) é considerado o material ideal

para atuar como interconectores, suportando densidades de corrente de quebra à temperatura

ambiente da ordem de 2 x 109 A/cm2 (comparáveis e até superiores ao metal cobre) e dotado

de grande estabilidade mecânica [6, 7]. Neste contexto de confinamento da folha de grafeno,

deve-se destacar a possibilidade de abertura de um gap de energia no material com dimensões

reduzidas.

Figura 1.3: Aplicações do grafeno em diversas áreas. a) Nanofitas de grafeno podem ser utilizadas como
interconectores em circuitos integrados [7]. b) Por ser maleável o grafeno é capaz de se moldar a todas
as superf́ıcies, inclusive aos substratos plásticos, podendo ser utilizado como condutor transparente
[8]. c) A membrana de grafeno é impermeável mesmo ao gás hélio [9]. A imagem de AFM mostra uma
membrana de grafeno sob pressão. d) Nanoporos no grafeno têm sido testados para sequenciamento
de DNA [14].

Por absorver apenas 2.3% da luz e ser moldável a todos os tipos de superf́ıcie (ver Fig.

1.3-b) é um dos materiais indicados como eletrodo transparente em telas LCD, por exemplo [8].

Outra caracteŕıstica marcante é a combinação de excelentes propriedades mecânicas (vide o

elevado módulo de Young - TPa) com a espessura atômica, classificando-o como a membrana

ideal em diversas aplicações. Grafeno foi observado ser impermeável mesmo aos gases mais leves

como Hélio (ver Fig.1.3-c) o que faz dele um promissor candidato como material armazenador

de gases, como membrana seletiva caso sejam produzidos poros em sua superf́ıcie ou como

janelas transparentes de observação em técnicas de microscopia [9, 10, 11, 12]. Nanoporos no
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grafeno também vêm sendo testados para sequenciamento dos pares de base de DNAs e podem

se tornar a futura geração de dispositivos biológicos [13], como pode ser visto na Fig. 1.3-d.

Devido à peculiar dispersão de energia encontrada no grafeno (que será descrita no próximo

caṕıtulo) e ao fato de “constituir-se apenas de superf́ıcie”, ele é um material interessante para

aplicações em sensores de gases e outras moléculas. Em outras palavras, o grafeno tem suas

propriedades elétricas facilmente alteradas pelo ambiente que o cerca. Bicamadas de grafeno

também apresentam propriedades semelhantes e podem ser utilizadas para o mesmo fim.

1.1.2 Organização da tese

Nesta tese investigamos a capacidade que o grafeno e bicamadas de grafeno têm de modi-

ficarem suas propriedades elétricas e morfológicas quando colocados em diferentes ambientes e

sob diferentes condições. Os estudos podem ser agrupados em 3 direções distintas.

A primeira delas será abordada nos caṕıtulos 3 e 4 e foca a aplicação de bicamadas de

grafeno em sensores de gases, mais especificamente oxigênio. Serão apresentados e discutidos

os resultados da exposição da bicamada às moléculas de O2, quando em uma configuração de

transistor de efeito de campo. Mecanismos de espalhamento de cargas também serão abordados

neste contexto.

A segunda delas será abordada no caṕıtulo 5 e foca a modificação de monocamadas de

grafeno, visando a produção de nanocanais do material. Serão apresentados e discutidos resul-

tados do processo de cortes e estreitamentos produzidos em grafeno a partir de nanopart́ıculas

termicamente ativadas e ablação por laser. Neste contexto diferentes amostras de grafeno serão

esculpidas: amostras esfoliadas em pequenas áreas e amostras de grafeno CVD em grandes

áreas.

Finalmente serão apresentados resultados do desenvolvimento de uma plataforma de grafeno

CVD suspenso que permite a passagem de ĺıquidos sob e sobre as janelas de grafeno, no caṕıtulo

6.
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Caṕıtulo 2

Estrutura e propriedades elétricas

gerais do Grafeno

2.1 Formas de Carbono

Localizado diretamente acima do siĺıcio (Si) na tabela periódica, o átomo de carbono tam-

bém possui 4 elétrons de valência, entretanto seu comportamento é notoriamente mais diverso,

formando estruturas bastante diferentes quanto à forma e quanto às propriedades estruturais,

mecânicas e elétricas. A razão para esta versatilidade vem do fato de que esses 4 elétrons no

carbono isolado possuem energias bastante próximas, de modo que suas funções de onda têm

grande propensão a se “combinarem”, facilitando a hibridização.

Mais formalmente, os 2 elétrons de caroço do carbono pertencem ao orbital esfericamente

simétrico 1s e estão fortemente ligados, com uma energia distante da energia de Fermi do

carbono. Já os seus 4 elétrons de valência dão origem aos orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz e serão os

responsáveis pelas propriedades elétricas e mecânicas dos materiais de carbono. Esta habilidade

de hibridização diversa, permite ao carbono formar estruturas 0D, 1D, 2D, and 3D, como vistas

na Fig. 2.1 a-d, destacando-se dos demais elementos [15, 16].

A forma 3-dimensional do carbono é o diamante (d), formado a partir de hibridização do

tipo sp3 e gerando 4 ligações covalentes entre carbonos. Por esta razão é um dos materiais mais

duros conhecidos, apresentando altos módulo de Young - 1220 GPa e condutividade térmica -

22 W/(cm.K). A forma 2D de carbono, denominada Grafeno (e) foi por muitos anos apenas um

intenso objeto de estudo teórico dos cientistas e durante esse tempo acreditou-se ser uma forma

alotrópica instável termodinamicamente para existir experimentalmente. O mais interessante é

o fato de que ironicamente, diversas outras estruturas de carbono, a saber fulerenos-0D (a), na-

notubos de carbono-1D (b) e grafite (c) podem ser vistas como dobramentos ou empilhamentos
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Figura 2.1: a) Origem de diversas formas graf́ıticas, o grafeno é um material 2D de carbono. Dobrado
gera os fulerenos 0D, enrolado se transforma em nanotubos 1D ou empilhado constitui o grafite 3D
[17]. Em d) a rede cristalina para o diamante, outra forma 3D de carbono.

da folha de grafeno [17, 18, 19, 20].

Muitas foram as tentativas de śıntese desses cristais atômicos bidimensionais: algum sucesso

foi obtido por métodos de esfoliação qúımica [21] e na comunidade de F́ısica de Superf́ıcies mono-

camadas de grafite em diferentes substratos foram obtidas experimentalmente [22]. Entretanto

nenhum desses trabalhos obteve evidências das propriedades teoricamente previstas para o gra-

feno perfeito 2D. A crença comum de que verdadeiros cristais de duas dimensões não poderiam

existir mostrava-se até então coerente.

Foi no ano de 2004 que um grupo da Universidade de Manchester, liderado por A.K Geim

deu um salto gigantesco no cenário da pesquisa mundial produzindo as amostras de grafeno mais

lembradas pela comunidade cient́ıfica [23]. Geim e colaboradores usaram um método simples

para obtenção do grafeno, utilizando a técnica de esfoliação mecânica do grafite com o aux́ılio

de uma fita adesiva. Dessa forma foi posśıvel a obtenção de uma única folha de grafite, de

espessura atômica, destacada em vermelho na Fig.2.1 e). Devido aos inovadores experimentos

realizados em decorrência da produção do material, foi dado aos pesquisadores A. Geim e K.

Novoselov o Prêmio de Nobel de F́ısica de 2010.
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2.2 Estruturas cristalina e eletrônica do grafeno

O grafeno pode ser entendido como uma rede hexagonal de átomos de carbono, cada um

deles possuindo 3 vizinhos mais próximos e 4 elétrons de valência. A rede hexagonal não

corresponde, entretanto, a uma rede de Bravais. Ao invés disso, pode ser vista como uma

superposição de 2 redes triangulares de átomos não equivalentes ou em outras palavras como

uma rede triangular com dois átomos na base, como mostrado em a) na Fig. 2.2 [24].

Figura 2.2: a) Rede hexagonal do grafeno vista como uma superposição de 2 redes triangulares de
átomos não equivalentes A e B. b) Rede rećıproca do grafeno com a primeira zona de Brillouin em
destaque. Figura adaptada de [24].

A célula unitária destacada em a) possui 2 átomos inequivalentes (um A e um B) e os vetores

unitários −→a1 e −→a2 são dados em coordenadas cartesianas por:

−→a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
e −→a2 =

(
−
√

3a

2
,
a

2

)
, (2.1)

onde a =
√

3 aC−C , sendo aC−C a distância entre dois átomos de carbono mais próximos na

rede do grafeno.

Os vetores da rede rećıproca
−→
b1 e

−→
b2 são obtidos a partir da relação ~ai·~bj = 2πδij (i e j =

1,2) e por sua vez são dados por:

−→
b1 =

(
2π√
3a
,
2π

a

)
e

−→
b2 =

(
− 2π√

3a
,
2π

a

)
(2.2)

A primeira zona de Brillouin está destacada em b). Suas “quinas” são denominadas “pontos K”

e apenas duas delas são inequivalentes, sendo representadas portanto por K e K’. Por razões

que ficarão claras mais adiante, estes pontos são denominados pontos de Dirac ou pontos de
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neutralidade de cargas CNP (charge neutrality point). Também estão representados outros

pontos de alta simetria: Γ e M.

As ligações σ no plano da rede são formadas a partir dos elétrons nos orbitais hibridizados

sp2: s, px e py. Tais ligações são extremamente fortes e as responsáveis pelas propriedades

mecânicas do grafeno e sua estabilidade estrutural. Entretanto, os elétrons destas ligações

estão tão fortemente ligados que não contribuem para as propriedades de transporte elétrico do

material. O último elétron restante, ocupa o orbital atômico pz inalterado e perpendicular ao

plano da cadeia. Tais elétrons formam ligações covalentes delocalizadas com os átomos vizinhos,

como ilustrado na Fig.2.3, gerando a banda π que determinará a estrutura eletrônica de baixa

energia do grafeno [26, 27]. Conclui-se que para este material cada átomo de carbono contribui

com um elétron π de condução.

Figura 2.3: a) Formação das ligações σ e π entre átomos de carbonos vizinhos . Em b) orbitais pz de
carbonos vizinhos interagem formando região onde os elétrons estão mais delocalizados [27].

Uma vez que os elétrons π no grafeno ainda são suficientemente ligados, o método de elétrons

fortemente ligados denominado Tight-Binding ou LCAO (Linear Combination of the Atomic

Orbitals) é comumente utilizado a fim de avaliar a relação de dispersão de energia para tais

elétrons. Tal método já previamente descrito na literatura, trata as funções de onda ψ dos

elétrons no sólido como uma combinação linear de funções de base para os átomos A e B (φA,

φB). Tais funções satisfazem ao Teorema de Bloch [28] e por sua vez são escritas a partir das

funções de onda ϕ dos orbitais pz dos átomos isolados das subredes (ϕA, ϕB) [15, 26, 28]. Mais

precisamente:

φj ∝
∑
j

exp[ik · rj]ϕj(r− rj) (2.3)

onde j é o ı́ndice genérico para A e B.

Considerando apenas primeiros vizinhos e resolvendo os elementos do Hamiltoniano e a
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equação secular decorrente da equação de autovalores para o grafeno, encontraremos que os

autovalores de energia são dados por:

Egraf =
ε2p ∓ tω(~k)

1± sω(~k)
, (2.4)

onde a constante ε2p corresponde à energia dos elétrons no ńıvel 2p não hibridizados obtidos pela

diagonalização do Hamiltoniano e os parâmetros do Tight Binding “t” e “s” são as integrais de

transferência e overlap respectivamente, sendo seus valores estimados por cálculos de primeiros

prinćıpios [15]. Como pode-se observar, a equação 2.4 representa duas soluções: a banda de

condução é encontrada pelas soluções positivas (banda π∗) e a banda de valência pelas soluções

negativas (banda π) no numerador. A dependência da energia com o k está impĺıcita na função

ω(~k), dada por:

ω(~k) =

√√√√1 + 4 cos

(√
3kxa

2

)
cos

(
kya

2

)
+ 4 cos2

(
kya

2

)
(2.5)

A curva de dispersão de energia pode ser vista na Fig. 2.4 a). Note que a banda de condução

toca a banda de valência nos pontos de alta simetria (pontos K e K’). Próximo a esses pontos, as

bandas possuem formas cônicas e para o grafeno não dopado a posição do ńıvel de Fermi é dada

como ilustrado em vermelho. As quatro outras “quinas” da zona de Brillouin são relacionadas

à K e K′ por vetores da rede rećıproca e não representam estados eletrônicos distintos.

Figura 2.4: a) Estrutura de bandas para o grafeno. b) Bandas de energia cônicas próximas ao ńıvel
de Fermi se tocam nos pontos K e K’. Adaptado de [30].

Uma vez que cada átomo do grafeno contribui com 1 elétron π de condução e há 2 átomos

em sua célula unitária, segue que o grafeno representa um sistema semi-preenchido e portanto a
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banda de valência está totalmente ocupada e a banda de condução totalmente vazia, na ausência

de dopagem e a 0K. Em F́ısica da Matéria Condensada, as propriedades eletrônicas de um

sistema são determinadas pela natureza do espectro de energia próximo aos últimos estados

preenchidos, a energia dos quais define o ńıvel de Fermi. Dessa forma, como para o grafeno as

bandas de valência e condução se tocam, definimos tal material como um semicondutor de gap

nulo, com densidade de estados nula na energia de Fermi [30, 31].

No grafeno, o problema quântico primário é descrito pela equação de Schrödinger com dois

termos: a energia cinética e a energia do potencial periódico produzida pelos átomos de carbono

arranjados em uma rede hexagonal. Essa formulação descreve a f́ısica em todas as escalas de

energia (dentro das bandas π), entretanto a f́ısica de transporte mais importante para o grafeno

se encontra perto dos pontos K e K’, onde a energia de Fermi está localizada. Dado esse

embasamento, se expandirmos a dispersão de energia em torno de K e K’, fica evidente a sua

linearidade em função dos vetores de onda. O Hamiltoniano após a expansão fica escrito como:

Ĥ = ~vF

 0 kx-iky

kx+iky 0

 = ~vF~σ · ~k, (2.6)

onde ~σ são as matrizes de spin de Pauli, ~k é o ”momentum” da quasipart́ıcula, ~ a contante

de Plank e vF é a velocidade de Fermi dada por c/300, sendo c a velocidade da luz. Pela

diagonalização desse Hamiltoniano, obtém-se os autovalores de energia, sendo posśıvel observar

a linearidade da energia com o módulo do vetor de onda ~k:

E(k) = ±~vFk (2.7)

A linearidade da energia com o vetor de onda k implica que a velocidade dos elétrons no grafeno

é constante e independente do momento cristalino k, assim como a velocidade dos fótons é uma

constante c. De fato, a mecânica quântica dos elétrons no grafeno (representada pelas Eqs. 2.6

e 2.7) é formalmente idêntica à teoria para part́ıculas relativ́ısticas propostas por Dirac em que

a massa é exatamente igual a zero, a velocidade da luz é substitúıda pela velocidade de Fermi

e os estados eletrônicos são quirais. Mais especificamente quanto à quiralidade das funções de

onda dos elétrons no grafeno, é conveniente e comum na literatura associar o grau de liberdade

decorrente das duas subredes A e B ao pseudospin dos elétrons, com a subrede A sendo o

estado de pseudospin |↑〉 e a subrede B o estado de pseudospin |↓〉. Desta forma o grafeno
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é dotado de degenerescência = 4, 2 relativo ao valley ou seja, devido à presença de 2 pontos

inequivalentes na zona de Brillouin (K e K’) e 2 relativo ao spin. Nota-se que o“comportamento

relativ́ıstico” para o grafeno não emerge de uma consistência estrita com a relatividade especial,

mas é decorrente simplesmente da simetria presente na rede hexagonal [32].

2.2.1 Bicamada de grafeno

No Caṕıtulo 4 será mostrado um estudo envolvendo medidas elétricas em uma bicamada de

grafeno, que consiste de duas folhas de grafeno empilhadas. Neste contexto, é útil apresentar

suas propriedades básicas que guardam algumas semelhanças com a monocamada.

Grafenos de poucas camadas se comportam de forma diferente do grafite e cálculos de tight

binding indicam que o limite entre 2D (grafeno) e 3D (grafite) é em torno de N = 11 camadas,

de modo que uma bicamada de grafeno é também um material único, com propriedades de uma

estrutura bidimensional [24]. O empilhamento energeticamente mais favorável é denominado

empilhamento do tipo AB está ilustrado na Fig.2.5 a). Os parâmetros de overlap γi (i =

0, 1, 2, 3) representam interações de átomos vizinhos, entre as camadas [33, 34].

Figura 2.5: a) Estrutura atômica de uma bicamada de grafeno com empilhamento AB. γi representam
os parâmetros de overlap utilizados nos cálculos de tight binding para cada par de átomos [33]. b)
Estrutura eletrônica da bicamada com a primeira zona de Brillouin. À direita a dispersão parabólica
próximo ao ponto K [34].

A bicamada de grafeno possui 4 átomos por célula unitária e cálculos de tight binding indicam

que tal material é também um semicondutor de gap nulo, entretanto a dispersão eletrônica não

é linear em torno do ponto K, apresentando desta vez uma dependência parabólica com k

(E = ~2k2
2m∗

), onde m∗ é a massa efetiva dos portadores, como indicado em b) [33, 34]. Ao invés

de uma banda de valência e de condução como visto na monocamada, a bicamada apresenta

duas bandas de valência e de condução, em que um par delas se toca nos pontos K e K ′ [34].
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Desta forma, no limite de baixas energias o sistema de bandas pode ser descrito efetivamente

por um modelo de duas bandas parabólicas que se tocam e onde localiza-se o ńıvel de Fermi na

ausência de dopagem.

2.3 Propriedades elétricas de grafeno e bicamadas

2.3.1 Grafeno: um gás de elétrons e buracos - comportamento am-

bipolar

Uma das propriedades mais interessantes apresentadas pelo material grafeno 1 e a primeira

a ser medida é o seu comportamento ambipolar [17]. Tal propriedade pode ser observada na

configuração de um transistor de efeito de campo Metal - Óxido - Semicondutor (MOSFET -

Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), semelhante aos produzidos para semicon-

dutores comuns. A estrutura de uma grafeno-FET com back gate está ilustrada na Fig. 2.6

a).

Basicamente o grafeno é depositado sobre um substrato de Si altamente dopado, coberto

com cerca de 300 nm de SiO2 e posteriormente são depositados contatos metálicos, que funcio-

nam como fonte e dreno. Aplicando-se uma diferença de potencial cont́ınua entre fonte e dreno

é posśıvel estabelecer uma corrente ISD no grafeno que constitui o próprio canal de condução.

Por sua vez, uma diferença de potencial aplicada entre o Si (gate) e um dos contatos metálicos

originará um campo elétrico através do SiO2. Esse campo elétrico tem o efeito de modular a

corrente no canal, alterando portanto a posição do ńıvel de Fermi no grafeno e consequente-

mente sua resistividade (condutividade). Em outras palavras o campo elétrico através do óxido

provoca uma indução ou depleção de portadores no canal, analogamente ao funcionamento de

um capacitor. Note que o contato de gate também pode ser depositado sobre o grafeno (con-

figuração top gate), neste caso o dielétrico a ser usado poderá ser o próprio ar, um poĺımero,

dentre outros, como indicado em b).

1Por grafeno leia-se uma monocamada de grafite. A forma bicamada será explicitada sempre que necessário.
O motivo da nota deve-se ao fato de que alguns autores usam o mesmo termo grafeno para uma monocamada
e “poucas camadas de grafeno”.
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Figura 2.6: a) Configuração de uma monocamada de grafeno em uma estrutura de transistor de
efeito de campo com back-gate. b) Análogo de a) para estrutura com top-gate. Adaptadas de [5]. c)
Comportamento ambipolar para o grafeno. Os insets mostram o espectro cônico para baixas energias
E(k), indicando mudanças na posição do ńıvel de Fermi para diferentes tensões de gate [17].

Em c) está ilustrado o comportamento da resistividade do grafeno intŕınseco (sem dopagem

por agentes externos - moléculas, etc.) em função da tensão de gate aplicada e ilustradas as

posições do ńıvel de Fermi para cada situação. Para VG = 0 V, a posição do ńıvel de Fermi

está entre a banda de valência e de condução e a resistividade do grafeno é máxima. Note que,

exatamente no ponto de neutralidade de cargas, a densidade de estados do grafeno é nula e

portanto a resistividade deveria ser infinita. Nesta região de baixa densidade de portadores,

efeitos quânticos não capturados pela análise de tight-binding são relevantes e a resistividade

do grafeno satura. Em termos da condutividade de folha σ2 é encontrado que a condutividade

mı́nima é da ordem do quantum de condutância:

σquantum =
4e2

h
=

1

6.5kΩ
, (2.8)

onde e é a carga do elétron e h a constante de Planck [14]. As origens do mı́nimo de conduti-

vidade serão discutidas mais detalhadamente na seção 2.4.

Se uma tensão de gate negativa é aplicada no Si, elétrons serão depletados do grafeno, de

modo que o ńıvel de Fermi é deslocado para baixo do CNP. Nessa configuração de banda quase

cheia, o transporte é t́ıpico de buracos e nota-se o aumento da condutividade no material.
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Analogamente, se uma tensão de gate positiva é aplicada no Si, elétrons serão “adicionados” ao

grafeno, de modo que o ńıvel de Fermi é deslocado para cima do CNP. Nessa configuração de

banda pouco preenchida, o transporte é t́ıpico de elétrons e nota-se novamente o aumento da

condutividade no material. Esse é o comportamento ambipolar do grafeno.

Para o caso de uma bicamada de grafeno, uma tensão de gate será capaz de alterar a posição

da energia de Fermi EF modulando sua condutividade analogamente ao que acontece para a

monocamada. O mı́nimo de condutividade também é visto nestes materiais.

2.3.2 Densidade de estados g(E) e de portadores n no grafeno e

bicamada de grafeno

Vimos que o efeito de campo através da aplicação de uma tensão de gate é capaz de alterar o

tipo de portador no grafeno e em bicamadas de grafeno, assim como também a concentração de

cargas/condutividade nos materiais. Esta subseção trata de como isso ocorre quantitativamente

em função de VG e é fundamental para prosseguirmos nossos estudos.

Cálculo de EF em função de VG

A energia cinética de um gás de elétrons aumenta com o aumento da temperatura: alguns

ńıveis de energia inicialmente ocupados a 0K estarão vazios e alguns anteriormente desocupados

a 0K estarão cheios. A probabilidade de um orbital de energia E estar ocupado em um gás de

elétrons ideal é dado pela função distribuição de Fermi-Dirac:

f(E) =
1

e
E−µ
kBT + 1

, (2.9)

onde µ é o potencial qúımico, kB a constante de Boltzmann e T a temperatura [28]. Em

T = 0K µ é igual à energia de Fermi EF e todos os ńıveis de energia abaixo de EF encontram-

se ocupados por 1 elétron. Desta forma, é conveniente utilizar a função de Fermi-Dirac para

computar o número total de elétrons N de um sistema, a partir da relação:

N = 4

EF∑
E

f [E(k)], (2.10)

onde o fator 4 é proveniente das degenerescências de spin e valley.
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O número de elétrons por unidade de área, definido como n, pode então ser dado por:

n =

∫ ∞
−∞

g(E)f(E)dE, (2.11)

onde g(E) é conhecida como densidade de estados DOS (número de estados por unidade de área,

por unidade de energia). Aplicando a equação 2.7 de dispersão de energia para a monocamada

de grafeno junto às Eqs. 2.10 e 2.11, encontraremos que:

g(ε)monocamada =
dn

dE
=

2E

π~2vF 2
(2.12)

e conclui-se que a densidade de estados para uma monocamada é diretamente proporcional à

energia E, como ilustrado na Fig. 2.7.

Figura 2.7: a) Dispersão de energia para o grafeno monocamada no regime de baixas energias, indi-
cando simetria para elétrons (vermelho) e buracos (azul). A densidade de estados DOS g(E) é linear
em energia e desaparece no ponto de neutralidade de cargas [30].

Já para a bicamada, que possui um espectro parabólico de energia (E = ~2k2
2m∗

), teremos que

g(ε)bicamada =
dn

dE
=

2m∗

π~2
, (2.13)

em que m∗ é a massa efetiva dos portadores. Note que a bicamada possui uma densidade de

estados constante, t́ıpica de um gás de elétrons 2D.

Uma vez que g(E) = dn
dE

, pode-se obter diretamente por integração
∫ EF

0
g(E)dE a relação

para a densidade de portadores n no grafeno e na bicamada em função de kF , dadas por:

n =
kF

2

π
(2.14)

o que implica:
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kF =
√
nπ (2.15)

Escrevendo a energia de Fermi em função do kF obtido na Eq. 2.15, chegamos finalmente

que:

EFmonocamada = E(kF ) = ~vF
√
nπ (2.16)

e

EF bicamada = E(kF ) =
~2πn

2m∗
(2.17)

A densidade de cargas n injetada pela aplicação de uma tensão de gate pode ser encontrada

utilizando-se as equações de um capacitor como simplificação para o sistema grafeno/SiO2/Si.

A saber:

Q = nAe = CV, (2.18)

onde Q é a carga total injetada no material, A é a área das placas (dada, em aproximação, pela

área do canal de grafeno A=ωL onde ω é a sua largura e L seu comprimento), e é a carga do

elétron, C a capacitância do sistema e V a tensão aplicada entre as placas do capacitor. Para

a aproximação de um capacitor de placas paralelas:

C =
ε0εrA

d
, (2.19)

onde ε0 é a permissividade elétrica no vácuo, εr é a constante dielétrica do SiO2, e d é a distância

entre as placas, dada pela espessura do SiO2 = 300 nm. Reorganizando as equações 2.18 e 2.19,

chegaremos que:

n = αV = α(VG − VCNP), (2.20)

onde α = ∼ 7, 2 x 1010 cm−2V −1 e VG − VCNP representa a tensão efetiva no material, conside-

rando os casos em que ele encontra-se inicialmente extrinsecamente dopado (VCNP 6= 0).

Desta forma, a relação entre a energia do último estado ocupado EF e a tensão de gate para
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o caso VCNP = 0 é dada por:

EFmonocamada = ~vF
√
nπ = ~vF

√
πα|VG| (2.21)

e

EF bicamada =
~2πn

2m∗
=

~2π

2m∗
α|VG| (2.22)

Estas equações explicitam o fato de que através da aplicação de um campo elétrico externo

é posśıvel variar a posição do ńıvel de Fermi no grafeno e na bicamada, alcançando os regimes

de transporte por elétrons ou buracos.

2.3.3 Mobilidade de efeito de campo no grafeno

Outra importante propriedade eletrônica de um dispositivo pode ser obtida através da curva

de ISD (em outras palavras a condutividade σ) vs. VG: a mobilidade de efeito de campo

eletrônica. A mobilidade eletrônica µ obtida através desta medida é conhecida como field-effect

mobility e nos dá uma idéia da qualidade do dispositivo fabricado, uma vez que quanto mais

impurezas um dispositivo apresenta, menor a sua mobilidade eletrônica [14, 24].

A mobilidade é definida como a relação entre a condutividade e a já definida dopagem

eletrostática n, a saber 2:

σ2(V − VCNP) = n(V − VCNP)eµ (2.23)

onde σ2 é a condutividade de folha e e a carga do elétron. A mobilidade eletrônica de efeito de

campo para qualquer dopagem em um transistor feito de grafeno pode ser encontrada usando-se

a variação diferencial da condutividade [14, 35]:

µ =
L

w · VSD · Cg

(
dISD
dVgate

)
, (2.24)

onde L é a distância entre a fonte e o dreno, w é a largura da folha de grafeno, VSD é a diferença

de potencial entre fonte e dreno, Cg é a capacitância por unidade de área para o capacitor MOS

2os casos em que VCNP é diferente de zero correspondem aos casos de dopagem extŕınseca e serão definidos
na próxima seção. Note que σ e n estão escritas como função de V − VCNP.
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(Metal- Óxido- Semicondutor), ISD é a corrente entre fonte e dreno e Vgate a tensão de gate.

A derivada
(
dISD
dVgate

)
é feita na região de resposta linear da curva ISD X VG, de modo que µ

é independente da concentração de portadores n ou em outras palavras independente de VG,

como indicado na Fig. 2.8 [98].

Figura 2.8: Curva de condutividade σ em função da tensão de gate VG aplicada em um dispositivo
FET de monocamada de grafeno. As mobilidades dos portadores podem ser calculadas nas regiões
lineares das curvas e portanto são independentes da concentração de portadores n [98].

Para um dispositivo fabricado sobre Si/SiO2 com 300 nm de óxido, temos que Cg = 1.15 x

10−4 F/m2 [24].

Para dispositivos de grafeno esfoliado (monocamada e bicamada) fabricados sobre Si/SiO2

os valores t́ıpicos de µ variam entre 400 e 20000 cm2/V.s à temperatura ambiente e no caso

de grafenos suspensos a mobilidade pode alcançar valores muito elevados, da ordem de 200000

cm2/V.s [25, 37].

2.3.4 Dopagem extŕınseca do grafeno

Nas seções anteriores foi posśıvel entender como uma tensão de gate aplicada ao FET é

capaz de introduzir/retirar elétrons do grafeno. A este processo denominamos dopagem ele-

trostática do material. Para o ponto de neutralidade de cargas em VCNP = 0 podemos então

definir que para VG > 0 e VG < 0 temos respectivamente uma dopagem eletrostática tipo-n e

tipo-p, em que os portadores majoritários são elétrons e buracos, respectivamente.

É importante também definir a dopagem extŕınseca do grafeno, podendo ser causada por

diversos fatores externos, intencionais ou não. Uma dopagem não intencional muito comum

em dispositivos de grafeno ocorre quando expostos por longo tempo ao ambiente ou devido à
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contaminação por resiste decorrente de processos de litografia. É conhecido que o efeito global

da presença de moléculas de água, oxigênio e contaminantes orgânicos é a retirada de elétrons

do grafeno, deslocando o ponto de neutralidade de cargas para valores positivos de VG, como

mostrado na Fig.2.9 a) [38, 39].

Figura 2.9: a) Efeito da exposição ao ar (curva azul) de um FET de grafeno sobre SiO2 após o
condicionamento em vácuo e à 400K (curva laranja) - retirada de [38]. b) Diagrama representativo
da curva da Condutividade x Tensão de gate para um dispositivo de grafeno nos casos não dopado
(amarelo), inicialmente dopado tipo-p (azul) e inicialmente dopado tipo-n (vermelho). Os cones de
Dirac ilustram a influência da dopagem no grafeno, com as respectivas posições do ńıvel de Fermi. A
cor vermelha (azul) nos cones representa os elétrons (buracos) - adaptada de [98].

A curva em laranja, retirada do trabalho de Levesque e colaboradores [38], corresponde

basicamente à medida da condutividade em função da tensão de gate aplicada para um FET

de grafeno sobre SiO2 em vácuo e após ser submetido a um aquecimento à 400K durante 4h.

Nota-se que o ponto de neutralidade de cargas está muito próximo de zero, indicando a ausência

de dopagem no material. A curva em azul mostra o comportamento do mesmo dispositivo após

ser exposto ao ar durante 30 min. Desta vez o ponto de Dirac foi deslocado para ∼ +14 V,

indicando uma densidade de carga transferida de ∼ 1 x 1012 cm−2. A histerese observada

em ambas as curvas pode ser explicada pelo trapeamento de cargas no substrato durante a

varredura de tensão de gate.

A explicação para o deslocamento pode ser visto pela análise dos cones de Dirac represen-

tados em b). Para o grafeno neutro, o ńıvel de Fermi está localizado entre a banda de valência

e condução de modo que em uma varredura da tensão de gate a condutividade apresenta seu

mı́nimo em VG = 0 (curva amarela). Quando algum agente externo é capaz de remover elétrons

do grafeno, o ńıvel de Fermi é deslocado para baixo (3o cone) e então deve-se aplicar uma tensão

positiva no contato de gate para que o grafeno receba elétrons e alcance o ponto de neutrali-
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dade de cargas. Desta forma dizemos que ele estava dopado tipo-p. A mesma análise pode ser

feita quando algum agente externo introduz elétrons no grafeno, dopando-o tipo -n: o ńıvel de

Fermi sobe (1o cone) e então deve-se aplicar uma tensão negativa no contato de gate para que

o grafeno perca elétrons e alcance o ponto de neutralidade de cargas. A análise descrita acima

também se aplica para a bicamada de grafeno, substituindo porém a dispersão de energia linear

por uma parabólica.

Finalmente segue que se há dopagem extŕınseca no grafeno (e bicamadas), a dopagem ele-

trostática tipo-n será dada pela condição VG − VCNP > 0 e a condição de dopagem tipo-p será

dada por VG − VCNP < 0.

Dopagem extŕınseca intencional é também uma ferramenta muito interessante para estudos

que envolvem mecanismos de espalhamento de cargas em grafeno e multicamadas de grafeno.

Faremos uso deste recurso no Caṕıtulo 4, expondo uma bicamada à atmosfera de oxigênio. A

maneira como o ambiente dopa estes materiais, alterando a posição do ńıvel de Fermi em dife-

rentes situações, pode portanto ser avaliada a partir dessas simples medidas elétricas utilizando

a configuração de FET. Tais medidas foram uma ferramenta primordial em praticamente todos

os trabalhos desta tese.

2.4 O mı́nimo de condutividade finito: o desafio de aces-

sar o Ponto de Dirac

Uma intrigante propriedade relacionada ao espectro de energia do grafeno é o seu com-

portamento no limite de n = 0. Tal espectro implica em uma concentração nula de ambos

os portadores na proximidade de E=0, sugerindo uma condutividade nula (resistividade di-

vergente) para T = 0K e VG = 0 [17, 40]. A este ponto espećıfico, em que a densidade de

portadores deveria ser nula, denominaremos Ponto de Dirac. Note portanto que apenas neste

limite, teremos CNP=Ponto de Dirac. Entretanto, experimentos com diferentes dispositivos

baseados em grafeno apontaram valores de condutividade mı́nima da ordem de σ2min = 1
6.5KΩ

[40]. Dado o fator 4 de degenerescência do grafeno (2 de valley e 2 de spin) é fácil associar

σ2min a 4e2

h
, onde e2

h
é o quantum de condutividade.

Teorias mostram a existência de uma condutividade quântica mı́nima como uma propriedade

intŕınseca de sistema eletrônicos descritos pela equação de Dirac [40]. Isso ocorre devido ao fato
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de que, na presença de desordem, efeitos de localização são fortemente suprimidos, resultando

em uma condutividade mı́nima da ordem de e2/h para cada tipo de portador [40]. Entretanto,

essa quantização não possui um valor unânime e muitos trabalhos teóricos sugerem o valor

de σmin = 4e2/hπ como o mais adequado e denominam-o como o mı́nimo de condutividade

universal para o grafeno [40, 41, 42].

Do ponto de vista experimental, os dispositivos mostram que a condutividade realmente

nunca se anula na região de transição entre o transporte de buracos e elétrons, mas que os

valores encontrados para o seu mı́nimo estão longe de ser um valor universal. Desta forma, a

fim de entender este fenômeno de transporte em grafeno no regime de baixa energia, inúmeros

estudos envolvendo mecanismos de espalhamento de portadores de carga no material começaram

a emergir [43, 44, 45]. A Fig. 2.10 mostra dados de mobilidade e condutividade mı́nima para

diversos dispositivos com diferentes ńıveis de desordem, medida pelos grupos de Manchester

(esquerda) [17] e Columbia (direita) [43].

Figura 2.10: A condutividade do grafeno no ponto de neutralidade. À esquerda, dados do grupo de
Manchester [17] e à direita dados do grupo de Columbia [43] mostram o mı́nimo de condutividade
como uma função da mobilidade dos dispositivos. A mobilidade, que dá uma medida da desordem
presente no sistema, é definida como µ = σ(EF )

en onde n é a densidade de elétrons. A constante g0

corresponde à 2x o valor do quantum de condutividade - 2 e
2

h . A linha verde pontilhada representa o
valor de σmin = 4e2/hπ, como previsto teoricamente [42].

Foi visto que a condutividade aumenta monotonicamente à medida em que a densidade de

carga |n| aumenta, entretanto a definição do seu mı́nimo em torno de n = 0 varia drasticamente

de amostra para amostra - não apenas quanto ao valor, mas também quanto à forma. Tan et
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al. reportaram grande número de dados para grafenos sobre SiO2 com grande variação de

comportamento, embora preparados da mesma maneira. Os autores notaram uma correlação

entre amostras de baixa mobilidade, região de mı́nimo de condutividade bastante largo e mı́nimo

de condutividade geralmente deslocado de VG = 0 V. O comportamento para amostras de alta

qualidade mostrou-se bastante diferente [43].

Estas discrepâncias entre amostras trouxeram à tona o fato de que, na ausência de desordem,

o ponto de mı́nimo de condutividade seria correspondente ao ponto de Dirac, mas na presença

de desordem (impurezas de todos os tipos) eles são ligeiramente diferentes. Esta diferença

passou a ser atribúıda sobretudo às impurezas carregadas localizadas no substrato [43, 44].

2.4.1 A formação dos puddles

Dispositivos reais estão sempre sujeitos à desordem, tamanho finito e outros fatores limi-

tantes de qualidade e homogeneidade tais como rugosidade, strain na folha, dobras etc. Por

essas razões, as variações locais do potencial qúımico não permitem que o ponto de Dirac seja

univoca e uniformemente alcançado sobre a área inteira de um dispositivo. Estes fatores são

ainda mais cŕıticos dependendo do tipo de substrato utilizado [30, 45].

O insucesso em se alcançar o ponto de Dirac foi entendido mais tarde, utilizando-se técnicas

de Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM) em grafenos depositados sobre SiO2

através de pontas locais senśıveis e Microscopia por transistor de um único elétron [30, 46]. A

técnica de espectroscopia de Varredura por tunelamento (STS) é capaz não apenas de obter

imagens topográficas de alta resolução de uma amostra, mas também é capaz de obter um mapa

da densidade de estados local. Basicamente, uma ponta de metal S é movida ao longo de uma

amostra A sem contato mecânico e é aplicada uma tensão V entre S-A, gerando uma corrente

de tunelamento I. Com a altura da ponta fixa, a corrente de tunelamento pode ser medida em

função da energia do elétron, variando-se a tensão S-A. A grandeza dI
dV

em função da posição

da ponta na amostra dará informações sobre a densidade de estados local (DOS) do sistema

[47].

É bem conhecido que substratos isolantes como SiO2 acomodam impurezas carregadas dis-

tribúıdas aleatoriamente na superf́ıcie, de modo que o grafeno depositado sobre o substrato

estará sujeito a um processo de gate espacialmente aleatório e a energia do ponto de Dirac

(relativa ao ńıvel de Fermi) apresentará flutuações aleatórias, como indicado na Fig.2.11 b).
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Em outras palavras, a existência inerente de impurezas ionizadas localizadas no substrato é

capaz de modificar o potencial eletrostático no grafeno, levando a deslocamentos locais do ńıvel

de Fermi ao longo de toda a amostra e culminando na geração de ilhas de elétrons e buracos

(denominados puddles) no regime de baixa densidade de cargas.

Figura 2.11: Efeito do substrato nas propriedades eletrônicas do grafeno. a) Mapa de DOS do grafeno
sobre SiO2 mostra presença de potenciais aleatórios na amostra. b) Flutuação espacial do ponto de
Dirac e formação dos puddles gera uma indefinição ∆ER da energia de Dirac da ordem de 100 meV
para grafeno em SiO2. c) Puddles de elétrons e buracos introduzem estados na DOS que levam a um
alargamento do ponto de Dirac. d) Alargamento do ponto de Dirac ressaltado por medidas STS. e)
Curva de condutvidade versus tensão de gate mostra saturação devido à formação dos puddles. f)
Energia do ponto de Dirac em função da posição para grafeno sobre SiO2 (esquerda) e hBN nitreto de
boro (direita). As regiões em vermelho e azul correspondem respectivamente aos puddles de elétrons
e buracos [30, 47].

Tais impurezas também podem ser originadas da transferência de cargas proveniente de

reśıduos de cola ou outros orgânicos próximos ao grafeno.

As técnicas de STM e STS são portanto ferramentas extremamente úteis para explorar esses

tipos de variações locais na densidade de estados da amostra. O procedimento experimental

mais detalhado consiste em se obter curvas de espectroscopia dI
dV

, como a indicada na Fig.2.11

d). A curva é aproximadamente linear em energia (a energia está relacionada à tensão na ponta)

com seu mı́nimo indicando a energia do ponto de Dirac Ed. A variação espacial na medida de
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Ed reflete o perfil espacial das inomogeneidades de cargas no grafeno, gerando regiões tipo n e

tipo p no grafeno como indicado em f) [47, 48]. O mapa Ed(x, y) pode ser também convertido

em um mapa de densidade de carga n(x,y).

Aplicando-se uma tensão de gate na amostra, uma densidade de cargas será induzida e a

identificação da energia de Dirac poderá ser feita localmente da mesma forma, variando-se a

tensão na ponta. Os puddles preenchem a densidade de estados DOS próximo ao ponto de

Dirac (Fig.2.11-c), tornando-se imposśıvel a tarefa de atingir a condição de densidade de carga

nula neste ponto para qualquer tensão de gate aplicada, como indicado em e). Tipicamente

para grafeno depositado em SiO2, os potenciais aleatórios causam uma “indefinição” na energia

de Dirac ∆ER da ordem de 30 − 100 meV, correspondendo a uma densidade de carga total

mı́nima nas amostras da ordem de δn ∼ 1011 cm−2 [48, 30]. Note que quando a energia de

Fermi está dentro da região de ∆ER, uma tensão de gate transformará elétrons em buracos e

vice versa, mantendo a densidade de carga total praticamente constante. Como resultado, perto

do ponto de Dirac global, VG não afeta a densidade de cargas significativamente, o que pode

ser diretamente visto por plateaus ou achatamentos nas curvas de condutividade em função de

VG, como ilustrado em e) [30].

A pergunta que segue é “O quão próximo pode-se aproximar do ponto de Dirac no grafeno

experimentalmente?”. Alguns trabalhos tentam esclarecer esta questão melhorando considera-

velmente a qualidade das amostras, depositando o grafeno sobre substrato de nitreto de boro

atomicamente plano (como indicado na Fig. 2.11 - f) [47] ou utilizando-o em uma configuração

suspensa [45]. Para ambos os trabalhos foram encontrados flutuações da densidade de cargas

da ordem de δn ∼ 109 cm−2 e 108 cm−2 respectivamente. Neste último caso a “indefinição” na

energia de Dirac ∆ER foi obtida na ordem de 1 meV.

2.5 Nanoestruturas de grafeno

Um dos problemas muito estudados sobre a f́ısica do grafeno é a formação de estreitamentos

nanométricos neste material, confinando-o. Desta forma é posśıvel alterar suas propriedades

eletrônicas e efeitos de borda interessantes também podem ser observados. No caṕıtulo 5

desta tese serão descritos dois diferentes métodos para a produção de nanocanais (nanofitas e

nanoconstrictions) em grafeno e multicamadas de grafeno. O aparecimento de dobras nestas
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estruturas confinadas também é observado e será descrito.

Nas próximas seções serão revisados conceitos básicos de confinamento quântico e cristalo-

grafia do grafeno, importantes para o entendimento geral dos resultados obtidos nesta tese.

2.5.1 Confinamento do grafeno

Desde 2004, transistores de efeito de campo têm sido fabricados com grafeno. Como já

mencionado anteriormente, o transistor de efeito de campo atua abrindo e fechando um canal

de condução de forma análoga à uma válvula, ligando-o e desligando-o. Entretanto, existe um

sério problema em relação aos dispositivos baseados em grafeno: a baixa razão entre as corren-

tes no estado ligado e desligado, denominada razão Ion/Ioff. Já sabemos que a condutividade

do grafeno apresenta um mı́nimo em VG = 0 (no caso de ausência de dopagem), mas ainda

assim é essencialmente imposśıvel desligar um FET de grafeno à qualquer temperatura, devido

às flutuações térmicas mais do que suficientes para produzir grande população de portadores

na banda de condução do material. Além disso já vimos que há a formação de ilhas de elétrons

e buracos responsáveis por um mı́nimo de condutividade finito inerente a esses materiais. Esta

alta corrente, mesmo no regime de condutividade mı́nima, produz razões Ion/Ioff que são tipica-

mente da ordem de 1 ou 2, insuficientes para a implementação desses dispositivos em circuitos

comuns atuais [49].

Para que seja posśıvel impedir a corrente de condução de um canal de grafeno, é necessário

que o material tenha regiões de energia onde a densidade de estados seja nula, ou seja, um gap

de energia. Como dito anteriormente, o grafeno é um semicondutor de gap nulo e desta forma

é preciso um método para criá-lo. Uma posśıvel maneira é confinando as dimensões do grafeno

em ao menos uma direção, produzindo nanofitas.

2.5.2 Gap por confinamento do grafeno

Quando elétrons em um material estão fisicamente confinados de modo a não poderem se

mover no espaço 3D, mas somente em 2, 1 ou 0D (pontos quânticos), um sistema de baixas

dimensões é criado (confinamento quântico). Com as condições de contorno impostas, há uma

discretização dos ńıveis de energia permitidos aos elétrons. O caso extremo, para um sistema

constitúıdo de uma única molécula (0D) está ilustrado na Fig. 2.12 [50]. Os ńıveis eletrônicos
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dos eletrodos estão populados até o potencial qúımico (ńıvel de Fermi) de cada eletrodo: µS

para a fonte (source) e µD para o dreno (drain).

Figura 2.12: Esquema de energia para uma única molécula entre dois eletrodos macroscópicos. Os
ńıveis eletrônicos são representados por linhas discretas. Os ńıveis eletrônicos cujas energias estão
abaixo dos potenciais qúımicos (µS e µD) são ocupados por um elétron (ponto preto) [50].

Os eletrodos estão conectados a um circuito externo que controla a diferença entre µS e

µD usando uma tensão V. A relação entre elas é µS - µD = eV, onde e é a carga do elétron.

Para refletir a natureza quântica da estrutura eletrônica, representamos os estados acesśıveis

do material por linhas discretas. Todos os estados abaixo de µS e µD estão ocupados, enquanto

que todos os estados acima de µS e µD estão vazios. Quando a interface entre os eletrodos e o

material for representada por barreiras finas, o transporte se dará através de tunelamento entre

os materiais. Caso as barreiras sejam desprezadas estaremos no regime de transporte baĺıstico.

Uma corrente elétrica irá fluir quando um elétron sair de um eletrodo e alcançar o outro,

através de algum estado dispońıvel entre µS e µD (Ion). Por outro lado, quando não há estados

dispońıveis entre µS e µD, a corrente será bloqueada (Ioff) [50]. A supressão da corrente para

um regime de tensões V em uma medida da condutância de dispositivos confinados como esse,

refletirá portanto a existência de um gap de energia no material, possibilitando-o funcionar como

uma válvula eletrônica com importantes aplicações na indústria de dispositivos eletrônicos.

A dependência do gap de energia gerado em nanofitas de grafeno com a largura das mes-

mas, foi obtida experimentalmente por diversos grupos [51, 52, 53]. A Fig. 2.13 corresponde

aos resultados obtidos por X. Li e coautores [51]. Em todos os trabalhos é observada uma

dependência inversamente proporcional para Eg em relação à largura W da fita. Os gaps de

energia produzidos chegam a 500 mV [51].
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Figura 2.13: a) Razões Ion/Ioff (sob VSD = 0.5 V) para diversas larguras W de nanofitas de grafeno
obtidas experimentalmente pelo método de esfoliação qúımica. b) Gaps de energia Eg extráıdos de
dados experimentais (pontos pretos) para várias larguras de nanofitas de grafeno. A linha preta
pontilhada corresponde ao ajuste para os dados experimentais a partir da relação emṕırica Eg =
0.8/W (nm) [51].

2.6 Cristalografia do grafeno

2.6.1 Principais tipos de bordas no grafeno

Como mencionado nas seções anteriores, uma das aplicações mais discutidas para o grafeno

na eletrônica é o seu potencial uso em transistores de efeito de campo. Para tanto, um gap

de energia é exigido. Neste contexto, nanofitas de grafeno extremamente finas (com largura

menor do que 20 nm) podem produzir tais gaps que por sua vez são dependentes da largura

da fita (ver Fig. 2.13) e da orientação cristalográfica das bordas. Infelizmente, os métodos

convencionais de produção de nanofitas geram bordas desordenadas, fazendo com que o gap de

energia seja mal definido e resultando em uma pequena mobilidade para os portadores de carga

(∼ 200 cm2/V.s) [5, 54, 55].

Neste contexto abre-se uma grande janela, com inúmeros problemas a serem investigados a

respeito das bordas do grafeno: influência nos mecanismos de transporte, propriedades magné-

ticas e spintrônica, funcionalização, análise qúımica, análise estrutural e presença de defeitos,

técnicas de produção de bordas mais ou menos ordenadas, técnicas de reconstrução das mesmas,

dobras, etc. Especialmente, podemos citar que estudos para obtenção de bordas atomicamente

perfeitas em nanofitas de grafeno com largura controlada têm sido um dos maiores desafios

para a aplicação do grafeno em dispositivos eletrônicos e nosso objetivo é dar uma contribuição
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experimental neste aspecto. As caracteŕısticas de nanocanais produzidos utilizando-se duas

diferentes técnicas podem ser vistas no caṕıtulo 5.

Há dois tipos de bordas puras em nanofitas de grafeno: zigzag e armchair, definidas pela

orientação dos hexágonos relativa ao comprimento da fita, como indicado na Fig. 2.14.

Figura 2.14: Bordas armchair e zigzag em nanofitas de grafeno. A estrutura da borda e o número de
linhas de átomos de carbono perpendiculares ao eixo da fita determinam suas propriedades, inclusive
eletrônicas [54].

Têm-se observado que bordas armchair e zigzag apresentam-se dominantes em relação às

bordas mistas após aquecimento Joule (por mistas leia-se bordas que constituem uma combi-

nação das direções acima descritas). Neste contexto, o aquecimento das amostras por corrente

ou por feixe eletrônico é um procedimento adotado para reconstrução de bordas [56].

Cada átomo de carbono da borda zigzag possui um elétron desemparelhado que é ativo para

se combinar com outros reagentes, de modo a tornar esse tipo de borda bastante reativa. Por

sua vez, os átomos de carbono da borda armchair são mais estáveis em termos de reatividade

qúımica [54].

Gap de energia em nanofitas de grafeno

Cálculos teóricos apontam que nanofitas de carbono em configuração armchair ou zigzag

(passivadas com hidrogênio) possuem ambas um gap direto de energia não nulo que diminui

com a largura da fita e cujas origens variam dependendo do tipo de borda [57].
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As denominadas zigzag possuem estados localizados de borda, aumentando a densidade

local de estados próximo à energia de Fermi e implicando em posśıvel magnetização das bordas

[54, 57]. Incluindo os graus de liberdade de spin nos cálculos, foi determinado que o estado

fundamental de nanofitas zigzag é um isolante magnético, com polarização anti-paralela de spin

em bordas opostas. O gap de energia neste caso origina-se portanto de potenciais de subrede

resultantes do ordenamento magnético. Em outras palavras, os estados de spin opostos em

bordas opostas ocupam diferentes subredes, gerando uma quebra na simetria do potencial. As

bordas zigzag constituem o análogo magnético da folha de nitreto de boro (BN), cuja origem

do gap advém da diferença de potencial iônico entre átomos de boro e nitrogênio localizados

em diferentes subredes [57]. Já para as bordas armchair, os fatores determinantes para o

aparecimento do gap são o confinamento quântico e os efeitos de borda decorrentes de diferenças

energéticas entre as ligações σ do meio da fita e das extremidades (entre C e H) [57].

Dessa forma, diferentes tipos de funcionalização de bordas e adsorção de moléculas, aplicação

de campos elétricos e magnéticos e método de controle do tamanho das fitas serão variáveis inte-

ressantes nas propriedades gerais das nanofitas [54]. Portanto, nanofitas de grafeno com bordas

perfeitas representam elementos extremamente interessantes para a fabricação de dispositivos

eletrônicos: são semicondutoras, com gap de energia satisfatório para aplicações eletrônicas (da

ordem de 500 meV), estáveis em escala nanométrica (o que garante uma vantagem na corrida

miniaturalista da indústria eletrônica), com mobilidade de portadores comparável a outros se-

micondutores como o Si e capazes de suportar uma densidade de corrente superior até mesmo

ao metal cobre. O cenário atual de pesquisa na área nos mostra que mais trabalho é necessá-

rio para que todas essas vantagens saiam da condição de potencialidade e se transformem em

realidade. Infelizmente, o que observa-se é que a obtenção de uma regularidade espacial das

bordas é muito dif́ıcil de ser alcançada e mesmo o estado da arte de técnicas de corrosão de

bordas tem sido insuficiente para evitar a rugosidade das mesmas [58].

Evidências diretas de desordem na borda têm sido observadas em inúmeras amostras, in-

dependentemente da técnica utilizada para produźı-las. As caracteŕısticas básicas são uma

alternância e mistura de bordas zigzag e armchair, protusões e estruturas defeituosas mais

complexas, como visto na figura a seguir [59, 60]:

29



Figura 2.15: Nanofitas com bordas desordenadas. a) A borda é uma combinação das bordas armchair
e zigzag [59]. b) As bordas apresentam defeitos estruturais [60].

Estudos já demonstraram que irregularidades mı́nimas na geometria de estruturas confi-

nadas podem levar à localização de cargas em pequenas ilhas (quantum dots), ocasionando a

supressão da condutância devido ao Coulomb blockade [61, 62]: devido ao tamanho reduzido

do material, a interação Coulombiana entre cargas torna-se relevante e, para que um elétron

possa tunelar de uma ilha a outra, terá que sobrepor a repulsão Coulombiana dos elétrons já

presentes na região. Em particular, a formação dessas barreiras de tunelamento e espalhamen-

tos de carga adicionais devido à desordem, são responsáveis pela redução da razão entre as

correntes no estado ligado e desligado de um transitor de nanofita de grafeno e pela redução

das mobilidades dos portadores, degradando a performance do dispositivo.

2.6.2 Identificação das bordas

As bordas do grafeno têm sido investigadas por uma variedade de técnicas de caracterização,

dentre elas podemos citar a Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) que inclui TEM

de alta resolução, TEM aliada à Microscopia Eletrônica de Varredura (STEM) e difração de

elétrons. Juntas, essas técnicas permitem investigar a estrutura do material nas escalas de

microns a angstrons, tornando posśıveis estudos das propriedades estruturais do grafeno, desde

seus grãos a defeitos atômicos em sua rede [60].

Tanto em TEM como em STEM um feixe de elétrons de alta energia é bombardeado so-

bre a amostra. Em TEM, o feixe ilumina a área de interesse de maneira geral e os elétrons

transmitidos formam uma imagem em alguma janela ou dispositivo CCD. Por sua vez, em

STEM, o feixe é focalizado em um ponto na escala de angstrons e então varrido sobre a amos-
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tra, formando a imagem [60]. Como mostrado na Fig. 2.16 a-c, ambas TEM e STEM formam

imagens reais da folha de grafeno, definindo sua estrutura atômica. Embora as técnicas não

sejam completamente equivalentes, em muitos casos elas fornecem informações similares e geral-

mente são mencionadas como (S)TEM. Nota-se que é posśıvel caracterizar as bordas do grafeno

diretamente a partir das imagens obtidas.

Figura 2.16: Microscopia Eletrônica de Transmissão para imageamento do grafeno. (a-b) TEM de alta
resolução para uma amostra de grafeno (alto) e uma bicamada de grafeno (baixo). Barra de escala de
5 Å. c) Imagem de STEM de alta resolução para uma monocamada de grafeno. Barra de escala de 5
Å. d) Padrão da difração de elétrons de uma área selecionada para um único grão de grafeno [60].

As técnicas de (S)TEM para imageamento do espaço real são frequentemente usadas em

conjunto com técnicas de difração para inspeção do espaço rećıproco do grafeno, tais como

difração de elétrons de área selecionada. Um exemplo é dado em d) na Fig. 2.16. Para

entendermos melhor o tipo de padrão apresentado, que também será utilizado no caṕıtulo 5

para descrição de cortes em grafeno por ablação por laser, é conveniente avaliarmos a rede real

do grafeno e suas simetrias, como indicadas na Fig. 2.17 a).

As retas paralelas em vermelho indicam uma famı́lia de planos separados por uma distância

d. A essa famı́lia de planos, associamos um vetor perpendicular G da rede rećıproca e cujo

módulo vale 1/d. Tal vetor indicará um ponto no padrão de difração como indicado pela seta

vermelha em b) (a representação está fora de escala). Devido à simetria de rotação de 60◦

presente na rede teremos um total de 6 pontos, como indicado no padrão hexagonal interno

em b). Sobre esse padrão interno de pontos podemos dizer: devido às propriedades acima

descritas ele reflete a exata orientação da rede cristalina do grafeno e além disso esses vetores

correspondem às direções de borda armchair do grafeno (como ilustrado em vermelho e azul

na parte superior da figura).
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Figura 2.17: Interpretação do padrão de difração do grafeno (b) a partir de sua rede cristalina (a). Os
vetores G e G’ correspondem a vetores da rede rećıproca (módulo 1/d) perpendiculares a uma famı́lia
de planos da rede real.

Analogamente, se buscarmos as famı́lias de planos rodadas de 30◦, 90◦ e 150◦, 210◦ e 270◦ a

partir das retas vermelhas, obteremos vetores G’ de maior módulo, dada a redução da distância

interplanar nesses casos. Dessa forma, um padrão hexagonal de pontos externos será formado

de forma concêntrica ao padrão interno. Note que, desta vez, esses vetores maiores indicam as

direções de borda zigzag do grafeno (como ilustrado em verde e magenta na parte superior da

figura).

O método de indexação acima descrito será utilizado para o entendimento dos resultados
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sobre cortes em grafeno por ablação por laser : podemos identificar a cristalografia da borda do

grafeno de forma direta, caso ela coincida com uma das direções indicadas por qualquer lado

de ambos os hexágonos (roxo e cinza). Note ainda que reflexões de 60◦ e 120◦ a partir de uma

dada direção preservam a direção cristalográfica, enquanto que reflexões de 30◦ e 90◦ levam a

direção armchair à zigzag e vice versa.
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Caṕıtulo 3

Transporte elétrico difusivo em grafeno

O caṕıtulo sobre caracteŕısticas gerais do grafeno introduz aspectos básicos das propriedades

elétricas deste material que precisam ser melhor entendidas. Neste caṕıtulo, será abordado

o regime de transporte de portadores de carga no grafeno, denominado transporte difusivo.

Este formalismo é largamente empregado na descrição de amostras de mobilidade mais baixa,

caracterizadas pela presença de centros espalhadores de cargas, de diversos tipos e origens.

Vimos que monocamada e bicamada de grafeno são semi−metais e desta forma a introdu-

ção das idéias do modelo de Drude correspondem ao modelo mais simples de referência em

transporte elétrico e é um passo importante para um entendimento mais profundo dos reais

mecanismos de transporte em amostras de baixa mobilidade. Uma breve revisão sobre o mo-

delo de Drude para metais e a definição formal das grandezas condutividade e mobilidade já

mencionadas no caṕıtulo anterior são feitas no apêndice 1. Além disso nesse apêndice são re-

visados os conceitos do formalismo de transporte elétrico mais geral, utilizando a aproximação

semi-clássica.

Para casos de espalhamentos de cargas reaĺısticos, o modelo do apêndice 1 é modificado e

será introduzido o formalismo de Boltzmann para transporte difusivo a partir da próxima seção.

Finalmente as caracteŕısticas de transporte difusivo em grafeno e bicamada de grafeno mais

espećıficas serão discutidas a partir da introdução dos conceitos de espalhamentos ressonante e

por impurezas carregadas. Tais conceitos serão relevantes para o entendimento do caṕıtulo 4,

em que serão apresentados os resultados experimentais para a exposição de uma bicamada de

grafeno à atmosfera de oxigênio e as correspondentes alterações em suas propriedades elétricas

em decorrência da exposição.

Como um breve resumo do conteúdo apresentado no apêndice 1, podemos dizer que a apro-

ximação semi-clássica para o transporte de elétrons (e buracos) trata os portadores de acordo

com as equações de movimento da mecânica clássica, introduzindo porém os aspectos quânticos
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do transporte em bandas de energia. As taxas de transição entre estados k devido ao espalha-

mento, são calculadas a partir dos estados de Bloch, através da regra de ouro de Fermi. Com

base nesse formalismo e introduzindo o formalismo de Boltzmann para caracterizar os meca-

nismos de espalhamento presentes, será posśıvel obter propriedades de transporte tais como

mobilidade ou condutividade em um material [63].

3.1 A equação de transporte de Boltzmann

A equação de transporte de Boltzmann fornecerá a função distribuição dos elétrons fk na

presença de alguma perturbação externa (ou seja fora do equiĺıbrio), em função da função

distribuição no equiĺıbrio f 0
k - a conhecida função de Fermi-Dirac:

f 0(E(k)) =
1

e
E(k)−EF (kF)

kBT + 1
, (3.1)

que descreve a ocupação do gás de elétrons em equiĺıbrio independentemente da presença de

colisões, ou seja, independentemente do tempo [63].

Seja fk a ocupação local fora do equiĺıbrio dos elétrons do estado k, na vizinhança de r. A

aproximação de Boltzmann nos diz como fk varia com o tempo devido a 3 fatores [63]:

1. Difusão dos elétrons.

2. Presença de forças externas, o que levará a uma mudança do momento cristalino do elétron

dada por F = ~dk
dt

.

3. Processos de espalhamento qua alteram o valor de k do elétron, como por exemplo espa-

lhamento causado por impurezas carregadas, vacâncias na rede, etc.

3.1.1 Evolução temporal de fk(r) por difusão

A evolução temporal de fk(r) por difusão pode ser dada pela equação:

∂fk
∂t
|dif= −

∂fk
∂r
· vk, (3.2)

onde vk é a velocidade da carga no estado k.
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3.1.2 Evolução temporal de fk(r) pela ação de campos externos

A evolução temporal de fk(r) quando sujeita à ação de campos elétrico F e magnético B

pode ser dada por:

∂fk
∂t
|F,B= −k̇

∂fk
∂k

(3.3)

3.1.3 Evolução temporal de fk(r) por espalhamento

A distribuição de elétrons também pode mudar sob a ação de espalhamentos. Assume-se

que tais espalhamentos sejam locais e instantâneos e mudem o estado dos elétrons de k para

k’. Seja W (k,k’) a taxa de espalhamento (transição) do estado k para k’ se o estado k está

ocupado e k’ está vazio, desta forma:

∂fk
∂t
|espalhamento=

∫
[fk′(1− fk)W (k′,k)− fk(1− fk′)W (k,k′)]

d3k′

2π3
, (3.4)

onde o primeiro termo da integral representa a taxa com que os elétrons vão do estado ocupado

k’ para o desocupado k e o segundo termo representa o termo de perda [63].

Na condição estacionária, não há mudança ĺıquida na função distribuição fora do equiĺıbrio,

de modo que:

∂fk
∂t
|dif +

∂fk
∂t
|F,B +

∂fk
∂t
|espalhamento= 0 (3.5)

Uma estratégia para resolver a equação acima é definir a função gk, dada por:

gk = fk − f 0
k, (3.6)

correspondendo portanto ao desvio da função distribuição fk em relação à função no equiĺıbrio.

Com a introdução da equação 3.6 em 3.5 e após sucessivas simplificações tais como ausência

de campo magnético B, campo elétrico F uniforme e pequeno e homogeneidade do espaço real

(sistema infinito) mantido à temperatura T constante, chegaremos que a Eq. de Boltzmann 3.5

pode ser reduzida a:

− ∂f
0
k

∂Ek

vk · eF = −∂fk
∂t
|espalhamento, (3.7)
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onde ∂fk
∂t
|espalhamento foi dada em 3.4. Apesar da aparência simples, a Eq. 3.7 é extremamente

complexa e será resolvida utilizando-se a aproximação descrita a seguir.

Aproximação do tempo de relaxação τ - ATR

Na aproximação do tempo de relaxação independente assume-se que a mudança na função

distribuição fk devido à presença de espalhamento é proporcional à própria função, dada por:

−∂fk
∂t
|espalhamento=

−∂gk
∂t

=
gk
τ
, (3.8)

onde a constante introduzida τ é denominada tempo de relaxação. De outra forma, a aproxi-

mação estabelece que a perturbação na função distribuição irá decair de acordo com a equação:

gk(t) = gk(0)e
−t
τ , (3.9)

ou seja, considerando-se que a perturbação seja desligada em t = 0, τ representará o tempo

gasto para que seja reestabelecido o equiĺıbrio [63].

Relacionando as equações 3.7 e 3.8 chegaremos que:

gk = − ∂f
0
k

∂Ek

τvk · eF (3.10)

e portanto o problema de se obter a função distribuição fora do equiĺıbrio se reduz a um problema

de se obter o tempo de relaxação τ da perturbação, uma vez que f 0 e
∂f0k
∂Ek

são conhecidas. No

caso de espalhamentos por impurezas - considerados elásticos - em que a energia dos elétrons

permanece a mesma após as colisões, τ pode ser dado pela expressão:

1

τ
= ni

∫
dθ

∫
d2k′

2π2
W (k,k′)(1− cosθk,k′), (3.11)

onde ni corresponde o número de impurezas espalhadoras, θk,k′ corresponde ao ângulo de es-

palhamento entre os vetores k e k′ e a taxa de transição W (k,k′) é dada pela regra de ouro de

Fermi, a saber:

W (k,k′) =
2π

~
|〈k | Vscatt | k′〉|2δ(Ek − Ek′), (3.12)

onde 〈k | Vscatt | k′〉 correspondem aos elementos de matriz do potencial espalhador associado
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ao sistema, | k〉 é a autofunção do Hamiltoniano não perturbado, ou seja, do sistema livre de

impurezas e imperfeições e a função δ garante a conservação da energia entre os estados.

3.1.4 Médias e propriedades macroscópicas na Teoria de Boltzmann

Como mencionado no apêndice 1, o modelo de Drude faz estimativas inadequadas de alguns

parâmetros devido à maneira simplista de calcular a média da velocidade eletrônica. De acordo

com a Teoria de Boltzmann, grandezas macroscópicas tais como mobilidade µ e condutividade

σ podem ser calculadas a partir da densidade de corrente J, utilizando-se um procedimento de

média mais adequado, pesado pela função distribuição fora do equiĺıbrio [64]:

J =
I

A
=
∑
−evk

A
gk (3.13)

Utilizando-se a Eq. 3.10 para gk em função do campo elétrico F aplicado e dada a Lei de

Ohm J = σF, teremos que σ pode ser dada em função do tempo de relaxação τ :

σ =
e2vF

2

2
D(EF )〈τ〉 (3.14)

onde vF é a velocidade de Fermi e D(EF ) é a densidade de estados correspondente para o ma-

terial em questão. A equação acima nos diz que é posśıvel obter as propriedades macroscópicas

do material (σ) conhecendo-se os potenciais espalhadores presentes no sistema uma vez que eles

nos fornecerão o tempo τ t́ıpico dos processos de espalhamento. Em outras palavras e de forma

mais contextualizada com a literatura de grafeno e bicamadas de grafeno, podemos pensar este

problema de modo inverso: a partir de resultados experimentais tais como o comportamento

da mobilidade e da condutividade da amostra, é posśıvel inferir os tipos de espalhamentos t́ıpi-

cos presentes na mesma. A fim de entender os primeiros resultados experimentais observados

para a condutividade elétrica em diversas amostras de grafeno, estudos da aplicação direta do

formalismo de Boltzmann movimentaram a comunidade cient́ıfica em meados dos anos 2000 e

continuam sendo objeto de estudo atualmente. As próximas seções correspondem à contextu-

alização da teoria de Boltzmann apresentada ao problema de transporte elétrico difusivo em

grafeno e bicamadas de grafeno.
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3.1.5 Teoria de Boltzmann aplicada à mono e bicamadas de grafeno

No caṕıtulo anterior vimos que a densidade de estados D(EF ) para a monocamada de

grafeno é dada por 2EF
π~2vF 2 enquanto que para a bicamada é 2m∗

π~2 em que m∗ é a massa efetiva

dos portadores.

Note que uma vez que pela regra de ouro de Fermi 1
τ
∼ 2π

~ |〈k | Vscatt | k
′〉|2D(E), teŕıamos

que D(E)τ ∼ constante e então é esperada uma condutividade σ independente de EF ou mais

precisamente de VG, contradizendo os resultados experimentais observados para as curvas de

condutividade de mono e bicamadas de grafeno: curvas lineares ou sub-lineares em função de

VG, como observado na Fig.3.1.

Figura 3.1: Resultados experimentais mostram curvas de condutividade em grafeno mono e bicamadas
que variam linearmente com a densidade de elétrons e contradizem a análise teórica que prevê condu-
tividade constante em função de VG. Investigações a respeito de novos mecanismos de espalhamento
em grafeno começaram a emergir a partir de então.

A partir dáı, grande interesse cient́ıfico foi despertado visando entender os mecanismos de

espalhamento que limitam e definem as propriedades de transporte do material, até então ainda

obscuros. Na próxima seção serão introduzidos alguns destes mecanismos de espalhamento mais

estudados e que definem um papel importante no transporte em grafeno e bicamadas de grafeno:

cada mecanismo é caracterizado a partir de um potencial espalhador V (r, t), que por sua vez

levará a um tempo de relaxação τ diferente. O mecanismo portanto poderá ser inferido a partir

das caracteŕısticas da curva de condutividade, dentre outros procedimentos e análises.
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3.2 Tipos de espalhamento

3.2.1 Espalhamento por impurezas carregadas (longo alcance)

A contradição apresentada anteriormente para o comportamento experimental da curva de

condutividade em grafeno, vista ser linear com a densidade de portadores, fez emergir muitos

trabalhos que apontaram a existência de impurezas carregadas como posśıveis candidatos a

centros espalhadores dominantes em grafeno (e bicamadas) [65, 66, 67]. Tais impurezas são

provenientes do substrato, como ilustrado na Fig. 3.2, podendo estar dentro deles ou na interface

substrato-grafeno. Moléculas adsorvidas na superf́ıcie do material também podem contribuir

com o mesmo efeito [68].

Figura 3.2: a) Impurezas carregadas no substrato a uma distância r do grafeno criariam um potencial
coulombiano espalhador a ser levado em consideração nos cálculos de transporte [68].

Em um modelo simplificado o potencial espalhador pode ser dado pelo potencial Coulom-

biano de longo alcance:

V (r)Coulomb =
e2

4πεr
, (3.15)

onde ε é a permissividade do meio e r a distância de um ponto à localização do centro espalhador.

Se tomarmos a transformada de Fourier para o potencial, encontraremos:

V (q)Coulomb =
2πe2

κq
, (3.16)
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onde q é definido como o momento de transferência |k− k′| ∼ kF. Substituindo a expressão

3.16 na expressão 3.11 para o cálculo do tempo de relaxação τ obtém-se que:

σ(n) = Ce

∣∣∣∣ n

nimp

∣∣∣∣+ σres, (3.17)

onde C é uma constante, e é a carga do elétron, n é a densidade de portadores no grafeno

(número de portadores por área), nimp é a densidade de impurezas carregadas presente e σres

é a condutividade no limite n −→ 0. Note que se compararmos σ(n) obtida em 3.17 com a

expressão σ = neµ, onde µ é a mobilidade dos portadores, teremos µ = C
nimp

. Ou seja, neste

modelo a condutividade obtida aumenta linearmente com a densidade de elétrons e buracos,

enquanto a mobilidade é independente de n (no regime de alta densidade de portadores) e

inversamente proporcional a nimp [65]. Valores de nimp estimados são da ordem de 1011 cm−2.

Nos apropriaremos destas análises no próximo caṕıtulo que trata da exposição de uma bicamada

de grafeno à moléculas de O2.

Os grupos liderados pelos pesquisadores Das Sarma e M. Fuhrer deram significativas con-

tribuições na direção de maior detalhamento dos processos de espalhamento por impurezas

carregadas em grafeno, em ambas as formas de mono e bicamada, incluindo efeitos de blinda-

gem e o limite de σminimo. Utilizando a teoria de transporte de Boltzmann, com as expressões do

tempo de relaxação τ em função dos potenciais espalhadores e da condutividade σ em função

de τ , Das Sarma e colaboradores observaram que no regime de baixa densidade de portadores

- n ∼ nimp ∼ 1011cm−2 - as propriedades de transporte para o grafeno são dominadas por

espalhadores Coulombianos e o modelo apresentado na Eq. 3.17 pôde ser melhor detalhado.

Segundo os autores, as expressões para as condutividades σ de monocamada e bicamada de

grafeno, no regime de baixas e altas densidades de portadores e sobre SiO2 são dadas por:

σmonocamada(n− n̄) =


20e2n∗

hnimp
, if n− n̄ < n∗

20e2n
hnimp

, if n− n̄ > n∗
(3.18)

onde n̄ é a densidade de portadores induzida devido à dopagem que desloca o ponto de neu-

tralidade de cargas de VG = 0 (n̄ = αVCNP) e n∗ está relacionada à condutividade residual no

regime de baixa densidade de portadores, correspondendo à largura do plateau de mı́nimo de
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condutividade [68]. n∗ foi obtido de forma autoconsistente igualando-se o potencial qúımico às

flutuações do potencial induzido pelas impurezas carregadas, incluindo efeitos de blindagem.

Das Sarma e coautores demonstraram portanto que o mı́nimo de condutividade é não univer-

sal e varia dependendo da qualidade de limpeza das amostras e que além disso a mobilidade

dependerá da constante dielétrica do substrato [68].

Analogamente para uma bicamada de grafeno, Das Sarma et al. encontraram que [69]:

σbicamada(n− n̄) =


4e2

πh

√
ň

nimp
, if n− n̄ < n∗

4e2

πh
n

nimp
, if n− n̄ > n∗

(3.19)

onde n̄ = nimp e ň ∼ 1.40 x 1012 cm−2.

Fuhrer et al. obtiveram experimentalmente a verificação direta das expressões dadas por

Das Sarma, expondo uma monocamada de grafeno a ı́ons de potássio K+ [70]. O dispositivo

foi submetido a um fluxo de potássio em intervalos sequenciais de 2 s, à temperatura T= 20

K e em ultra alto vácuo. A dependência da condutividade em função da tensão de gate foi

avaliada para o dispositivo “intŕınseco” e após cada intervalo de dopagem. Os resultados podem

ser vistos na Fig. 3.3.

Figura 3.3: a) Condutividade σ(n) em função da tensão de gate VG para a amostra de grafeno intŕınseca
e quando sujeita a três diferentes concentrações de potássio. Em b) inverso da mobilidade de elétrons
e buracos versus o tempo de dopagem [70].

Note que a condutividade passa de um caráter sub-linear para um caráter mais linear, a

mobilidade diminui com o aumento da concentração de impurezas K+, a posição do ponto de

neutralidade VCNP é deslocada para tensões de gate mais negativas, há uma assimetria nas

mobilidades de buracos e elétrons com o tempo de dopagem e a posição do mı́nimo de condu-

tividade é alterada. Essas caracteŕısticas refletem bem o fato de os dopantes se comportarem
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como centros espalhadores carregados que alteram o tranporte no grafeno, como descrito pre-

viamente (Eq. 3.17). O mesmo experimento foi realizado para uma bicamada de grafeno, com

resultados semelhantes [71]. Vários destes efeitos serão vistos nos resultados apresentados no

próximo caṕıtulo.

3.2.2 Espalhamento por impurezas de curto alcance

A presença de espalhadores Coulombianos de longo alcance explicou muitas das caracte-

ŕısticas de diversas amostras de grafeno e bicamadas de grafeno, entretanto alguns grupos

observavam um comportamento sub-linear da condutividade em função de VG. Além disso,

acreditavam trabalhar com amostras mais limpas, com menor concentração de impurezas do

que as previamente descritas. Na tentativa de entender estes efeitos adicionais e até então não

muito claros, inúmeros trabalhos apontaram a presença de espalhadores localizados, de curto

alcance, para a explicação mais completa das propriedades de transporte em grafeno.

Centros espalhadores de curto alcance podem ser modelados como discos de raio R, em

que R é tipicamente da ordem dos vetores primitivos da rede. O efeito desses espalhadores é

tal que a função de onda eletrônica é nula para r < R. A forma circular no modelo leva em

conta a isotropia do processo de espalhamento, uma vez que os centros produzem um potencial

espalhador radialmente simétrico dado por Vcurto alc. = V0δ(|r|) [64, 72]. Defeitos neutros loca-

lizados, vacâncias, corrugações da amostra ou mesmo a adsorção covalente de átomos são bons

exemplos de espalhadores de curto alcance [64] e alguns deles estão ilustrados na Fig. 3.4.

Se o potencial criado por tal impureza é bastante intenso, esses centros denominam-se es-

palhadores ressonantes e usualmente geram estados de impurezas próximos ao CNP. O termo

ressonante vem do fato de que quando a energia de Fermi dos elétrons coincide com o ńıvel de

energia da impureza, o espalhamento é bastante forte, com grande seção de choque, limitando

a mobilidade dos portadores [72, 73]. Neste contexto seria posśıvel identificar a presença de um

espalhador ressonante variando-se a tensão de gate VG na vizinhança do ponto de neutralidade

de cargas e inclusive identificar, experimentalmente, uma assimetria nas mobilidades de elétrons

e buracos devido à ressonância com algum ńıvel de impureza localizado acima ou abaixo do

CNP [74]. Esta foi uma de nossas contribuições para a comunidade cient́ıfica e está detalhada

no caṕıtulo de adsorção de moléculas de O2 em uma bicamada de grafeno.
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Figura 3.4: Exemplos de espalhadores de curto alcance cujo potencial espalhador é uma função delta.
a) Vacâncias/defeitos na rede [73]. b) Moléculas adsorvidas [73] e c) Efeito de átomos adsorvidos
(centros ressonantes) na densidade de estados DOS de uma monocamada de grafeno [75].

Ferreira et al. também utilizaram as equações de transporte difusivo de Boltzmann aqui

descritas e propuseram que estados ressonantes associados com vacâncias em monocamadas e

bicamadas de grafeno levariam à condutividades da forma [75]:

σmonocamada =
2e2

πh

n

nvac

ln2(
√
πnR0), (3.20)

onde e a carga eletrônica, n a densidade de portadores, nvac é a densidade de defeitos de

vacância e R0 é o raio da vacância. O termo logaŕıtmico leva a uma dependência mais sub-

linear da condutividade com a densidade de carga em uma monocamada, diferentemente do

espalhamento por impurezas carregadas.

Analogamente para uma bicamada de grafeno:

σbicamada =
4e2π

16h

n

nvac

, (3.21)

e a condutividade tem uma dependência linear com a tensão de gate.

Note que neste modelo a mobilidade também é independente de n e inversamente proporci-

onal a nimp (µ = C
nimp

), assim como observado na presença de espalhadores de longo alcance.

Wehling e coautores modelaram a presença de grupamentos orgânicos tais como CH3, H,C2H5
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ligados covalentemente ao grafeno como indicado na Fig. 3.5 [73].

Figura 3.5: a) Estrutura de bandas para grafeno ligado covalentemente a grupamentos orgânicos. Tais
impurezas são capazes de gerar estados de energia no meio do gap, o que levará à formação de centros
espalhadores ressonantes. Em b) Ilustração do grafeno ligado ao grupamento C2H5 e em c) ao CH3

[73].

A estrutura de bandas mostra que as impurezas adsorvidas são capazes de criar estados

no meio do gap, com valores de energia próximos a E = 0 eV, correspondendo à formação

de centros ressonantes. Os autores também simularam o comportamento da condutividade

na presença destas impurezas e obtiveram um comportamento sub-linear como anteriormente

descrito.

3.2.3 Resumo ilustrativo: espalhadores de curto alcance vs. espa-

lhadores de longo alcance

Um resumo das propriedades mais marcantes presentes nos modelos de espalhamento de

longo e curto alcance para grafeno e bicamada de grafeno, com as dependências da condutividade

σ e da mobilidade µ em função da concentração de portadores, estão ilustradas na Fig. 3.6.

Experimentalmente e em colaboração com o grupo de Estrutura Eletrônica do DF-UFMG,

nosso grupo conseguiu observar que a presença de moléculas de O2 adsorvidas em uma bicamada

de grafeno leva à formação de estados ressonantes próximo ao ponto de neutralidade de cargas,

assim como altera as propriedades de espalhadores carregados presentes no substrato. Os

cálculos teóricos e a análise semiquantitativa dos modelos a partir das equações de mobilidade

de portadores provenientes da Teoria de Boltzmann, foram fundamentais para diferenciar a

presença dos dois mecanismos de espalhamento (ressonante e de longo alcance) em nossas

amostras.
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Figura 3.6: Ilustração com o resumo das principais caracteŕısticas dos modelos de espalhamento de
longo e curto alcance para grafeno e bicamadas de grafeno [64, 68, 69].

Isso se deve ao fato de que, como já mencionado e ilustrado na Fig. 3.6, os dois mecanismos

geram a mesma dependência linear σ ∝ n para a bicamada, dificultando a diferenciação ape-

nas pela análise das curvas experimentais de condutividade. Mais detalhes deste efeito serão

encontrados no próximo caṕıtulo [74].

3.2.4 Espalhamento por fônons no grafeno sobre SiO2

A análise da condutividade do grafeno em função da temperatura, sobretudo altas tem-

peraturas, é ainda um assunto pouco discutido, apresentando um baixo número de artigos

relacionados. É observada, entretanto, uma certa dependência da condutividade com a tempe-
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ratura σ(VG, T ). A temperatura é capaz de ativar fônons no/ao redor do material, introduzindo

um novo mecanismo de espalhamento: elétron-fônon. Um consenso existente diz respeito ao

tipo de fônon capaz de espalhar os elétrons do grafeno majoritariamente: fônons acústicos do

grafeno [76]. Os fônons ópticos do grafeno, mais energéticos se comparados aos acústicos e cor-

respondentes à vibrações fora do plano, são em geral desprezados devido ao baixo acoplamento

com os elétrons do material.

Para amostras suspensas de grafeno, Bolotin et al. relataram uma dependência do trans-

porte elétrico com a temperatura T [77]. Para baixas temperaturas e amostras extremamente

limpas, os autores observaram que o livre caminho médio dos portadores é capaz de atingir

as dimensões do dispositivo, sugerindo um transporte baĺıstico sem espalhamento. Entretanto,

com o aumento da temperatura a resistividade apresentou dois comportamentos distintos, de-

pendendo do regime de densidade de cargas: para altas densidades, a condutividade do grafeno

exibiu comportamento metálico, isto é, diminuiu com o aumento da temperatura, o que é co-

mumente explicado pelo espalhamento elétron-fônon. Já para baixas densidades de cargas,

próximo ao ponto de neutralidade de cargas, a condutividade do grafeno mostrou um compor-

tamento não metálico, diminuindo com a diminuição da temperatura. Apesar da dependência

com T , o efeito foi considerado relativamente fraco e mobilidades da ordem de 120000 cm2/V s

foram observadas mesmo a T = 240 K.

J.-H. Chen et. al., também observaram as mudanças das propriedades de transporte em

uma monocamada de grafeno, desta vez suportado pelo substrato de Si/SiO2 e reportaram um

comportamento termicamente ativado para σ(Vg, T ) [76]. A origem da dependência σ(Vg, T )

foi atribúıda ao sistema grafeno-SiO2 devido ao espalhamento por fônons ópticos interfaciais

provenientes do substrato. Os dois modos ópticos mais fortes no SiO2 são da ordem de ~ω ∼ 49

meV e 155 meV [76]. Os autores também estabeleceram os fatores limitantes para a mobilidade

dos portadores em ordem de maior comprometimento: o espalhamento por impurezas carrega-

das provenientes do subtrato seria o fator mais cŕıtico, seguido pelo espalhamento por fônons

do substrato.

Finalmente Ochoa e coautores estudaram a dependência da condutividade em bicamadas

de grafeno como função da temperatura [78]. Para bicamadas de grafeno o espalhamento

elétron-fônon é dominado pelos modos acústicos, tanto no plano (para amostras suportadas) ou

fora do plano (para amostras suspensas). Para os fônons acústicos planares foi calculada uma

47



dependência σ(T ) ∝ T−1, semelhantemente à monocamada de grafeno.

3.3 Contextualização dos problemas de espalhamento com

a literatura atual

Apesar de um grande número de trabalhos publicados em meados dos anos 2000 sobre

os mecanismos envolvidos nos processos de espalhamento de cargas em grafeno e bicamadas

de grafeno, o assunto ainda é de grande interesse geral. Inúmeros trabalhos continuam sendo

produzidos na direção de identificar/diferenciar/quantificar a fonte de espalhamento em grafeno

suportado, incluindo medidas de transporte em diferentes meios dielétricos e sob exposição à

diferentes moléculas.

Particularmente, os mecanismos de espalhamento ressonante e por impurezas carregadas

são os mais adotados para a explicação dos resultados experimentais observados, mas pouco

tem sido feito na tentativa de explicar a contribuição simultânea de ambos os mecanismos nas

amostras estudadas, o que deixa em aberto a possibilidade de um único modelo promover uma

explicação mais abrangente e única para a variedade de amostras produzidas.

Embora o cenário seja ainda de intenso estudo, há uma certa concordância de que espa-

lhamento por impurezas carregadas (de longo alcance) seria dominante para amostras “sujas”

de baixa mobilidade, enquanto que o espalhamento de curto alcance gerado por átomos adsor-

vidos, defeitos e corrugações seria o principal mecanismo em amostras mais limpas e de alta

mobilidade [74]. Apesar disso, experimentalmente ainda não haviam sido reportadas evidências

e discussões sobre a presença de ambos simultaneamente e a contribuição individualizada deles.

Neste contexto, serão apresentados nossos resultados experimentais para a exposição de uma

bicamada de grafeno à moléculas de oxigênio no próximo caṕıtulo. Foi observado que as mo-

léculas de O2 provocam uma assimetria nas mobilidades de elétrons e buracos, revelando que

as duas fontes de espalhamento estão sendo observadas ao mesmo tempo. Na tentativa de uma

análise mais quantitativa sobre a importância de cada mecanismo para os resultados observa-

dos, utilizamos um modelo fenomenológico para o ajuste das curvas de mobilidades em função

dos tempos de adsorção e dessorção de O2 [74]. Acreditamos que esta seja uma contribuição

experimental bastante relevante no contexto geral apresentado.
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Caṕıtulo 4

Adsorção de oxigênio em uma

bicamada de grafeno: o papel dos

mecanismos de espalhamento

Neste caṕıtulo são revisados os prinćıpios básicos de funcionamento de um transistor de

grafeno e as caracteŕısticas básicas da sua curva de condutância em função de uma tensão de

gate aplicada.

Nas seções experimentais são apresentados os resultados obtidos para um transistor de

efeito de campo composto de uma bicamada de grafeno. Nossos estudos envolvem a exposição

do dispositivo à atmosferas de hidrogênio e oxigênio, sob diferentes condições de temperatura.

Buscamos um entendimento do principal mecanismo de espalhamento presente e para isso ana-

lisamos as alterações na posição do ponto de neutralidade de cargas (CNP), no valor do mı́nimo

de condutividade e nas mobilidades de ambos os portadores. Tais análises levam em conside-

ração os conceitos da teoria de transporte difusivo de Boltzmann, já discutidos no caṕıtulo

anterior.

4.1 Preparação de transistores de efeitos de campo de

grafeno

As primeiras subseções a seguir são dedicadas à preparação dos dispositivos t́ıpicos encon-

trados neste caṕıtulo. Para os leitores mais interessados nos resultados obtidos, recomenda-se

a sequência para a subseção 4.1.4.
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4.1.1 Isolamento do grafeno: microscopia óptica

Neste trabalho, amostras de grafite foram depositados exclusivamente sobre substratos de

Si/SiO2 altamente dopados tipo-p. Previamente à deposição do grafite, os substratos são

limpos em ambiente de sala limpa, em subsequentes banhos de acetona e álcool isoproṕılico e

posteriormente secos com jato seco de nitrogênio.

As amostras utilizadas neste caṕıtulo são amostras comuns de bicamada de grafeno esfoliado,

fabricadas utilizando-se a técnica padrão de esfoliação mecânica. Tal técnica envolve a clivagem

de grafite Kish, colocando-o em uma fita adesiva e aplicando-a sucessivas vezes sobre o grafite,

abrindo-a e fechando-a. Uma vez que a fita adesiva esteja coberta com uma camada de grafite

relativamente fina ela é pressionada sobre um substrato coberto com 300 nm de SiO2. A parte

de trás da fita é então friccionada levemente por uma pinça de plástico e então descolada

do substrato. Em seguida é feito o mapeamento de toda a amostra, utilizando-se microscopia

óptica. A identificação visual de monocamadas, bicamadas e multicamadas de grafeno é posśıvel

uma vez que o contraste óptico varia com o número de camadas de grafeno [79]. A imagem

abaixo ilustra uma amostra t́ıpica. A região mais clara possui apenas uma camada e a mais

escura duas.

Figura 4.1: Imagem óptica de uma monocamada e bicamada de grafeno t́ıpicas.

Apesar de bastante simples tal método apresenta inconvenientes, tais como o desconhe-

cimento prévio da existência e posicionamento dos flocos de qualidade, a existência de um

número muito maior de flocos de multicamadas do que de poucas camadas e o reśıduo de cola

proveniente da fita adesiva. Para este último empecilho é realizado um processo de limpeza de

contaminantes que será detalhado posteriormente.
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4.1.2 Identificação do número de camadas dos flocos: microscopia

Raman

A técnica de Microscopia Raman é uma ferramenta poderosa de caracterização de materiais.

Ela consiste em um espalhamento inelástico de luz, em que o fóton incidente perde ou ganha

energia para o material de modo que essa diferença de energia está relacionada, por exemplo,

com a criação ou destruição de um fônon. Para o grafeno, a relação de dispersão de fônons (que

fornece a frequência dos fônons para as direções de alta simetria) é bastante conhecida. A Fig.

4.2 ilustra em a) um espectro Raman t́ıpico de uma amostra de grafeno de alta qualidade. Nele

podemos ver algumas bandas que lhe são caracteŕısticas. Vamos nos ater às mais acentuadas e

estudadas, denominadas bandas G, G’ e D.

Figura 4.2: Em a) espectro Raman de uma amostra de grafeno monocamada livre de defeitos, utili-
zando um laser com energia de excitação de 2, 41 eV . Em (b) espectro Raman de uma amostra de
grafeno com defeitos, no qual a banda D aparece [34]. Em c) as alterações na banda G’ com o aumento
do número de camadas de grafeno [80].

A banda G é proveniente de um espalhamento Raman de primeira ordem e está presente

no espectro Raman de todos os sistemas de carbono com hibridização do tipo sp2. Ela está

relacionada com um modo de estiramento da ligação C-C no plano e localiza-se em aproxima-

damente 1580 cm−1. Já as bandas G’ e D são resultantes de um processo de dupla ressonância.

A banda G’, localizada em torno de 2700 cm−1, vem sendo utilizada na literatura para reconhe-

cimento do número de camadas de grafeno do material, como pode ser visto na Fig.4.2-c). Esta

diferenciação pode ser resumida da seguinte forma [80]:
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• Grafeno monocamada: banda G’ constitúıda de apenas uma Lorentziana, de intensidade

em média, quatro vezes maior que a intensidade da banda G. A mudança na razão en-

tre essas intensidades está relacionada à dopagem do sistema. A largura à meia altura

(FWHM) também é uma fator importante na caracterização das amostras. Para o grafeno

monocamada temos que FWHM ∼ 24 cm−1.

• Bicamada de grafeno: a curva pode ser ajustada por 4 Lorentzianas, sendo os picos

centrais mais intensos.

• Grafite: banda G’ constitúıda por 2 lorentzianas, sendo a intensidade do pico menor cerca

de 1/4 do maior e sendo a intensidade do pico maior cerca de 1/2 da intensidade da banda

G.

Por sua vez, a presença da banda D em torno de 1350 cm−1 é um indicativo da existênca

de defeitos na amostra. Seu processo de dupla ressonância é semelhante ao encontrado para

a formação da banda G’, mas a diferença é que o primeiro espalhamento é feito elasticamente

por um defeito, e não por um fônon.

Baseados nessas caracteŕısticas, confirmamos que a amostra utilizada neste trabalho é de

uma bicamada de grafeno, como ilustrado na Fig. 4.3.

Figura 4.3: Espectro Raman para a bicamada de grafeno utilizada neste trabalho. A banda G’ pode ser
ajustada com um conjunto de 4 Lorentzianas, indicando a presença de duas monocamadas sobrepostas.
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4.1.3 Fabricação dos contatos metálicos: litografia por feixe eletrô-

nico

Após o mapeamento da amostra utilizando-se o microscópio óptico, inicia-se o processo de

fabricação dos contatos metálicos na amostra. Nesse estágio optamos por fabricar os contatos

utilizando-se técnicas de litografia por Microscopia de Feixe de Elétrons (SEM) o que nos per-

mite uma maior resolução do que as litografias convencionais por microscopia óptica presentes

no Departamento de F́ısica da UFMG. Os procedimentos adotados por nossos grupo podem

ser enumerados por alguns passos, a partir da limpeza dos substratos e deposição dos flocos de

grafeno já descritos [24]. O resumo do padrão adotado pode ser visto na Fig.4.4 a)- f). A saber:

Figura 4.4: Ilustração dos principais passos na preparação de um dispositivo eletrônico de ”grafeno”
[24]: (a) substrato limpo; (b) deposição e localização dos flocos de grafeno; (c) deposição do resiste;
(d) exposição e revelação do resiste; (e) evaporação dos contatos metálicos; (f) remoção do resiste.
Em g) uma imagem óptica do dispositivo utilizado neste trabalho.

1. Deposição de uma camada do resiste PMMA - Poly(methyl methacrylate) sobre o substra-

to de Si/SiO2, cobrindo portanto a bicamada de grafeno.

2. Confecção de marcas próximas ao floco de bicamada escolhido. É o que denominamos de

exposição do resiste para marcas de alinhamento.
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3. Revelação das marcas de alinhamento.

4. Localização dos flocos de acordo com as marcas: é retirada uma foto no microscópio óptico

da região das marcas e com o aux́ılio de um programa de desenho, como o DesignCAD é

feito o alinhamento da foto com o padrão virtual de marcas. Posteriormente são realizados

os desenhos virtuais dos contatos sobre a bicamada.

5. Exposição do resiste para a fabricação dos contatos: novamente a amostra (já com as

marcas) é levada ao microscópio eletrônico e através de um software adicional de litografia

é realizado o processo de alinhamento real, definido previamente no programa DesignCAD.

O segundo processo de escrita no resiste é então realizado com o feixe eletrônico, que

sensibiliza as regiões definidas do resiste utilizando-se uma dose apropriada para o feixe.

6. Revelação da litografia dos contatos: após uma etapa de revelação, as áreas sensibilizadas

são eliminadas, produzindo-se regiões expostas na bicamada.

7. Deposição dos metais por evaporação térmica. Neste trabalho usamos uma deposição

dupla de Cr (∼ 5 nm) seguida de Au (∼ 35 nm).

8. Remoção do PMMA - lift-off. Esta etapa tem por finalidade eliminar o restante de PMMA

ainda presente na amostra.

9. Ao final, os contatos depositados na bicamada são conectados com fios metálicos macros-

cópicos por técnicas de wire-bonder.

Em g) é mostrado uma imagem óptica do dispositivo constrúıdo para este estudo.

4.1.4 Configuração de medidas elétricas e exposição aos gases

Os chips contendo os dispositivos são conectados a um chip-holder capaz de suportar até

250◦ C. Tal chip-holder é encaixado em uma haste com passantes elétricos necessários para a

realização das medidas elétricas e conectado a um tubo dentro de um forno. Dessa forma, é

posśıvel variar a atmosfera em contato com a amostra dentro do tubo, utilizando-se controla-

dores de fluxo de massa (MFCs) para os gases a serem utilizados. O esquema de introdução de

gases e o acoplamento com o forno está ilustrado na Fig. 4.5.
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Figura 4.5: Ilustração do esquema de medidas adotado. Em a) detalhes do forno utilizado para o
aquecimento da amostra acoplado a um tubo que permite a passagem controlada de gases espećıficos.
Em b) o esquema geral da medida envolvendo a introdução de gases e parte elétrica.

Os dispositivos produzidos neste trabalho apresentam-se na configuração de transistor de

efeito de campo (FETs), como ilustrado em a) na Fig. 4.6.

As medidas elétricas consistem em se aplicar uma tensão cont́ınua VSD entre os dois contatos

metálicos (serão usadas as abreviações S para source-fonte e D para drain-dreno), de modo a

fazer fluir uma corrente ISD entre eles, como pode ser visto em a) na Fig. 4.6. A resistência que

for encontrada da inclinação das curvas ISD vs. VSD não será intŕınseca da bicamada e levará

em conta a resistência dos contatos, já que as medidas realizadas neste trabalho foram com

apenas 2 e não 4 contatos. Apesar desse inconveniente, é sabido que a resistência de contato

tende a ser bem mais importante para monocamadas do que para bicamadas de grafeno.

A fim de modular a corrente que passa pelo dispositivo e dessa forma a sua resistência,

um campo elétrico é aplicado através de uma tensão de gate VG, dada uma VSD fixa. Neste

trabalho adotou-se a arquitetura de back-gate, de forma que VG é sempre aplicada entre o Si

altamente dopado e contato de fonte, separado da bicamada de grafeno pela camada isolante

de SiO2. Como já mencionado no caṕıtulo 2, ao aplicarmos uma tensão de gate no grafeno,

introduzimos ou retiramos elétrons do material, mudando a posição relativa do ńıvel de Fermi

para cima ou para baixo em energia. Assim podemos ter um regime de transporte por elétrons

na banda de condução quase vazia (subindo o ńıvel de Fermi) ou buracos na banda de valência

quase cheia (abaixando o ńıvel de Fermi) o que leva a uma condutividade maior do que o estado
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Figura 4.6: Esquema de um dispositivo bicamada-FET: a) VSD é a tensão aplicada entre fonte e dreno
e VG a tensão de gate. b) Esboço de como a tensão de gate modula a resistência da bicamada. c)
Esboço de uma curva de condutividade vs. VG. Pode ser visto a estrutura simplificada de bandas da
bicamada com os ńıveis preenchidos em azul para as três regiões da curva: transporte por buracos à
esquerda, condutividade mı́nima (resistividade máxima) ao meio e transporte por elétrons à direita.
d) Correspondência entre as curvas de ISD vs. VG e σ vs. VG.

“intŕınseco” (por intŕınseco leia-se “com o ńıvel de Fermi na região do CNP”).

Toda essa explicação é mantida para a análise das propriedades de transporte de uma

bicamada, que é também um semimetal, com a diferença de que seu espectro de energia não

é linear e sim parabólico (ver Fig. 4.6-c). Desta forma, para uma bicamada, o transporte

por elétrons (tipo-n) - obtido para VG’s positivos, pode ser alterado para o transporte por

buracos (tipo-p) - para VG’s negativos. Essas definições correspondem à dopagem eletrostática

do material, feita pela ação de um campo externo, como já mencionado no caṕıtulo 2.

As curvas experimentais apresentadas neste trabalho são basicamente curvas de ISD vs. VG.

Note que a alteração da corrente ISD produzida pela tensão de gate, corresponde à alteração da

condutividade σ na bicamada, de modo que as curvas ISD vs. VG são nada mais, nada menos

do que curvas de transcondutância σ vs. VG (ver Fig. 4.6 em c-d), salvo algumas constantes, a

saber:

σ =
L

Rw
, (4.1)

onde L é a distância entre fonte e dreno, w é a largura da folha de bicamada e R é a resistência

da bicamada, variável com a tensão de gate. Sendo R = VSD/ISD, onde VSD é fixa, temos então:
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σ =

(
L

VSDw

)
ISD (4.2)

Para o primeiro par de pontas medido, para a qual os resultados são apresentados a seguir,

temos que L = 13, 9 x 10−6m, w = 1, 7 x 10−6m e VSD = 0, 001 V.

4.2 Condicionamento da amostra

As propriedades eletrônicas do grafeno e grafeno de poucas camadas são fortemente de-

pendentes do ńıvel de limpeza das amostras e portanto variam sensivelmente à presença de

impurezas e moléculas adsorvidas, temperatura e o ambiente à sua volta. Neste contexto, é

necessário estabelecer um procedimento padrão de limpeza para condicionamento das amostras

que será discutido a seguir.

Assim que colocado na haste, realizamos uma medida de transcondutância no dispositivo,

como indicado pela curva preta da Fig. 4.7.

Figura 4.7: Condicionamento da amostra de bicamada de grafeno sob fluxo contante de argônio. A
curva em preto representa a primeira medida de transcondutância, realizada logo após a introdução
do dispositivo no forno. As demais curvas correspondem à evolução temporal da transcondutância,
indicando deslocamento do ponto de neutralidade para valores cada vez mais negativos de VG.

Note que o ponto de neutralidade de cargas não se encontra em VG = 0, mas está ligei-

ramente deslocado para valores de VG positivos. Essa situação é muito comum e demonstra

que o ambiente gera uma dopagem tipo-p na bicamada, como explicado no caṕıtulo 2. Este

é um exemplo de dopagem por transferência de carga via moléculas adsorvidas próximas ao
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material. Desta forma, é preciso aplicar uma tensão positiva no Si (negativa na bicamada) de

modo a introduzir elétrons na bicamada e consequentemente alcançar a neutralidade de cargas

(dopagem eletrostática via campo externo). Isso significa que inicialmente havia mais buracos

do que elétrons na bicamada, indicando que as moléculas de água e contaminantes são capazes

de roubar elétrons do material.

A fim de eliminar essa dopagem e garantir maior limpeza e estabilidade da amostra foi

realizado o condicionamento do dispositivo em atmosfera de argônio (Ar), sob fluxo constante de

650 sccm na câmara, com aquecimento da amostra até 150◦C durante muitas horas. A evolução

das curvas de transcondutância pode ser vista pelo deslocamento do ponto de neutralidade de

cargas para valores de VG cada vez mais negativos, atingido inicialmente o valor de VG ∼ −27V.

Tal comportamento não intuitivo também foi verificado por outros grupos e está associado à

doação de elétrons do SiO2 à bicamada, ocasionando uma dopagem tipo-n da mesma [81].

De acordo com um estudo teórico-experimental de Romero et al., a existência de defeitos e

ligações perdidas na superf́ıcie do óxido de siĺıcio cria estados de superf́ıcie que ”prendem”

o ńıvel de Fermi, levando a uma função trabalho para o SiO2 menor do que para o grafeno

e resultando em uma transferência de elétrons do óxido para a monocamada. De acordo com

nosso entendimento, tal efeito é termicamente ativado e o aquecimento durante um longo tempo

aumentaria o número de defeitos de superf́ıcie no óxido, gerando uma transferência de cargas

cont́ınua para a bicamada e consequentemente o deslocamento da posição do CNP. É importante

comentar que durante esse processo de condicionamento, realizamos alguns ciclos de medidas da

transcondutância, resfriando a amostra para a temperatura ambiente (em atmosfera de argônio).

Ainda assim notamos um pequeno deslocamento do CNP para valores de VG negativos (dados

não mostrados), o que indica que essa propriedade não parece ser reverśıvel com a temperatura,

mas algo intŕınseco da interface óxido-grafeno. Ou seja, não temos controle do processo de

transferência de cargas entre o SiO2 e a bicamada de modo que, antes de expor a bicamada

às moléculas de O2, é necessário esperar este processo de dopagem estabilizar e a curva de

condutividade parar de se deslocar.
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4.3 Exposição da amostra à atmosfera de oxigênio

É bem conhecido que após os processos de litografia, ainda permenecem reśıduos de PMMA

sobre o dispositivo. A fim de garantir uma maior limpeza da amostra, inserimos um fluxo

de Ar/H2 − 10% na câmara com o dispositivo, expondo-o a 230◦C, durante 12h. Após este

procedimento, o ponto de neutralidade de cargas desloca-se para valores de VG ainda mais

negativos [81] e a amostra apresenta uma resposta melhor à adsorção de moléculas de oxigênio.

Após o procedimento para a limpeza de PMMA mencionado acima, foi realizado um novo

condicionamento da amostra a 150◦C introduzindo-se um fluxo de Ar (650 sccm) por 7 horas, até

que o ponto de neutralidade de cargas atingisse um valor fixo, em torno de -50 V, correspondendo

a uma densidade de carga “intŕınseca” n = 3.6 x 1012 cm−2. O valor de n foi calculado a partir

da relação 2.20 obtida no caṕıtulo 2.

Um estudo sistemático do efeito de adsorção e dessorção de O2 é realizado à temperatura

constante de 150◦C. Os resultados podem ser vistos na Fig.4.8 e os procedimentos experimentais

são relatados como segue.

Figura 4.8: Exposição da bicamada de grafeno à atmosfera de oxigênio e 150◦C de temperatura após
limpeza de PMMA. Em a) o diagrama do dispositivo exposto ao gás O2. Em b) a evolução temporal
da curvas de transcondutância relativas à adsorção de O2 e em c) os dados relativos à dessorção.
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Após a amostra atingir a situação estacionária para o CNP (VCNP ∼ -50 V), inserimos um

fluxo de 5% de O2 em Ar, mantendo-se novamente o fluxo constante total de 650 sccm. A

Fig.4.8 a) ilustra o diagrama do dispositivo de bicamada exposto às moléculas de O2. Como

pode ser visto em b), assim que o O2 começa a fluir, há a alteração da posição do ponto de

neutralidade, das mobilidades dos portadores e do valor do mı́nimo de condutividade. Nota-se

que VCNP se move em direção a tensões de gate positivas, a mobilidade dos buracos aumenta e a

mobilidade dos elétrons diminui. As medidas são realizadas em função do tempo até que o ponto

de saturação seja alcançado (∼ 160 min.) e não sejam mais notadas variações nas propriedades

elétricas da amostra. Esse conjunto de medidas é denominado adsorção de oxigênio, como

indicado no gráfico.

O deslocamento do ponto de neutralidade de cargas em direção a VG’s “menos negativos”

indica que as moléculas de O2 levam a uma dopagem tipo-p para a bicamada. Isso pode

ser explicado pelo fato de que, conforme já mencionado, impurezas no SiO2 levam a uma

dopagem tipo-n para a bicamada antes da sua exposição ao oxigênio: devido a uma interação

O2/SiO2/bicamada (que será descrita posteriormente), as moléculas de oxigênio são capazes de

“roubar” elétrons excedentes da bicamada, levando à diminuição da dopagem tipo-n no material

e consequentemente ao deslocamento do CNP para valores de tensões de gate menos negativas.

A Fig. 4.9 mostra a condutividade σ para alguns tempos de adsorção em função da densidade

de carga n, facilitando a visualização dos efeitos relatados acima.

Figura 4.9: Condutividade em função da densidade de cargas no processo de adsorção de O2 na
bicamada de grafeno.
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A mobilidade de elétrons (buracos) é proporcional a µ = dσ
dVG

(cg)
−1, onde σ é a condutivi-

dade, cg é a capacitância por unidade de área e VG a tensão de back gate aplicada, relacionada

à densidade de carga por: n = cg
e
4VG = cg

e
(VG − VCNP). Analisando a inclinação das curvas σ

vs. n nota-se que há um aumento na inclinação para a condução por buracos (n < 0) e uma

diminuição na inclinação para a condução por elétrons (n > 0), conforme também mostrado na

Fig. 4.8.

Quando o fluxo de O2 é interrompido, o efeito reverso ocorre: há cont́ınua dessorção das

moléculas de oxigênio da amostra e o sistema recupera suas propriedades iniciais de mobilidades

de portadores e dopagem ”intŕınseca”, anteriores ao processo de adsorção. A esse conjunto de

medidas denominamos dessorção de oxigênio, como indicado na Fig. 4.8 b). A reversibilidade

encontrada sugere que não ocorrem processos de oxidação da bicamada como a formação de

grupo epoxi (C-O), o que pode ser comprovado a partir da análise de espectroscopia Raman

realizada após as medidas elétricas, indicada na Fig.4.10.

Figura 4.10: Espalhamento Raman para a bicamada de grafeno antes e após a exposição às moléculas
de O2.

Note que não há banda D significante em torno de 1300 cm−1 tanto para a bicamada original

quanto para a bicamada após os processos de exposição ao O2 e aquecimento da amostra,

concluindo-se que a qualidade do grafeno não é comprometida após as medidas elétricas.

Na Fig.4.11 são mostrados simultaneamente os deslocamentos do ponto de neutralidade de

cargas a partir da curva inicial de referência, em função do tempo para os processos de adsorção

e dessorção, realçando-se o efeito de reversibilidade presente. Neste ponto vale ressaltar dois

aspectos importantes deste resultado. O primeiro deles consiste na diferença entre as curvas

vermelhas e pretas.
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Figura 4.11: a) Deslocamento do ponto de Dirac em função do tempo para a adsorção e dessorção de
O2 à 150◦ C de temperatura.

As curvas pretas correspondem às medidas iniciais de ISD vs. VG, antes da limpeza do

PMMA e as curvas vermelhas correspondem aos deslocamentos do ponto de neutralidade de

cargas obtidos após a limpeza. Após a limpeza, o efeito da presença de oxigênio ocasionando o

deslocamento do CNP é mais evidente, concluindo-se que o resiste remanescente na amostra não

dita uma regra fundamental nas propriedades elétricas observadas, ou seja, não é o responsável

pela sensibilidade ao O2, o que é obviamente importante e desejado. O segundo aspecto está

relacionado à escolha da temperatura de 150◦ C para a realização das medidas, que não foi uma

escolha aleatória e será discutido a seguir.

4.3.1 Modelando a adsorção de O2 na bicamada - Langmuir

Para um melhor entendimento dos comportamentos observados para o dispositivo, reali-

zamos uma série de experimentos de adsorção de O2 em função da temperatura. A Fig.4.12

mostra a dependência do deslocamento do ponto de neutralidade de cargas em relação à sua

posição inicial de referência (4VG) em função do tempo de adsorção de O2, para diferentes

temperaturas. A cinética da interação entre a bicamada de grafeno e as moléculas de oxigênio

pode ser entendida a partir de uma análise mais detalhada dos resultados da Fig. 4.12.
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Figura 4.12: Deslocamento do ponto de neutralidade de cargas (CNP) em função da adsorção de O2

para diferentes temperaturas. Os ajustes mostrados pelas linhas vermelhas cont́ınuas referem-se ao
modelo de adsorção de Langmuir de primeira ordem utilizado.

A primeira caracteŕıstica a ser notada é que à temperatura ambiente (até 70◦C) há somente

uma discreta interação entre o oxigênio e a bicamada de grafeno. Interessantemente, à medida

em que a temperatura aumenta, o deslocamento do ponto de neutralidade de cargas torna-se

mais evidente, indicando se tratar de um processo termicamente ativado. Esse comportamento

é contraintuitivo uma vez que seria esperado um processo de adsorção à temperatura ambiente

e em contrapartida, uma dessorção à altas temperaturas. Esta é a primeira indicação de que

um processo de interação mais complexo entre O2/bicamada se faz presente.

A segunda caracteŕıstica a ser notada é que a dopagem tipo-p resultante desta interação

satura, indicando que há um número limitado de śıtios de interação entre a bicamada e as

moléculas de O2. Esse comportamento pode ser descrito por um modelo Langmuir de adsorção

descrito como segue.

Assumindo que a dopagem é proporcional ao número de śıtios de interface em que há

transferência de carga entre O2 e grafeno, o deslocamento do CNP pode ser descrito pela

expressão:

4VG(t) = 4VGSAT [1− e
−t
τ ], (4.3)

onde 4VGSAT (t) corresponde ao número máximo de śıtios de interação e 1
τ

é a constante da

taxa de reação caracteŕıstica, também denominada k.
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Nos modelos usuais de adsorção em superf́ıcies, a constante de taxa depende da pressão

parcial de gás e pode ser termicamente ativada. Note entretanto que, em nosso caso, a escala

de tempo para a saturação é grande, da ordem de dezenas de minutos. Isso sugere que a trans-

ferência de carga observada não pode ser atribúıda à simples adsorção f́ısica (fisissorção) de

moléculas de O2 na bicamada, uma vez que a saturação dos śıtios devido à fisissorção deveria

ocorrer rapidamente, dada a alta pressão parcial de gás oxigênio utilizada nos experimentos

( 0.05 atm) [82, 83]. Além disso, é bem conhecido que a fisissorção de O2 nas superf́ıcies basais

do grafite ou de nanotubos de carbono de paredes únicas (SWCNTs) não resulta em transfe-

rência de carga [83, 84]. Embora tenha sido comumente observada uma dopagem tipo-p em

dispositivos de SWCNTs expostos às moléculas (ou atmosfera) de O2, ela não tem suas ori-

gens na adsorção f́ısica à superf́ıcie do tubo e ocorre devido à interação de O2 com defeitos

ou śıtios interfaciais de contato [85]. Em contrapartida, as mudanças observadas em nossos

experimentos devido à exposição de O2 são completamente reverśıveis e não geram śıtios defei-

tuosos conforme confirmado pela ausência de banda D no espectro Raman para os dispositivos

expostos. Em outras palavras, não há evidência para a quimissorção de O2 nas superf́ıcies

de grafeno (tais como oxidação ou dissociação de O2 seguida de formação de grupos epoxi) e

qualquer adsorção qúımica de O2 que porventura seja favorecida na interface metal/bicamada

não afeta significativamente as propriedades do dispositivo [86].

A interpretação de que o O2 fisicamente adsorvido ao grafeno não contribui para a dopagem

tipo-p é também confirmada pela dependência das curvas de adsorção com a temperatura,

como mostrado na Fig. 4.12. Caso a fisissorção de O2 resultasse em dopagem, o aquecimento

da amostra levaria à diminuição de tal efeito, uma vez que promove a dessorção. Isto é, o

número de śıtios de interação seria reduzido, entretanto vemos que a dopagem por O2 aumenta

com o aumento da temperatura. Essas evidências combinadas sugerem que os śıtios de interação

ativos de O2 (aqueles que levam à transferência de carga e então à dopagem) estão localizados

na interface grafeno/SiO2 e não na superf́ıcie não protegida (superior) de grafeno, de modo que

em nosso caso, a taxa de reação deve ser dominada pela difusão lenta das moléculas de O2 para

dentro da interface grafeno/SiO2.

Ryu et al., em estudos in situ de Raman, observaram efeitos semelhantes de reversibilidade

para uma monocamada de grafeno sobre SiO2 sujeita à exposição de O2. Os autores atri-

búıram o efeito de transferência de carga como proveniente das moléculas de O2 na interface
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grafeno/SiO2 [87]. Os autores derivaram uma posśıvel explicação do trabalho de Van Driel

et al. [88], que mostrou que O2 e outros gases podem ser eletrostaticamente atráıdos para as

cargas acumuladas na superf́ıcie de SiO2. Em uma segunda etapa, as moléculas de O2 ligadas

poderiam agir como centros aceitadores de elétrons, promovendo a dopagem tipo-p a partir de

uma transferência parcial de carga do grafeno e simultaneamente afetando as mobilidades de

elétrons e buracos como será discutido mais adiante.

Enfim, vemos que a expressão 4.3 provê um bom ajuste para as curvas da Fig. 4.12, para

todas as temperaturas. Os valores obtidos para 4VGSAT mostram um comportamento do tipo

Arrhenius, termicamente ativado, com energia de ativação de 0.3 eV, como indicado no inset

da figura. Baseados nessas observações, os resultados podem ser interpretados atribuindo-se

a formação de śıtios termicamente ativados ao processo de enrugamento da bicamada, o que

levaria à entrada de O2 na interface bicamada/SiO2 e a consequente formação de um complexo

bicamada/O2/SiO2 que resulta em transferência de carga. Apesar da coerência do modelo,

mais estudos são necessários para a confirmação exata do mesmo.

4.3.2 Análise das mobilidades e mı́nimo de condutividade

Neste ponto vale retomar e ressaltar duas caracteŕısticas gerais importantes das curvas de

condutividade para o grafeno e bicamadas na presença de agentes externos, ilustradas na Fig.

4.13.

Caso a única alteração observada nas curvas de condutividade fosse o deslocamento hori-

zontal do ponto de neutralidade de cargas (como indicado em a), podeŕıamos dizer que o único

papel do agente externo é provocar uma dopagem extŕınseca do material, resultando em uma

simples transferência de carga. Caso houvesse uma modificação da inclinação das curvas de

condutividade (como indicado em b), o agente externo estaria atuando como um centro espa-

lhador, alterando e em geral diminuindo a mobilidade µ dos portadores de carga, conforme

descrito no caṕıtulo 3. Analisando agora as curvas experimentais de condutividade vs. VG

obtidas neste trabalho (ver Fig. 4.8) podemos notar que: na presença de moléculas de O2, há

um deslocamento horizontal do mı́nimo de condutividade (σmin) da bicamada para ambos os

processos de adsorção e dessorção, análogo ao ilustrado em a) na Fig. 4.13.
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Figura 4.13: Mudanças nas curvas de condutividade σ vs. tensão de gate VG para o grafeno (e
bicamada de grafeno) em decorrência de dois fatores distintos: a) dopagem extŕınseca por agentes
externos que resulta em deslocamento horizontal do ponto de neutralidade de cargas e b) mudança na
inclinação das curvas de condutividade, correspondendo à alteração das mobilidades µ dos portadores;
e mudança na posição vertical de σmin. Os efeitos ilustrados em b) remetem à presença de centros
espalhadores no sistema. A análise é idêntica para as curvas de uma bicamada de grafeno, exceto pelo
fato de que as curvas de condutividade são parabólicas.

Este efeito sugere simplesmente que há uma transferência de carga da bicamada, como

resultado de uma dopagem extŕınseca. As razões dessa dopagem foram discutidas na seção

anterior e são decorrentes de interações no complexo bicamada/O2/SiO2.

A segunda caracteŕıstica presente em nossas curvas é mais intrigante e refere-se à mudança

na inclinação das curvas de condutividade, correspondendo à alteração das mobilidades µ dos

portadores de carga, como ilustrado em b). Essa caracteŕıstica é um dos pontos mais marcantes

da teoria de transporte difusivo de Boltzmann por espalhamento aplicada ao grafeno e descrita

no caṕıtulo 3. Além disso, nota-se o deslocamento vertical do mı́nimo de condutividade (σmin)

que também é um dos efeitos presentes nas teorias de espalhamento.

Ou seja, estamos diante de um problema mais complexo e a partir de uma análise superfi-

cial da situação, podeŕıamos dizer que as moléculas de O2 atuam tanto transferindo carga da

bicamada, quanto como centros espalhadores dos portadores de carga da bicamada.

A fim de ter uma ideia mais clara sobre esses efeitos, apresentamos a seguir as mudanças

para as mobilidades de buracos e elétrons assim como o comportamento também reverśıvel para

o mı́nimo de condutividade obtido no ponto de neutralidade de cargas (CNP) para os processos
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de adsorção e dessorção. Os resultados podem ser vistos na Fig. 4.14. Como pode ser notado

pela análise dos gráficos em a) e b), a exposição da amostra às moléculas de O2 leva a um

significante aumento da mobilidade dos buracos de 600 para 1200 cm2/V.s e a uma diminuição

da mobilidade de elétrons na bicamada de grafeno de 1800 para 1450 cm2/V.s, seguida de um

comportamento aproximadamente constante.

Figura 4.14: Mudanças nas mobilidades de elétrons e buracos em função da (de)adsorção de O2. O
inset mostra o comportamento reverśıvel para o mı́nimo de condutividade. As linhas pretas mostradas
são apenas guias para os olhos.

As mobilidades de efeito de campo são assumidas como independentes da tensão de gate e

como já mencionado, foram obtidas das curvas experimentais de condutividade σ vs. VG, de

acordo com a expressão :

µ =
dσ

dVG
· 1

cg
, (4.4)

onde cg é a capacitância de back-gate por unidade de área, calculada no regime linear da curva.

Os resultados mostram portanto que a exposição da bicamada de grafeno às moléculas de

oxigênio gera uma mudança assimétrica nas mobilidades de elétrons e buracos, de modo que é

necessário reavaliar a conclusão superficial de que o O2 é de fato a única impureza que age como

centro espalhador do sistema. Caso fosse, deveria haver uma queda na mobilidade de ambos os

portadores, conforme descrito no caṕıtulo 3 pela relação µ = C
nimp

, onde nimp é a concentração

de impurezas (agentes externos) no sistema. Vale lembrar entretanto, que centros espalhadores

de curto alcance são capazes de introduzir estados de impurezas acima ou abaixo do CNP de
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modo que, quando a energia de Fermi dos elétrons se aproxima do ńıvel de energia da impureza,

o espalhamento é bastante forte para um tipo de portador, limitando sua mobilidade [72, 73].

Neste contexto, nossos resultados ressaltam a possibilidade de que as duas fontes de espalha-

mento são relevantes no problema em questão: espalhamento de longo alcance por impurezas

carregadas e espalhamento ressonante de curto alcance. A complexidade vem do fato de que

as equações para a condutividade (σ) na presença de centros espalhadores carregados (longo

alcance) e ressonantes (curto alcance) apresentadas no caṕıtulo 3, revelam que os dois meca-

nismos de espalhamento geram a mesma dependência linear com VG (σ ∝ n) para a bicamada,

dificultando a diferenciação apenas pela análise das curvas experimentais de condutividade.

Além disso, é preciso identificar o real papel das moléculas de O2 na alteração das proprieda-

des de transporte da bicamada: o O2 é o principal centro espalhador do sistema ou há algo

mais envolvido? De que tipo são esses centros espalhadores? Nosso objetivo a partir de agora

será identificar as contribuições de cada um desses mecanismos no presente estudo, a partir de

algumas hipóteses, análise teórica e um modelo fenomenológico semiquantitativo.

Como previamente discutido no modelo de adsorção, as moléculas de O2 são incorpora-

das entre a base da bicamada e o substrato e provavelmente ligadas a śıtios de SiO2 criados

devido ao processo de aquecimento da amostra. De acordo com nosso entendimento e emba-

sados em referências correlacionadas, essas moléculas localizadas em tal interface alterariam as

propriedades elétricas da bicamada, provocando:

1. a diminuição da influência de centros espalhadores tais como defeitos no substrato, cor-

rugação ou impurezas carregadas. Ou seja, os resultados experimentais nos indicam que

o oxigênio não atua como o principal centro espalhador. Dessa forma as moléculas de O2

atuam como centros de blindagem, como previsto teoricamente por Huang e Das Sarma

[89, 90].

2. aumento da distância média entre as impurezas do substrato e os portadores da bicamada.

Note porém que os dois efeitos acima citados deveriam contribuir para um aumento da

mobilidade de ambos os portadores: elétrons e buracos, o que não ocorre conforme os resultados

apresentados. Dessa forma faz-se necessário avaliar a contribuição de uma segunda fonte de

espalhamento, proveniente de um mecanismo ressonante, em que um defeito (impureza, átomo
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substitucional, vacância, etc.) gera ńıveis eletrônicos próximos ao ponto de neutralidade de

cargas [73, 91, 92].

Embasamento teórico - Cálculos DFT

Visando um melhor entendimento sobre a assimetria encontrada para as mobilidades de

elétrons e buracos na bicamada, cálculos teóricos DFT (pseudopotential density functional the-

ory) de estrutura de bandas polarizadas por spin foram realizados, em colaboração com os

Professores Mário Mazzoni e Hélio Chacham do Depto. de F́ısica da UFMG. Os cálculos foram

implementados pelo programa SIESTA e utilizam um funcional de correlação de troca recente

que leva em consideração as interações de van der Waals de uma maneira autoconsistente

[93, 94, 95].

A Fig.4.15 a) ilustra a célula estendida para o modelo do sistema em sua geometria com-

pletamente relaxada e consiste basicamente da superf́ıcie 001 da fase alfa de quartzo (siĺıcio

em amarelo) com terminação completa em oxigênio (em vermelho), para se evitar efeitos de

dangling bonds.

Figura 4.15: a) Célula estendida em sua geometria completamente relaxada para o sistema que con-
siste em SiO2 reconstrúıdo e moléculas de O2 incorporadas acima e abaixo da bicamada. Em cinza,
amarelo, vermelho e branco temos respectivamente, átomos de: carbono, siĺıcio, oxigênio e hidrogênio.
b) Painel da esquerda: estrutura de bandas para o sistema descrito em a). Para facilitar a visuali-
zação as duas componentes de spin não estão distinguidas. O ńıvel de Fermi é indicado pela linha
pontilhada. Painel da direita: densidade de estados projetada em que as linhas pretas e vermelhas
indicam respectivamente as contribuições para carbono e oxigênio. O inset mostra um zoom na região
bem próxima ao ńıvel de Fermi.

Sobre a estrutura encontra-se a bicamada de grafeno. Moléculas de O2 estão localizadas na

interface bicamada-SiO2 e também no topo da bicamada. O painel esquerdo na Fig.4.15 b)
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mostra a estrutura de bandas correspondente para o sistema ilustrado em a) e o ńıvel de Fermi

é indicado pela linha pontilhada no ńıvel 0 de energia. O painel da direita mostra a densidade

de estados projetada e indica os ńıveis de energia introduzidos pelo oxigênio, que consistem em

um conjunto de estados menos dispersivos (em vermelho) e localizados acima e próximos ao

ńıvel de Fermi. Note, que na região do CNP há uma superposição mais significativa dos estados

de oxigênio com os de carbono (a polarização de spin não está indicada na figura).

Essa caracteŕıstica pode ser melhor avaliada no inset superior da figura, com um zoom

da região do CNP. Há um certo grau de hibridização entre os orbitais de carbono e oxigênio,

sobretudo para energias positivas. Este efeito decai rapidamente para energias abaixo do ńıvel

de Fermi, indicando a importância de um mecanismo de espalhamento ressonante

para o sistema na condição de dopagem tipo-n.

Em outras palavras, a superposição de orbitais encontrada acima do ponto de neutralidade

é uma fonte de espalhamento ressonante que contribui para a diminuição da mobilidade de

elétrons exatamente quando a tensão de gate leva o ńıvel de Fermi do sistema para essa faixa

de energia. Em contrapartida, os estados abaixo do CNP são basicamente do tipo-C, de modo

que a contribuição dos orbitais tipo-O são negligenciáveis na análise. A mesma fenomenologia

é observada mesmo quando um modelo mais simples é empregado, no caso em que o substrato

é removido e somente as moléculas de O2 estão presentes. Ainda assim, a presença do substrato

é importante para entender o aumento observado para a mobilidade de buracos nos dados

experimentais.

Recentemente, Ferreira e colaboradores reportaram um modelo unificado para o transporte

em monocamada e bicamada de grafeno baseado em espalhadores ressonantes, onde foi sugerido

que a origem de tais centros espalhadores estaria na adsorção de hidrocarbonetos na superf́ıcie

do grafeno [92]. Além disso, Wehling et al. teoricamente previram que se um estado ressonante

é criado acima/abaixo ao ponto de neutralidade de cargas, seria esperada uma assimetria entre

as mobilidades de elétrons e buracos [73]. Neste contexto, nossos resultados teóricos e experi-

mentais claramente demonstram que espécies externas adsorvidas podem ser responsáveis pela

fonte de espalhamento ressonante, inserindo um efeito assimétrico na mobilidade dos portadores

de carga.
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4.3.3 Análise semiquantitativa do modelo

Processo de adsorção

As seções anteriores introduziram os principais resultados gerais deste trabalho que culmi-

nam na contribuição simultânea dos dois processos de espalhamento de portadores de carga no

mecanismo de transporte para a bicamada exposta a O2 - espalhamento por impurezas de longo

alcance e espalhamento ressonante. Visando uma análise mais quantitativa e fenomenológica

da contribuição individual de cada um desses processos para a assimetria das mobilidades, será

apresentado a seguir um modelo que permite um ajuste aos dados experimentais obtidos. Para

tanto, é necessária a retomada das duas hipóteses/embasamentos utilizados:

1. A adsorção de oxigênio na região de interface bicamada/substrato contribui para o au-

mento de ambas as mobilidades dos portadores - elétrons e buracos - que ocorre devido

ao efeito de blindagem das impurezas provenientes do substrato.

2. Os estados ressonantes, localizados acima e próximos ao ponto de neutralidade de cargas

são responsáveis pela diminuição da mobilidade de elétrons, sendo um efeito que compete

com o mecanismo descrito no item 1.

Nesta etapa também serão utilizados os embasamentos dados pelos trabalhos de das Sarma

[89] e Ferreira [92] para os modelos de espalhamento de longo alcance por impurezas carregadas

e espalhamento ressonante de curto alcance, respectivamente. Para ambos os casos, tendo

como base as equações de transporte difusivo de Boltzmann, as condutividades encontradas

para uma bicamada de grafeno são lineares com a densidade de carga (σ ∝ n) e as mobilidades

são independentes da concentração de carga e inversamente proporcionais à concentração de

impurezas nimp, levando à relação µ = C/nimp, como já mencionado no caṕıtulo 3.

Conforme descrito pelo modelo de adsorção de O2 na seção 4.3.1, o deslocamento do ponto

de neutralidade de cargas é dado por 4VG(t) = 4VGSAT [1− exp(−kt)], onde a taxa de reação

k pode ser representada pela constante de tempo 1/τ . Aplicando o item 1 acima descrito,

espera-se que a adsorção de O2 leve a um número de impurezas de longo alcance nimp que varie

com o tempo e que é dado por duas contribuições:

• as impurezas do substrato (nSiO2), que são assumidas diminuirem a uma mesma taxa que

o efeito gerado pela adsorção de O2: dVG
dt

= 1
τ
[exp(−t

τ
)]
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• moléculas de oxigênio agindo como impurezas, com um valor de saturação dado por

nO2
SAT

De acordo com as referências [96, 97], pode-se correlacionar diretamente o deslocamento do

ponto de neutralidade de cargas (4VG) com o número de moléculas de oxigênio tratadas como

impurezas, através da relação nO2=
cg
e
4VG. O gráfico correspondente a nO2 está mostrado na

Fig. 4.16 a) e foi obtido a partir do gráfico da Fig.4.12 para 150◦ C de temperatura. Dessa

forma, a dependência temporal do número de impurezas de O2 pode ser analiticamente dada por

nO2=n
SAT
O2

(1− e−tτ ), com a correspondência nSATO2
= cg

e
4VGSAT . A qualidade do ajuste obtido

com esta última equação está mostrada em vermelho na Fig. 4.16 a).

Figura 4.16: a) Dependência temporal do número de impurezas de O2 adsorvidas. O ajuste utilizado é

baseado na expressão nO2=nSATO2
(1− e

−t
τ ). b) Mobilidades de buracos e elétrons em função do tempo

de adsorção de O2. Os ajustes foram obtidos a partir das equações 4.7, 4.8 e 4.9.

Portanto, a concentração total de impurezas é dada por:

nimp = n0
SiO2

(e
−t
τ ) + nSATO2

(1− e
−t
τ ), (4.5)

onde n0
SiO2

é o valor inicial do número de impurezas no substrato de SiO2.

Se então introduzirmos a Eq. 4.5 para nimp na expressão µ = C/nimp mencionada no ińıcio

desta seção, teremos que a mobilidade de buracos poderá ser escrita como:

µh =
C

n0
SiO2(e

−t
τ ) + nSATO2

(1− e−tτ )
=

1

Ae
−t
τ +B(1− e−tτ )

(4.6)
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A Fig. 4.16 b) mostra os dados experimentais para dependência temporal da mobilidade de

buracos (pontos pretos cheios) ajustada pela equação 4.6. É importante dizer que o ajuste foi

obtido utilizando-se o mesmo valor de τ encontrado para o ajuste de nO2 em a). Dessa forma,

utilizamos apenas dois parâmetros para o ajuste. Além disso, o valor obtido para a constante

C [∼ 1015(V.s)−1] tem a mesma ordem de grandeza de outros valores encontrados na literatura

[90, 97].

Vamos agora avaliar a dependência temporal da mobilidade de elétrons. Conforme discutido

em nosso modelo teórico, a mobilidade dos elétrons deverá ser afetada por uma combinação

superposta dos dois efeitos de espalhamento: ressonante - de curto alcance e por impurezas

carregadas - de longo alcance. Em casos como estes, pode-se aplicar a regra de Matthiessen

para a mobilidade resultante, escrita como:

1

µe
=

1

µimp

+
1

µres

, (4.7)

em que µimp e µres são as mobilidades originadas dos mecanismos de espalhamento por impu-

rezas carregadas e ressonante, respectivamente. A primeira (µimp) tem a mesma dependência

temporal já descrita anteriormente e a mesma forma apresentada pela mobilidade de buracos.

A segunda (µres) acompanhará naturalmente a dependência temporal da adsorção de O2, de

modo que podemos escrever:

µimp =
D

Ae
−t
τ +B(1− e−tτ )

(4.8)

µres =
E

(1− e−tτ )
, (4.9)

em que A, B e τ são as mesmas constantes já descritas e D e E são as constantes de propor-

cionalidade relacionadas a µimp e µres, respectivamente. É importante dizer que D deve ser

diferente de C uma vez que elétrons e buracos terão em geral diferentes seções de choque de

espalhamento. O resultado do ajuste, utilizando-se as equações combinadas 4.7, 4.8 e 4.9, pode

ser visto na Fig. 4.16 b) para a mobilidade de elétrons (ajuste aos ćırculos não preenchidos).

O ajuste é bem satisfatório, utilizando somente 2 parâmetros adicionais D e E.

Baseados nos resultados dos ajustes feitos com o modelo fenomenológico proposto, fica evi-

dente que o comportamento experimental da mobilidade dos elétrons só pode ser explicado se
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levarmos em consideração a contribuição de ambos os mecanismos de espalhamento (curto e

longo alcance), provendo suporte adicional para os cálculos teóricos que previram o comporta-

mento assimétrico para os centros ressonantes de O2 em relação ao ponto de neutralidade de

cargas.

Processo de dessorção

O processo de dessorção também foi analisado quantitativamente de acordo com o modelo

anteriormente proposto. Na dessorção, a dependência do número de impurezas provenientes do

O2 deve agora ser dado por nO2 = nSATO2
e(−t/τ), onde nSATO2

é a condição de saturação originada

do processo final de adsorção. A Fig. 4.17 a) mostra o ajuste aos resultados experimentais a

partir da equação anterior, provendo aproximadamente o mesmo valor para nSATO2
encontrado

na adsorção(∼ 9 x 1011 cm−2).

Foi encontrada uma constante de tempo bem maior se comparada ao processo de adsorção

(τdes = 33469 s; τads = 2800 s ) o que é esperado uma vez que o processo de dessorção de O2 se

dá de forma mais lenta. Desta forma, a concentração total de impurezas resultante do processo

de dessorção é dada por:

nimp = nSATO2
e
−t
τ + n0

SiO2
(1− e

−t
τ ) (4.10)

onde n0
SiO2

é o valor inicial do número de impurezas no substrato de SiO2. A mobilidade de

buracos pode então ser dada por:

µh =
C

nSATO2
e
−t
τ + n0

SiO2
(1− e−tτ )

=
1

Be
−t
τ + A(1− e−tτ )

(4.11)

A Fig. 4.17 b) mostra o ajuste para os resultados experimentais obtidos para a dessorção,

utilizando-se a Eq. 4.11 para a mobilidade de buracos (pontos pretos cheios). Novamente

enfatizamos que o mesmo valor de τ obtido no ajuste da curva em a) foi utilizado na Eq. 4.11,

de modo que apenas 2 parâmetros de ajuste foram utilizados. O valor obtido para n0
SiO2

(∼

1.5 x 1012 cm−2) é aproximadamente o mesmo que o encontrado para o processo de adsorção,

assim como o valor obtido para a constante C [∼ 1015 (V.s)−1].
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Figura 4.17: a) Dependência temporal do número de impurezas de O2 dessorvidas em função do tempo

de dessorção. O ajuste utilizado é baseado na expressão nO2 = nSATO2
e
−t
τ . b) Mobilidades de buracos

e elétrons em função do tempo de dessorção de O2. Os ajustes foram obtidos a partir das equações
4.7, 4.11 e 4.9.

Finalmente, a dependência temporal para a mobilidade de elétrons no processo de dessorção

é encontrada. De acordo com o modelo teórico proposto, há um mecanismo de espalhamento

ressonante que se superpõe ao espalhamento por impurezas de longo alcance, de modo que

podemos novamente aplicar a regra de Matthiessen 1
µe

= 1
µimp

+ 1
µres

(Eq. 4.7). µimp terá a mesma

dependência que a mobilidade de buracos, como descrito acima, enquanto µres acompanhará a

dependência temporal da dessorção de O2. Podemos então escrever:

µimp =
D

Be
−t
τ + A(1− e−tτ )

(4.12)

µres =
E

e
−t
τ

, (4.13)

em que A, B e τ têm os mesmos valores dos ajustes anteriores e D e E são as constantes de

proporcionalidade relacionadas a µimp e µres respectivamente (D deve ser novamente inclúıda

devido às diferentes seções de choque de espalhamento para elétrons e buracos). O bom ajuste

obtido para a mobilidade de elétrons (ćırculos não preenchidos) pode ser visto na Fig. 4.17 b).

Vale ressaltar mais uma vez que os únicos parâmetros de ajuste são as constantes D e E e os

valores obtidos para as mesmas (D ∼ 2.3 e E ∼ 4 x 10−4) são aproximadamente os mesmos que

os encontrados no processo de adsorção, de modo que o modelo geral apresentado é bastante

satisfatório.
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4.3.4 Comparação com diferentes dispositivos

Os resultados apresentados foram qualitativamente reproduzidos em outro dispositivo de

bicamada sob as mesmas condições de exposição aos gases e temperatura (dados não mostrados),

sendo considerados portanto consistentes. Foi observado o mesmo comportamento assimétrico

entre mobilidades dos portadores: aumento da mobilidade de buracos (resultante do efeito de

blindagem das impurezas do substrato pelo O2 e/ou desacoplamento entre a bicamada e o SiO2

devido ao efeito de temperatura), concomitantemente a uma diminuição inicial da mobilidade

de elétrons seguida de um comportamento aproximadamente constante (resultante da presença

de centros espalhadores ressonantes).

Analogamente à bicamada de grafeno, cálculos teóricos (não mostrados) indicam que as

moléculas de O2 também introduzem um conjunto de estados menos dispersivos diretamente

acima do ńıvel de Fermi em uma monocamada de grafeno. Além disso, uma vez que ambos os

dispositivos (mono e bicamadas) são produzidos utilizando-se o SiO2 como substrato, ambos

estão também sujeitos à influência das impurezas carregadas de interface. Consequentemente

um comportamento semelhante é esperado para a monocamada, com a atuação simultânea

dos dois mecanismos de espalhamento: de longo e curto alcance. Dados experimentais iniciais

(não mostrados) foram obtidos pelo estudante de Mestrado Alisson Cadore [98] e confirmam o

comportamento assimétrico esperado entre as mobilidades dos portadores.

4.4 Conclusões parciais

Os resultados experimentais e teóricos apresentados neste caṕıtulo claramente demonstram

que moléculas adsorvidas de uma fonte externa (no nosso caso moléculas de O2) em grafeno

mono e bicamada geram dois efeitos distintos nas mobilidades de buracos e elétrons: (1) As

moléculas adsorvidas originam impurezas ressonantes à energias pouco acima do ponto de neu-

tralidade de cargas, resultando em uma assimetria para a mobilidade dos portadores de carga

e (2) as moléculas simultaneamente provêm um efeito de blindagem de centros espalhadores de

longo alcance do substrato na interface entre o substrato e a bicamada de grafeno. Os resul-

tados apresentados originaram o trabalho intitulado “Asymmetric Effect of Oxygen Adsorption

on Electron and Hole Mobilities in Bilayer Graphene: Long- and Short-Range Scattering Me-

chanisms”, publicado recentemente na revista ACS Nano [74]. Acreditamos que esta seja uma
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contribuição importante na literatura, uma vez que até então não haviam sido reportados ex-

perimentalmente os efeitos da presença simultânea de centros espalhadores de longo e curto

alcance em uma bicamada de grafeno.

Tentativas de reprodução das mesmas medidas em dispositivos de grafeno suspenso já

encontram-se em andamento e maiores informações sobre a contribuição dos efeitos de es-

palhamento poderão ser obtidas.
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Caṕıtulo 5

Produção de nanocanais em grafeno

esfoliado e grafeno CVD

No caṕıtulo 2 foram introduzidos alguns conceitos básicos sobre a formação de estreitamentos

e nanoestruturas a partir da folha de grafeno. Neste caṕıtulo são apresentados dois diferentes

métodos de produção de nanocanais de grafeno. O primeiro foi desenvolvido no Brasil, em

colaboração com a estudante de Mestrado Luciana Cambraia e consiste do uso de nanopart́ıculas

termicamente ativadas para a produção de cortes em grafenos esfoliados mecanicamente. O

segundo foi desenvolvido durante o peŕıodo de Doutorado Sandúıche, na Universidade de Cornell

(Ithaca,NY-EUA) e consiste do esculpimento do grafeno CVD utilizando-se uma fonte de luz

branca acoplada a um sistema óptico.

Para cada método são descritos em detalhes os processos experimentais adotados para a

obtenção dos nanocanais assim como a caracterização dos mesmos. As particularidades de

ambos são também discutidas e comparadas.

5.1 Produção de nanocanais em grafeno por nanopart́ı-

culas de ńıquel e platina termicamente ativadas

5.1.1 Motivação

Estudos antigos já demonstraram o uso de nanopart́ıculas de ferro, ńıquel e platina na

produção de cortes em grafite [99, 100]. Segundo estes trabalhos o que ocorre é a hidrogenação

cataĺıtica do grafite em altas temperaturas, em que os átomos de carbono da rede são capturados

pelas nanopart́ıculas, reagem com H2 e produzem metano (CH4). Através deste processo, as

nanopart́ıculas se deslocam pelo material formando canais cuja largura está intimamente ligada
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ao tamanho da part́ıcula. Os cortes produzidos em grafite entretanto, não demonstraram a

existência de uma orientação cristalográfica preferencial.

Em 2009, L. C. Campos (atualmente Prof. do Depto de F́ısica da UFMG) e colaboradores

demonstraram pela primeira vez a formação de cortes anisotrópicos em uma monocamada de

grafeno, através da reação de hidrogenação cataĺıtica por nanopart́ıculas de ńıquel termicamente

ativadas [101]. Com o uso desta técnica eles obtiveram cortes cristalográficos que não produzem

cruzamentos entre outros cortes, formando assim as esperadas nanofitas de largura inferior a

10 nm. Os resultados t́ıpicos obtidos por eles estão mostrados na Fig. 5.1.

Figura 5.1: Produção de cortes em uma monocamada de grafeno devido à ação de nanopart́ıculas
de ńıquel termicamente ativadas. Em a) esquema mostrando as principais caracteŕısticas de cortes
cristalográficos em monocamadas. A quiralidade dos cortes é preservada pela existência apenas de
reflexões em ângulos de 60◦ e 120◦. Os cortes evitam se conectar, formando nanoestruturas geomé-
tricas separadas por nanoconstrictions ou nanofitas com larguras inferiores a 10 nm. (b) Imagem de
fase de AFM mostrando a produção de nanoestruturas geométricas em uma monocamada. Apesar da
aparência os cortes não se cruzam. (c)Imagens de altura de AFM mostrando um triângulo equilátero
conectado com regiões adjacentes por constrictions e nanofitas. (d) Imagem de altura de AFM mos-
trando claramente que os cortes evitam se conectar, deixando sempre nanofitas entre cortes vizinhos
[101].

Os cortes produzidos formam um mosaico de trincheiras cristalograficamente orientadas

sobre os grafenos, como pode ser observado nas imagens de Microscopia de Força Atômica

(AFM)1 (a-d). Os cortes provêm das nanopart́ıculas que nucleiam-se preferencialmente nas

bordas das folhas de grafeno e difundem cortando os grafenos numa direção preferencial. Em

seu caminho, as nanopart́ıculas de ńıquel (Ni) seguem direções retas e sofrem reflexões e desvios

sempre mantendo ângulos bem definidos de 60◦ e 120◦, que preservam a cristalografia dos cortes

(ver Fig. 2.17 do caṕıtulo 2).

1Para mais informações sobre a técnica, consultar o Apêndice 2 desta tese.
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A Fig. 5.2 (a-b) reflete bem essa preservação da quiralidade das bordas, indicando que,

em quase sua totalidade, os cortes têm a mesma direção cristalográfica devido aos ângulos

espećıficos de suas reflexões.

Figura 5.2: Criação de nanofitas cristalograficamente orientadas. Em (a) formação de nanofitas por
duas reflexões consecutivas de 120◦. Em (b) formação de constriction pela simples reflexão de uma
nanopart́ıcula ao aproximar-se de um corte existente.

A surpreendente caracteŕıstica desses cortes - de suas reflexões ocorrerem sem haver conexões

com os cortes vizinhos, gerando constrictions ou nanofitas - também é evidenciada na Fig. 5.2.

É ainda importante notar que as reflexões entre os cortes acontecem preferencialmente em

distâncias pequenas, gerando nanofitas cristalográficas de larguras menores que 10 nm [102].

Esta é uma caracteŕıstica relevante pois há uma certa dificuldade em se produzir canais tão

estreitos mesmo com o uso de técnicas avançadas de litografia.

Apesar do excelente trabalho produzido, algumas questões permaneceram em aberto. Uma

delas é o fato de que a densidade de cortes obtida foi relativamente alta, não sendo posśıvel

contactar isoladamente uma nanofita para avaliação de suas propriedades elétricas. Outras

perguntas tais como a origem do movimento das part́ıculas, o porquê dos cortes não se cruzarem

e a possibilidade de outros tipos de nanopart́ıculas serem usadas foram motivações para a

realização do presente trabalho. Neste contexto decidimos tentar reproduzir o trabalho de

L. C. Campos, na expectativa de responder a algumas dessas perguntas e dar avanço a esse

ambicioso trabalho.

A seguir estão descritos os processos de preparação das amostras envolvidos na produção

de cortes em grafeno e grafeno de poucas camadas a partir de nanopart́ıculas catalisadoras
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de ńıquel (Ni) e platina (Pt). As etapas iniciais são idênticas independentemente do tipo de

part́ıcula utilizado.

5.1.2 Preparação das amostras

O processo de preparação das amostras para corte é bastante simples, mas exige muitos

cuidados para se evitar a presença de reśıduos orgânicos contaminantes. Tal cautela é extre-

mamente relevante pois a reação de corte envolve os elementos fundamentais para a formação

simultânea de nanotubos de carbono: part́ıculas catalisadoras, alta temperatura e uma fonte

de carbono. Dessa forma, caso haja uma grande concentração de orgânicos no sistema de pre-

paração de amostras, poderá haver uma supersaturação das nanopart́ıculas, gerando portanto

o efeito indesejável da formação de nanotubos. Cuidados relativos a se evitar a presença desses

reśıduos serão relatados nos passos seguintes.

Preparação do substrato

O primeiro passo na preparação das amostras consiste na limpeza dos substratos de Si/SiO2

a serem utilizados para a deposição de grafeno e grafeno de poucas camadas. A limpeza padrão

utilizada envolve banhos de acetona e álcool isoproṕılico em ambiente de sala limpa.

Como a produção de cortes com ńıquel envolve a deposição de uma solução aquosa, é

necessário tratar o substrato de modo a deixá-lo hidrof́ılico após a limpeza com os solventes.

Dois métodos foram utilizados com esse objetivo: uso de plasma de Ar/O2 e exposição do

substrato à luz UV por alguns minutos. Para o caso em que a platina foi utilizada como metal

catalisador não há necessidade deste último procedimento.

Deposição do grafeno

Essa etapa é exatamente idêntica à já descrita no caṕıtulo 4 e consiste do uso da técnica

de microesfoliação mecânica do grafite nos substratos de Si/SiO2 já limpos e sob tratamento

para garantir hidrofilicidade (no caso do Ni). Novamente a identificação dos flocos isolados foi

feita com o uso de um microscópio óptico e a identificação do número de camadas através da

técnica de Microscopia Raman.
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Limpeza dos reśıduos de cola

A deposição dos flocos de grafeno nos substratos envolve o uso de uma fita adesiva e conse-

quentemente sempre restarão reśıduos de cola na amostra após a etapa anteriormente descrita.

A fim de eliminá-los adotamos o seguinte processo de limpeza: os substratos contendo os flo-

cos de grafeno são introduzidos em um tubo que permitirá a passagem de gases necessários

e o tubo é então introduzido em um forno tipo CVD que permitirá o aumento controlado da

temperatura. A nossa receita padrão consiste em submeter a amostra a um fluxo cont́ınuo de

Ar : H2 (500:500 sccm). A temperatura no forno é aumentada a uma taxa fixa de 50◦ C/min

até alcançar 450◦ C, permanecendo áı durante 30 minutos.

5.2 Cortes em grafeno por nanopart́ıculas de ńıquel

As primeiras subseções que serão apresentadas a seguir são bastante descritivas devido às

diversas etapas experimentais necessárias para a formação dos cortes no grafeno. Para os leitores

interessados mais especificamente nos resultados finais obtidos recomenda-se a sequência para

a subseção 5.2.3.

5.2.1 Deposição da solução de NiCl2 e formação das nanopart́ıculas

de Ni

As nanopart́ıculas de Ni são produzidas por uma solução de NiCl2 em água deionizada, a

uma concentração de 2, 4 mg/mL. A concentração adotada reflete a tentativa de reprodução do

trabalho de L. C. Campos e coautores, pioneiros no estudo de produção de cortes em grafenos

monocamadas [101].

A solução é depositada homogeneamente sobre o substrato de Si/SiO2 com o aux́ılio de um

spinner e posteriormente o filme é aquecido em chapa quente a 90◦C por 10 minutos. A Fig.

5.3 mostra uma imagem óptica da amostra após a deposição da solução. Note que a deposição

da solução contendo NiCl2 não significa a existência de nanopart́ıculas de ńıquel, de modo que

é necessário um tratamento térmico para formá-las. Dessa forma as amostras são mais uma vez

introduzidas em nosso sistema CVD e sujeitas a 500◦ C durante 20 min sob fluxo cont́ınuo de

Ar : H2 (850:150 sccm), em uma taxa de aquecimento de 50◦ C/min. O tempo de aquecimento
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nessa etapa definirá também o número de nanopart́ıculas produzidas.

Figura 5.3: Imagem óptica da amostra após a deposição da solução de NiCl2/H2O. Note a existência
de grandes ilhas de cloreto de ńıquel (bolas verdes), extremamente importantes para se evitar a
formação de nanotubos de carbono durante o processo de cortes.

A 500◦ C o cloreto de ńıquel se reduz para ńıquel puro, como pode ser visto pela reação

abaixo:

NiCl2 +H2 −→ 2HCl +Ni (5.1)

Após esta primeira etapa de temperatura, as ilhas de NiCl2 se transformam em ilhas de

Ni, ao mesmo tempo que o NiCl2 que estava distribúıdo no substrato se agrega formando

nanopart́ıculas de Ni.

Produção de cortes a altas temperaturas

A etapa que realmente propiciará a produção de cortes é realizada imediatamente após o

tratamento a 500◦ C, sem a retirada das amostras do forno e sob o mesmo fluxo de Ar : H2

(850:150 sccm). Para tanto, elevamos a temperatura do forno de 500◦ C para 1000◦ C em uma

taxa de 50◦C/min e permanecemos em 1000◦ C por 25 minutos [101]. O modelo de cortes

no grafeno via hidrogenação cataĺıtica do carbono pode ser dado pela equação abaixo e está

ilustrado na Fig.5.4:

Ni+ Cgrafeno + 2H2 −→ Ni+ CH4 (5.2)

Basicamente o carbono é removido da rede do grafeno e dissolvido nas part́ıculas metálicas

sob altas temperaturas. Neste processo, reage com o hidrogênio presente na atmosfera da
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câmara formando gás metano. Uma discussão mais detalhada dos modelos de cortes será dada

em seções posteriores.

Figura 5.4: Desenho de uma part́ıcula de ńıquel (Ni) cortando uma folha de carbono. As part́ıculas
de Ni capturam carbono da rede do grafeno, reagem com H2 gasoso e catalisam a formação de CH4.
No inset, um resumo da reação qúımica envolvida. [101].

5.2.2 A importância das grandes ilhas de ńıquel nas amostras

Note na Fig. 5.3 a presença de grandes bolas verdes, que correspondem às ilhas de Ni. A

presença de ilhas de Ni fora dos grafenos tem um papel decisivo no processo, controlando a

quantidade de carbono da atmosfera do CVD. O diagrama de fases entre C e Ni da Fig. 5.5

mostra a existência de apenas duas fases entre esses materiais, sob alta concentração de Ni.

Figura 5.5: Diagrama de fases C-Ni. A região azul descreve uma única fase composta por Ni metálico
(FCC) com carbono intersticial. Nanopart́ıculas pequenas que pertençam a essa fase podem cortar as
folhas de grafeno. A fase branca mostra a região de supersaturação das nanopart́ıculas de Ni. Esta
fase é binária, sendo formada por Ni metálico (FCC) e carbono grafite (ou nanotubo ou grafeno) [102].

Em branco e à esquerda, temos uma fase binária composta por C (grafite/grafeno) + Ni

metálico. Esta fase descreve o crescimento de nanotubos de carbono, pois é uma região de
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supersaturação em que qualquer carbono absorvido é expelido pelas nanopart́ıculas [102].

Por outro lado, se analisarmos à direita do diagrama, mostrado na cor azul, podemos en-

tender o processo de realizar cortes no grafite (ou grafeno). Se uma part́ıcula permanecer nesse

lado do diagrama de fases, ela poderá absorver carbono sem que este seja expelido. O grande

truque para que o processo de corte aconteça em monocamadas é portanto manter as part́ıculas

na região de não saturação do diagrama de fases (região azul). Obviamente existem dificul-

dades em se fazer isso. Essas dificuldades se devem ao fato do próprio processo de corte ser

uma fábrica de metano e de que as part́ıculas que cortam o grafeno são muito pequenas, com

diâmetro (d<10nm) e tornam-se facilmente saturadas ao capturarem metano. Todos os cuida-

dos de limpeza que tentam extrair ao máximo a matéria orgânica do substrato são, portanto,

procedimentos que visam evitar a supersaturação das nanopart́ıculas.

Dessa forma, L. C. Campos e colaboradores observaram que para soluções de NiCl2/água

cujas concentrações eram abaixo de 1 mg/mL o processo de corte resultou no crescimento de

nanotubos de carbono e apenas cortes em grafite, onde part́ıculas grandes não eram supersatu-

radas. A solução foi aumentar a concentração de ńıquel nas amostras, formando ilhas grandes

que funcionassem como verdadeiros drenos para metano. Ajustes de parâmetros definiram a

concentração 2,4 mg/mL como o valor ideal. Essas ilhas não estão, em sua maioria, ligadas a

grafites ou grafenos e atuam apenas capturando gases com carbono da atmosfera interior do

CVD e então, a concentração de metano na câmara permanece em ńıveis inferiores ao neces-

sário para supersaturar as nanopart́ıculas, propiciando a produção de cortes em monocamadas

de grafeno.

5.2.3 Imagens dos cortes obtidas por Microscopia de Força Atômica

(AFM)

Para a realização das imagens dos cortes produzidos, utilizou-se a técnica de Microscopia

de Força Atômica (AFM) que está descrita no apêndice 2. Foram utilizados os canais de fase e

topografia para melhor análise dos resultados obtidos.

As primeiras imagens produzidas foram para uma amostra de poucas camada de grafeno,

como ilustrado na Fig. 5.6. As imagens correspondem à topografia de uma região da amostra:

o contraste mais escuro remete ao substrato e o mais claro remete à multicamada de grafeno.
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Figura 5.6: Imagens de AFM (altura) para cortes produzidos em uma multicamada de grafeno. A
existência de ângulos diferentes de 120◦, 60◦, 90◦ e 30◦ indica que os cortes não se propagam exatamente
nas direções cristalográficas.

Note que os cortes produzidos em uma multicamada são realizados por part́ıculas maiores,

de modo que as trincheiras são mais largas, tendo em média 15 nm de largura. Verificamos

também que não existe preferência para as direções cristalográficas no cortes: reflexões ou

mudanças de direções dos cortes em ângulos diferentes de 120◦, 60◦, 90◦ e 30◦ acontecem,

obrigando a mudança de direção de corte da part́ıcula. Adicionalmente, observamos o não

cruzamento dos cortes, produzindo as regiões denominadas constrictions. Nessa amostra não

houve formação de nanofitas.

Mais resultados são apresentados na Fig. 5.7. A amostra referente às letras a) e b) é de

uma monocamada de grafeno, enquanto as letras c) e d) correspondem às imagens de uma

bicamada. Para as imagens de grafeno (a-b) note a diferença em relação aos cortes produzidos

por L. C. Campos. Observa-se de fato algumas formas triangulares, indicando reflexões de 60◦

e ângulos de 120◦, mas no geral os cortes estão muito densos e não assumem uma forma comple-

tamente reta. Note também que as part́ıculas parecem estar um tanto quanto desgovernadas,

se encontrando no meio do grafeno e produzindo aglomerados. Em algumas regiões notamos

inclusive que as part́ıculas parecem fazer curvas, criando formas emboladas. Ainda assim é

posśıvel identificar a presença de nanofitas e constrictions.

Já para a bicamada ilustrada em (c-d) observamos uma densidade bem mais baixa de

cortes, formas triangulares e constrictions, entretanto os cortes não são muito retos, dando a

impressão de que as part́ıculas trepidam ao longo do caminho. A prinćıpio atribúımos isso ao

fato da amostra ter sido tratada com plasma. Especulamos que o uso de plasma pode provocar

uma maior rugosidade no substrato, gerando esse efeito nos cortes.
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Figura 5.7: Imagens de AFM (altura) para cortes produzidos em uma monocamada (a-b) e uma
bicamada (c-d).

Além disso as part́ıculas parecem não se concentrar nas bordas do material, dificultando o

ińıcio da catálise.

Pelos resultados apresentados nota-se que não conseguimos reproduzir exatamente os cortes

apresentados por L. C. Campos et al. Na realidade acreditamos que uma janela muito pequena

de parâmetros reproduzirá tais resultados. Uma vez que as part́ıculas precisam ser criadas por

um tratamento térmico, a necessidade de encontrar a optimização da densidade das part́ıculas, a

concentração delas nas bordas e não sobre o grafeno, dificulta bastante a reprodutibilidade. Não

bastasse isso, enfrentamos um problema de vazamento nas linhas de gases, o que possibilitava

a entrada de oxigênio no tubo sob altas temperaturas. Isso provocou uma destruição em série

de novas amostras, oxidando-as, como ilustrado na Fig. 5.8.

Essas dificuldades nos impulsionaram a desenvolver um novo método para a produção de

cortes em grafeno, desta vez baseado na catálise via nanopart́ıculas de platina (Pt).
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Figura 5.8: Grafenos e multicamadas de grafeno oxidadas devido a um vazamento no sistema.

5.3 Cortes em grafeno por nanopart́ıculas de Pt

Como já mencionado, a explicação mais geral sobre a formação de cortes em grafite ou

grafeno ocorre devido à hidrogenação do carbono e sua consequente gaseificação sob a forma

de metano CH4 [99]. Para tanto, as part́ıculas catalisadoras agem adsorvendo hidrogênio e

sob altas temperaturas, “dissolvem” o carbono da rede que é gaseificado. A escolha da platina

como agente catalisadora reflete o fato deste metal ser extremamente eficiente na adsorção de

H2, tornando-se então muito reativa, além do fato de não ser utilizada como catalisador para

crescimento de nanotubos de carbono.

Para o processo de corte adotamos basicamente a mesma receita utilizada para as nanopar-

t́ıculas de ńıquel:

1. Limpeza dos substratos de Si/SiO2 em ambiente de sala limpa.

2. Deposição dos flocos de grafeno por microesfoliação mecânica.

3. Limpeza da cola proveniente da esfoliação.

O passo subsequente envolve naturalmente a deposição das nanopart́ıculas sobre o substrato.

Especificamente para o caso da Pt, esse processo ocorreu de duas maneiras distintas: para a

primeira delas, as nanopart́ıculas foram encontradas já formadas e dissolvidas em tolueno, uma

colaboração com o Prof. Aldo Zarbin (Depto. Qúımica-UFPR). Na segunda, o processo de

formação de nanopart́ıculas se deu pelo mesmo método adotado para o Ni - via redução do

cloreto de platina. Os resultados gerais são apresentados a seguir.
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5.3.1 Nanopart́ıculas de Pt já formadas e dispersas em tolueno

Deposição direta das nanopart́ıculas de Pt

Para as nanopart́ıculas de platina já dispersas em uma solução de tolueno, o tratamento

térmico a 500◦C para formação das nanopart́ıculas pode ser eliminado. Segundo o método de

produção realizado no Lab. da UFPR, as part́ıculas são passivadas por dodecanotiol, garantindo

estabilização e dispersão em tolueno [103]. Tratam-se de part́ıculas extremamente pequenas,

possuindo um diâmetro médio menor do que 5 nm.

A possibilidade de controlar a densidade de part́ıculas na amostra pela simples diluição da

solução é certamente uma grande vantagem em relação ao uso de nanopart́ıculas de Ni. Dessa

forma as amostras obtidas são mais limpas (já que não há reśıduo de sal) e a densidade de

cortes é portanto mais controlada.

Tratamento térmico para obtenção de cortes

O processo de corte de monocamadas de grafeno com nanopart́ıculas de Pt ainda não havia

sido relatado na literatura e esse estudo foi iniciado sem muitas referências sobre qual seria a

temperatura ideal para o ińıcio dos cortes.

O diagrama de fase C-Pt esclarece melhor essa situação e está ilustrado na Fig. 5.9.

Figura 5.9: Diagrama de fases carbono-platina [104].

Note que somente a altas temperaturas (acima de 900◦C) haverá a dissolução dos átomos de
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carbono por part́ıculas de platina. Essa informação claramente indica que a formação de cortes

só é posśıvel quando há o que chamamos de molhamento da part́ıcula. Baseados nisso resolvemos

adotar a temperatura de 1000◦C para a realização dos cortes, que finalmente ocorreram.

5.3.2 Imagens dos cortes obtidas por Microscopia de Força Atômica

(AFM)

A rotina adotada para a produção dos primeiros cortes foi o aquecimento das amostras a

uma taxa de 50◦C/min até 1000◦C e permanência nesta temperatura durante 25 min. A Fig.

5.10 ilustra alguns dos cortes obtidos.

Figura 5.10: Cortes produzidos em monocamadas de grafeno a partir de nanopart́ıculas de platina.
Em a-b são apresentadas imagens de fase dos primeiros cortes produzidos, bastante finos e mais retos.
Imagens de topografia (c) e fase (d) de outro grafeno.

As imagens em a-d para uma monocamada de grafeno refletem nossos primeiros resultados

e foram obtidas apenas para confirmação da presença de cortes, estando portanto em menor

qualidade. Nota-se que os cortes são extremamente finos, alguns deles impercept́ıveis nas ima-

gens de topografia (c). A imagem em d) foi obtida no canal de fase do miscroscópio e indica a
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presença de cortes cristalográficos, com a grande maioria dos ângulos igual a 120◦.

As nanopart́ıculas já preparadas, produzidas em colaboração com o Prof. Aldo, mostraram

um grande potencial para corte de grafenos e grafenos de poucas camadas, com cortes estreitos

e pouco densos, possibilitando a deposição de contatos elétricos para uma futura medição

das nanofitas ou constrictions. Notamos porém que as soluções sofriam uma alteração com

o passar do tempo e estiveram sujeitas ao processo de envelhecimento do tolueno, promovendo

a aglomeração das part́ıculas e consequente contaminação das amostras. Visando contornar esse

inconveniente, decidimos aplicar o método de formação térmica das nanopart́ıculas a partir da

redução do cloreto de platina, assim como realizado com as nanopart́ıculas de ńıquel.

5.3.3 Nanopart́ıculas formadas pela redução do cloreto

A fabricação das nanopart́ıculas de platina pela redução do cloreto hidrogenhexachloro pla-

tinato (IV) (H2PtCl6(l)) é bastante similar ao processo utilizado para a obtenção das nanopar-

t́ıculas de ńıquel, já descrito na seção 5.2. Com o uso de surfactantes espećıficos o cloreto pode

ser dissolvido em tolueno e a solução é então depositada sobre os substratos com grafenos já

limpos através de um spinner. Com a deposição, um filme fino é formado e o tolueno pode ser

eliminado colocando-se a amostra em uma chapa quente a 100oC por 10 minutos.

A formação das nanopart́ıculas será posśıvel através de um processo térmico em que a

amostra é levada ao forno tubular CVD para ser submetida a 200◦ C durante 20 min, em uma

taxa de aquecimento de 50◦ C/min. A reação qúımica que evidencia esse processo é dada pela

Eq.5.3 [59].

H2PtCl6(l) +H2(g) → 6HCl(g) + Pt(s) (5.3)

A Fig.5.11 exemplifica uma amostra de grafeno com a densidade t́ıpica de nanopart́ıculas

de Pt produzidas, utilizando-se esse método. Neste caso as nanopart́ıculas têm em média um

diâmetro de 4, 5 nm.

A fim de entendermos melhor o processo de corte em grafenos e grafenos de poucas camadas,

escolhemos variar a concentração de gás hidrogênio dentro do forno CVD.
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Figura 5.11: Imagem topográfica de AFM para uma multicamada de grafeno, mostrando a baixa
densidade de nanopart́ıculas formadas pela redução do cloreto [59].

A escolha de tal parâmetro de variação deve-se ao fato de que toda a literatura da área

aponta a hidrogenação cataĺıtica (ver Fig.5.5) como sendo a rota básica para a formação dos

cortes, mas pouco se discute sobre a influência da quantidade de gás H2 neste processo.

Neste contexto, foi realizada uma série de cortes (seguindo os mesmos valores de temperatura

para o corte com Ni - ver seção 5.2.1) para os seguintes fluxos de H2: 0 sccm, 20 sccm, 150

sccm e 250 sccm, mantendo-se o fluxo de argônio constante e igual a 850 sccm. Os resultados

gerais podem ser vistos nas figuras 5.12 e 5.13 e são discutidos a seguir.

Baixos Fluxos de H2 = 0sccm e 20sccm

As amostras submetidas ao processo de corte sem fluxo de hidrogênio mostram-se prati-

camente sem cortes. Nas imagens de AFM (topografia) da Fig.5.12 a) e b) podemos notar

estruturas brancas mais altas, que se assemelham a fibras de carbono.

Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM - do inglês Scanning Electron Micros-

copy) realizadas no Centro de Microscopia da UFMG (Fig. 5.12 c-e) comprovam a existência

dessas estruturas de carbono, embora não possamos afirmar se são nanotubos ou fibras. Essa

comprovação se deve ao fato de que aumentando significativamente a potência do feixe de elé-

trons as estruturas fibrilares desaparecem, restando apenas a nanopart́ıcula, como indicado em

e). Nota-se também que as nanopart́ıculas têm seu tamanho significativamente aumentado após

o procedimento de corte, possuindo em média 21 nm de diâmetro, o que indica uma aglomeração

das part́ıculas e/ou uma saturação de carbono nas mesmas [59].

Com o aumento do fluxo de hidrogênio para 20 sccm, os cortes começam a aparecer, porém

nota-se que aparentemente eles não seguem nenhuma cristalografia e há ainda muitas estruturas

de carbono sobre o grafeno (Fig. 5.12 - f).
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Figura 5.12: a-b) Imagens de topografia de AFM de uma amostra de grafeno submetida ao proce-
dimento de corte sem fluxo de hidrogênio. c-d) Imagens de SEM para a mesma amostra de grafeno
mostrando a estrutura de carbono com a nanopart́ıcula na extremidade e em e) somente a nanopar-
t́ıcula após a sublimação do carbono. f) Imagem de topografia de AFM de uma amostra de grafeno
submetida ao procedimento de corte com fluxo de hidrogênio igual a 20 sccm. Nota-se a presença de
cortes não cristalográficos e estruturas altas de carbono. g) Imagem de SEM da mesma amostra em
f, indicando a presença das mesmas estruturas de carbono com a nanopart́ıcula na extremidade [59].
Barras de escala iguais a 2 µm.

O tamanho das nanopart́ıculas mostra um aumento menor, com diâmetro médio de 12 nm,

indicando menor saturação de carbono nas part́ıculas. Imagens de SEM também comprovam
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a existência das estruturas fibrilares de carbono, com a nanopart́ıcula na extremidade (g). Um

fato interessante é que essas estruturas de carbono encontram-se sobre o grafeno enquanto o

substrato de siĺıcio permanece limpo. Dessa forma conclui-se que a fonte de carbono para as

nanofibras provém majoritariamente do grafeno.

Altos Fluxos de H2 = 150sccm e 250sccm

Aumentanto-se o fluxo de H2 o cenário torna-se mais promissor, como pode ser visto na Fig.

5.13. Para o corte a 150 sccm de H2 as imagens de AFM mostram grafenos muito mais limpos,

sem grande número de estruturas de carbono ou aglomerações de nanopart́ıculas, embora ainda

existentes e com as mesmas caracteŕısticas já mencionadas. Os cortes são mais ńıtidos e seguem

uma cristalografia mais definida. Nota-se a presença de ângulos de 60o e 120o, algumas figuras

geométricas e também algumas reflexões.

Com o aumento do fluxo de H2 para 250 sccm, os cortes apresentam-se ainda mais retiĺıneos

e observa-se a presença mais frequente de figuras geométricas como triângulos e reflexões, como

visto na Fig. 5.13 d-e. As estruturas de carbono parecem inexistentes e o que vemos como

pontos brancos são apenas as nanopart́ıculas. Os ćırculos mais claros presentes em d) e que

remetem às superf́ıcies mais altas são grafites bem pequenos que ficaram embaixo do grafeno

durante o processo de esfoliação.

Ainda sob o fluxo de 250 sccm de H2 foi feita uma imagem de AFM de um grafite após o

corte, mostrada em f) na Fig.5.13. Esta imagem é bastante interessante, podemos observar no

canto à esquerda inúmeras reflexões de um único corte devido a dois cortes paralelos, formando

vários triângulos. Note que nessa região, o contraste do corte é menor, dando sinais de que

apenas uma camada do grafite foi afetada pelas part́ıculas. Em outras regiões o contraste para

os cortes é bem mais evidente (em escuro) e parecem bem mais profundos, envolvendo mais

camadas do grafite. Nessas regiões observamos cortes que se cruzam.

94



Figura 5.13: a) Imagem de topografia de AFM de uma amostra de grafeno submetida ao procedimento
de corte com fluxo de H2 = 150 sccm. b-c) Imagens de fase de AFM mostrando cortes bastante
retiĺıneos e que não se cruzam em uma monocamada de grafeno. Em b) o substrato e os cortes
aparecem em marrom claro e o grafeno em marrom escuro. d) Imagem de topografia de AFM de uma
amostra de grafeno submetida ao procedimento de corte com fluxo de H2 = 250 sccm. Os ćırculos
mais claros representam pequenos flocos de grafite provenientes do processo de esfoliação. Nota-se a
presença de cortes cristalográficos e várias figuras geométricas. e) Imagem de topografia de AFM a
mesma amostra em d). Seguidas reflexões mostram que os cortes não se cruzam. f) Cortes em um
grafite, mostrando muitas reflexões, triângulos e também cortes que se cruzam [59]. Barras de escala
iguais a 1 µm.

5.4 Entendendo o processo de corte

O processo de hidrogenação cataĺıtica do carbono através de metais como ńıquel, platina e

rutênio é alvo de estudos desde 1974 [99, 100, 105, 106, 107] com um enfoque ao grafite. Com a

descoberta experimental do grafeno em 2004 [23] esses estudos voltaram a receber uma maior
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atenção devido à posśıvel aplicação na fabricação de nanofitas de carbono.

5.4.1 O movimento das nanopart́ıculas e cristalografia dos cortes

Devido à alta temperatura, as nanopart́ıculas formadas apresentam um movimento browni-

ano e tendem a se acomodar nas bordas, defeitos ou degraus do grafeno ou grafite. Estes locais

são energeticamente mais favoráveis e neles se encontram os átomos de carbono mais reativos,

de modo que os cortes sempre se iniciam pelas bordas [59, 108].

A cristalografia dos cortes será determinada a partir da interação entre a nanopart́ıcula e

a borda do grafeno. Na literatura afirma-se que, preferencialmente, a reação de hidrogenação

ocorre nos átomos da borda armchair do grafeno enquanto a borda zigzag permanece intacta.

Isso deve-se à uma questão energética, pois para retirar um átomo de carbono da borda zig-

zag são necessários 1, 852 eV enquanto da borda armchair apenas 0, 518 eV [59, 108]. Essa

preferência pode ser qualitativamente vista analisando o modelo na Fig.5.14.

Figura 5.14: Modelo esquemático do corte em duas direções cristalográficas armchair e zigzag. Para
que o corte ocorra na direção armchair são necessárias reações em três śıtios diferentes nos carbonos
da borda zigzag, já na direção zigzag são necessárias em apenas dois śıtios da direção armchair [59, 99]

.

É importante ressaltar que as nanopart́ıculas não possuem forma perfeitamente esférica, mas

apresentam-se facetadas, definindo o que chamamos de śıtios ativos quando em contato com o

grafeno (ou multicamadas). Note que: para que o corte ocorra na direção armchair (produzindo
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bordas deste tipo), é necessário que reações em três śıtios diferentes sejam ativadas, enquanto

que na direção zigzag são necessárias apenas dois śıtios [99]. Se tomarmos como exemplo

a direção zigzag e a reação ocorrer nos śıtios B2 e B3, o corte continuará seguindo a sua

direção inicial, porém se a reação ocorrer em B1 e B2 haverá uma reflexão de 120o mantendo a

cristalografia do corte, ou seja, a direção zigzag para as bordas formadas [59].

As nanopart́ıculas nas temperaturas trabalhadas são compostas de um núcleo sólido e uma

casca fundida, a qual se adere ao grafeno. A situação energeticamente mais estável é aquela

em que a nanopart́ıcula tem a maior superf́ıcie de contato posśıvel com o grafeno, encontrando-

se esfericamente assimétrica. Dessa maneira podemos compreender porque a nanopart́ıcula se

movimenta pelo grafeno enquanto o corta: os átomos de carbono são retirados devido à reação

de hidrogenação cataĺıtica e para tentar manter o máximo de contato com as bordas do grafeno,

a nanopart́ıcula se move deixando para trás o caminho dos cortes [109]. Entendemos que as

reflexões da part́ıcula na proximidade de uma borda ou um outro corte podem ser portanto

explicadas por esse mesmo argumento energético [59].

Cortes retos x cortes curvos

O quão retiĺıneo é o corte está diretamente ligado ao tamanho da part́ıcula. Nanopart́ıculas

grandes possuem também um grande número de facetas, aumentando o número de śıtios possi-

velmente ativos e portanto, a possibilidade da part́ıcula sofrer reflexões em direções aleatórias

[99]. Nesses casos é frequente encontrar cortes em curvas e sem direção cristalográfica definida,

como visto em nossas amostras com nanopart́ıculas de ńıquel para grafeno de poucas camadas

[59].

5.4.2 Influência do gás H2 e formação de nanotubos e nanofibras de

carbono

Conforme mencionado anteriormente, nas situações em que o fluxo de H2 foi menor, houve

intensa formação de nanotubos ou fibras de carbono na superf́ıcie do grafeno em detrimento da

formação dos cortes. A existência de pouco hidrogênio inibe a eliminação do carbono através

da formação do metano, ocorrendo a supersaturação de átomos de carbono na nanopart́ıcula,

que passa a expelir esse excesso na forma de tubos ou fibras [102], como pode ser ilustrado no
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modelo da Fig. 5.15. As causas deste acúmulo podem ainda ter origens diferentes como por

exemplo a presença de contaminantes orgânicos, provenientes da cola e de outras fontes além

do próprio gás metano (CH4) produzido durante o corte.

Figura 5.15: Esquema detalhando a) situação em que o fluxo gás hidrogênio presente no experimento
é alto. b) Situação em que há pouco gás hidrogênio presente na atmosfera do experimento [59].

O aumento significativo do fluxo de hidrogênio, como por exemplo para 250 sccm, correspon-

deu portanto à situação experimental ideal de hidrogenação cataĺıtica completa, em que houve

pouca ou nenhuma supersaturação das part́ıculas. Dessa forma o movimento das part́ıculas foi

cont́ınuo, levando à produção de cortes retiĺıneos.

5.5 Conclusões parciais

Neste trabalho, apresentamos um método para produzir cortes cristalográficos em grafeno

e multicamadas de grafeno a partir de nanopart́ıculas metálicas termicamente ativadas. Para o

processo com nanopart́ıculas de ńıquel reproduzimos parcialmente os resultados apresentados

na literatura [101] e encontramos certa dificuldade em produzir nanofitas e nanoconstrictions

completamente isoladas e limpas. Para o processo com nanopart́ıculas de platina, desenvol-

vemos um estudo mais amplo envolvendo a variação do fluxo de hidrogênio na câmara CVD.

Percebemos que este é um parâmetro cŕıtico para a qualidade e caracteŕıstica das amostras

cortadas produzidas e encontramos o fluxo de 250 sccm como o ideal para a produção de cortes

mais retiĺıneos e amostras mais limpas e livres de nanotubos de carbono. Essas observações

ainda não foram reportadas na literatura e pretendemos elaborar um artigo mais técnico neste

contexto.
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5.6 Nanocanais de grafeno CVD por ablação por laser

5.6.1 Introdução

Apesar do sucesso alcançado pelo método de hidrogenação cataĺıtica na produção de nano-

estruturas de grafeno, há notáveis inconvenientes em tal processo no que tange aos grafenos em

si: as amostras produzidas por esfoliação mecânica apresentam um baixo número de monoca-

madas de grafeno, aliado ao pequeno tamanho dos flocos. Além disso, a posição dos grafenos

é totalmente aleatória no substrato e a identificação dos nanocanais deverá ser feita através de

AFM. Outro fator relevante é que a fabricação de dispositivos eletrônicos que possuam uma

nanofita ou nanoconstriction como canal de condução só será posśıvel após um processo de

litografia eletrônica para definição dos contatos elétricos, de modo que a produção é conside-

rada individual e lenta. De maneira mais geral podemos identificar a produção de dispositivos

descrita acima como pertencente à arquitetura bottom-up (de baixo para cima ou da parte para

o todo).

O cenário de fabricação de dispositivos de grafeno monocamada em série começou a se tornar

posśıvel com o estabelecimento da técnica de produção de filmes de grafeno em grandes áreas,

então denominados grafenos CVD. A técnica envolve basicamente o uso de folhas de cobre (ou

outro metal como ferro) como substrato para crescimento do filme, que se dá dentro de um forno

CVD, sob altas temperaturas e na presença de gases tais como metano e hidrogênio (a descrição

da técnica é encontrada no Apêndice 3 desta tese). Uma vez institúıda e bem estabelecida a

técnica de crescimento de grafeno CVD em grandes áreas, houve também bastante interesse em

se explorar a arquitetura top/down (de cima para baixo) na fabricação de dispositivos baseados

nesse material. Em tal configuração, o grande filme de grafeno pode ser depositado no substrato

já previamente contendo contatos elétricos e então o grafeno precisa apenas ser padronizado

de acordo com o projeto eletrônico almejado. Neste contexto, surgiu então a necessidade de

desenvolver diferentes maneiras de modificar, esculpir e estruturar o grafeno. Com este fim, uma

gama de estratégias emergiu visando modificar localmente a sua superf́ıcie, avaliando os efeitos

de danos em sua folha, incluindo bombardeamento por ı́ons [110, 111], reatividade fotoqúımica

[112, 113, 114, 115] e ablação utilizando fontes de lasers pulsadas [116, 117, 118].

O próximo passo, natural com toda essa corrida pelo controle da modificação estrutural do

grafeno, foi confiná-lo na forma de nanoconstrictions e nanofitas. Estes sistemas têm atráıdo
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bastante atenção dos pesquisadores devido às suas interessantes propriedades de transporte

elétrico tais como comportamento baĺıstico em nanocanais de bordas perfeitas, bloqueio Cou-

lombiano e localizações de Anderson em bordas desordenadas e a possibilidade de abertura de

gap devido ao confinamento quântico [119, 120], como já mencionado no caṕıtulo 2. Como

motivação, o grafeno tem sido indicado como um dos melhores materiais para utilização como

interconectores “100% carbono” em futuras gerações de circuitos integrados, graças à sua exce-

lente condutividade térmica e alt́ıssima densidade de corrente de quebra (∼ 2 x 109 A/cm2),

chegando a superar inclusive o material cobre [6, 121]. Além disso, nanocanais de grafeno são

considerados promissores materiais para uso em sensores biológicos e sequenciamento de DNA

[122].

Além do confinamento do grafeno, é posśıvel alterar suas propriedades elétricas e mecânicas

criando dobras em sua estrutura. Estudos teóricos têm sugerido um comportamento interessante

para as propriedades elétricas de grafeno dobrado sob campos magnéticos [123]. Atualmente, a

grande parte de estruturas dobradas de grafeno são na realidade um sub-produto do crescimento

de grafeno CVD em cobre, aparecendo naturalmente durante o processo. O desenvolvimento de

alguma técnica que pudesse aumentar o controle da produção de grafeno com dobras é portanto

algo desejado.

Neste cenário, altamente promissor e convidativo, inúmeras técnicas começaram a ser empre-

gadas visando o controle da produção de nanocanais e nanoestruturas de grafeno, dentre elas

podemos citar a técnica convencional de nanolitografia [120, 124], eletromigração controlada

por feedback [125, 126], esculpimento por feixe eletrônico ou aquecimento in situ por corrente

usando-se Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) [127, 128, 129]. Uma ilustração de

estruturas formadas a partir dessas técnicas é dada na Fig.5.16 a-d.

Sem subestimar o avanço em precisão que esses métodos conquistaram (produzindo canais

com menos de 10 nm de largura), em alguns aspectos eles ainda deixam a desejar devido à

falta de controle e reprodutibilidade, somadas às exigências do uso de técnicas extremamente

sofisticadas e lentas.

Recentes experimentos envolvendo a ação de lasers em grafeno mostram uma maneira mais

controlada de obtenção de dobras no material. É também bem conhecido que a ação de lasers é

capaz de queimar ou sublimar o grafeno. Neste contexto, uma intrigante questão emerge: qual

seria a estrutura de um nanocanal obtido utilizando-se a técnica de ablação por laser?
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Figura 5.16: Ilustração de estruturas confinadas de grafeno utilizando-se diferentes técnicas. a) Uso de
nanolitografia convencional para definir um canal de óxido de alumı́nio que funcionará como máscara
para corrosão do grafeno [6]. b) Uso de eletromigração em duas etapas para definir nanocanais de
grafeno. Na primeira etapa o estreitamento de ouro (Au) é quebrado deixando um gap nanométrico
que expõe a região de grafeno sob ele. Uma segunda etapa de eletromigração é realizada em vácuo para
estreitar ainda mais o canal de grafeno exposto [126]. c) Imagem de TEM mostra que a irradiação de
um feixe de elétrons com energia de 80kV é capaz de produzir regiões confinadas de grafeno [129]. d)
Imagem de TEM mostra que uma região de grafeno entre dois contatos pode ser reduzida a nanofitas
devido à passagem de corrente pelo material [127]

.

Visando uma maneira de aprimorar e facilitar o controle da produção de nanoestruturas

em grafeno apresentamos a seguir uma metodologia “em série” e, em alguma extensão, livre

do uso de resiste para produzir nanocanais com resistência controlada em grafeno CVD. O

método empregado utiliza uma fonte de luz branca pulsada para promover a ablação do grafeno

e nos referiremos a ela como “laser” somente por conveniência. O método consiste em um

esculpimento programável do grafeno uma vez que ele permite definir um caminho arbitrário

para o laser e simultaneamente controlar seu estado ligado/desligado baseado no valor de

resistência da amostra. O estreitamento do canal se dá na presença de dobras do grafeno que

também serão analisadas. Este trabalho foi desenvolvido na Universidade de Cornell (EUA),

sob a orientação do professor Paul L. McEuen.
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5.7 Procedimentos experimentais

5.7.1 Preparação dos dispositivos de grafeno CVD

O grafeno utilizado neste trabalho é crescido sobre folhas de cobre dentro de um forno CVD

a 1000oC e pressão total de H2/CH4 igual a 0.12 Torr, conforme descrito no Apêndice 3 desta

tese. 150 nm de PMMA são depositados no topo da superf́ıcie grafeno/cobre e o cobre é então

corróıdo utilizando-se uma solução de percloreto de ferro. Após a passagem por vários banhos

de água deionizada (DI), a estrutura PMMA/grafeno é então transferida para os substratos

finais de dimensões 25 x 25 mm2, que consistem de 170 µm de espessura de śılica fundida,

polida em ambas as faces. A escolha de tais substratos transparentes e mais finos reflete as

condições necessárias atribúıdas por nosso aparato experimental que utiliza um microscópio

invertido, conforme será visto na subseção 5.7.2

Nessa etapa de“pesca do grafeno” (veja detalhes da transferência do grafeno para substratos

no Apêndice 3), os substratos já encontram-se com os contatos metálicos de Ti/Au (2/60 nm)

pré-fabricados e definidos através da técnica de litografia óptica, cujos conceitos básicos estão

descritos no Apêndice 4 desta tese. O padrão adotado para os eletrodos pode ser visto na Fig.

5.17 e está mostrado em azul.

Figura 5.17: Ilustração da máscara utilizada para imprimir o padrão dos contatos metálicos no subs-
trato. Cada conjunto de linhas (numerado de 1 a 8) possui 3 dispositivos isolados, totalizando cerca de
24 dispositivos úteis por chip. Os dispositivos de cada conjunto de linhas possuem o contato de dreno
comum e os contatos de fonte individuais. O zoom na parte inferior esquerda mostra em detalhes as
marcas de alinhamento, essenciais quando são necessárias subsequentes etapas de litografia.

Nota-se que para cada chip de 25 x 25 mm2 são definidos cerca de 8 conjuntos de linhas,
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cada um contendo 3 dispositivos isolados cujo formato está ilustrado no zoom superior à direita.

Para cada dispositivo de uma dada linha, o contato de dreno é comum (pad mostrado à direita

da máscara), enquanto a fonte é individual (trio de pads mostrado à esquerda da máscara). A

configuração adotada é interessante porque garante a fabricação de 24 dispositivos simultane-

amente por chip, aumentando bastante as chances de sucesso ao final de todas as etapas de

fabricação e introduzindo o caráter “em série” para a nossa produção de amostras.

Como a impressão dos eletrodos no substrato constitui a primeira etapa de litografia óptica

adotada neste caso, a máscara também deverá conter marcas de alinhamento, mostradas como

dois padrões de cruzes na parte inferior do chip. Tais marcas são essenciais para o alinhamento

de outros padrões em etapas subsequentes de litografia, como veremos a seguir.

Uma vez depositado sobre o substrato, o filme de grafeno + PMMA cobrirá todos os contatos

metálicos, precisando ser padronizado para garantir o isolamento elétrico de cada dispositivo.

Uma segunda etapa de litografia é então utilizada: deposita-se uma camada de fotoresiste

sobre o filme de grafeno + PMMA que é exposta à luz a partir de uma segunda máscara que

será alinhada à máscara de contatos. Essa máscara, conhecida como máscara de corrosão é

projetada de modo e definir regiões do filme de resiste em torno dos eletrodos principais que

não serão sensibilizadas e possuem dimensões 45 x 63 µm2, como pode ser visto na Fig.5.18 a).

Desta forma, uma região retangular de grafeno sob resiste é então protegida e mantida após a

exposição da área restante. Após a exposição e revelação do fotoresiste sensibilizado, a camada

de PMMA + grafeno não protegida é eliminada do substrato utilizando-se um processo de

corrosão por plasma de oxigênio (O2) a 80oC, restando portanto, apenas grafeno + PMMA sob

a área de fotoresiste não afetada, como pode ser visto em b). Os chips são então mergulhados

em uma solução de N-methyl-2-pyrrolidina (1165) para a remoção do fotoresiste ao redor dos

eletrodos.

Finalmente, o PMMA é removido em acetona seguido por tratamento térmico em atmosfera

de argônio e hidrogênio (50% Ar/H2 - 300o C por 4 horas). O aspecto final de cada dispositivo

é mostrado na Fig. 5.18(c) e a resistência t́ıpica encontrada nessa configuração, retirada do

caráter ôhmico da curva de corrente (ISD) versus tensão de fonte e dreno (VSD), está em torno

de 0.8 a 3 kΩ. Devido à proximidade dos três pads dos eletrodos de fonte, são encontrados

problemas de curto circuito quando a corrosão do grafeno+PMMA não é efetiva. Além disso a

“quebra” do grafeno, juntamente com a permanência de reśıduos de PMMA sobre ele também
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são inconvenientes ocasionais. Tais problemas, decorrentes do processo de fabricação, estão

ilustrados na Fig.5.18 (d) por imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM).

Figura 5.18: Padronização do grafeno ao redor dos eletrodos para isolamento elétrico dos dispositivos.
(a) Uma segunda máscara litográfica define regiões retangulares de fotoresiste que não serão sensibi-
lizadas pela luz, protegendo o grafeno sob elas. (b) Após a revelação do resiste sensibilizado, o chip
é submetido a um plasma de O2 para corrosão do filme de grafeno + PMMA não protegido por foto-
resiste. (c) Imagem de SEM do aspecto final dos dispositivos isolados após a remoção do fotoresiste
e limpeza térmica do PMMA. (d) Imagens de SEM de problemas t́ıpicos decorrentes do processo de
fabricação: curto circuito entre dispositivos do mesmo conjunto de linhas em virtude da proximidade
dos contatos metálicos e permanência de reśıduos de PMMA mesmo após a limpeza.

5.7.2 Aparato experimental

O aparato experimental utilizado para a produção de cortes controlados em grafeno está

ilustrado na Fig.5.19 e consiste basicamente de um sistema optoeletrônico para imageamento.

Uma fonte pulsada de luz branca super cont́ınua KOHERAS SuperKTM (taxa de repetição

f =25 kHz e largura do pulso 1-2 ns) [130] de largo espectro de emissão (à qual nos referiremos

como laser) é acoplada a um microscópio invertido e focalizada nas amostras de grafeno com

uma objetiva 40× Olympus de alta abertura numérica (AN=0.9). O feixe de luz pode ser

varrido sobre a amostra utilizando-se espelhos piezo-elétricos com uma resolução espacial do

“passo”de 29 nm e com velocidade e direções arbitrariamente definidas através de uma interface.
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Figura 5.19: a) Esquema do um sistema de imageamento optoeletrônico utilizado para a produção dos
cortes nas amostras de grafeno. Os direcionamentos das fontes de luz são indicados para a lâmpada
de halogênio (amarelo) que tem a função de iluminar a amostra, para o laser (vermelho) e para
a luz refletida da amostra (verde). Espelhos piezo-elétricos movem o feixe de luz branca sobre a
amostra. Duas lentes confocais expandem tal feixe e o espelho dicróico reflete-o enquanto transmite
a iluminação da lâmpada. O fotodetector de siĺıcio coleta a luz refletida da amostra. Um filtro óptico
isola a iluminação da lâmpada e bloqueia a luz do laser da entrada da câmera Sony [131]. b)Imagem
de um dos dispositivos fornecida pela câmera Sony. Em preto estão os eletrodos de fonte e dreno, em
cinza escuro o grafeno e em cinza claro o substrato.

Ao feixe de laser é associado um cursor de modo que sua posição pode sempre ser identifi-

cada, mesmo estando desligado (semelhantes algoritmos são utilizados para controle da posição

em montagens de pinças ópticas) . Um filtro óptico isola a iluminação proveniente da lâmpada

(bright-field) e bloqueia o laser da entrada de uma câmera CCD Sony XCD-V60 que automati-

camente grava a posição do feixe de laser [131]. A montagem descrita acima justifica a escolha

dos substratos transparentes para este trabalho.

O sucesso deste sistema de imageamento para monitoramento dos cortes no grafeno em

tempo real, provém do fato de que o grafeno absorve cerca de 2% da luz branca, não sendo

completamente transparente [132]. Dessa forma é posśıvel observar o contraste entre o grafeno,

os eletrodos e o substrato (ver Fig.5.19-b), identificando exatamente a margem do filme a partir

da qual inicia-se o corte.

Apoiada ao microscópio invertido, há ainda uma pequena base utilizada como uma esta-

ção para três micromanipuladores com pontas metálicas destinadas à realização das medidas

elétricas que ocorrem simultaneamente ao processo de imageamento. Duas pontas estarão em

contato com os pads de fonte e dreno, permitindo o fluxo de corrente ao longo do grafeno
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enquanto a terceira ponta será utilizada para modular tal corrente, através de uma tensão de

gate que será estudada posteriormente. A Fig. 5.20 ilustra a parte da montagem experimental

destinada à caracterização elétrica dos dispositivos [133].

Figura 5.20: Montagem experimental acoplada ao sistema óptico que permite a realização das medidas
elétricas simultaneamente ao processo de imageamento do corte. a) Imagem real do sistema que mostra
uma base encaixada ao microscópio invertido possibilitando o apoio de uma estação de pontas. b)
Uma tensão DC VSD é aplicada ao eletrodo de fonte enquanto um programa LabVIEW é usado para
medir a corrente ISD através do dreno e variar a tensão de gate quando necessário [133].

As medidas elétricas são controladas através dos programas LabVIEW e Measureit. O

programa aplica e lê tensões em um DAQ card digital-analógico (PCI-6221) conectado a um

sistema de conectores BNC (BNC-2110), ambos da National Instruments. Os sinais eletrônicos

são transferidos dos cabos BNC para os dispositivos de grafeno através de pontas acopladas a

microposicionadores xyz, como ilustrado na Fig.5.20 [134]. As tensões VSD aplicadas ao grafeno

pela DAQ card são da ordem de 10mV-1V. Na realidade as tensões aplicadas na fonte são 11

vezes maiores do que as tensões desejadas 10mV-1V no grafeno, uma vez que elas passam por

um divisor de tensão 10:1 feito com resistores de 10 kΩ e 1 kΩ. Finalmente, a corrente através

do grafeno é medida usando-se um pré-amplificador de corrente.

5.7.3 Procedimentos para ablação do grafeno e caracteŕısticas do

corte

Antes da execução de qualquer corte no grafeno, a resistência dos dispositivos é medida para

comprovar a qualidade elétrica das amostras produzidas. Em geral, amostras com a aparência
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como indicada na Fig.5.18 c) apresentam resistências da ordem de 800 Ω a 3 kΩ, tipicamente

ilustradas na Fig.5.21 a).

Figura 5.21: a) Curva t́ıpica de ISD versus VSD para os dispositivos de grafeno antes da execução de
cortes por ablação. As resistências das amostras são da ordem de 800 Ω a 3 kΩ. b) Comportamento
da resistência de um dispositivo t́ıpico em função do tempo à medida em que o grafeno é cortado.

Após breve caracterização elétrica damos ińıcio ao procedimento padrão utilizado para es-

culpir os grafenos, descrito como segue: o feixe do laser é inicialmente posicionado em uma

das margens do grafeno que encontra-se em atmosfera. Aplicando-se tensões controladas nos

espelhos piezo-elétricos, o feixe se move e um primeiro corte é realizado, paralelo aos eletrodos

e em direção ao centro da folha. Durante todo esse processo de queima do grafeno, uma tensão

de fonte e dreno VSD=100mV é mantida constante entre os eletrodos e o aumento da resistência

da amostra pode ser monitorado em função do tempo, via um programa LabVIEW.

A grande vantagem do software utilizado é que além de monitorar a resistência da amostra,

o usuário é capaz de fornecer um valor de resistência espećıfico/desejado ao programa, que

denominamos setpoint. Uma vez alcançado esse valor, o programa muda automaticamente

o estado do laser, desligando-o (OFF na Fig.5.21-b). Com o laser desligado, o cursor que

determina sua posição é levado até a outra margem do grafeno, seguindo a mesma direção do

corte inicial (ver Fig. 5.19-b). O laser é então novamente ligado (estado ON ) e, estabelecendo-se

um valor de resistência maior do que o setpoint anterior, sucessivos cortes podem ser executados

em direção ao primeiro corte, confinando a folha de grafeno em nanocontrictions ou nanofitas.

A Fig.5.21 b) ilustra o comportamento da resistência em função do tempo para um grafeno

que foi sendo confinado até atingir o setpoint de 100 kΩ. O inset mostra a mesma medida em

função da corrente de fonte e dreno ISD.
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A Fig. 5.22 a) ilustra o processo de corte descrito.

Figura 5.22: a) Desenho do grafeno CVD padronizado sobre eletrodos de Ti/Au mostrando o caminho
do laser de ambos os lados. As vistas de cima e lateral do processo de corte ressaltam a formação de
dobras durante o procedimento. b) Imagens de SEM de dois cortes em sentidos opostos que produzem
uma nanoconstriction e nanofita centradas na folha de grafeno. (c-f) Imagens de fase de AFM para
diferentes nanofitas e nanoconstrictions esculpidas da mesma maneira como mostrado em a). Todas as
imagens indicam que o grafeno acaba se dobrando durante o processo de corte, gerando nanoestruturas
de poucas camadas nas margens dos cortes. g) Comportamento resistência versus largura para várias
estruturas confinadas de grafeno.
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Técnicas de SEM e AFM foram utilizadas para caracterizar a forma dos nanocanais de gra-

feno obtidos que são mostrados em (b-f). Interessantemente as bordas obtidas apresentam duas

caracteŕısticas marcantes: 1 - são aparentemente bastante retiĺıneas e 2 - durante o processo de

ablação do grafeno algumas regiões da folha acabam se dobrando, como indicado pelos detalhes

mais escuros nas margens dos cortes, de modo que o canal pode apresentar-se como uma região

de multicamada.

Imagens de contraste de fase de AFM são mostradas na Fig.5.22 (c-f): a cor mais clara

corresponde ao substrato de śılica fundida, enquanto as regiões de marrom mais escuro remetem

ao grafeno. As imagens de AFM confirmam a formação de ambos os tipos de nanoestruturas:

nanoconstrictions e nanofitas, e confirmam que as bordas dos cortes são aparentemente bem

retas e dobradas (veja setas na figura), correspondendo a estruturas de 2 a 4 camadas, de modo

que o canal confinado pode emergir como uma multicamada de grafeno.

Usando nosso método, resistências na faixa de 10-100 kΩ são facilmente obtidas, produzindo

regiões confinadas de grafeno que variam de microns a dezenas de nanômetros, como mostrado

na Fig.5.22 g). É importante ressaltar que as larguras dos canais estão provavelmente supe-

restimadas, uma vez que as técnicas utilizadas podem não estar sendo capazes de distinguir

regiões mais finas ou quebradas dentro do canal. Esta observação é confirmada pelo fato de

obtermos resistências maiores, da ordem de MΩ e entretanto a largura do canal não pôde ser

claramente determinada por AFM e SEM.

5.8 Entendendo o processo de corte

O entendimento do processo de ablação do grafeno já foi reportado na literatura sendo

atribúıdo a mecanismos térmicos e não térmicos gerados por fontes de luz cont́ınuas (cw) ou

pulsadas. Em geral lasers cw e lasers pulsados de baixa fluência (Joules/cm2) são capazes de

criar um aquecimento localizado suficiente para a sublimação do carbono [116, 117]. Por outro

lado, lasers de pulso ultra-curto (tipicamente femtosegundos) caracterizados por alta fluência,

são capazes de transferir energia para a rede a taxas significativamente mais rápidas do que o

tempo de relaxação do fônon, em uma escala de tempo menor do que a difusão térmica. Esse

mecanismo único e extremamente rápido de transferência de energia pode levar à ejeção de

material. Para amostras em atmosfera, é preciso também considerar a oxidação do grafeno que
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deve ocorrer acima de 400o C [112].

Outro ponto interessante do nosso trabalho refere-se ao fato de que vários nanocanais de

grafeno apresentam-se sob a forma de multicamadas, devido ao dobramento da folha durante

o corte. Yoo e colaboradores recentemente reportaram que uma monocamada de grafeno CVD

em substrato de SiO2/Si dobra-se no processo de ablação por laser como ilustrado na Fig. 5.23.

Figura 5.23: Resultados experimentais de Yoo et al. [135]. a) Imagens de SEM das estruturas
de grafeno dobradas (flores de grafeno) produzidas por um único pulso. As regiões mais escuras
correspondem às dobras e as áreas circulares correspondem às regiões queimadas pelo laser, expondo
o substrato de SiO2/Si. A fluência utilizada foi de 152 mJ/cm2. Barra de escala corresponde a 2µm.
b) Zoom em uma das flores de grafeno produzidas à fluência de 108 mJ/cm2 e c) 217 mJ/cm2. Barras
de escala correspondem a 300 nm. d) Imagem de SEM de um grafeno suspenso em uma grade de
transmissão irradiado por um único pulso à fluência de 108 mJ/cm2. Nota-se a ausência de dobras.
No inset, a imagem do grafeno antes da irradiação.

Os autores irradiaram a folha com um laser pulsado (duração do pulso de 100 fs) de Ti:Safira

[135] e verificaram que grafenos apoiados sempre dobram-se para valores de fluência do laser

acima de um valor limite. Experimentos complementares utilizando outros tipos de substratos

também foram realizados e indicaram resultados similares. Um experimento controle irradiando

um grafeno suspenso sobre uma grade de transmissão indicou que o processo de dobramento não

ocorre como ilustrado na Fig. 5.23. Essas observações apontam que uma interação entre grafeno

e substrato é crucial para o processo de dobramento da folha e está relacionado à diferença de

coeficientes de expansão térmica entre os dois materiais: devido ao forte acoplamento com o

laser, o substrato expande-se mais rapidamente do que o grafeno, provocando as dobras.
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5.8.1 Análise das bordas por TEM

Visando observar com maior resolução as estruturas multicamadas presentes em nossas

amostras e avaliar a aparência das bordas formadas, grafeno CVD foi transferido do cobre para

uma grade 10 nm SiN/Si de TEM e alguns cortes foram produzidos na folha utilizando-se o

mesmo aparato experimental descrito anteriormente. A investigação dos cortes formados foi

feita usando-se a técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão de Campo-Escuro (dark-field

DF-TEM), em colaboração com a estudante de Doutorado Pinshane Huang da Universidade

de Cornell [136].

A Fig.5.24 a) mostra uma região do grafeno suportada pela grade.

Figura 5.24: a) Composição de imagens de DF-TEM para uma região do grafeno sobre uma grade
de SiN/Si. A linha bonina representa o contorno entre dois diferentes grãos de grafeno [136] e as
setas indicam regiões de grafeno queimadas pelo laser. b) Padrão de difração para a região de grafeno
destacada pelo quadrado em a), definindo a orientação da rede. A partir dáı, um método de indexação
para as direções cristalográficas zigzag (laranja) e armchair (magenta) é estabelecido. c) Diferentes
regiões queimadas cujas bordas são inspecionadas em termos do método de indexação ilustrado em b).
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Nota-se a presença de dois diferentes grãos de grafeno, cuja interface é indicada pela linha

bonina na figura. A grande parte dos cortes produzidos encontra-se no grão 1 e são indicados

pelas setas em a). É importante ressaltar que a potência utilizada para produzir os cortes no

grafeno apoiado sobre um filme extremamente fino de SiN precisa ser menor do que o valor usual

empregado para grafeno sobre śılica fundida, caso contrário a membrana de SiN é facilmente

destrúıda. Dessa forma, algumas regiões de grafeno não estão completamente ”queimadas”,

como pode ser visto pelas linhas retas em a). Portanto, nós dirigiremos nossa investigação

apenas para as áreas onde a ablação foi plenamente realizada, como a região destacada pelo

quadrado, pois são estas as regiões que fazem correspondência direta à situação original do

experimento proposto.

A Fig. 5.24 b) mostra o padrão de difração para o grafeno da região destacada pelo quadrado

em a) (grão 1) e a orientação da rede é obtida diretamente a partir dáı [136]. Baseado nisso,

um método de indexação é criado para definir as direções cristalográficas do grafeno: zigzag

e armchair, rotacionadas de 30o e 60o do padrão de difração respectivamente, conforme já

explicado no caṕıtulo 2 (ver Fig. 2.17).

Em outras palavras, se o processo de corte puder produzir bordas (neste caso dobradas) na

direção zigzag, elas estarão ao longo das linhas em laranja, enquanto que bordas produzidas na

direção armchair estarão ao longo das linhas em magenta. Os cortes podem ser vistos como

grandes áreas facetadas e a inspeção de suas bordas, baseada no método de indexação em b),

está mostrada na Fig. 5.24 c). Interessantemente, mesmo que o trajeto do laser não ocorra em

uma direção cristalográfica espećıfica, o que notamos é que bordas cristalográficas podem ser

obtidas, embora não preferencialmente. Estes resultados são promissores uma vez que estudos

mais aprofundados poderiam prover uma estratégia para produzir bordas cristalográficas de

uma maneira mais controlada, utilizando-se a técnica de ablação por laser. Ainda assim, é

importante notar que não estamos investigando essas bordas em resolução atômica, de modo

que as mesmas podem ainda ser irregulares nessa escala.

O estudo do processo da formação e propagação de rasgos na folha de grafeno é essencial não

apenas para o entendimento das propriedades fundamentais de interações interatômicas em 2D,

mas também gera ramificações importantes para estudos de aplicações mecânicas, eletrônicas

e térmicas do material [137]. Em um recente trabalho, Kim et al. [137] investigaram rasgos

em grafeno CVD suspenso em uma grade de TEM como visto na Fig.5.25 a). Nesse caso, os
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rasgos analisados (tear, indicado na figura) foram originados ocasionalmente, devido ao stress

mecânico gerado durante o processo de transferência do grafeno do cobre para a grade.

Figura 5.25: Rasgos em uma membrana de grafeno suspensa. a) Imagem de TEM de um grafeno
suspenso transferido para uma grade de transmissão. O inset é o padrão de difração do grafeno. O
retângulo pontilhado representa o campo de visão para o painel b. b) Zoom na imagem do rasgo
em a. Os rasgos aparecem como linhas retas com ocasionais mudanças de 30o na direção. As linhas
pontilhadas em vermelho e azul representam bordas armchair e zigzag, respectivamente. c) Imagem
de TEM de outra área de grafeno rasgada, antes da propagação do rasgo. O inset é o padrão de
difração do grafeno. d) Propagação do rasgo em c sob a ação do feixe eletrônico. A nova linha rasgada
permanece retiĺınea, mantendo a direção armchair da rede de grafeno. e) Histograma da dependência
angular nas bordas rasgadas. 0o é definida como a direção ao longo das linhas zigzag da rede do
grafeno (inset). A maior parte dos rasgos estão alinhados nas direções armchair e zigzag [137].

Para investigar a cristalografia das bordas, os autores utilizaram difração de elétrons nas

regiões dos rasgos. Em um diâmetro de 1.2 µm, as áreas da membrana suspensa eram tipica-

mente monocristais, pertencendo a um mesmo grão de grafeno. O inset na Fig.5.25 a) mostra

o padrão de difração do grafeno para a região associada. Nota-se que as bordas rasgadas estão

alinhadas nas direções armchair e zigzag, representadas em b) pelas linhas pontilhadas em ver-

melho e azul, respectivamente. Análises similares em diferentes regiões rasgadas, como ilustrado

em c), consistentemente mostram que as bordas do grafeno são retiĺıneas e seguem as mesmas

direções armchair e zigzag, com ocasionais mudanças de direção em múltiplos de 30o. Em c)

e d) é mostrada a mesma área de grafeno antes e depois de irradiada pelo feixe eletrônico. A

irradiação leva à propagação do rasgo que se mantém retiĺıneo, mantendo a direção armchair

da rede do grafeno, conforme indicado em d).

A Fig.5.25 e) mostra um histograma com a dependência da direção cristalina para as bordas

rasgadas investigadas pelos autores. Para propósitos estat́ısticos, foram analisadas cerca de 50
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rasgos em membranas de grafeno. 0o foi definida como a direção ao longo das linhas zigzag.

Interessantemente, as linhas na direção armchair mostraram-se cerca de duas vezes mais fre-

quentes do que na direção zigzag. A prevalência das direções cristalográficas armchair e zigzag

e as mudanças angulares abruptas entre essas direções levaram Kim e colaboradores à busca

por mais informações sobre esse processo de rasgo em grafeno, recorrendo à análises teóricas

que serão resumidas a seguir.

Os autores consideraram uma folha de grafeno sujeita à tensão (strain) aplicada a um

ângulo χ da direção armchair. O inset na Fig.5.26-esquerda mostra posśıveis caminhos para a

propagação de um pequeno rasgo na folha.

Figura 5.26: À esquerda: dependência energética dos rasgos em grafeno em função da direção do strain
aplicado relativo à direção armchair. Para uma dada orientação local χ do strain relativo à rede de
grafeno, a curva de menor energia representa a direção favorável para propagação do rasgo. Armchair
e zigzag devem ser observadas preferencialmente. À direita: simulações de rasgos no grafeno. (a-c)
Folhas retangulares de grafeno com pequenos rasgos nas bordas direitas, marcados pelas setas amarelas
[137].

Em verde é mostrado o caminho mais curto e normal ao strain aplicado, com uma orientação

intermediária do rasgo; em vermelho e azul a propagação se dá ao longo de direções puramente

armchair ou zigzag ; ou em oliva um caminho composto de longos trechos zigzag e segmentos

em armchair. O gráfico na Fig.5.26- esquerda mostra a dependência energética de cada tipo de

propagação em função da orientação do strain, usando expressões anaĺıticas para a energia da

borda.

Para um dado ângulo χ, o modelo prevê a curva mais baixa em energia para representar

a direção de propagação do rasgo energeticamente preferida. Pela análise do gráfico pode

ser visto que há somente um pequeno intervalo de orientações do strain para as quais direções
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intermediárias de propagação do rasgo são favoráveis e, sob condições reaĺısticas de distribuições

de strain não homogêneas (que variam à medida que o rasgo se propaga), somente direções

retiĺıneas armchair ou zigzag deveriam ser vistas [137].

Finalmente, para verificar as previsões desse argumento energético, os autores simularam

rasgos em grafeno sob tensão usando o mesmo campo de força utilizado para a obtenção do

gráfico anterior, como ilustrado na Fig.5.26-direita. Folhas retangulares de grafeno foram simu-

ladas com a presença de pequenos rasgos nas bordas da direita, marcados com setas amarelas

na figura (a-c). A rede de grafeno é orientada com a horizontal ao longo de bordas a) armchair,

b) zigzag e c) intermediária. Tensão é aplicada verticalmente e induz a propagação dos ras-

gos da direita para a esquerda e os resultados finais da propagação são mostrados na Fig.5.26

(d-f). As bordas rasgadas mantém o caráter retiĺıneo nas direções armchair -d (linhas verme-

lhas pontilhadas) e zigzag-e (linhas azuis pontilhadas). Para as bordas intermediárias-f, vale

a análise energética feita anteriormente: o rasgo segue inicialmente a direção horizontal pre-

vista, mas sofre um desvio para seguir a direção armchair, minimizando portanto a sua energia.

Nota-se ainda que as bordas rasgadas, especialmente a armchair, exibem estruturas de bordas

”atomicamente limpas”.

Enfim, acreditamos que os comportamentos vistos e previstos por Kim e co-autores podem

também estar acontecendo em nossos experimentos uma vez que o processo de corte envolvendo

o laser criaria um rasgo que se propagaria em uma dessas direções preferenciais, deixando uma

dobra também em uma dessas direções preferenciais. Isso pode ser melhor visto na Fig.5.27 a)

que ilustra imagens de SEM de cortes feitos pelo laser em diversas direções da folha de grafeno,

utilizando nosso aparato experimental. Note a correspondência dessas imagens à Fig. 5.22 a)

- vista de lado. Os rasgos ocorrem de maneira não paralela ao corte produzido pelo laser, de

modo que podem ser medidos os ângulos entre os rasgos e as dobras produzidas.

Em b) são exemplificadas medidas de diversos ângulos tomados entre o rasgo e a dobra

formada. Mais de 40% das dobras analisadas apresentam-se sob um ângulo entre 87o e 95o

em relação ao respectivo rasgo. Interpretamos portanto que, caso o rasgo seja formado na

direção cristalográfica armchair (zigzag), plenamente posśıvel como indicado nas imagens de

TEM, a dobra se apresentará majoritariamente na direção perpendicular zigzag (armchair),

considerando que o desvio dos ângulos medidos em relação a 90o foram devido ao instrumento

de análise adotado. Além disso, nota-se a presença de picos de amostragem em torno dos
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ângulos de 60o e 120o que, conforme descrito no caṕıtulo 2, preservam a cristalografia da borda.

Ou seja, o método de produção de nanocanais desenvolvido pode ser um método interessante

para obtenção de bordas dobradas com cristalografia bem definida.

Figura 5.27: a) Imagens de SEM de vários cortes produzidos na folha de grafeno pelo laser. b) Análise
dos ângulos entre os rasgos e as dobras estabelecidas após a ablação do laser. c) Histograma com a
amostragem de ângulos presentes em diversas análises como as indicadas em b). A grande maioria
dos ângulos medidos está entre 87o e 95o.

5.9 Comportamento elétrico dos nanocanais produzidos

Esta seção é dedicada à análise do comportamento elétrico dos nanocanais produzidos. São

apresentados os resultados t́ıpicos das curvas ISD vs VSD à medida em que o grafeno estreita-se

sob a forma de um nanocanal, realizadas à temperatura ambiente e em atmosfera. Medidas de

transcondutância são também realizadas utilizando-se uma configuração de transistor de efeito

de campo com top gate ĺıquido e os cuidados experimentais necessários para este tipo de medida

são identificados.

À medida em que a folha de grafeno é confinada a um canal estreito, a curva ISD vs VSD

adquire um comportamento não linear mais expressivo, sugerindo a formação de barreiras de
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tunelamento no grafeno, consistentemente com outros resultados apresentados na literatura

[126, 138, 139]. Como uma referência, o inset superior esquerdo na Fig.5.28 mostra a curva

ISD vs VSD para uma amostra padrão, assim que preparada, apresentando um comportamento

ôhmico com resistência de 847 Ω.

Figura 5.28: Não linearidade da curva ISD vs. VSD, obtida à temperatura ambiente para um nano-
canal de grafeno de ∼ 83 kΩ produzido por ablação por laser. O inset superior esquerdo mostra o
comportamento ôhmico para mesma amostra, antes de qualquer corte. O inset inferior exemplifica
não linearidades mais expressivas para um nanocanal de atinge 0.3 MΩ em VSD = 100 mV.

Após o procedimento de corte, um comportamento não linear é estabelecido, como indicado

no quadro central da Fig. 5.28 para um canal de ∼ 83 kΩ (resistência avaliada em VSD = 100

mV). Não-linearidades mais expressivas são observadas em canais ainda mais confinados, como

mostrado no inset (baixo à direita), caso em que a resistência da amostra atinge 0.3 MΩ.

Em uma primeira aproximação, podemos entender o comportamento geral das amostras

estudadas conforme descrito por John G. Simmons [139], que estudou o comportamento para a

corrente que flui entre dois eletrodos separados por um isolante para uma barreira de potencial

genérica. Simmons encontrou que no regime de baixas tensões, a densidade de corrente J é uma

função linear de VSD, ou seja, a junção é ôhmica, enquanto que para altas tensões J apresenta

um comportamento exponencial, conforme notado em nossos resultados. Uma análise mais

aprofundada de nossas amostras, com medidas à baixa temperatura seria necessária para um

melhor entendimento da natureza dos nanocanais e do comportamento elétrico observado.

É importante dizer que o comportamento elétrico de barreiras de tunelamento é também

visto para junções fisicamente quebradas, caso em que o isolante corresponde a um nanogap
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f́ısico entre os eletrodos [138]. Neste contexto, é necessário obter mais informações sobre a real

estrutura dos nanocanais de grafeno produzidos pelo nosso método. Para tanto, resolvemos

investigar as propriedades dos dispositivos quando sujeitos a uma configuração de transistores

de efeito de campo, apropriando-nos de um top gate ĺıquido como o terceiro terminal. Detalhes

do processo de medidas e os resultados correspondentes estão descritos nas próximas subseções.

5.9.1 Transistores de grafeno com gate via eletrólito

Conforme já discutido em caṕıtulos anteriores, uma medida elétrica no grafeno envolvendo

a configuração de 3 terminais (fonte, dreno e gate) envolve introduzir uma pequena diferença de

potencial VSD no eletrodo de fonte e medir a corrente pelo eletrodo de dreno, enquanto varia-

se a tensão de gate através do terceiro contato, até então, Si dopado. Nesta configuração, já

detalhada anteriormente, a tensão de back gate aplicada induz (ou depleta) cargas no grafeno,

modulando a corrente no canal, em um processo semelhante ao de um capacitor de placas

paralelas, em que o SiO2 atua como o dielétrico.

Neste experimento, ao invés de modularmos a corrente no canal de grafeno utilizando-se um

contato de back gate, utilizaremos um fio metálico inserido em uma solução iônica (eletrólito)

que cumprirá um papel semelhante ao SiO2 da configuração anterior. Nesse caso, o processo

de gating é denominado “gate por eletrólito” ou comumente “gate eletroqúımico” e têm sido

extensivamente aplicado em estudos envolvendo nanotubos de carbono [140, 141] e grafeno

[142, 143, 144].

Nesta subseção serão apresentadas noções básicas sobre como aproximar um setup de gate

eletroqúımico por um circuito básico de resistores e capacitores e sobre como é posśıvel induzir

cargas no canal de grafeno através de um fio em uma solução iônica. Para os leitores familiari-

zados com o tópico ou interessados mais especificamente nos resultados obtidos, recomenda-se

que prossigam para a subseção 5.9.2.

Propriedades dos eletrólitos

Eletrólitos ou soluções condutoras, incluem uma variedade de solventes e constituintes iô-

nicos e suas propriedades elétricas podem ser geralmente aproximadas por suas resistividades

ρ [145]. Dependendo da concentração de ı́ons condutores, a solução pode ter um caráter al-

tamente condutor ou relativamente resistivo. Neste trabalho foi utilizada como eletrólito a
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solução aquosa de 10mM de KCl.

Uma vez que nosso dispositivo não é constitúıdo unicamente pela solução, é preciso conside-

rar o que ocorre quando uma solução eletroĺıtica com condutores iônicos está em contato com

um eletrodo metálico sujeito a um potencial elétrico.

Circuito equivalente para um setup de gate eletroqúımico

Qualquer superf́ıcie carregada, incluindo um eletrodo metálico, em contato com uma solução

criará um campo elétrico e atrairá ı́ons de cargas opostas da solução, formando o que é conhecido

como a dupla camada. As duas camadas de carga: a carga superficial do eletrodo e os ı́ons

atráıdos podem ser aproximadas como um capacitor de placas paralelas [145]. O modelo mais

simples para a dupla camada é o modelo de Helmholtz, no qual uma única camada de ı́ons do

eletrólito é adsorvida na superf́ıcie metálica, de modo a neutralizar sua carga, como pode ser

visto na Fig. 5.29 a).

Figura 5.29: a) Modelo de Helmholtz para a formação da dupla camada em um metal negativamente
carregado ao potencial φ0 [133]. b) Circuito equivalente de Randles para um eletrodo em solução.
O eletrólito é representado por um resistência Rsoln que depende da resistividade da solução. Uma
corrente passa através da interface metal-solução por diferentes maneiras: 1- carregando o capacitor da
dupla camada Cdl (dl, do inglês double-layer) ou 2- por transferência direta de carga. O último processo
é representado por uma resistência Rct (ct, do inglês charge transfer) em série com a impedância ZW
de Warburg, dependente da frequência de varredura do potencial no eletrodo.

Neste caso, o potencial eletrostático irá decair linearmente através da interface. A capa-

citância por unidade de área desse sistema pode ser escrita como cH = εε0/xH , onde ε0 =

8.85 pF/m é a permissividade do vácuo, ε a constante dielétrica (∼ 80 para a água) e xH a

separação entre as camadas de cargas, que pode ser aproximada pelo tamanho dos ı́ons [145].

Com o passar do tempo e um maior entendimento da formação da dupla camada, modelos mais
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elaborados foram propostos levando-se em consideração o tamanho real dos ı́ons, a porcentagem

de ı́ons completamente hidratados, a orientação das moléculas de água, etc., porém esse estudo

está fora do escopo desse trabalho [133, 145].

Até o presente momento consideramos apenas a capacitância através da superf́ıcie devido à

formação da dupla camada, mas em geral haverá também uma transferência de carga através

da interface metal-solução, especialmente na condição de altos potenciais aplicados ao eletrodo

e na presença de moléculas redox-ativas em solução. A representação mais comum para esse

processo faradaico é dada pelo circuito equivalente de Randles, ilustrado na Fig.5.29 b). Note

que o eletrólito é representado por um resistência Rsoln que depende da resistividade da solução.

Uma corrente passa através da interface metal-solução por diferentes maneiras: 1- carregando

o capacitor da dupla camada Cdl (dl, do inglês double-layer) ou 2- por transferência direta de

carga. O último processo é representado por uma resistência Rct (ct, do inglêss charge transfer)

em série com a impedância ZW de Warburg, dependente da frequência de varredura do potencial

no eletrodo.

A resistênciaRct é dif́ıcil de ser estimada e relaciona-se ao tipo particular de espécies qúımicas

presentes na solução e com o tipo de eletrodo usado. Sabe-se que ela é inversamente proporcional

à área superficial exposta do eletrodo. ZW por sua vez relaciona-se à difusão de moléculas

redox-ativas para a superf́ıcie metálica [133]. À baixas frequências, a impedância de Warburg

é maior e a transferência de carga é limitada pela taxa de difusão de novas moléculas para

o eletrodo (transporte de massa); à altas frequências, a molécula que transfere sua carga não

terá tempo suficiente para difundir antes do potencial ser revertido. ZW também dependerá

do tipo de eletrodo, do potencial aplicado nele, da taxa de variação desse potencial (sweep) e

composição da solução. Ambas Rct e ZW são inversamente proporcionais à concentração da

solução [133, 145].

Dada esta pequena introdução, é adequado simplicar o processo de modulação da corrente

em um grafeno sujeito a gating eletroqúımico pelo circuito mostrado na Fig.5.30 [133]. Assim

como para o transistor com back gate, o grafeno é contactado por dois eletrodos metálicos (fonte

e dreno), permitindo medir sua condutância. A tensão de gate é aplicada a um fio imerso em

uma solução e essa tensão afeta o grafeno através de ı́ons no eletrólito.
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Figura 5.30: a) Transistor de grafeno sujeito a gate eletroqúımico. b) Esquema de um circuito modelo
para um grafeno sujeito a gating via solução. Cada interface eletrólito/elemento condutor pode ser
modelada usando-se o circuito de Randles, com uma capacitância Cdl em paralelo com um resistor
devido à transferência de carga (por hora ignoraremos a impedância de Warburg). A solução irá agir
também como um resistor Rsoln, com sua espećıfica resistividade ρ. Figura adaptada de [133].

Se o gate é positivamente carregado, ele irá atrair ı́ons negativos para formar a dupla

camada e vice versa. Em b) é mostrado o esquema de um circuito modelo para o grafeno nessa

configuração de transistor: interfaces entre o eletrólito e cada um dos elementos condutores são

representadas por uma associação de um capacitor Cdl devido à dupla camada e um resistor Rct

devido à transferência direta de carga solução/eletrodo (por hora ignoraremos a impedância de

Warburg). A solução também possui sua própria resistividade ρ.

Podemos tratar o potencial eletrostático como uma constante ao longo da solução e é este

potencial, juntamente com a capacitância C entre o grafeno e o gate, que determinará quantos

elétrons serão adicionados ao grafeno através da relação 4Q = C4φ, onde 4Q é a variação de

carga gerada e 4φ a diferença de potencial eletrostático entre o grafeno e a solução. Uma vez

que a capacitância desse sistema é muito maior se comparada à capacitância de um sistema de

back gate, mesmas variações de carga serão alcançadas com tensões de gate muito menores no

sistema de top gate eletroqúımico. Isso se deve ao fato de a distância xH , que mede a separação

entre as camadas de cargas, ser muito menor na presença de um eletrólito.
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5.9.2 Resultados de propriedades elétricas

Cuidados adicionais na fabricação dos transistores via eletrólito - A corrente de

fuga

A montagem experimental destinada ao gating dos dispositivos de grafeno deste trabalho

já foi descrita e ilustrada na Fig.5.20. Para o contato de gate utilizamos um fio de prata

eletricamente contactado a um terceiro micromanipulador. É necessário delimitar a região do

substrato a receber a solução iônica, fazemos isso utilizando um pedaço de silicone aberto ao

centro, como pode ser visto na Fig.5.31 a).

Figura 5.31: a) Aparato experimental utilizado para o gating eletroqúımico dos dispositivos. Na figura
são mostradas as extremidades dos 3 micromanipuladores: dois utilizados para alocar as pontas dos
contatos de fonte e dreno e um que recebe o fio de prata para a aplicação da tensão de gate. O o-ring
em laranja delimita a região do substrato a receber a solução iônica. b) Máscaras litográficas feitas no
programa L-Edit para contornar o problema de corrente de fuga nas medidas elétricas. São definidas
janelas (em branco) na camada de fotoresiste (lilás). Nota-se que os eletrodos fisicamente conectados
ao grafeno ficam quase completamente protegidos do contato direto com a solução. c) Imagens reais
das janelas produzidas no fotoresiste a fim de minimizar a corrente de fuga.

Esse artif́ıcio gera alguns inconvenientes: 1- uma vez que há 3 dispositivos por linha no

chip será necessário que os pedaços de silicone sejam suficientemente pequenos, caso contrário

o contato com o o-ring poderá comprometer a estrutura de outros dispositivos próximos (é o

que provavelmente poderá ter acontecido na figura acima); 2- sendo suficientemente pequena

a abertura do o-ring, a tensão superficial da solução nesse pequeno espaço f́ısico deverá ter

um papel bastante relevante nas medidas. Caso a solução não esteja em pleno contato com o

grafeno ou haja bolhas de ar, não será posśıvel modular a corrente no grafeno de forma efetiva;
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3- vimos que as dimensões de grafeno exposto para cada dispostivos são de 45 x 63 µm2, o que

implica que, mesmo que os o-rings individualizem os dispositivos, a solução estará em contato

com todos os eletrodos: fio de prata, fonte e dreno.

Surge então um problema t́ıpico presente em transistores com gating através de uma solu-

ção: a corrente de fuga. Haverá sempre uma corrente decorrente das resistências Rct, ou seja,

devido ao processo de transferência de carga direta entre as interfaces eletrodo/solução. Esse

efeito poderá mascarar as suas reais medidas, umas vez que se Rct for menor (ou comparável)

à resistência da solução serão criados caminhos preferenciais (ou alternativos) à passagem de

corrente. Em outras palavras, mesmo que o contato de fonte esteja desconectado do pad cor-

respondente, seremos capazes de medir uma corrente considerável no dispositivo. Essa corrente

de fuga é tipicamente muito maior do que as encontradas em dispositivos de back-gate.

A fim de minimizar esse problema, estabelecemos um passo adicional de litografia óptica,

como ilustrado na Fig.5.31 b) e c). Dessa vez, uma camada de fotoresiste negativo é depositada

sobre o substrato já contendo os dispositivos de grafeno e são abertas janelas em regiões dese-

jadas: nas extremidades do chip, expondo os pads de fonte e dreno e sobre o grafeno exposto,

protegendo todo o resto dos eletrodos metálicos do contato direto com o eletrólito.

Medidas de corrente de fuga foram realizadas “abrindo” o circuito entre fonte e dreno

(desconectando-se a ponta do pad de fonte) e aplicando uma tensão de gate variável no fio

de prata. Os resultados para os dispositivos protegidos e não protegidos pelo passo adicional

de fotolitografia são apresentados na Fig.5.32.

Figura 5.32: Corrente de fuga através da solução iônica para os casos em que a) os eletrodos estão
expostos ao contato direto com a solução e b) os eletrodos estão protegidos por uma camada de
fotoresiste.
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Nota-se que a corrente de fuga é muito maior para o caso em que os eletrodos estão ex-

postos diretamente ao contato com a solução iônica. É importante também mencionar que a

concentração da solução terá naturalmente uma influência na magnitude da corrente de fuga,

aumentando-a proporcionalmente à concentração. Este aspecto nos faz adotar um cuidado ex-

tra para as medidas com gate via eletrólito: à medida em que a solução seca, deve-se adicionar

água deionizada (e não a solução original) na região delimitada pelo o-ring para manter sua

concentração relativamente constante.

Medidas de condutância

Como já discutido anteriormente, medidas da condutância dos dispositivos deste trabalho

envolvem a aplicação de uma pequena tensão VSD no eletrodo de fonte (utilizamos na maioria

dos casos VSD = 10mV) e a medida da corrente através do eletrodo de dreno, enquanto varia-se

a tensão de gate aplicada ao fio de prata através de uma DAQ card. As medidas de gate foram

feitas simultaneamente ao processo de corte do grafeno, ou seja, in situ- interessantemente,

a presença da solução iônica em nada atrapalhou o processo de corte pelo laser, alterando

apenas de forma muito sutil o contraste dos dispositivos visualizados pela câmera de aquisição

de imagens Sony. O comportamento t́ıpico para a modulação da condutância dos grafenos em

função da tensão de gate é apresentado na Fig. 5.33.

Figura 5.33: Dependência da condutância com a tensão de gate aplicada via eletrólito para um nano-
canal de grafeno. O inset mostra a dependência com o gate em termos da resistência da amostra que
varia de 13 a 79 KΩ.

Note que devido à alta capacitância do sistema, é posśıvel alcançar o ponto de neutralidade

de cargas em um regime de tensões de gate muito menores do que para um sistema de back
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gate. Valores de VG acima de 1 V foram evitados devido às instabilidades do eletrodo de gate

e da solução eletroĺıtica.

Se as altas resistências encontradas para os nanocanais e o comportamento elétrico não linear

para as curvas ISD vs VSD fossem devido à formacão de um nanogap f́ısico na região confinada

do grafeno, a dependência com o gate não seria esperada [138], de modo que nossos resultados

indicam que junções inteiras estão sendo formadas, conectando os eletrodos de grafeno.

5.10 Conclusões parciais

Neste trabalho, apresentamos um método para produzir nanocanais de grafeno com resis-

tência controlada (2-100kΩ; MΩ) através da técnica de ablação por laser. Devido à interação

grafeno-substrato o laser pode produzir cortes com bordas dobradas bastante retas, incluindo

as direções cristalográficas zigzag e armchair. As caracteŕısiticas elétricas das estruturas con-

finadas mostram não linearidades, sugerindo o comportamento de barreiras de tunelamento.

Acreditamos que a nossa metodologia combinada com um setup experimental um pouco mais

refinado (resolução do setup óptico e do laser) poderia promover uma maneira de produzir

nanocanais com larguras menores do que as obtidas. Além disso o processo de corte poderia ser

estabelecido em diferentes ambientes (ĺıquidos, gases, etc), provendo uma melhor maneira de

controlar a qúımica das bordas assim como a possibilidade de intercalar compostos dentro das

dobras de grafeno. Finalmente, o método é também promissor como uma rota para a produção

de interconectores de grafeno para a aplicação em circuitos integrados all carbon. Um artigo

cient́ıfico com os resultados descritos já encontra-se em fase de submissão para a revista Applied

Physics Letters.
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Caṕıtulo 6

Construção de uma plataforma para

interações grafeno-ĺıquidos

6.1 Introdução

Neste caṕıtulo será descrita a construção de uma plataforma que permite a passagem de

ĺıquidos sob uma membrana suspensa de grafeno. O conceito do projeto é baseado em uma

estrutura de microflúıdica, desenvolvida durante o peŕıodo de Doutorado Sandúıche, na Uni-

versidade de Cornell, sob orientação do Prof. Paul McEuen.

Conforme já mencionado nos caṕıtulos anteriores, o material grafeno é conhecido por suas

excelentes e não usuais propriedades eletrônicas, tais como dispersão linear de energia e alta

mobilidade de portadores à temperatura ambiente, mas deve-se também ressaltar suas surpre-

endentes propriedades mecânicas, tais como o módulo de Young longitudinal intŕınseco extre-

mamente elevado (da ordem de TPa), o que o classifica como um dos materiais mais duros e

resistentes à quebra quando sujeito à tensão [146].

Aliado ao fato de ser constitúıdo por apenas uma camada atômica, pode-se dizer que o

grafeno é atualmente “a bola da vez” no que tange a aplicações em eletrônica flex́ıvel e sis-

temas nanomecânicos. A variedade de experimentos que vêm sendo conduzida explorando a

conformação do grafeno como uma membrana corrobora essas incŕıveis possibilidades, alguns

destes experimentos estão ilustrados na Fig.6.1. Recentes trabalhos relatam sua aplicação como

nanotambores ressonantes excitados optica/eletricamente (a e b) [147, 148], membranas imper-

meáveis à passagem de gases (c) [9], aplicação como nanofiltros para passagem seletiva de

materiais (d), origamis de grafeno (estruturas 3D de grafeno) [149, 150], nanoporos para se-

quenciamento de DNA [13] e janelas transparentes para investigação in situ de estruturas vivas

e protéınas através de Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) (f) [11, 12, 151, 152]. Neste
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último caso, a necessidade da presença de um ambiente ĺıquido ao redor do grafeno é crucial e

isso explica a relevância do desenvolvimento de plataformas como as que serão descritas neste

caṕıtulo.

Figura 6.1: Imagens ilustrando diversos experimentos realizados utilizando-se grafeno como membrana
suspensa. a-b) Arranjo de grafenos suspensos utilizados como membranas ressonantes [147]; c) Grafeno
como membrana atômica impermeável à gases [9]; d) Nanofiltros de grafeno para passagem seletiva de
materiais; e) Nanoporos para sequenciamento de DNA [13] e f) janelas transparentes para investigação
de estruturas in situ via SEM/TEM [11, 12, 151].

O grafeno utilizado neste caṕıtulo é produzido em grandes áreas, pelo processo t́ıpico de

crescimento CVD (chemical vapor deposition), e está brevemente descrito no Apêndice 3 desta

tese.

6.2 Construção de uma plataforma de grafenos suspen-

sos

O objetivo da construção dessa plataforma foi desenvolver uma estrutura que possibilitasse

a produção em série de membranas de grafeno suspensas eletricamente contactadas individual-
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mente, capazes de interagirem com o ambiente à sua volta. A análise da interação do grafeno

com células e biomoléculas (a partir de técnicas de microscopia por exemplo), o uso de sensores

em ambientes ĺıquidos e a produção de dispositivos armazenadores de energia, exigem muitas

vezes a presença de ĺıquidos na vizinhança e portanto o desenvolvimento de plataformas como

a apresentada aqui é muito relevante. Além disso, avanços no entendimento das propriedades

mecânicas do grafeno suspenso em ar têm sido alcançados, mas pouco foi relatado sobre sua

interação e conformação quando em contato com diferentes ĺıquidos [153].

Buscamos construir uma plataforma que permitisse colocar o grafeno em contato com dife-

rentes ĺıquidos e para isso utilizamos um método a partir da fabricação de um canal microflúı-

dico enterrado, utilizando diversas etapas de litografia óptica e processamento em sala limpa.

Dessa forma alcançamos o objetivo inicial de criar janelas de observação e interação do grafeno

com ĺıquidos/biomoléculas, etc. Estudos preliminares destas interações, a partir de técnicas

de AFM e SEM também foram realizados e apresentam-se em continuidade, liderados pelo es-

tudante Gustavo Ferrari (Lab. de Nanomateriais) e pela Dra. Camilla Karla Oliveira (Lab.

Nano/Nanomateriais) ambos do Dep. de F́ısica da UFMG e sob a supervisão dos Professores

Rodrigo Lacerda e Bernardo Neves, respectivamente.

6.2.1 Tentativas preliminares

O problema de introduzir um ĺıquido em um canal sobre o qual acomoda-se uma membrana

suspensa extremamente fina, não é tão simples quanto parece e inúmeras tentativas e diferentes

designs foram previamente testados sem sucesso.

As tentativas iniciais foram feitas utilizando-se substratos transparentes (170 µm de espes-

sura) de śılica fundida. A estrutura básica está ilustrada na Fig. 6.2 a). Utilizando processos

de litografia seguida de corrosão do substrato, definimos canais no substrato cujas dimensões

aproximadas eram ∼ 1 cm : 5 µm (comprimento : largura). Ao longo dos canais foram defini-

das janelas circulares ao redor das quais seriam depositados eletrodos metálicos, como indicado

de amarelo em a). A primeira dificuldade encontrada relaciona-se ao fato de que devido a

problemas de fabricação/corrosão, a profundidade dos canais produzidos foi limitada a 3 µm.

Imagens da estrutura após a transferência do filme de grafeno CVD para os substratos já

padronizados e após a remoção dos reśıduos de PMMA, podem ser vistas na Fig. 6.2 b). As

imagens de SEM apresentadas correspondem à vista superior dos substratos, onde é posśıvel

128



distinguir as janelas circulares de tamanhos variados ao longo do canal e o canal em si.

Figura 6.2: a) Ilustração das primeiras estruturas produzidas visando a passagem de ĺıquido sob o
grafeno suspenso. Foram produzidos canais em substratos de śılica fundida através de corrosão da
śılica. Ao longo dos canais foram definidas janelas circulares ao redor das quais seriam depositados
eletrodos metálicos para a realização de medidas elétricas nos grafenos. b) Imagens de SEM da estru-
tura ilustrada em a) após a transferência do filme de grafeno CVD para os substratos já padronizados
e após a remoção dos reśıduos de PMMA. A imagem à direita é um zoom em uma das janelas em
que a suspensão do grafeno foi bem sucedida. Note que os canais produzidos são estreitos e rasos. c)
Destaque para um canal de 5 µm de largura sobre o qual está suspenso um filme de grafeno CVD.
Note a dificuldade em manter o filme suspenso em toda a extensão do canal. d) Grafeno sobre um
canal de 5 µm de largura, padronizado ao redor dos eletrodos. Após o processamento apenas pequenas
regiões de grafeno permaneceram suspensas. e) Imagem de SEM para um canal de 10 µm de largura
mostrando que grande parte do filme de grafeno está colapsado no canal devido à razão de aspecto
não ideal. A profundidade dos canais apresentados era em média igual a 3 µm.

As estruturas granulares presentes no substrato indicam a baixa qualidade no processo de

corrosão da śılica. Note que apenas janelas de no máximo 5 µm de diâmetro permitem a sus-

pensão do grafeno com amostragem considerável. Para os canais ilustrados em b-d foi posśıvel

introduzir ĺıquidos sob o grafeno através do inlet, entretanto o escoamento era extremamente
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lento e incompleto.

Basicamente estamos diante de um problema duplo relacionado ao fato de que os canais

devem ser largos e fundos o suficiente para minimizar os efeitos de hidrofobicidade do subs-

trato, porém um canal largo reduzirá consideravelmente as chances de membranas suspensas

sobreviverem. Este problema é evidenciado na Fig. 6.2 e) para o caso em que foi produzido um

canal de 10 µm de largura. Nesta situação grande parte dos grafenos colapsava em decorrência

da razão de aspecto não ideal da estrutura: canais largos e rasos.

6.2.2 Construindo o canal microflúıdico enterrado em substratos de

SiN

Após inúmeras tentativas, encontramos uma maneira de produzir estruturas com canais

enterrados que apresentavam uma razão de aspecto mais conveniente aos estudos em questão.

Conseguimos produzir canais largos e profundos, resolvendo o problema de escoamento do

ĺıquido ao mesmo tempo em que minimizamos o tamanho das janelas de suspensão do grafeno,

resolvendo o problema de amostragem. Este processamento mais bem sucedido será descrito

nas próximas subseções.

A fim de tornar mais simples o acompanhamento do processo de produção da plataforma é

conveniente visualizar antecipadamente imagens da estrutura real produzida. Imagens ópticas

e de SEM são mostradas na Fig. 6.3.

Basicamente o que fazemos é aplicar uma série de etapas de litografia óptica padronizando

substratos de nitreto de siĺıcio (SiN) de forma conveniente. Os conceitos básicos da técnica estão

descritos no Apêndice 3. Para este projeto, inicialmente são definidas as janelas quadradas para

suspensão do grafeno. A partir da corrosão vertical das janelas é criado um canal microflúıdico

enterrado, conectado a dois reservatórios para sáıda e entrada de ĺıquido (inlet e outlet), como

visto em c) e d). São definidos também os contatos metálicos em algumas janelas, numerados

para facilitar a identificação dos mesmos, como indicado em e) e f). Finalmente o filme de

grafeno CVD é então transferido para a plataforma.
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Figura 6.3: a-b) Imagens ópticas da plataforma real constrúıda em um chip de SiN. Os detalhes em
dourado correspondem aos contatos metálicos e os grandes poços corróıdos correspondem às entradas
e sáıdas de ĺıquido. Conectadas a elas está um canal enterrado não visto na imagem. c-f) Imagens de
SEM de diversas etapas envolvidas na construção da plataforma. Em c) é ilustrada a visão superior
da estrutura básica utilizada. Uma linha de buracos próximos uns dos outros é definida através de
litografia óptica seguida de corrosão vertical do substrato de SiN. Os buracos atuarão como janelas,
para suspensão do grafeno CVD. Devido à corrosão, é criado um canal enterrado conectado à um
grande reservatório para a entrada do ĺıquido (inlet). Em d) o canal é visto de perto e sua profun-
didade máxima é de aproximadamente centenas de microns. Com esta geometria é posśıvel passar
ĺıquidos sob o grafeno, sem comprometer sua estrutura suspensa. e) e f) correspondem à plataforma
já padronizada com contatos metálicos de fonte (contato comum) e dreno e com o filme de grafeno
CVD já transferido para a mesma. O grande número de janelas constrúıdas possibilitam estudos
estatisticamente plauśıveis.
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Definição das janelas de grafenos suspensos via litografia óptica

Como já mencionado, a estrutura básica da plataforma consiste de um canal microflúıdico

enterrado com janelas na parte superior para a suspensão do grafeno e posterior observação,

como indicado em perfil na Fig.6.4 a).

Figura 6.4: Etapas principais de litografia óptica para a confecção do canal enterrado na plataforma
de Si/SiN. a) Primeiramente são definidas e criadas as janelas para suspensão do grafeno. Para tanto,
deve-se depositar uma camada de fotoresiste positivo nos substratos de Si/SiN e com o uso de uma
máscara com regiões de quadrados transparentes é posśıvel abrir janelas no resiste, expondo o SiN.
Utilizando-se uma corrosão isotrópica seca, as janelas de SiN são removidas, expondo janelas de Si
(roxo) como indicado em b). c) Utilizando-se um método de corrosão anisotrópica molhada, é posśıvel
corroer verticalmente o Si a partir das janelas expostas. Um vez que as janelas são muito próximas,
as regiões corróıdas se conectam, resultando na formação de um canal enterrado. Contatos metálicos
(não mostrados na figura) devem ser padronizados ao redor das janelas. d) Em seguida a plataforma
é usada para pescar a estrutura grafeno + PMMA. O PMMA é removido em banhos de acetona e
metanol em uma secadora de ponto cŕıtico. e) O ĺıquido desejado é introduzido pelas entradas dos
canais da plataforma e flui facilmente sem comprometer a estrutura das membranas suspensas.
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Para a plataforma em estudo utilizou-se como substratos, chips de 2.5 x 2.5 cm2 de SiN.

Mais precisamente, os chips são clivados a partir de wafers cuja estrutura contém 280 nm de

SiN crescido sobre Si.

Para garantir a estruturação do canal, foi produzida uma máscara litográfica constitúıda

de linhas de quadrados vazados muito próximos uns dos outros, que permitirão a passagem de

luz para sensibilização do fotoresiste depositado no substrato (a técnica de litografia óptica é

descrita brevemente no apêndice 4), como detalhado na Fig.6.5 a).

Figura 6.5: a) Máscara que ilustra a primeira etapa de litografia óptica utilizada para a produção de
canais enterrados no substrato de SiN. A máscara é constitúıda de linhas de quadrados de tamanhos
variados e bem próximos uns dos outros que se converterão em janelas após corrosão para suspensão
do grafeno. As regiões mostradas em vermelho correspondem às regiões transparentes da máscara
f́ısica, que permitirão a passagem de luz para sensibilização do resiste. b)Região do chip já revelado
bem na interface entre o inlet e a linha de quadrados definida. Em marrom têm-se a região de resiste
não sensibilizada e em verde o SiN exposto após revelação.

O tamanho dos lados dos quadrados varia entre 3, 4 e 5 µm de lado. Para quadrados de 3

µm de lado, a distância estabelecida entre quadrados é de 6 µm, para quadrados de 4 µm de
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lado, a distância estabelecida entre quadrados é de 8 µm e para quadrados de 5 µm de lado, a

distância estabelecida entre quadrados é de 10 µm. Para quadrados acima de 5 µm de lado, as

estat́ısticas de suspensão de grafeno não são favoráveis. Ao final de cada extremidade da linha

de buracos, é definido um quadrado bastante grande (∼ 1 mm2), que funcionará como entrada

(inlet) e sáıda (outlet) do ĺıquido. Uma vez que esta máscara consiste na primeira etapa de

litografia, marcas de alinhamento devem ser adicionadas conforme indicado na figura.

O objetivo das marcas de alinhamento é, como o nome sugere, permitir o alinhamento das

máscaras das etapas posteriores de litografia. Para a impressão destes padrões no substrato,

inicialmente depositamos cerca de 1.5 µm de fotoresiste positivo nos chips. Dessa forma, as

regiões mostradas em vermelho na Fig. 6.5 devem corresponder às regiões transparentes na

máscara f́ısica, que permitirão a passagem da luz para sensibilização do resiste. Após a exposição

dos padrões nos chips com luz UV, faz-se a revelação das áreas expostas, utilizando-se o solvente

MF 726 por 90 segundos. O resultado real, após esta primeira etapa pode ser visto na Fig.6.5

b). A figura ilustra uma região do chip já revelado bem na interface entre o inlet e a linha

de quadrados definida. Em marrom é indicada a região de resiste não sensibilizada (protegida

pela máscara) e em verde o SiN exposto após revelação. A cor t́ıpica do SiN é exatamente este

tom verde.

Corrosão dos quadrados definidos para produção das janelas vazadas visando sus-

pensão do grafeno

Os chips no estágio ilustrado na Fig.6.5 b) são então levados a uma câmara de corrosão

(etching), para remoção do SiN exposto. A camada de resiste remanescente na amostra e

indicado em marrom na figura anterior funcionará como uma máscara para a corrosão do SiN e

não será afetada. Para a corrosão do SiN utilizamos uma receita já conhecida, com a mistura de

gases CHF3 e O2 atuando durante 9 minutos (3 ciclos de 3 minutos intercalados por 2 minutos

de pausa). Com a estipulação deste tempo, foi posśıvel corroer toda a camada de SiN (∼ 280

nm), gerando então janelas expostas constitúıdas apenas de Si, como pode ser visto na Fig. 6.6.

Após sáırem da câmara, os chips são levados para um banho do removedor 1165 (solvente

que contém N −methyl − 2 − pyrrolidine) para remoção da camada de resiste e em seguida

são enxaguados em banho de álcool isoproṕılico.
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Figura 6.6: Imagem óptica de uma região do chip após a corrosão do SiN, bem na interface entre o
outlet e uma linha de buracos . A região em marrom corresponde à camada de resiste que funcionou
como máscara na corrosão e a região cinza corresponde às áreas exposta de Si.

A etapa subsequente e crucial para abertura completa das janelas onde os grafenos estarão

suspensos acontece com a introdução dos chips em um banho aquecido (90◦ C) de hidróxido de

potássio (KOH) 25% em água. Tal solução é amplamente conhecida por proporcionar a corrosão

anisotrópica do siĺıcio a taxas bem controladas. Este tipo de processamento conhecido como

wet chemical etching (corrosão qúımica molhada) tem sido utilizado desde 1950 na indústria

de semicondutores. Dependendo do tipo de solução empregada pode-se obter um processo

isotrópico, apresentando a mesma taxa de corrosão em todas as direções, ou como no nosso

caso, um processo anisotrópico, em que diferentes direções cristalográficas do material serão

corróıdas a diferentes taxas.

O Si possui estrutura cristalina cúbica, do tipo diamante. Na estrutura cúbica, as direções

cristalográficas são perpendiculares aos planos cristalinos e a Fig. 6.7 a) mostra exemplos de

alguns dos planos de menor ı́ndice - (100), (110) e (111) e suas respectivas posições.

Um dos parâmetros mais importantes na corrosão anisotrópica do Si é o fator de empa-

cotamento atômico e o número de ligações atômicas dispońıveis no plano cristalográfico [154].

A direção 〈111〉 é conhecida por possuir uma densidade de empacotamento atômico bastante

alta, seguida pelas direções 〈100〉 e 〈110〉. Desta informação, conclui-se que a taxa de corrosão

segue um comportamento inverso ao do empacotamento atômico, sendo maior na direção 〈110〉

seguida das direções 〈100〉 e 〈111〉. A consequência deste efeito é a abertura de um canal cuja

seção reta é mostrada na Fig. 6.7 b).
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Figura 6.7: a) Planos cristalinos de menor ı́ndice do Si. b) Seção reta do canal enterrado produzido
após a corrosão, através da janela exposta de Si. c) e d) Imagens de microscopia eletrônica de canais
triangulares enterrados formados a partir da corrosão de janelas superficiais circulares. A região dos
canais é indicada pelas regiões mais claras [154].

Em palavras, quando os chips são colocados na solução de KOH, a corrosão irá prosseguir

na direção 〈100〉 (verticalmente para dentro dos chips) até que a frente de etching alcance os

planos (111), intersectando os planos (100) a um ângulo bem definido de 54.74◦, como ilustrado

na Fig.6.7 b) [154].

Aplicando esses conceitos à plataforma desenvolvida podemos perceber que o SiN age como

uma máscara f́ısica, de modo que a corrosão cresce verticalmente para baixo apenas nas janelas

de Si exposto. Porém, uma vez que os quadrados com Si exposto estão bem próximos uns

dos outros o que ocorre é que todos os canais que se formam abaixo de cada janela vão se

conectanto, até encontrarem as extremidades (inlet e outlet) do chip, formando portanto um

grande canal triangular cont́ınuo e enterrado com janelas superficiais, como mostrado pelas

imagens de SEM em c) e d).

Um fator importante ainda não mencionado é que a temperatura e concentração da solução

são determinantes na definição das taxas de corrosão. No nosso caso, a concentração e tempe-
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raturas adotadas em um banho de aproximadamente 2 horas foram suficientes para produzir

um canal de profundidade de ∼ 260µm. A profundidade elevada é fundamental para garantir o

escoamento fácil do ĺıquido injetado, minimizando efeitos de hidrofobicidade. A Fig.6.8 ilustra

imagens obtidas através de um microscópio óptico para os canais produzidos.

Figura 6.8: Imagens de microscopia óptica para os canais enterrados produzidos em chips de SiN. Em
a) destaque para as marcas de alinhamento que também são corróıdas. As linhas pretas correspondem
exatamente ao que se vê na superf́ıcie do chip. A região rosada corresponde ao contraste da região
corróıda, abaixo da superf́ıcie do chip. Em b) destaque para a região do chip próxima ao inlet. Note
que superficialmente temos as janelas pretas onde ficarão os grafenos suspensos. A região rosada
corresponde ao canal enterrado produzido abaixo da superf́ıcie.

Em verde temos o substrato de SiN já sujeito ao processamento pela solução de KOH. Note

que as marcas de alinhamento, mostradas em a) são também corróıdas, garantindo o alinha-

mento nas etapas subsequentes de fotolitografia. As linhas pretas correspondem exatamente ao

que se vê na superf́ıcie do chip, enquanto a região rosada corresponde ao contraste da região

corróıda, abaixo da superf́ıcie do chip. O mesmo padrão é também mostrado em b), com desta-

que para a região do chip próxima à entrada de ĺıquido. Na superf́ıcie temos apenas as janelas

quadradas (onde os grafenos ficarão suspensos) e as grandes janelas para entrada e sáıda de

ĺıquido. A região rosada ilustra exatamente a região do canal enterrado, produzido abaixo da

superf́ıcie. Ao final desta etapa, tem-se uma média de 1000 janelas de observação por linha de

modo que cada chip possui em média 6000 janelas ao todo.

6.2.3 Definindo os contatos metálicos na plataforma

O design dos eletrodos para realização de medidas elétricas nos grafenos suspensos foi pen-

sado de modo a estarem bastante próximos da janela de grafeno, mais precisamente a ∼ 1.5

µm de distância. Valores menores do que este não foram posśıveis devido ao erro inerente

de alinhamento no processo de fotolitografia utilizado. Um dos eletrodos é comum às janelas,
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enquanto o outro é individual. Para facilitar a visualização, a máscara utilizada nesta etapa de

litografia está ilustrada em azul na Fig. 6.9.

Figura 6.9: Em azul: máscara que ilustra a segunda etapa de litografia óptica utilizada para a produção
dos eletrodos metálicos da plataforma. A máscara deve estar alinhada com a máscara em vermelho
que corresponde às janelas para suspensão de grafeno. Note que é definido um eletrodo comum a todas
as janelas (fonte por exemplo), enquanto o outro eletrodo é individual. Em destaque uma imagem de
microscopia eletrônica mostrando uma membrana suspensa entre dois eletrodos.

Os padrões em azul ilustram exatamente como ficarão os eletrodos após a segunda 1 etapa

de litografia e deposição dos contatos metálicos. Note que a linha azul superior, conectada a

um grande quadrado azul, representa o eletrodo comum a todas as janelas (fonte por exemplo).

As linhas inferiores definem os eletrodos individuais que podem ser prontamente localizados

através de números definidos para facilitar a identificação. Note que devido à proximidade das

janelas, nem todos os grafenos poderão ser contactados em ambos os lados.

Para a impressão destes padrões no substrato, inicialmente depositamos cerca de 1.2 µm

de fotoresiste positivo nos chips. Dessa forma, as regiões mostradas em azul na Fig. 6.5

devem corresponder às regiões vazadas na máscara f́ısica, que permitirão a passagem da luz

1como veremos posteriormente, pode ser bastante conveniente que a primeira etapa de fotolitografia seja a
definição dos eletrodos metálicos em um wafer inteiro, seguida da definição das janelas de corrosão.
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para sensibilização do resiste. Após a exposição dos padrões nos chips com luz UV, faz-se

a revelação das áreas expostas, utilizando-se o solvente MF 321 por 90 segundos. A etapa

posterior deve ser a deposição dos filmes metálicos. Neste trabalho utilizamos como contatos

Ti/Au (2/60 nm). Os chips seguem da evaporadora para banhos nos solventes 1165/álcool

isoproṕılico para a remoção de todo o resiste remanescente nas amostras.

6.2.4 “Pescando” o grafeno CVD com a plataforma

A etapa final da construção da plataforma consiste na transferência do grafeno para o chip

e subsequente remoção do PMMA. Os métodos utilizados estão descritos no Apêndice 3 e

consistem basicamente em se utilizar a plataforma já pronta (chip completamente padronizado

com as janelas corróıdas e contatos metálicos) para pescar a estrutura de grafeno+PMMA

sobrenadante em água DI. Após a “pesca”, a plataforma é mantida alguns minutos em descanso

para a acomodação do grafeno+PMMA e secagem natural da água.

Para a remoção do PMMA os chips são colocados com bastante cuidado em banho de

acetona (∼ 12 h) seguido de metanol (∼ 30 min). É muito importante que a transferência

dos substratos entre banhos seja bastante suave, embora rápida, uma vez que o processo de

secagem do ĺıquido ou o manuseamento descuidado da plataforma poderão ocasionar a ruptura

das membranas. Ainda em banho de metanol, as amostras são transferidas para um secador

de ponto cŕıtico (critical point dryer - CPD) que consiste em uma câmara no interior da qual

o metanol será trocado por CO2 ĺıquido. Após a troca são estabelecidas as condições de ponto

cŕıtico do CO2, de modo a evaporá-lo sem mudança em sua densidade e portanto sem efeitos de

tensão superficial que causariam a ruptura das membranas de grafeno. Neste trabalho testamos

também uma receita de limpeza dos grafenos após o processo de CPD, utilizando-se um forno

com fluxo de gases Ar/H2 pela amostra. Com esta etapa adicional de limpeza, o número de

amostras rompidas aumenta consideravelmente. Para laboratórios sem o recurso de uma CPD,

recomenda-se o uso de acetona e álcool isoproṕılico quentes para a remoção do PMMA. Desta

forma, os solventes podem evaporar de modo bastante rápido, minimizando os efeitos de tensão

superficial no grafeno durante a secagem.

O resultado real após a remoção do PMMA pode ser visto pelas imagens de SEM na Fig.

6.10.
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Figura 6.10: Imagens de microscopia eletrônica para a plataforma após a transferência do grafeno CVD.
Em a) e b) imagens de algumas janelas de grafeno suspenso em menor magnificação (não há ĺıquido
dentro do canal). Em c) e d) imagens de alta magnificação para alguns grafenos suspensos. Problemas
de rasgos são frequentes devido à fragilidade da membrana e o grande número de janelas dispońıveis
de observação é fator essencial para garantir uma estat́ıstica favorável de membranas completamente
suspensas.

6.3 Medidas preliminares por Microscopia de Força Atô-

mica (AFM)

O processo de fabricação da plataforma foi muito desafiador e realizado simultaneamente ao

estudo da formação de nanocanais em grafeno (apresentado no caṕıtulo 5), durante o Douto-

rado Sandúıche. Desta forma, apenas medidas preliminares de caracterização das membranas

suspensas foram realizadas. Uma investigação mais sistemática, incluindo análises quantitati-

vas das amostras está fora do escopo deste trabalho e iniciativas de estudos continuados e mais

elaborados vêm sendo estabelecidas com o Lab. Nano da UFMG. A técnica de AFM, descrita

no Apêndice 2, foi utilizada para caracterização inicial da conformação dos grafenos suspensos

produzidos. O modo de AFM utilizado foi o modo Contato Intermitente ou Tapping, em que

o sistema sonda+alavanca é colocado para oscilar acima da amostra a partir de um oscilador

piezoelétrico acoplado à base da sonda, tocando-a de modo intermitente. Os resultados e ima-

gens aqui mostradas foram obtidos utilizando-se a infra-estrutura do CNF (Cornell NanoScale

Science & Technology Facility), na Universidade de Cornell.
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6.3.1 AFM do grafeno suspenso - sem ĺıquido embaixo

Utilizando-se a técnica de AFM, inicialmente foram caracterizadas algumas janelas sem

grafeno, apenas como referência. As imagens de altura (a) e fase (b) são mostradas na Fig.6.11

e o contraste mais claro/escuro corresponde às regiões mais altas/baixas das estruturas nas

imagens de altura. A topografia e estrutura de algumas janelas com grafeno CVD suspenso da

plataforma também foram obtidas junto ao sinal de fase, conforme indicado em c-f.

Figura 6.11: Imagens de AFM (topografia e fase) para a e b: janela da plataforma completamente
vazada, sem grafeno; c-f: janelas de grafeno suspenso. As linhas brancas em c) e e) correspondem a
perfis de altura medidos. Os pequenos traços correspondem a desńıveis em altura médios de 10 nm.
O contraste mais claro/escuro corresponde às regiões mais altas/baixas das estruturas.

As imagens de topografia c) e e) para dois grafenos distintos ilustram o comportamento
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comum encontrado neste tipo de medida. As folhas de grafeno se aderem bem ao substrato e

estão presas por todos os lados o que é importante para estudos de nanoidentação. Na região das

bordas as membranas aparentam estar tensionadas e o contraste levemente mais escuro nessa

região (se comparado ao centro das imagens) indica que a membrana se adere (para baixo) às

paredes laterais dos buracos. Esta autoadesão é sobretudo devido às forças de van der Waals

entre grafeno e substrato e vem sendo bastante discutida na literatura devido às variações para

os valores encontrados [14, 146, 155].

Vargas et al. realizaram medidas detalhadas em amostras de grafeno CVD produzidas e

suspensas de forma similar às descritas neste caṕıtulo e observaram, em maior resolução, que

as membranas possuem ondulações verticais da ordem de poucos nanômetros de amplitude

[156]. Tais ondulações seriam provenientes do processo de fabricação e transferência do grafeno

CVD, a começar pelo fato do grafeno ser crescido sobre folhas de cobre, que já possuem uma

rugosidade em torno de 3 − 6 nm (rms). Além disso, uma adesão não uniforme ao longo das

bordas do buraco, ciclos térmicos realizados durante o processo de limpeza das membranas e o

fato de o grafeno ser constitúıdo de diferentes domı́nios monocristalinos seriam outros fatores

responsáveis pela ondulação e enrugamento das membranas [156].

Há ainda dois aspectos a serem ressaltados nas imagens da Fig. 6.11. Um deles é observado

na parte inferior das imagens c) e d) e consiste em uma instabilidade durante a varredura,

cujas explicações mais comuns são contaminação ao longo de amostras com grandes variações

do caráter hidrofóbico/hidrof́ılico. A contaminação também pode ser comumente encontrada

na sonda, estando relacionada a algumas de suas caracteŕısticas f́ısicas (constante de mola e

fator de qualidade), de modo que algumas sondas estão mais propensas a sofrer este tipo de

inversão de topografia do que outras. Ou seja, estamos diante de um artefato na imagem. O

outro aspecto interessante são as estruturas granulares mais altas mostradas na imagem de

topografia e). Uma posśıvel explicação para este efeito seria a presença de PMMA resiliente

na membrana, “prendendo” a sonda momentaneamente e fazendo-a oscilar de alguma forma

diferente. Ou talvez, estas membranas suspensas estejam mais soltas e relaxadas, gerando

este tipo de efeito. Uma maior amostragem e mais estudos das propriedades mecânicas dos

grafenos produzidos e transferidos para esta plataforma precisam ser analisados de forma a

melhor compreender e identificar as causas dos dois efeitos observados.
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6.3.2 AFM do grafeno suspenso - com ĺıquido embaixo

O ĺıquido utilizado nos experimentos foi uma solução de água com corante, para facilitar a

visualização de todo o processo. A introdução da solução no canal enterrado é relativamente

simples e pode ser feita utilizando-se um pequeno o-ring de silicone alinhado ao inlet da plata-

forma. Com o uso do o-ring como delimitador de área, é posśıvel pingar a solução manualmente

com uma seringa de ponta bastante fina até alcançar a borda superior do o-ring, enchendo-o

completamente. Pôde-se notar que o ĺıquido escoa com grande facilidade, rapidamente atin-

gindo a outra extremidade da plataforma (outlet). Com os devidos cuidados é posśıvel manter

o ńıvel de ĺıquido no canal injetando-se manualmente a solução conforme descrito, mesmo com

a amostra já posicionada para as medidas.

A Fig. 6.12 mostra imagens de topografia e amplitude para um mesmo grafeno, logo após a

introdução da água (a-b) e cerca de 1h após o ińıcio das medidas (c-d), sem completar o ńıvel

da solução no canal.

Figura 6.12: Imagens de AFM (topografia e amplitude) para a e b: grafeno suspenso após ĺıquido ter
sido introduzido no canal enterrado; c-d: imagens para o mesmo grafeno 1h após as medidas iniciais e
sem a introdução de mais ĺıquido no canal. O contraste escuro mostra que o grafeno é defletido para
baixo enquanto o ĺıquido seca.
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As imagens de AFM após a introdução do ĺıquido (a-b) já revelam aspectos diferentes dos

vistos para o grafeno apenas suspenso em ar. Note a presença de estruturas mais elevadas,

dando a aparência de um certo “inchaço” à membrana. Este fator fica ainda mais claro ao

perceber que o contorno do buraco, antes perfeitamente identificável, é agora mal definido,

ressaltando alguma interação da água com o grafeno e alterando sua conformação local. As

imagens de amplitude corroboram estas impressões. Não menos interessante foram as medidas

realizadas na mesma membrana cerca de 1h após a primeira medida com ĺıquido. À medida

em que o ĺıquido seca, o grafeno é completamente defletido para baixo sob o efeito de uma

pressão negativa, sem arrebentar. A linha branca traçada na figura corresponde a um perfil de

altura medido, indicando deflexões da ordem de 40 nm, cerca de 10x maiores que as presentes

na ausência da solução.

6.4 Conclusões parciais e perspectivas

Os resultados preliminares mostrados acima indicam o grande potencial da plataforma cons-

trúıda visando a interação de membranas de grafeno com ambientes ĺıquidos. Cientificamente,

o grafeno em configuração de membrana oferece inúmeras possibilidades de estudos abordando

importantes questões relacionadas a forças de superf́ıcie. Por ser considerado o protótipo ideal

mais fino de membrana, o grafeno tem a capacidade de se conformar a uma superf́ıcie de ma-

neira mais próxima que qualquer outro sólido [155]. Desta forma, estudos mais sistemáticos da

conformação de grafeno quando em contato com ĺıquidos e as mudanças de suas propriedades

elásticas em decorrência desta interação representam o estado da arte neste contexto.

Como perspectivas, alguns experimentos interessantes já vêm sendo pensados e realizados

em nosso grupo, visando a exploração da estrutura. Dentre eles:

1. Realizar curvas de força em diversas regiões do grafeno sobre o ĺıquido, caracterizando o

tipo e a extensão do contato da membrana com a solução.

2. Utilizar o poĺımero Polydimethylsiloxane (PDMS) largamente empregado para a constru-

ção de canais microflúıdicos transparentes a fim de acoplar um segundo canal para injeção

de ĺıquido na parte superior do grafeno. Desta forma, a membrana estaria em contato

com dois ĺıquidos diferentes. A partir disso, inúmeras possibilidades de estudos ainda
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mais complexas surgem, como por exemplo estudar a influência da formação de 2 duplas

camadas em medidas de gate ĺıquido duplo na membrana. A construção e alinhamento

deste segundo canal à plataforma já constituem processos experimentais dominados e são

perfeitamente fact́ıveis.

3. Monitorar as alterações nas propriedades mecânicas do grafeno quando sujeito à tensão

de gate.

4. Adicionar estruturas autoconstrúıdas no ĺıquido e acompanhar sua formação in situ por

AFM/SEM, quando em contato com uma das janelas de grafeno.

5. Uso da plataforma como biosensor para sistemas lab on chip.

6. Uso da plataforma como janela de observação de moléculas e células imersas em ĺıquidos.
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Caṕıtulo 7

Conclusão e perspectivas

7.1 Conclusões gerais

Nesta tese investigamos as alterações nas propriedades elétricas e morfolológicas de amostras

de grafeno esfoliado e CVD, quando sujeitas a diferentes ambientes e condições externas.

No Brasil foram desenvolvidos dois trabalhos. No primeiro deles estudamos as alterações

das curvas de condutividade vs. tensão de gate de uma amostra de bicamada de grafeno

esfoliado em configuração de transistor de efeito de campo, quando exposta à atmosfera de

oxigênio. As alterações das propriedades elétricas somente a altas temperaturas nos levaram a

considerar a formação de um complexo bicamada/O2/SiO2, através do qual há transferência de

carga da bicamada. A cinética desta interação foi modelada por um comportamento Langmuir

com um excelente ajuste para as curvas experimentais. Visando um maior entendimento para

a assimetria observada nas mobilidades de elétrons e buracos foram realizadas análises semi-

quantitativas e teóricas, indicando a presença simultânea dos dois principais mecanismos de

espalhamento de cargas: espalhamento por impurezas carregadas provenientes do substrato e

espalhamento ressonante devido a um certo grau de hibridização entre os orbitais de carbono

e oxigênio, sobretudo para energias positivas. Além da originalidade do trabalho desenvolvido,

mais dedicado ao entendimento das propriedades fundamentais da interação do O2 com os

portadores de carga do grafeno, a importância tecnológica deste trabalho no âmbito da aplicação

do grafeno como sensor de gases deve ser mencionada. Futuros estudos visando a quantificação

do oxigênio adsorvido são relevantes neste contexto.

O segundo trabalho desenvolvido no Brasil consistiu do uso de nanopart́ıculas de Ni e Pt

termicamente ativadas para a produção de cortes cristalográficos em grafeno e multicamadas de

grafeno esfoliadas. Os cortes mais bem sucedidos foram realizados por nanopart́ıculas de platina,

sob alto fluxo de hidrogênio (250 sccm). Nessa condição foi observada a ausência de estruturas
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fibrilares de carbono nas amostras e a presença de cortes bastante retiĺıneos e geométricos. Em

contrapartida, a presença dessas estruturas de carbono mesmo sob fluxos relativamente altos

de hidrogênio (150 sccm) é surpreendente e deve ser destacada e melhor entendida, uma vez

que a platina é conhecida por não formar ligas com o carbono (diferentemente do ńıquel).

Durante o peŕıodo de Doutorado Sandúıche, na Universidade de Cornell e sob orientação

do Prof. Dr. Paul McEuen foram também desenvolvidos dois trabalhos. O primeiro deles

consistiu da produção de nanocanais em grafeno CVD a partir da técnica de ablação por laser.

Interessantemente foi observado que os canais emergem muitas vezes como multicamadas de

grafeno devido à formação de dobras durante o processo. As bordas observadas se mostra-

ram bastante retiĺıneas, várias delas coincidindo com as principais direções cristalográficas do

grafeno. Estruturas dobradas de grafeno como as produzidas neste trabalho têm despertado

muito interesse da comunidade cient́ıfica em virtude da posśıvel alteração de suas propriedades

elétricas e mecânicas. Além disso, caso seja posśıvel provocar a ablação do grafeno por laser e

a consequente formação de nanocanais em uma configuração encapsulada (livre da atmosfera),

este trabalho ganhará ainda mais interesse e relevância.

O segundo trabalho consistiu no desenvolvimento de uma plataforma com janelas para

suspensão do grafeno CVD, sob as quais é posśıvel introduzir diferentes ĺıquidos. Medidas

iniciais de AFM foram realizadas indicando que a morfologia do grafeno muda quando em

contato com o ĺıquido (deflexão positiva) ou durante a secagem do mesmo (deflexão negativa).

O estudo da conformação do grafeno quando em contato com ĺıquidos, em especial a água, é

atualmente uma das áreas mais interessantes e de fronteira envolvendo o material. Um trabalho

recente aponta que o grafeno intŕınseco é na realidade mais hidrof́ılico do que se acreditava e

que sua molhabilidade pode ser fortemente afetada devido à contaminação não intencional por

hidrocarbonetos da atmosfera [157]. Estudos como este são primordiais para o entendimento

de como o grafeno se comporta em nossa plataforma.

7.2 Perspectivas

As principais perspectivas concentram-se em duas direções. A primeira delas é a continui-

dade dos trabalhos de investigação dos mecanismos de espalhamento de cargas em monoca-

madas/bicamadas de grafeno. O objetivo inicial seria o de produzir amostras suspensas a fim
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de melhor entender a formação e a importância do complexo bicamada/O2/SiO2 em amostras

suportadas. Como consequência do trabalho desenvolvido nesta tese, foi originado um trabalho

de exposição de uma monocamada de grafeno (suportada e suspensa) à atmosfera de hidrogênio

e resultados interessantes vêm sendo obtidos sob liderança do estudante Alisson Cadore.

A segunda delas é a continuidade do trabalho de investigação das propriedades mecânicas

do grafeno CVD suspenso, que não puderam ser feitas por uma questão de tempo. Como

consequência do trabalho desenvolvido nesta tese, uma dissertação de mestrado vem sendo

produzida pelo estudante Gustavo Ferrari neste contexto. O estudante já conseguiu reproduzir

grande parte dos processos para a construção da plataforma dentro da sala limpa do Depto.

de F́ısica da UFMG, com base em litografia óptica. Além disso foi originado um trabalho de

crescimento de filmes de grafeno CVD, que até então não eram produzidos no Depto. de F́ısica

da UFMG, liderado pelo estudante Welyson Santos.
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Caṕıtulo 8

Apêndice 1 - Revisão do formalismo

geral de transporte elétrico

8.1 Modelo de Drude para metais

8.1.1 Hipóteses básicas do modelo

A teoria de Drude para a condução elétrica e térmica em metais consiste basicamente da

apropriação de aspectos essenciais da teoria cinética de gases, uma vez que um metal pode ser

considerado como um gás de elétrons [158]. Desta forma, o modelo considera que os átomos

são formados pelo núcleo massivo e imóvel, ao redor do qual estão os elétrons de caroço. À

medida em que os átomos se aproximam para formar o metal, os elétrons de caroço permanecem

fortemente ligados ao núcleo, enquanto os elétrons de valência, mais desacoplados, são livres

para se mover ao longo do material, sendo denominados elétrons de condução. As hipóteses

básicas do modelo podem ser simplificadas em [158]:

1. Aproximação de elétrons livres e independentes: na ausência de campo eletromagnético

externo, os elétrons se movem em movimento retiĺıneo uniforme (MRU) entre colisões.

Entre colisões, as interações elétron-elétron e elétron-́ıon podem ser desprezadas.

2. As colisões são eventos instantâneos e mudam abruptamente a velocidade dos elétrons.

Basicamente são colisões com os ı́ons impenetráveis, como ilustrado na Fig.8.1.

3. O elétron experimenta uma colisão com probabilidade por unidade de tempo de 1
τ
. Isso

significa que em média, o elétron viaja um tempo τ antes de colidir, conhecido também

como tempo de relaxação, tempo de colisão ou tempo de livre caminho médio. Desta
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forma, a probabilidade de um elétron sofrer uma colisão em um intervalo de tempo dt é

dada por dt
dτ

.

4. Os elétrons alcançam o equiĺıbrio térmico com a vizinhança somente através das colisões.

Figura 8.1: Modelo de Drude para os elétrons em um metal: eles constantemente se chocam com os
ı́ons imóveis e impenetráveis, mas entre colisões se movem em MRU. Retirado de [159].

8.1.2 Condutividade DC para um metal

A Lei de Ohm pode ser escrita como:

E = ρj, (8.1)

onde a constante de proporcionalidade entre o campo elétrico E em um ponto do metal e a

densidade de corrente j produzida é a resistividade ρ do material.

Seja agora um dado elétron no tempo t = 0. Consideremos que ele tenha uma velocidade

v0 imediatamente após a sua última colisão. Após um tempo t sob a ação de um campo E,

podemos escrever que a velocidade por ele adquirida é dada por −eEt
m

, onde m é a sua massa.

Dessa forma, a velocidade de um elétron após uma colisão e sob a ação de um campo será dada

por:

v = v0 −
−eEt
m

(8.2)

Tomando-se a média da velocidade eletrônica 〈v〉, tem-se que 〈v0〉 se anula uma vez que

as velocidades após uma colisão são completamente aleatórias. Portanto, a velocidade média
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entre colisões pode ser escrita como:

vmedia =
−eE〈t〉
m

=
−eEτ
m

(8.3)

Uma vez que a densidade de corrente j também pode ser dada por −nev, a Lei de Ohm

assume a forma:

j = (
ne2τ

m
)E; j = σE, (8.4)

escrita em termos do inverso da resistividade - a condutividade σ = 1
ρ
, dada por:

σ = (
ne2τ

m
) (8.5)

Apesar do sucesso do modelo de Drude em estimar inúmeras propriedades dos metais, ele

possui deficiências importantes. Uma delas é a previsão de um livre caminho médio da ordem

da distância interatômica, consistente com a hipótese de que os elétrons se chocam com os

ı́ons imóveis. Mais tarde descobriu-se que este valor era subdimensionado e que os elétrons são

capazes de viajar distâncias muito maiores no cristal, pois não se chocam com os ı́ons da rede,

sendo espalhados na realidade por impurezas e defeitos. As falhas provêm de uma estimativa

clássica que Drude deu à média da velocidade eletrônica e que precisa ser feita de forma mais

cuidadosa e elaborada como visto no caṕıtulo 3 desta tese.

8.2 Formalismo geral de transporte - elétrons de Bloch

A fim de entender a equação de transporte de Boltzmann utilizada no formalismo de trans-

porte difusivo do caṕıtulo 3 desta tese, é importante compreender o formalismo geral de trans-

porte elétrico, muito mais complexo se comparado ao modelo simplista de Drude. Para tanto,

é adotado o modelo semi-clássico para a dinâmica dos elétrons, cujas caracteŕısticas principais

são mencionadas em sequência.

No modelo semi-clássico, os elétrons se movem em bandas de energia E(k), de ı́ndice n e não

estão livres, estando sujeitos a um potencial periódico U(r) gerado pelos ı́ons da rede cristalina,

como ilustrado na Fig.8.2 [158].
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Figura 8.2: Potencial periódico U(r) introduzido pela rede cristalina determina as funções de onda
eletrônicas dadas por Ψ(r), denominadas funções de Bloch e que guardam a periodicidade da rede
[158].

As funções de onda eletrônicas Ψn,k(r), soluções da Eq. de Schrödinger (8.6), satisfazem ao

Teorema de Bloch, sendo denominadas funções de Bloch (8.8):

[
−~2

2m
∇2 + U(r)]Ψn,k(r) = EΨn,k(r); (8.6)

U(r) = U(r +R) (8.7)

Ψn,k(r) = eik·ru(r); (8.8)

u(r) = u(r +R), (8.9)

onde u(r) não tem forma expĺıcita, mas guarda a periodicidade da rede e k é o momento

cristalino do elétron [158].

De acordo com o Teorema de Bloch, mesmo que os elétrons estejam sujeitos ao background do

potencial periódico da rede cristalina, as Ψn,k dadas por (8.8) representam soluções estacionárias

da Eq. Schrödinger, de modo que os elétrons não sofrem colisões com os ı́ons estáticos. Na

ausência de imperfeições do cristal, o movimento dos elétrons de Bloch em um campo elétrico

pode ser dado de acordo com a relação F = ~dk
dt

. Os elétrons “andam” na banda até atingir o

limite da zona de Brillouin e, no esquema de zona reduzida, aparecem como se estivessem sido

espalhados por um vetor da rede rećıproca, refazendo sua trajetória [63], conforme ilustrado na

Fig. 8.3.
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Figura 8.3: Esquema de como os elétrons se movem na ausência de imperfeições no cristal. Os elétrons
ganham momento cristalino de acordo com a Eq. F = ~dkdt . Os elétrons sobem na banda até atingir
o limite da zona de Brillouin e no esquema de zona reduzida o elétron aparece como se estivesse sido
espalhado por um vetor da rede rećıproca. Retirado de [63].

Entretanto, em materiais reais, elétrons são geralmente espalhados por defeitos e impurezas

no cristal e a função de onda eletrônica não é estendida no espaço real. De fato, elas são tratadas

na descrição de pacotes de onda, com posição e momento definidos.

A velocidade média para um elétron de Bloch em um ńıvel especificado n da banda de

energia e com vetor de onda k é dada por:

vn(k) =
1

~
∂En(k)

∂k
, (8.10)

onde E é a energia correspondente ao estado em questão. Desta relação conclui-se que a

velocidade dos elétrons no grafeno é constante uma vez que a dispersão de energia é linear

em k. É ainda importante definir a massa efetiva para este elétron, que relaciona-se com a

curvatura da banda:

1

m∗i,j
=

1

~2

∂2E(k)

∂ki∂kj
(8.11)
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Caṕıtulo 9

Apêndice 2 - Microscopia de Força

Atômica (AFM)

9.1 Introdução à técnica

A técnica de AFM pertence a uma famı́lia de técnicas de Microscopia de Varredura por

Sonda (SPM-Scanning Probe Microscopy) que utilizam uma sonda mecânica para interagir

localmente com a superf́ıcie da amostra, revelando suas propriedades morfológicas e estruturais.

Basicamente, uma sonda bastante fina a é acoplada à ponta de uma alavanca capaz de “varrer”

a superf́ıcie da amostra b, como ilustrado na Fig. 9.1 a) [160].

Figura 9.1: a) Esquema básico do aparato experimental utilizado nas técnicas de SPM. Uma sonda a
faz a varredura da amostra b a partir de um scanner d que permite o movimento relativo entre elas
em 3D. A variação do movimento da sonda é monitorado através de um detector c que transmite o
sinal para um sistema de feedback e. Um computador f é utilizado como a interface entre sistema
e usuário, este último capaz de controlar e alterar parâmetros da varredura. b) Detalhes da sonda
acoplada à alavanca presa a um microchip. Figura retirada de [160].

O movimento relativo 3D entre sonda e amostra é propiciado por um scanner piezoelétrico

d. A alavanca comporta-se como uma mola, tal que as forças sentidas pela sonda levam à sua

deflexão. O movimento da alavanca pode ser monitorado através de um detector c de interações
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sonda-amostra (detector de corrente, tensão, força), cujo sinal é usado por uma estação de

controle para o feedback e da varredura. O sinal é também transformado em imagem em um

computador f que funciona como uma interface entre usuário e controlador [160, 161, 162].

Detalhes da sonda acoplada à alavanca presa a um microchip são ilustrados na Fig.9.1 b).

Para quantificar as forças aplicadas na sonda é necessário entender a dinâmica de resposta

da sonda e alavanca através da interação com a amostra. Uma vez que a alavanca é tratada

como uma mola, a medida desta interação é feita utilizando-se a Lei de Hooke: F = kδz >, onde

F é a força que se deseja obter, k é a constante elástica do sistema e δz é a deformação sofrida

pela alavanca a partir de uma deflexão da sonda como ilustrado na Fig. 9.2 a). Essa deformação

é medida através de um sistema óptico acoplado ao Microscópio, constitúıdo basicamente de

um fotodetector de quatro quadrantes.

Figura 9.2: Prinćıpio de operação do AFM: a sonda sente a força de interação com a amostra que
é medida detectando-se a deflexão da alavanca mostrada em a). Em b) o esquema óptico utilizado
para a medida das deflexões lateriais e em altura: um laser incide sobre a sonda e é refletido para um
fotodetector de quatro quadrantes de modo a alcançar o seu centro (na ausência de deflexões). Ao
interagir com a amostra a sonda é defletida de modo que o fotodetector lê valores de corrente associados
à diferença de intensidade luminosa dos quadrantes. Este valor é convertido em deslocamento e
consequentemente em força [162]. Figuras adaptadas de [163].

Neste aparato, ilustrado em b) e c), um laser incide sobre a sonda e é refletido para o

fotodetector de quatro quadrantes de modo a alcançar o seu centro na ausência de deflexões.

Ao interagir com a amostra a sonda é defletida verticalmente e/ou lateralmente, de modo que

o fotodetector lê valores de corrente (ou tensão) associados à diferença de intensidade luminosa

dos quadrantes. Este valor é convertido em deslocamento e consequentemente em força, cujos

valores são da ordem de forças presentes em interações atômicas, originando o nome da técnica.
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O modo de AFM utilizado para as medidas apresentadas nesta tese foi o modo Contato

Intermitente ou Tapping, em que o sistema sonda+alavanca é colocado para oscilar acima da

amostra a partir de um oscilador piezoelétrico acoplado à base da sonda, tocando-a de modo

intermitente. A oscilação da sonda provoca oscilação da posição do laser no fotodetector e o

parâmetro de interesse é o valor quadrático médio (RMS) da amplitude de oscilação [160], como

ilustrado na Fig.9.3 a). Este modo é largamente empregado por possuir uma grande faixa de

operação (com amplitudes entre 20 e 100 nm), não danificar a amostra quando bem controlado

e por possibilitar uma maior energia de oscilação, eliminando problemas devido à camada de

contaminação (água) presente na amostra.

Figura 9.3: a) Modelo esquemático ilustra a oscilação da sonda (em vermelho) acoplada à alavanca
(em azul). O mecanismo responsável pela força externa é um atuador piezoelétrico (em preto), que
provoca uma amplitude de oscilação Ad na base do sistema. A0 é a amplitude de oscilação da parte
livre da alavanca quando ainda no ar e ASP é a amplitude de setpoint, menor do que a anterior pelo
fato de a sonda estar em contato intermitente com a amostra. b) Gráfico da amplitude de oscilação
(linha preta) e da fase (linha vermelha) em função da frequência. Figura retirada de [160].

A equação de movimento do modo Contato Intermitente é a de um oscilador harmônico

forçado, a saber:

m
d2z

dt2
+ α

dz

dt
+ kz + F (z) = F0 coswt, (9.1)

onde m é a massa do sistema alavanca+sonda, α é o coeficiente de amortecimento viscoso

(devido à camada de contaminação e hidrodinâmica do ar), k é a constante de mola do sistema,

F(z) é a força de interação sonda-amostra, F0 é a força que faz a alavanca oscilar, fornecida

pelo oscilador piezoelétrico acoplado à base da sonda e ω é a frequência de oscilação. Soluções

numéricas completas e observação experimental mostram que a solução estacionária da Eq. 9.2

é altamente senoidal, dada por:
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z(t) = A0 cos(ωt+ ϕ), (9.2)

onde z(t) é a posição da alavanca, A0 é a sua amplitude de oscilação ao ar livre (antes do contato

sonda-amostra) e ϕ é o ângulo de fase entre a excitação do oscilador na base da alavanca e a

resposta da extremidade livre da mesma, relacionada à diferença (ω0-ω) [160, 162].

Neste contexto, a amplitude de oscilação do sistema é medido a partir da amplitude de

oscilação do laser no fotodetector (valor RMS). Quando sonda+alavanca estão ao ar livre este

valor de amplitude é maior do que quando a sonda toca a amostra. Desta forma, durante

o processo de medida, o usuário é capaz de definir o setpoint para a amplitude de oscilação

da varredura, como indicado na Fig.9.3 a), definindo portanto, a energia de interação sonda-

amostra [162].

A capacidade da técnica em mapear a topografia da amostra vem do fato de que a interação

sonda-amostra (amplitude de oscilação do sistema) é mantida constante durante a varredura.

Em outras palavras: “as mudanças de topografia causam mudanças na amplitude de oscilação.

O controlador do microscópio corrige a posição da amostra de forma que a amplitude de oscila-

ção volte ao valor de setpoint. Se a amplitude de oscilação aumentou, a sonda está interagindo

com uma região mais baixa da amostra. Para diminuir a amplitude, a amostra é elevada pelo

scanner (sonda e amostra são aproximadas). O inverso ocorre numa região mais alta, onde

a amplitude de oscilação diminui. Os movimentos do scanner piezoelétrico necessários para

manter a amplitude de oscilação constante relacionam-se com a topografia da amostra, que é

traçada linha a linha pela varredura e apresentada como imagem” [160].

Na Fig.9.3 b) são ilustrados os comportamentos de amplitude A e fase ϕ de oscilação em

função da razão ω
ω0

, ω0 correspondendo à frequência de ressonância do sistema. A varredura

da amostra também pode ser feita, monitorando-se as variações do parâmetro ϕ, o que nos

fornecerá mais informação sobre a amostra, além da topografia. Por exemplo, para casos

em que a amostra é muito plana mas possui composições diferentes, este tipo de sinal pode

ser bastante útil. Isto acontece porque as diferenças de fase indicam diferentes regimes de

interação (atrativo ou repulsivo), fornecendo-nos informação sobre a dissipação de energia do

sistema oscilante em diferentes regiões da amostra, levando à distinção de diferentes materiais

presentes (polaridades, durezas, etc). O sinal de fase foi muito utilizado nas medidas de cortes

cristalográficos em grafeno e na produção de canais de grafeno por ablação por laser [160, 162].
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Caṕıtulo 10

Apêndice 3 - Grafeno CVD

10.1 Introdução

As propriedades superlativas do grafeno, podem facilitar o design de compósitos e disposi-

tivos com performances elétricas e mecânicas superiores, entretanto para isso, há a necessidade

de produção do material em escalas relevantes. O suprimento de matéria prima para expe-

rimentos mais elaborados, grandes arranjos em série de dispositivos idênticos e total controle

sobre tamanho, forma e localização do grafeno é portanto essencial. Desta forma, a produção de

um dispositivo de grafeno por vez a partir do grafeno esfoliado é apropriada apenas para certos

tipos de estudos mais fundamentais (dadas as limitações do método de esfoliação mecânica) e

não se aplica aos estudos dos caṕıtulos 5 e 6 desta tese.

Já bem estabelecida, a técnica de crescer grafeno sobre substratos não é nova e tem sido

utilizada há algumas décadas, como por exemplo através do crescimento epitaxial de grafeno

sobre carbeto de siĺıcio [164]. Apesar do sucesso neste último caso, gerando grafeno de uma

ou mais camadas em áreas razoavelmente grandes, dois problemas importantes limitaram a

aplicação da técnica: o elevado preço do SiC e a dificuldade de remoção do grafeno do substrato.

A obtenção de grafeno por processos de esfoliação qúımica é atualmente um dos principais

métodos para a obtenção do material em larga escala, entretanto sua utilização depende da

redução do óxido de grafeno, o que acarreta a produção de um material de mais baixa qualidade

eletrônica na presença de contaminantes.

Recentes avanços utilizando-se a técnica de deposição qúımica na fase vapor (CVD) foram

essenciais neste contexto. Grafeno pode ser crescido em grandes áreas sobre superf́ıcies metálicas

tais como ńıquel (Ni) e cobre (Cu) a partir de uma fonte de carbono e altas temperaturas

[165, 166, 167]. O custo da produção é baixo e o grafeno pode ser transferido para substratos

arbitrários de forma surpreendentemente simples.
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A seguir estão descritas de maneira resumida os procedimentos básicos para crescimento de

grafeno sobre folhas de cobre a partir da técnica CVD. Estes foram os procedimentos utilizados

para o grafeno produzido nos caṕıtulos 5 e 6. Para maiores detalhes sobre a técnica e diferentes

variáveis analisadas, aconselha-se o estudo da referência [168].

10.1.1 Técnica de deposição qúımica na fase vapor - CVD

Preparação das folhas de cobre

Folhas de cobre policristalinas com tamanho de grão de ∼ 100 µm, 0.025mm de espes-

sura e 99.8% de pureza são inicialmente limpas, mergulhando-as em banho de ácido acético

(10 minutos) e posteriormente água deionizada (DI). Finalmente deve-se secá-las gentilmente,

utilizando-se um jato fraco de N2. A limpeza da superf́ıcie é essencial para remover a camada

de óxido de cobre formada devido ao longo tempo de exposição das folhas ao ar.

Em seguida, tiras de 4 x 1 a 5 x 1 cm2 de cobre são recortadas e funcionarão como o

substrato para crescimento do grafeno. Com pedaços de folhas de cobre também limpas, são

produzidos envelopes de cobre cujas extremidades são fortemente comprimidas com o uso de

uma pinça, deixando-se apenas uma abertura que receberá a tira de cobre em seu interior.

Esse processo, conhecido como “enclosure growth” vem sendo utilizado em alguns grupos na

tentativa de reduzir a concentração de carbono em contato com o substrato de cobre, evitando

sua supersaturação e minimizando a formação de multicamadas de grafeno. O envelope pode

ser visto na Fig.10.1. As folhas utilizadas como substrato devem ser mantidas o mais planas

posśıvel, uma vez que folhas amassadas tendem a gerar membranas de grafeno mais frágeis e

“rachadas”, dificultando o processo posterior de transferência para o substrato final.

Figura 10.1: Envelope de cobre contendo as folhas de cobre em seu interior que funcionarão como
subtratos para crescimento do grafeno CVD.
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Setup para o forno

O aparato utilizado para o crescimento do grafeno CVD está simplicado na Fig.10.2. Basi-

camente gases ultra puros são introduzidos em um tubo localizado dentro do forno através de

controladores de fluxo. A temperatura do forno também é controlada remotamente. Acoplada

ao sistema, uma bomba mecânica controla a pressão no tubo, de modo que o crescimento é dito

ocorrer a baixa pressão. A pressão base apresenta-se em torno de 10−4 Torr, alcançando 120

mtorr com a introdução dos gases.

Figura 10.2: Esquema para crescimento de grafeno CVD. Adaptada de [14].

Inicialmente a temperatura do forno é elevada a 980◦ C em atmosfera de 60 sccm de hidro-

gênio (H2) e é feito um condicionamento da amostra durante ∼ 60 minutos, processo conhecido

como annealing, utilizado para garantir maior limpeza da superf́ıcie da folha de cobre e menor

rugosidade 1. Em seguida adiciona-se 3.6 sccm de gás metano CH4 por 20 minutos, etapa

conhecida como crescimento. Devido à alta temperatura, o carbono dissocia-se do hidrogê-

nio, ligando-se ao substrato. Após o tempo estabelecido para o crescimento, o forno é então

automaticamente desligado para resfriamento.

É importante mencionar que o crescimento de grafeno sobre cobre é dito auto-limitante.

De acordo com nossa experiência, encontramos que estender o crescimento do grafeno por um

tempo mais longo não resultou em desordem ou na formação de multicamadas completas de

grafeno. Por outro lado, um tempo muito curto leva a um crescimento parcial de grafeno, com

a formação de ilhas que dão uma estimativa do tamanho do grão do material. Imagens de SEM

1O fluxo de H2 é também mantido durante o crescimento de grafeno propriamente dito e durante o processo
de resfriamento
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do grafeno sobre cobre após o crescimento sob diferentes tempos estão mostradas abaixo.

Figura 10.3: Imagens de SEM para filme de grafeno crescido sobre cobre. a) Crescimento de filme
completo com algumas ilhas de multicamadas, geralmente bicamadas, indicadas pelas setas. As linhas
mais escuras indicam a formação de rugas no filme, também gerando regiões de multicamadas. b)
Crescimento parcial de grafeno. As regiões mais claras correspondem ao contraste para o substrato de
cobre, enquanto em escuro temos as ilhas de grafeno monocamada.

Para o crescimento completo de grafeno (tempos t́ıpicos da ordem de 60 minutos), o as-

pecto final está indicado na Fig. 10.3 a). O contraste cinza claro remete ao filme de grafeno,

enquanto as regiões mais escuras remetem às multicamadas. Usualmente nota-se a presença

de ilhas tipicamente de bicamadas. A distância entre esses pontos de nucleação mais escuros é

tomada como o parâmetro para se estimar o tamanho do grão do grafeno CVD [136] (que é um

filme policristalino, constitúıdo de um mosaico de grãos rotacionados entre si). Para as nossas

amostras t́ıpicas, o tamanho do grão é de aproximadamente 50 µm. Os estado da arte neste

contexto é de grãos que variam entre 100-500 µm. As linhas mais escuras na figura indicam a

formação de rugas no grafeno, resultante da interação com o substrato.

10.1.2 Transferência do grafeno para um substrato arbitrário

O fato de o grafeno ser crescido sobre uma folha de cobre bastante fina, faz com que seja

posśıvel a corrosão da folha e a posterior transferência do filme para o substrato desejado. O

processo é bastante simples e vem sendo utilizado por diversos grupos, salvas as suas respectivas

particularidades [14, 165, 169]. A ideia básica está ilustrada na Fig.10.4.
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Figura 10.4: Sequência do processo de transferência do grafeno para um substrato particular. a) O
grafeno é crescido sobre folhas de cobre. Uma camada de PMMA é depositada sobre o grafeno e em
seguida é feita a corrosão da folha de cobre e transferência para o substrato. A dissolução do PMMA é
feita em solventes apropriados. b) Imagens óptica de um grafeno CVD sobre Si/SiO2 (285 nm) antes
e após a limpeza final do PMMA pela ação de solventes.

Podemos simplificar a sequência de passos do processo da seguinte maneira:

1. Após o crescimento, corte a folha de cobre (a que foi inserida dentro do envelope) em

pedaços do tamanho desejado. Para os experimentos deste caṕıtulo utilizamos retângulos

de aproximadamente 1 X 2 cm2.

2. Deposite por spin coating a solução de PMMA (utilizamos o solvente anisol) sobre a folha.

O PMMA é o responsável por garantir a estabilidade mecânica ao filme de grafeno, caso

contrário seria impraticável a transferência. Ajuste o parâmetro de velocidade de acordo

com a espessura desejada. Camadas muito finas de PMMA resultarão em estruturas

quebradiças no momento da transferência. Por sua vez, camadas muito grossas de PMMA

deixarão muitos reśıduos na etapa final do processo. Valores de espessura entre 20 e 50

nm foram considerados ideais.

3. Aqueça a estrutura cobre+grafeno+PMMA a 170◦ C por 10 minutos em uma chapa quente
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(pre-bake). Este procedimento auxilia na estabilização mecânica da estrutura. Aqueci-

mentos longos ou a maiores temperaturas podem levar a um enrijecimento exagerado do

PMMA que dificilmente será removido, o que não é desejado.

4. Elimine o óxido de cobre residual do lado oposto ao PMMA. Isso pode ser feito com uma

lixa (método de menor qualidade) ou com um curto plasma de O2 (método mais indicado

∼ 15 s). Corroa a folha de cobre com grafeno e PMMA em uma solução apropriada. Neste

trabalho foi utilizado Percloreto de Ferro para tal fim. Após 30 minutos praticamente todo

o cobre é eliminado, restando somente a estrutura grafeno + PMMA.

Figura 10.5: a) Processo de corrosão da folha de cobre em solução de percloreto de ferro. b) Uso de
um substrato simples de Si para transferência da estrutura de grafeno + PMMA da solução corrosiva
para o primeiro banho de água.

5. Com o uso de uma pinça e um substrato inclinado simples (por exemplo Si), ”pesque”a

estrutura grafeno + PMMA da solução corrosiva e transfira-o rapidamente para um reci-

piente com bastante água DI. Sucessivos banhos (∼ 6) de aproximadamente 30 min/cada

em diferentes recipientes com água DI serão suficientes para garantir uma boa limpeza

da estrutura flutuante. Esta etapa é fundamental para minimizar o número de part́ıculas

trapeadas sob o grafeno.

6. Após o último banho em água DI, ”pesque”a membrana já utilizando o substrato final e

deixe-a secar. O substrato final a ser utilizado pode já estar padronizado com eletrodos

ou não.

7. Verifique se há a necessidade de mais etapas de litografia para definir padrões na estrutura

e finalmente utilize algum método para a remoção do PMMA que seja mais adequado à
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sua plataforma: uso de solventes e/ou tratamento térmico. O aspecto final do grafeno

sobre o substrato está indicado na Fig. 10.4 b)

Dessa forma, a partir de métodos simples, cada substrato poderá conter inúmeros disposi-

tivos de grafeno, sendo posśıveis uma produção em série e estudos estatisticamente analisáveis.

Exemplo disso foram os estudos desenvolvidos nos caṕıtulo 5 e 6 desta tese.
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Caṕıtulo 11

Apêndice 4 - Litografia óptica

11.1 Introdução à técnica

Como uma breve introdução, deve-se mencionar que as técnicas de litografia óptica são

processos utilizados para remover seletivamente partes de um filme fino de resiste senśıvel à

luz, depositado em um substrato como indicado na Fig. 11.1 a).

O prinćıpio básico consiste no desenvolvimento de máscaras f́ısicas com padrões impressos

nas mesmas a partir de softwares adequados. Dessa forma, são definidas regiões transparentes

e opacas nas máscaras, como indicado na Fig.11.1 b), que permitirão ou não a passagem de luz

através delas para o resiste. Assim, é posśıvel criar uma infinidade de padrões e desenhos no

filme polimérico utilizando algumas etapas de processamento qúımico e f́ısico e culminando na

produção em massa de dispositivos e microchips dos mais simples aos mais sofisticados.

Em uma primeira etapa, os substratos (chips ou wafers) são limpos para remover part́ı-

culas assim como traços de impurezas orgânicas e inorgânicas. Em seguida, um filme fino de

fotoresiste é depositado na superf́ıcie do substrato, geralmente pelo método de spin-coating.

Há dois t́ıpicos básicos de fotoresiste: positivo e negativo e sua aplicação dependerá da

demanda do usuário. Quando o objetivo da impressão é que as regiões transparentes da máscara

sejam removidas do filme, deve-se usar um fotoresiste positivo (Fig.11.1-c). Neste caso, a

exposição do filme à luz UV muda a estrutura qúımica do material, de modo a fazê-lo solúvel

em um removedor espećıfico (geralmente alguma solução básica). O resiste exposto é então

lavado pela ação do solvente, deixando janelas expostas da camada inferior (em geral algum

óxido ou o substrato de base). Em outras palavras, toda região transparente da máscara

representará resiste eliminado no filme, a máscara portanto contém uma cópia exata do padrão

que permanecerá no chip ou wafer.
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Figura 11.1: Utilização de máscaras f́ısicas para a impressão de padrões em um filme de resiste. Em
a) O filme de fotoresiste depositado em um substrato previamente limpo. b) As regiões transparentes
da máscara definem as regiões de passagem da luz UV que sensibilizará o filme de resiste. c) Para
resistes positivos, as regiões iluminadas se tornam solúveis em solventes espećıficos. d) Para resistes
negativos as regiões iluminadas são polimerizadas, se tonando insolúveis [170].

Fotoresistes negativos se comportam de maneira oposta. A exposição à luz UV faz com que

este tipo de resiste seja polimerizado (cross-link), tornando dif́ıcil sua dissolução após aqueci-

mento (hard-bake) [170]. Sendo assim, resistes negativos permanecem na superf́ıcie sempre que

são expostos à luz e a solução removedora lavará apenas as regiões não expostas (Fig. 11.1-d).

Após a definição de padrões no filme de resiste, diferentes processamentos podem ser re-

alizados nas áreas expostas. Um deles é a deposição de material, como por exemplo filmes

finos metálicos. O processo de corrosão (etching) da área exposta também é muito utilizado,

consistindo por sua vez de remoção de material, como ilustrado na penúltima etapa da Fig.

11.1 c) e d). A etapa final de processamento é a remoção do resiste remanescente na amostra

por meio de solução.
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