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Resumo

Nesse trabalho estamos interessados em estabelecer uma condicdo de crescimento de
Grafeno por CVD (deposicao quimica na fase vapor) em folhas de Cobre, utilizando alta
concentracdo de metano em pressao atmosférica. Para isso, iniciamos um estudo sobre o
crescimento que vai desde o tratamento térmico do substrato até a obtencao de um filme de
grafeno de grande area e boa qualidade. Esse filmes foram caracterizados por espectroscopia
Raman, e UV-VIS, e microscopia 6ptica. Analises dos espectros Raman revelam que o filme
crescido é constituido por monocamadas de grafeno, com poucos centros de nucleagdo de
carbono, e também apresenta baixa densidade de defeitos. Além disso, medidas de trans-
mitancia do filme foram realizadas mostrando que o grafeno é um material promissor para

aplicacoes em eletrodos condutores e transparentes.

Palavras-chave:Grafeno, APCVD, Cobre.



Abstract

In this work we are interested in stablishing a condition to growth graphene by CVD
(chemical vapor deposition) on copper sheets, using a high concentration of methane at
atmospheric pressure. To achieve this study on the growth that extends from the heat treat-
ment of the substrate to obtaining a graphene film large area and good quality. Such films
were characterized by Raman spectroscopy and UV-VIS, and optical microscopy. Analysis of
Raman spectra reveal that the grown film consists of monolayer graphene, with few centers
of nucleation of carbon, and also has a low defect density. In addition, measurements of
transmittance of the film were performed showing that graphene is a promising material for

applications in electrodes conductive and transparent. Keywords: Graphene, APCVD,Copper.
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Capitulo 1

Introducao

Em 2004, Geim, Novoselov et al. [1] observaram pela primeira vez o grafeno, uma folha de
um atomo de espessura, composta apenas por atomos de carbono no estado de hibridizacao
sp?, numa geometria hexagonal. Desde entdo, esse novo material tem sido alvo de muitas
pesquisas. Por esta descoberta, Konstantin Novoselov e Andre Geim ganharam o prémio

Nobel de Fisica em 2010 [2].

O motivo de tanto interesse no grafeno, além de boa resisténcia mecénica e condutivi-
dade térmica, reside na estrutura de bandas: o grafeno pode apresentar transporte balistico
(pouco espalhamento) e o livre caminho médio dos portadores de carga pode chegar a alguns
micrometros. Isso deixa a mobilidade de portadores (elétrons e buracos) muito alta, tornado
um grafeno um forte candidato a sucessor do silicio na industria eletronica [3]. Além disso,
atualmente, nao existem muitos tipos de eletrodos condutores e transparentes que possam
ser sintetizados em larga escala e de forma barata. No mercado estdo disponiveis estanho
dopado com flaor (FTO) e 6xido de estanho dopado com indio (ITO) [4,5], que é o mais
usado. O aumento do custo do indio e uma redugao de sua oferta, motiva a procura por
um novo material mecanicamente resistente e flexivel. Bom condutor, transparente e flexivel
mono e bicamadas de grafeno poderiam substituir o [TO em aparelhos eletronicos. Em-

presas, como a Samsung, Nokia e IBM ja estdo trabalhando para criar produtos a base de
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grafeno [6].

Recentemente, o grafeno é obtidos por trés processos distintos. Um deles é o método de
esfoliagdao do grafite de alta pureza, neste processo esfolia-se grafite com o uso de uma fita
adesiva e em seguida deposita-se o material sobre um substrato de silicio coberto por 6xido de
silicio de 100 ou 300nm de espessura [1]. Nestes dois substratos é possivel identificar grafenos
e grafites de poucas camadas utilizando o microscépio 6ptico. Para podermos enxergar
apenas uma monocamada depositada nesse substrato, o feixe de luz incidente ao se propagar
por quatro meios (ar, grafeno,SiOs, e silicio), passando por trés interfaces, deve resultar
em uma diferenca de caminho 6ptico entre os feixes refletidos pelo grafeno e pelo substrato.
Ocasionando numa diferenca de contraste entre a amostra e o substrato, isto também se
aplica a um numero diferente de camadas de grafeno na amostra |7|. Este método, nao é
reprodutivel em larga escala, pois a obten¢do do grafeno é ao acaso. Entretanto, podemos

utilizé-lo para estudar e fabricar dispositivos a base de grafeno.

O método quimico, consiste na esfoliagao quimica do éxido de grafite (GO). Nesse pro-
cesso 0 (GO) é esfoliado, produzindo folhas de 6xido de grafeno, e este, por sua vez é reduzido,
para formar folhas de grafeno. Entretanto, o método de esfoliacdo quimica pode criar de-
feitos irreversiveis nas folhas de grafeno, o que pode diminuir a condutéancia por até 3 ordens

de grandeza em comparagao com uma folha de grafeno livre de defeitos [8].

O outro método consiste em crescer grafeno em substratos. Na literatura, dois processos
vém sendo empregados: o crescimento de grafeno epitaxial sobre substratos de carbeto de
silicio ( SiC )|9] e o crescimento de grafeno sobre substratos metalicos como cobre e niquel
[10,11]. A possibilidade de se obter grafeno a partir de um substrato abre novas perspectivas
e viabiliza sua aplicacdo na nano eletronica, pois permite "moldar” o grafeno por técnicas
de litografia Optica e eletronica. Além disso, esses processos tem maior reprodutibilidade e
repetibilidade que o anterior. Atualmente, o crescimento e a transferéncia bem sucedida de
grafeno vem sendo realizadas e alguns fantéasticos resultados estdo resumidos na figura 1.1.
O que se perde por crescer grafeno em substratos, é a qualidade de sua estrutura quando

comparado ao grafeno esfoliado.

Nesta dissertacao, irei desenvolver esta segunda abordagem visando a preparacao de
amostras de grafeno em substratos de cobre por método de deposicao quimica na fase va-

por (CVD), sua transferéncia para substratos arbitrarios, caracterizagdo por microscopia
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After
ating

Figura 1.1: (a) Transferéncia "rolo a rolo” de filmes de grafeno e em (b) filme de grafeno

transparente de 30 polegadas transferido para uma folha de Politereftalato de etileno (PET)

[6].

optica e espectroscopia Raman. Também realizei medidas de absorcao a fim de verificar a
transparéncia e a qualidade do filme.

Nesse contexto, esse trabalho encontra-se organizado em 6 capitulos. Comecarei por um
estudo da rede cristalina, estrutura eletroénica e métodos de obtencao do grafeno, descritos
no capitulo 2. Em seguida, no capitulo 3, é apresentada a técnica experimental utilizada na
caracterizacao dos filmes de grafeno: a espectroscopia Raman. No capitulo 4, é realizada
uma revisao da literatura sobre o mecanismo de crescimento de grafeno por CVD visando
um entendimento da dindmica de crescimento. No capitulo 5, é mostrado toda a parte exper-
imental que vai desde o tratamento dos substratos, o crescimento de grafeno & transferéncia
para substratos arbitrarios e detalhes das técnicas de caracterizacao. Finalmente no capitulo

6, a conclusao do trabalho.



Capitulo 2

Grafeno

O grafeno é formado por uma camada tnica de atomos de carbono no estado de hib-
ridizacdo sp? em uma rede hexagonal bidimensional (2D), esse tipo de estrutura ¢ conhecido

como favo de mel, como na figura 2.1:

3 2
¥ ¥ 3
Ed ¥ > 3 >
» - : ] » 3
» s | * » > »
» : ] > ¥ s | ¥
) : ] : > > »
» : ] : ] » 2
> 3 » >
] » » > > .’ »
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» s | > » 2
: 2 > > > »
: ] > ¥ » : ]
: ] 5 ] p |
3 : ]

Figura 2.1: Estrutura cristalina do grafeno.

Nessa geometria, o carbono tem trés elétrons ligados covalentemente com um angulo de
120° entre as ligagbes e o quarto elétron ocupa um orbital p, que é perpendicular ao plano
da folha de grafeno, essa configuragdo espacial pode ser observada com mais detalhes na
figura 2.2:

Na figura 2.2 podemos observar a hibridizacido do tipo sp?, nessa configuracio trés dos

quatro elétrons de valéncia se ligam covalentemente um com os outros formando os chamados
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Figura 2.2: Configuracio espacial dos orbitais eletronicos do grafeno [12].

orbitais 0. O quarto elétron de valéncia nao se hibridiza dando origem ao orbital =.

2.1 Estrutura Cristalina

A célula unitaria do grafeno é formada por dois &tomos de carbono inequivalentes A e B
que sao a base da rede figura 2.3(a) (losango pontilhado), e é definida pelo vetores unitarios

a; e ao dados em coordenadas cartesianas por:

a; = (?a, g) ;A2 = (?a, —;) ) (2.1)

onde a = v/3aC-C, e aC-C = 0.142nm ¢é a distancia de dois d&tomos mais proximos de carbono
no grafeno.
Os vetores do espago reciproco b; e b, representados na figura 2.3(b), sdo construidos

a partir do espago real de acordo com a condicdo de ortogonalidade:

bi cd; = 271'(51']', (22)

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

0, sei#j;

1, se?1=7.

52‘3' =

Assim os vetores da rede reciproca escritos em coordenadas cartesianas sao:
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Figura 2.3: Rede hexagonal, vetores primitivos e célula unitéria: (a) no espago real, o losango
representa a célula unitaria que é delimitada pelos vetores unitarios a; e as e contém dois
atomos A e B e (b) no espago reciproco, com seus vetores unitarios by e bg. A regido colorida
representa a 12 zona de Brillouin, e nela sdo mostrada os pontos de alta simetria I', M, K e

K’ sendo o centro, o centro da aresta e o vértice do hexégono [13].

2.2 Estrutura eletrdnica

O grafeno possui hibridizacdo do tipo sp?, nessa configuracio trés dos quatro elétrons
de valéncia se ligam covalentemente um com os outros formando os chamados orbitais o.
O quarto elétron de valéncia ndo se hibridiza dando origem ao orbital m, perpendicular a
folha do grafeno. Os elétrons desse orbital p, por estarem mais fracamente ligados ao dtomo
podem se locomover na rede e sao os responsaveis pela condugao elétrica.

A estrutura eletronica do grafeno pode ser analisada a partir de um método de combi-
nacao linear de orbitais atomicos de primeiros vizinhos,chamado de Tight-Binding. Devido
a simetria de translacao nos cristais as funcoes de ondas eletronicas satisfazem o Teorema,

de Bloch [14]:

To, ¥ = ekay, (2.4)
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onde Ty, é o operador translacao em torno do vetor de rede a; e k é o vetor de onda do
elétron.

A funcdo de Bloch tem forma [14]:

N
1 4

P (k,r)= = & By (r—R); (j=1,...,n); 2.5

jr) = 72 326 (R ) (25

em que R ¢ a posicao do atomo, ¢; ¢ a fungao de onda atomica no estado j e n € o numero

de funcgoes de onda na célula unitaria, isto é, temos n funcoes de onda no sélido para um
dado k.

A autofuncao do elétron no sélido é expressa como uma combinacfo linear das funcoes

de Bloch ®;:

(k)= Cjy (k)0 (k,r), (2.6)
i'=1

com os coeficientes Cj; a serem determinados.

O j-ésimo autovalor de energia pode ser calculado em func¢io de k:

(W) [H] V)
B (k) = =2 20 (2.7)
’ (W;]9;)
sendo H é o hamiltoniano do sélido.
Substituindo (2.6) em (2.7) temos:

n_ C5CiaHi (k
Ez’ (k) _ ZJT,ZJ =1 zi 77" *%33 ( ) (28)

Zj,j’:l Cijcij’sjj’ (k)

onde H;; (k) é chamada matriz de integral de transferéncia e S;; (k) é chamada matriz de

integral de sobreposicao e sao definidas como [14]:

Hjr (k) = (@ |[H| jr) 5 Sjjr (k) = (P5]Pyr); (2.9)

O principio variacional afirma que a melhor funcdo de onda ®; que descreve o sistema

nessa base é aquela que minimiza a energia. E dessa forma a derivada da energia E em
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relacao aos coeficientes C; deve ser zero. Assim temos que:

Zj,lejj' (k) Cijr = Ei(k) > Sjir (k) Cijri (2.10)
j'=1

A equacao (2.10) tera solugdes nao triviais se a condigao:

det [H — ES] =0, (2.11)

for satisfeita. A solu¢do da equagdo acima nos da todos os n autovalores de E; (k) (i= 1,...,n)
para um dado k. Resolvendo essa equacgao para um conjunto de k obtém-se a relagdo de
dispersao para esse conjunto de valores.

No caso do grafeno os elétrons da ligacdo o ndo participam da conducao elétrica. Por
outro lado, os elétrons das ligacdes 7 sdao os que dao origem a banda de valéncia e conducao, 7
e m*. Resolvendo a equagcao secular (2.11), que é equivalente a diagonalizar um Hamiltoniano
2x2 incluindo apenas interagoes entre primeiros vizinhos, os elementos da diagonal sdo iguais
a uma mesma constante, €z, cujo valor corresponde & energia dos elétrons no nivel 2p nao

hibridizados, temos a relagao de dispersao dos elétrons :

€gp £ tw (k)

E (k) = 1+ sw(k)’

(2.12)

onde €z, corresponde 4 energia dos elétrons no nivel 2p nao hibridizados e o sinal + se refere

a banda de energia 7 e o sinal —, & 7 e w (k) é dado por:

- k k
w(k):\/1+4cos \/ik acos%a—i—élcosQ %a. (2.13)

NS

Os parametros "t” e ”s” sdo as integrais de transferéncia e superposicao, sendo seus
valores estimados por calculos de primeiros principios ou medidas experimentais. A figura
2.4 mostra as relagoes de dispersio de energia para as bandas 7 e 7* do grafeno obtidos por
esse método: essas bandas formam duas superficies que se tocam nos pontos de alta simetria
K e K’, também conhecidos como pontos de Dirac. Todas as propriedades eletronicas do
grafeno decorrem da forma coénica das bandas de energia nas proximidades desse ponto.

As bandas 7 e 7* estdo separadas em todos os pontos, exceto nos vértices K e K’, onde

a separacao é zero. Portanto, a folha de Grafeno ¢ um semicondutor com banda proibida



CAPITULO 2. GRAFENO 9

E (V)
\F]

Figura 2.4: Relacao de dispersao de energia para os elétrons m e 7* do grafeno, calculada
pelo tight-binding de primeiros vizinhos. Em zoom, o comportamento linear da dispersdo
proximo ao ponto de Dirac. Do lado esquerdo: a dispersao eletronica ao longo das linhas de

alta simetria da primeira zona de Brillouin [15].

Z€ero.
Para vetores de onda k suficientemente préximos ao ponto de Dirac, a funcao w (k)
apresenta um comportamento linear, sendo k medido & partir de K. Desta forma, fazendo-se

s = 0 em (2.12), a dispersao de elétrons do grafeno proxima ao ponto de Dirac, é dada por:

E (k) = £hvpk. (2.14)

onde vp é a velocidade de Fermi (vs = 10%m/s) dos elétrons préximos ao ponto K.
E exatamente esta dispersdo linear que faz com que o grafeno tenha 6timas propriedades

eletronicas.

2.3 Meétodos de obtencao

2.3.1 Esfoliacao Mecanica

Nesse processo esfolia-se o grafite de alta pureza com uma fita adesiva, e em seguida
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gruda-se a fita adesiva em um substrato de silicio com 100 ou 300nm de 6xido [1]. Para a
transferéncia pressiona-se a fita com uma pinga de plastico por alguns segundos para que o
grafeno fique bem aderido no silicio. Nestes dois substratos é possivel identificar grafenos e
grafites de poucas camadas utilizando um microscépio éptico, devido a diferenca de contraste
entre a amostra e o substrato |7]. Esse contraste ¢ causado pela diferenca de caminho 6ptico
entre a regiao com e sem grafeno,isto também se aplica a um ntmero diferente de camadas

de grafeno na amostra como mostra a figura abaixo.

25pum

Figura 2.5: Imagem de microscépio éptico de grafeno esfoliado mecanicamente transferido

para um substrato de silicio.

Na figura 2.5 podemos observar grafenos de camada tnica (monolayer) e grafeno de
bicamada (bilayer). Os residuos de cola podem ser retirados com acetona, aquecendo a
amostra em vicuo ou em atmosfera de argénio e hidrogénio.

Porém, esse método nao é muito reprodutivo em larga escala uma vez que a obtencao de
grafeno é ao acaso. Entretanto, podemos usa-lo para estudar e fabricar dispositivos enquanto

nao encontramos uma forma mais eficiente de fazé-lo.

2.3.2 Sublimacao de carbetos

. .

Nesse processo, o grafeno é sintetizado pela sublimagdo de um elemento quimico do
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carbeto, que ndo seja o carbono. Assim, o carbono que sobra se religa na forma de grafeno.
O carbeto mais utilizado é o carbeto de silicio (SiC) e a producao de grafeno é feita em vacuo
ou em atmosfera inerte [16]. O crescimento pode ser feito tanto na face do silicio quanto na
face do carbono do carbeto de silicio, com caracteristicas préprias em cada uma das faces
[17].

A possibilidade de se obter grafeno a partir de um substrato viabiliza sua aplicacdo na
nano eletronica, e a grande vantagem desse método é que o carbeto de silicio ja serve como

substrato, eliminando assim uma etapa de transferéncia, como no caso do crescimento por

CVD.

2.3.3 Deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD)

Para crescer um filme de grafeno, uma superficie metalica ou um substrato de silicio
(com 300nm de Si02) com uma camada de metal depositado é colocado dentro de um tubo
de quartzo e em sequencia dentro de um forno CVD. Antes do processo de crescimento, é
necessario um tratamento térmico para que os graos do metal catalisador aumentem seu
tamanho proporcionando assim uma deposi¢do mais uniforme. O crescimento é realizado
em atmosfera de argonio e hidrogénio, podendo ser realizado em vacuo [18] ou em atmosfera
atmosférica |19]|. Atualmente, o metal mais utilizado é o Cobre devido ao seu baixo custo e
a baixa solubilidade de carbono, o que o torna o material ideal para se estudar a cinética de
crescimento. Apoés o tratamento térmico, um gas carbonéceo ( etileno, metano, élcool, entre
outros) ¢ injetado no sistema, e a uma certa temperatura a molécula do gis é quebrada e
aderida ao substrato. Esses dois processos descritos anteriormente sao realizados pelo metal
catalisador. Apds o crescimento, basta esfriar o tubo de quartzo. A escolha do cobre como
substrato, e a cinética do crescimento em baixa pressdo ou em pressao atmosférica sera
discutida como mais detalhes no capitulo 4.

Esse processo de crescimento é reprodutivel em maior escala, além disso, produz filmes
de grafeno com grandes areas de alta qualidade (poucos defeitos estruturais), da ordem de
centimetros. Porém, para aplicagoes em dispositivos eletronicos é necessaria uma etapa extra
no processo: uma etapa de transferéncia do grafeno de cima do metal para um substrato

arbitréario [20].



Capitulo 3

Técnica de caracterizacao

3.1 Espectroscopia Raman

3.1.1 Introducao

A espectroscopia Raman é uma poderosa técnica experimental para o estudo de pro-
priedades eletronicas, estruturais e vibracionais de moléculas e solidos cristalinos [21]. A
radiacao pode interagir com a molécula por processo de espalhamento ou absor¢ao. O espal-
hamento pode ser eléstico e nesse caso a luz incidente tem a mesma energia da luz espalhada
(espalhamento Rayleigh) ou ineléastico. O efeito Raman consiste no espalhamento ineléastico
de luz, onde um foton ganha ou perde energia para o material. O féton espalhado pode ter
energia maior (processo anti-Stokes) ou menor (processo Stokes) do que a energia do foéton
incidente, como ilustra a figura 3.1.

A diferenca de energia entre a luz incidente e a luz espalhada se relaciona com as pro-
priedades vibracionais de cada material, ou seja, a frequéncia Raman pode ser relacionada

diretamente as frequéncias das excitagbes elementares no material que deram origem ao es-

12
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 3.1: Espectro Raman tipico de um material [22].

palhamento. Quando o foton perde (ganha) energia para o material, ele cria (destréi) um
quantum de algum tipo de excitacdo do material. O quanta de vibracao da rede é chamado

de fénon.

3.1.2 Teoria Classica do Efeito Raman

Uma analise classica do processo mostra que para uma transicao Raman vibracional
acontecer a polarizabilidade deve mudar quando a molécula vibra, em outras palavras, o
vetor momento de dipolo induzido oscila com sobreposicao de frequéncia, e pode ser escrito

como [23]:

P=o-E, (3.1)

em que « é a polarizabilidade da molécula e E o campo elétrico da radiacao incidente, que
pode ser desenvolvida em uma série de Taylor em funcdo de ¢ (a coordenada normal do

sistema estudado), como a equacdo a seguir:
da
a:a0+<> q+... (3.2)
0

onde a derivada com relagao a q é tomada no posicao de equilibrio dos dtomos.
Sendo w a frequéncia do modo de vibracao e w, a frequéncia da luz incidente, podemos

escrever E e q como:
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q = qocos (wt); E = Egcos (wot) ; (3.3)

Uma vez que as oscilacoes provocadas pelo campo eletromagnético nos atomos sao pe-
quenas,consideramos apenas os termos de 1? ordem, de forma que podemos reescrever 3.1:
da

P = agEqcos (wot) + <d) qoEqcos (wot) cos (wt) . (3.4)
/0

Utilizando a relagdo cos (a) cos (b) = 3 [cos (a + b) + cos (a — b)], a equacdo 3.4 pode ser

escrita como:

1/d
P = ayEpcos (wot) + 3 <d€(j> qoEo {cos (wp +w) t + cos (wp —w) t}. (3.5)
0

O primeiro termo descreve o processo elastico, pois contém apenas a frequéncia da ra-
diagdo incidente. As componentes com as frequéncias (wy — w) e (wg + w) dao origem ao
espalhamento Raman. O termo com frequéncia (wp —w) é o Stokes, e o termo com fre-
quéncia (wp+ w) é a componentes anti-Stokes. Pela equacdo 3.5 podemos confirmar que
para haver espalhamento Raman, deve haver uma variagao da polarizacdo com um pequeno

deslocamento de q.

3.1.3 Teoria Quantica do Espalhamento Raman

No modelo classico do espalhamento Raman baseado na polarizabilidade, as probabili-
dades de perda e ganho de energia vibracional sao igualmente provaveis. Entretanto, para
uma discussao precisa das probabilidades é necesséario levar em conta uma abordagem quan-
tica.

Considerando o modelo quantico, o Hamiltoniano do processo Raman pode ser escrito

Ccomao:

H=Hy +Hr+ Hgr + HgFr (3.6)

onde Hyr, Hr, Her ¢ Hipr sao os Hamiltonianos do material, da radiagdo eletromagnética,

interagdo elétron-foton e interacdo elétron-fonon, respectivamente.
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Podemos reescrever o Hamiltoniano da seguinte forma:

H = H, + H; (3.7)

onde H, = H); + Hr e Hi = Hgr + Hgp

Trataremos H; como perturbagdo, que passa a existir a partir de ¢ = ¢,. O método
baseia-se em escrever a funcao de onda em ¢t = ¢, como combinacdo linear dos estados nao
perturbados sendo |x) = i,a,b e f. Os estados quanticos do problema podem ser descritos
da forma |x) = |n;; ns; n; 1) , onde n; é o numero inicial de fétons no sistema, ng € o niumero
de fétons espalhados, n é o niimero de foénons do sistema, e 1), € a funcao do elétron no estado

x. Temos entao, definidos abaixo [24]:

‘Z> - ’ni707n7¢0>;
’a’> = ’ni - lvoana ¢e> ;
‘b> = |ni—1707ni17¢e>§

|f> = |ni_1717ni1’w0>;

Os quatro termos do ket sdo: |i)= estado inicial (antes da incidéncia da radiagdo), |a) =
e |b)= estados intermediarios, onde ha formacao de um par elétron-buraco e formagao ou
aniquila¢ao de um fénon, |f)= estado final. O sinal positivo no terceiro nimero corresponde
ao processo Stokes e o sinal negativo, ao processo anti-Stokes.

Na figura 3.2 o sistema passa pelos quatro auto estados de Hy;

[Gmon

HEI‘
: elétron ... clétron
| i Wa
8} Hy | wWH, |J)
e e
foton incidente foton espalhado
buraco

Figura 3.2: Diagrama representando o espalhamento Raman Stokes [24].
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As conservagoes da energia e do momento no espalhamento Raman podem ser escritas

Como:

hw; = hws £ hwg

k’i :ks:l:qqa

onde w = frequéncia, q e k sdo vetores de onda e os indices ¢, 7 e s se referem respectivamente
ao fonon (criado ou destruido) e aos fotons incidente e espalhado.

Como o espalhamento Raman de primeira ordem envolve trés etapas, ele é um processo
de terceira ordem em perturbagao. E assim, a intensidade do sinal Raman pode ser calculada

a partir da teoria da perturbagao dependente do tempo de terceira ordem e é dada por [24]:

2

Z !H“bS]b> (b|H.,| a) (a |HE™|4) (3.10)

—E,—ily) (E;— Ey—ily) |

onde a soma é sobre todos os estados excitados |a) e |b). Os indices dos hamiltonianos, r,
er, abs e ems se referem, respectivamente, a: interacao elétron-radiacdo, interacao elétron-
fénon, absorcdo e emissdo. I', é um termo de amortecimento relacionado com o tempo de

vida do estado intermediario.

a} b} -“-""w LLELE™ C—}
|I’ | i,
2 A fin,
him, T, hao.
hio, heog
¥ ¥ v L

Figura 3.3: Espalhamento Raman:(a) sem ressonancia: a energia do féton inci-
dente/espalhado nao estd em ressonéncia com a transi¢ao eletronica. (b) ressonante com
o foton espalhado e (c¢) ressonante com o féton incidente, onde w; e wy sdo as frequéncias do
féton incidente e espalhado, respectivamente, w, é a frequéncia do fonon criado ou destruido

[15).
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A partir do desenvolvimento da equagdo 3.10, pode-se concluir que quando a frequéncia
da luz incidente ou espalhada (wg) coincide com a energia de transicao eletronica do mate-
rial (wri), estes termos dao origem a ressonancia com o foton incidente ou espalhado, e a
intensidade do espectro Raman aumenta. Isso acontece quando wy =~ wy;, 0 denominador do
primeiro termo diminui, fazendo este termo aumentar, que provoca um grande aumento de
I (E;), gerando uma intensificagao do espalhamento Raman. Nesta situagdo, a contribuicao
do segundo termo fica muito pequena, podendo ser desprezada. Esse efeito é chamado Ra-
man ressonante. A figura 3.3 esquematiza o processo Raman sem ressonancia (a), e com
ressonancia com o foton espalhado (b) e com o féton incidente (c).

Portanto, é possivel estudar as energias dos estados eletrénicos dos materiais variando

sua energia de excitacao.

3.1.4 Espectro Raman do Grafeno

O conjunto de fonons caracteristicos de cada material pode ser expresso através da relacao
de dispersao, onde suas frequéncias sdo representadas em funcdo dos pontos I', M e K. Esta

relacdo pode ser calculada resolvendo a equagao de movimento para os deslocamentos (x,y,z)

do atomo.
1600f—_LO |
P ya
1400} TG \:m_& ?[/’ ]
L T ]
/ Y

F TN J

Frequéncia (cm1)

c§§§§§§
.
\Iﬁ\.\(’

Figura 3.4: (a) Diagrama de dispersao de fonons para o grafeno, calculado para as diregoes

de alta simetria, TMKT [15].

O grafeno possui dois 4tomos por célula unitéria e cada um com trés graus de liberdade.
Portanto, sua dispersao de féonons contém seis ramos. Trés ramos acusticos: oTA, iTA e LA

com frequéncia nula no ponto I, e trés ramos 6pticos: 0oTO, iTO e LO. Nessa nomeclatura,
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"T” significa modo transversal, "L” modo longitudinal, ”A” modo acustico, ”0” modo éptico,
7379

i” modo no plano e "0” modo fora do plano. A figura 3.4 mostra o diagrama de dispersao

de fonos para o grafeno.
A figura 3.5, mostra o espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno. Nele observa-
mos suas bandas caracteristicas. As mais intensas sdo a G e a G’ (também chamada de 2D),

que ficam em 1582cm ™! e 2700 cm ™!, respectivamente. A banda D, em torno de 1350 cm ™!

e a banda D', aproximadamente em 1620 cm ™.

Intensidade (uni. arb.)

- I

1 L 1 L 1 L 3 L 1 n 1
1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000

Shift Raman (cm™)

Figura 3.5: Espectro Raman de uma amostra de grafeno, mostrando as bandas G, D, D’ e

G [15].

O elétron pode ser espalhado dentro do mesmo cone de Dirac (ou para um outro ponto
equivalente), dando origem ao espalhamento intra-vale. Ou entdo para um cone para outro

ponto de Dirac equivalente, de K para K’, que é o espalhamento inter-vale. A figura3.6

esquematiza esse processo:

K,

Figura 3.6: Espalhamento Raman de dupla ressonancia com processo (a) intra-vale e (b)
inter-vale. As setas pretas mostra a variacdo do vetor de onda g do fonon em funcéo do

foton incidente mais energético, e as setas cinzas do foton incidente menos energético [15].
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No processo de dupla ressondncia, um elétron com momento kg é excitado por um féton
incidente criando um par elétron-buraco. O elétron entdo, é espalhado inelasticamente por
um fénon com momento q para um estado com momento k1. Novamente, o elétron é espal-
hado elasticamente de volta para kg, por um defeito ou por um fénon, e se recombina com
o buraco, emitindo um féton.

A banda G ocorre devido a fonons duplamente degenerados (i70 e LO) no ponto I'. Ela
é a tnica proveniente de um processo de espalhamento Raman de primeira ordem e esta pre-
sente no espectro Raman de todos os sistemas de carbono com hibridizacdo sp?. As bandas
G’ e D e D' sao processos Raman de segunda ordem, sendo a G’ devido ao espalhamento
por dois fonons 170 na vizinhanca do ponto K e as D e D’ devido aos espalhamentos por
um fonon 70 e por um defeito. Na figura 3.7 uma visdo esquemaética dos processos Raman

em grafeno.

Figura 3.7: Esquema dos principais processos Raman do grafeno. (a) Processo Raman de
primeira ordem que da origem & banda G. (b) e (d): Processos Raman de segunda ordem
com um fonon dando origem (b) & banda D (inter-vales) e (d) a banda D’ (intra-vales). (c)
Processo Raman de segunda ordem com dois fonons dando origem a banda G’. (e) Possivel

tripla ressonancia dando origem a banda G’ [22].

A banda G’ é a principal ferramenta para identificar se um grafeno tem uma ou mais
camadas atomicas, segundo Ferrari [25] o formato dessa banda muda com diferentes camadas.
Nas figuras 3.8 e 3.9, vemos que h4 um decréscimo significativo da banda G’ para mais que

duas camadas.
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Figura 3.8: Evolugdo da banda G’ como fungdo do numero de camadas para excitagoes de

514 e 633 nm, em (a) e (b) [25].
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Figura 3.9: Evolugao da banda G’ para uma, duas e trés camadas para excitagoes de 532nm

[25].

No caso do grafeno crescido por CVD, a largura da banda G’ para monocamada e bica-
madas de grafeno varia para diferentes excitagdes, como mostra a figura 3.10.

Nesse trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para identificacdo do ntmero de
camadas de grafeno do filme crescido, a partir da banda G’. E também para analisar a

quantidade de defeitos desse filme, a partir da banda D.
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Figura 3.10: Largura da banda G’ para mono e bicamadas de grafeno pra excita¢oes de 514

e 633nm [26].



Capitulo 4

Revisao do crescimento de grafeno em

cobre por CVD

Como mostrado na figura 1.1, filmes de grafeno de tamanhos impressionantes (30 pole-
gadas) vem sendo produzidos por CVD. Estes reatores, foram os primeiros a serem utilizados
pela industria micro eletronica [27], por possuirem uma estrutura simples, como pode ser
visto na figura 4.2.

Nessa capitulo, irei fazer uma breve revisao da literatura de todos os fatores deter-
minantes para a obtengao de um filme de grafeno de alta qualidade por CVD. Para tal, é

necessario a compreensao da interacao do filme com o substrato e da cinética do crescimento.

4.1 O substrato (Cobre)

O grafeno estudado nessa revisao foi sintetizado por CVD em folhas de cobre policristalino
ou por filme de cobre depositado por evaporacdo térmica. O crescimento utilizando cobre
como substrato é simples e direto, formando grafeno de alta qualidade sobre uma grande
area. Além disso, folhas de cobre finas sdo baratas e podem ser facilmente corroidas com

solventes disponiveis na maioria dos laboratérios, viabilizando o processo de transferéncia

22
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do grafeno para o substrato desejado.
O cobre tem menor afinidade com o carbono por que nao forma com ele qualquer carbeto,
que 8280 compostos inorganicos binarios que contém carbono. A figura 4.1, mostra a baixa

solubilidade do carbono nesse material.

Atomic Percent Carbon
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Figura 4.1: Diagrama de fase binario do cobre e do carbono Cu-C. A baixa solubilidade
do carbono no Cu é de aproximadamente 0,008% em peso até 1084°C. Em destaque no

diagrama, a temperatura e a concentracdo de interesse para o crescimento de grafeno [28].

Para formacdo de carbono grafite/grafeno além da baixa afinidade para o carbono o
metal catalisador tem que formar ligagoes fracas com o carbono na sua superficie, para tal, o
metal catalisador deve ter uma configuracao eletronica estavel. Essas caracteristicas tornam
o cobre o catalisador ideal para crescer filmes de grafeno homogéneos e de mono e bicamadas,
quando comparado a outros metais de transicao como niquel (Ni), cobalto (Co) e ferro (Fe)
[28].

Dentre os parametros de deposicao, o pré-tratamento do cobre é uns dos fatores mais
importantes para garantir uma deposicdo de grafeno de alta qualidade. O cobre é recoberto
por um 6xido nativo CuO e CusO que reduz sua atividade catalitica. Portanto, antes da
deposicdo o cobre deve ser recozido em atmosfera de hidrogénio. Esse recozimento do cobre

na fase anterior & deposicdo, além de reduzir esse 6xido nativo, também é importante para
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aumentar o tamanho dos graos de cobre, reorganizando a morfologia da superficie, elimi-
nando defeitos estruturais e facilitando o crescimento de flocos de grafeno e proporcionando

uma deposi¢ao mais homogénea.

4.2 O crescimento

O processo CVD pode ser resumido nas seguintes etapas:

- gases diluentes inertes e um gas carbonéceo (metano, acetileno, etileno, benzeno e etc...)

sao introduzidos em uma camara de reacao;

gases difundem até a superficie do substrato;

o gas carbonéceo é adsorvido na superficie;

os atomos adsorvidos reagem formando um filme;

- os subprodutos sdo dessorvidos e removidos da cdmara;

A figura 4.2 mostra um esquema de um forno CVD:

Amostra

Figura 4.2: Esquema de um sistema CVD

O processo CVD pode ser classificado de duas formas:
x* APCVD: Reatores CVD de pressao atmosférica;
x* LPCVD: Reatores CVD de baixa pressao;

O crescimento de grafeno por CVD em cobre envolve a decomposicao do gas metano sobre

um substrato de cobre geralmente realizada a 1000°C. O crescimento pode ser realizado em
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baixa pressdo ou em pressao atmosférica, sob uma mistura de um gas carbonéceo e hidrogénio
em varias proporcoes. Embora a termodindmica do sistema de sintese permaneca a mesma
se o processo for realizado em pressao atmosférica ou em vacuo, a cinética do fené6meno de

crescimento sdo diferentes, ocasionando uma variagdo na uniformidade do grafeno.

4.2.1 Crescimento de grafeno por LPCVD

Esse crescimento é realizado bombeando a cidmara de crescimento com uma bomba de
vacuo, a fim de controlar a pressao parcial dos gases. A taxa de crescimento de grafeno e o
nimero de camadas sdo determinados pela taxa de difusdo de atomos de carbono, que por
sua vez, ¢ influenciada pela temperatura e concentracao dos atomos de carbono disponiveis
na superficie do cobre [29]. Para controlar o nimero de camadas de grafeno e a taxa de
crescimento, a concentracdo dos atomos de carbono deve ser bem controlada. A concentracéo
dos 4tomos de carbono depende da pressao parcial do metano a uma dada temperatura.
Portanto, o controle da pressao parcial é um fator chave para o crescimento de alta qualidade.
Visualizando o esquema abaixo, podemos observar o modelo para o crescimento de grafeno
em LPCVD, proposto por Liu et al [29]:

O grafeno da figura 4.3 foi crescido nas condicoes: temperatura de 980°C , pressio de
0.5mbar, 1 sccm de Hg, 1500sccm de Ar e 1 scem de CHy por 20 minutos. Em 4.3 (a)
a decomposi¢ao do hidrocarboneto (CHy4) para formar atomos de carbono, sua difusdo na
superficie: a absor¢@o do carbono pelas moléculas de cobre e a agregacdo de atomos de
carbono na sua superficie para formar centros de nucleagdo de grafeno (1), e por fim, a
difusdao e fixacdo de atomos de carbono para os centros de nucleacdo para formar filmes
de grafeno (2). Analisando a figura 4.3 (b), podemos observar que os dominios de cobre
preferem se nuclear na dire¢do dos riscos de polimentos do cobre. Comparando as figuras
4.3(d) e (e), vemos que longe dos locais de nucleagdo sdo formadas uma ou duas camadas
de grafeno (circulos vermelhos e verdes em (d)), além disso, a uniformidade e qualidade
do grafeno (redugao da banda D) melhora. Portanto, para obter filmes de grafeno de alta
qualidade, é crucial reduzir o nimero de imperfei¢oes na superficie do cobre.

Recentes estudos sobre a otimizagao do crescimento de grafeno [30] indicam que a pressao

de hidrocarbonetos é um dos principais fatores que afetam o crescimento de grafeno: ela de-
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Figura 4.3: Esquema do processo de crescimento de grafeno em LPCVD: (a) 1- Etapas da
nucleagdo e do contorno de grao, 2- processo de crescimento depois da nucleagdo. Imagens
de MEV:(b) dos dominios de grafeno sobre o cobre, (c) de um tnico dominio tetragonal
do grafeno. Imagem de microscopio 6ptico de uma folha de grafeno: as areas azuis corre-
spondem aos locais de nucleacdo. Em (e) os espectros Raman do grafeno correspondentes as

diferentes regides coloridas mostrado em (d) [29].

termina a concentracao dos dtomos de carbono na superficie de cobre durante o crescimento.
A principal diferenca entre o crecimento em LPCVD para APCVD é que controlando a

pressao parcial do gas carbonéceo, no caso o metano, obtém-se uma menor densidade de sitios

de nucleagao de carbono, seguido de grandes dominios de grafeno [30], e consequentemente

uma sintese mais controlada e uniforme de monocamada ou bicamadas de grafeno.

4.2.2 Crescimento de grafeno por APCVD

Na figura 4.4, Bhaviripudi et al [31] realizaram uma anélise por microscopia 6ptica da
qualidade e da uniformidade da espessura de grafeno crescidos em pressao atmosférica, apds

a transferéncia para o substrato de silicio com 300nm de éxido de silicio:
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Figura 4.4: Imagens 6pticas de grafeno crescidos em condi¢coes APCVD, usando cobre como
catalisador em diferentes concentragoes de metano: S1 (A, B), S2 (C, D), S3 (E, F), S4 (G,

H) e S5 (I, J); barras de escala (A, C, E, G , I, 20um; B, D, F, H, J, 10um) [31].

As concentragoes S1, S2, S3, S4 e S5 podem ser encontradas na tabela 4.1:

Tabela 4.1: Tabela com os processos de crescimento de grafeno com concentragoes de fluxo

diferentes em condicoes de APCVD. Adaptada de [31].

Aquecimento Recozimento Crescimento Resfriamento

(Hy : Ar) em (Hy : Ar) em (Hy:CHy: Ar) (Hz : CHy : Ar)

sccm sccm em sccm em sccm
CL,APCVD —S1  200:0 200:0 200:18:0 200:18:0
CL,APCVD —S; 200:0 200:0 200:4.5:0 200:4.5:0
C.APCVD —S3 50 :450 50 : 450 50 : 2 : 450 50 :2:450
C,APCVD -S4  50:450 50 : 450 50:1:450 50:1:450
CuAPCVD —Ss  50:450 50 : 450 50 : 450 : 0 50 : 450 : 0

O grafeno sintetizado em maiores concentracoes de metano com hidrogénio Sy e S revela
que o crescimento é nao uniforme, apresentando grandes dominios de multicamadas com
uma monocamada de fundo (figura 4.4 A-D). Também podemos observar que as formas de
dominios multicamadas varia com base na composicao do hidrogénio no fluxo de gés total.
No entanto, diminuindo a concentracao de metano na mistura de gas, a uniformidade de

espessura foi adaptada para alcangar uma monocamada (figura 4.4 E-J). Crescimento de
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monocamadas de grafeno em até 96% da area total foi observado quando a concentracgéo de
metano varia entre 0,2% (em volume) e 100 ppm (ppm) como na amostra Cu APCVD Sj

(figura 4.4 1, J).
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Figura 4.5: Espectros miltiplos de Raman de grafeno em varios pontos das mesmas amostras:
de multicamadas grafeno (a) e (b) das amostra Cu APCVD S; e S3, respectivamente, e (c)

monocamada grafeno (Cu APCVD S5) [31].

Anélises de espectroscopia Raman de grafeno foram realizadas por Bhaviripudi et al
[31], como mostra a figura 4.5, para verificar a densidade de defeitos, a qualidade do grafeno
crescido e a variacdo na espessura dos filmes de grafeno. Espectros Raman em grafeno
sintetizado na mais alta concentracao de metano (amostra Cu APCVD S), confirmam
a presenca de multicamadas (figura 4.5(a)); ja nas amostras de grafeno sintetizadas em
concentragoes intermediarias de metano(Cu APCVD Ss) (figura 4.5(b)), a densidade de
defeitos foi bem menor. Nas amostras de menor concentracao de metano (Cu APCVD Ss)
(figura 4.5(c)), o espectro raman revela a presenca de monocamada. A auséncia da banda
D nestes espectros também confirma a maior qualidade do grafeno.

Mattevi et al [28] propuseram um modelo qualitativo para a nucleagdo e crescimento
de grafeno em cobre é apresentado em trés fases, como mostra a figura 4.6. Na figura 4.6
(a), a folha de cobre com um 6xido de cobre é retratada. O 6xido, entdo, é reduzido por
recozimento em hidrogénio, o que também leva ao crescimento de graos e aniquilagao da
maioria dos defeitos de superficie que podem estar presentes. A nucleacdo uniforme de ilhas
de grafeno na superficie do cobre pré-tratada é retratado no esquema.

Estes dominios de grafeno podem ter formas e orientacoes cristalograficas diferentes.
Recentes estudos realizados por Vlassiouk et al [32], demonstram que a forma do grao de

grafeno depende da pressdo parcial do Hs, como pode ser observado na figura 4.7:
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b 1000c, cHyH, C

Figura 4.6: Esquema dos trés estagios do crescimento do grafeno em cobre por CVD:(a)
cobre com ¢xido nativo, (b) a exposi¢ao da folha de cobre para atmosfera de CHy/Hy em
1000°C levando & nucleacdo de ilhas de grafeno, (c) ampliacio dos flocos de grafeno com

diferentes orientagoes [28].
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Figura 4.7: Dependéncia da forma do grao de grafeno com a pressao parcial de hidrogénio

(H2)[32].

Na figura 4.8 podemos acompanhar o processo completo de crescimento realizado por
LPCVD, em diferentes tempos de deposicao:

Na figura 4.8(a), o circulo menor representa um possivel centro de nucleagao, e um
contorno de grao de cobre também é indicado. O circulo maior indica um floco de grafeno.
Na figura 4.8 (b), a regido em destaque ¢ um vazio onde o grafeno ainda tem de coalecer
para formar uma camada continua. A imagem da figura 4.8 (c¢) é fornecida apenas para
destacar as diferencas na densidade de nucleacao e no tamanho dos flocos, quando alterado
o pré-tratamento do cobre e a concentracao de CHy. Nela, é mostrada imagem de um filme

continuo de grafeno em cobre. Como tratado no capitulo 3, a partir da anélise Raman é
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Figura 4.8: Imagens de MEV do crescimento de uma tnica camada de grafeno em dois
diferentes momentos: (a) lmin. (b) 2,5min. (c) a partir de lmin. crescido por outro

processo de deposi¢ao para comparagao e em (d) 10min.|[28].

possivel obter informacoes estruturais sobre o grafeno. O grau de desordem nos materiais
de carbono é indicada pela intensidade da banda Raman D, que aumenta com o niimero
de camadas de grafeno transferidas. Uma evidéncia adicional sobre a uniformidade do filme
pode ser obtida a partir de mapas de intensidade da banda G: geralmente, em filmes de
cobre a intensidade dessa banda ¢é uniforme, exceto em regioes de rugas ou contornos de
grao. Podemos fazer uma andlise prévia do filme antes do processo de transferéncia como

na figura 4.9.

De acordo com [26], podemos utilizar a banda G’ para identificar o nimero de camadas do
filme de grafeno, na figura 4.10 podemos observar a evolucao dessa banda com a quantidade

de camadas pra um filme de grafeno crescido por CVD, apos a transferéncia.

Assim, os resultados de crescimento de grafeno em cobre por APCVD variam de mono-
camada, em concentragoes mais baixas de metano (partes por milhdo concentragao - ppm)
para os dominios de multicamadas com uma monocamada fundo de grafeno, & multicamadas

em concentragoes mais elevadas de metano (5-10% em volume), que é um resultado diferente
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com 300nm de 6xido [28].

no caso de um processo de LPCVD.
A diferenca na cinética do processo em condigoes LPCVD para APCVD sao responséveis
pela uniformidade do filme em grandes areas, pela homogeneidade da espessura e pela menor

densidade de defeitos.

4.3 Caracterizagao de graos individuais e contornos de grao

Na figura 4.11 o processo de crescimento é interrompido e é possivel observar (mono)cristais
de grafeno antes de coalecerem, em um substrato de cobre. Esses (mono)cristais de grafeno
podem ser observados com mais detalhes por microscopia eletronica de transmissao (TEM)
e pelo padréao de difracdo de area selecionada (SAED) (figura 4.10).

Pode-se, também, determinar a direcdo cristalografica comparando a orientacao do grao

no espaco real com a orientacao do padrao de difragdo, como na figura 4.13:
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(b)

(d)

Figura 4.11: Imagens de graos de grafeno antes de se fundirem para formar um con-
tinuo.(a) Imagem de microscopia Optica tipica da superficie do cobre ap6s o crescimento
CVD, mostrando muitas ilhas de grafeno. Imagem de microscépio eletronico de varredura
(MEV): em (b) varios graos de grafeno dentro de um tnico grao de cobre. Os graos de
grafeno tem tipicamente a forma hexagonal. Em (c) graos, cuja borda néo estdo alinhados
uns com os outros (exceto para os dois graos rotulados como # 1 e # 2). Em (d) mostrando
que graos hexagonais de grafeno podem ser cultivados continuamente através dos fronteiras
dos graos de cristalinos de cobre (indicado por setas vermelhas). As barras de escala em (a)

- (d) s@o 25 pm, 10 pm, 10 pum e 5 pm, respectivamente [33].

Os graos em forma hexagonal (medindo dezenas de microns) tém as suas bordas macro-
scopicamente orientadas predominantemente paralelas &s dire¢oes em ziguezague. Uma
andlise mais detalhada da figura 4.11 (d) revela que os graos de grafeno ndo mostram nen-
huma relacao definida de epitaxia com o substrato, e podem cruzar os limites dos graos do
cobre. A falta de correlacdo entre a orientacdo do cristal grafeno e o cobre indica que a

interagao entre o grafeno e o cobre ¢ fraca [33].
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Figura 4.12: Microscopia eletronica de transmissao (TEM) e difragao de elétrons de area

selecionada (SAED) de graos de grafeno [33].

arm-chair

Figura 4.13: Esquema de graos de (mono)cristal de grafeno de bordas (a) zig zag e (b)

armchair com seus respectivos padrdes de difracao [33].



Capitulo 5

Resultados experimentais

Neste capitulo, serdo apresentados o tratamento do substrato, o processo de crescimento,
a transferéncia desse filme para substratos arbitrarios e toda a parte de caracterizacao usando
microscopia de Optica para a identificagdo do grafeno e resultados obtidos por espectroscopia
Raman. E por fim, medidas de transmiténcia e absorbancia mostrando a transparéncia do

filme crescido.

5.1 Parte experimental

A folha de Cobre utilizada no crescimento de grafeno tem 25u m de espessura e em geral,
2cm de lado. Esse substrato foi tratado quimicamente usando 4cido acético diluido em agua
(1:1) 15 minutos, para que seja polida a superficie, diminuindo as impurezas e riscos de
polimentos mecénico. Em seguida os substratos sao lavados em acetona e 4lcool isopropilico
secados com um jato de Ny seco. Apds esse tratamento quimico, e antes do crescimento, o
cobre passa por um tratamento térmico a 1000°C por 30 minutos em atmosfera de 500 sccm
de Argonio (Ar) e 200sccm de hidrogénio (Hs). Esse tratamento é necessario para que os
graos de cobre aumentem seu tamanho proporcionando uma deposi¢do mais uniforme como

visto no capitulo 4.

34
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O sistema CVD utilizado consiste em um tubo de quartzo envolto por uma resisténcia
elétrica, responséavel pelo aquecimento da regiao interna do tubo (até 1100°C). Tanto o tubo,

quanto a resisténcia, estao isolados termicamente, em relacao ao ambiente, por uma ceramica

refrataria. Na figura 5.1 esse sistema pode ser observado com maiores detalhes:

Figura 5.1: Forno CVD do laboratério de Crescimento de Nanomateriais: (a) vista frontal e

(b) vista lateral.

Apo6s o recozimento, o gis carbonaceo, no caso o metano, é introduzido no forno a 1000°C.
Essa é a etapa da deposi¢do do grafeno. Em seguida, o tubo é resfriado na presenca de 500

sccm de Argodnio.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de Nanomateriais
e em sua maioria no Laboratério de espectroscopia Raman, em conjunto com a Dr. Sara
Costa e o Luciano Moura. O esquema abaixo mostra o esquema da montagem experimental
do espectréometro DILOR XY, utilizado para as medidas no laboratério de espectroscopia
Raman. Um laser incide um feixe monocromatico que é refletido por varios espelhos até
atingir o separador de feixes b. Parte desse feixe é focado na amostra pelas lentes objetivas do
microscopio de 10x, 20x 50x, 80x e 100x de aumento, e a mesma recolhe o feixe retroespalhado
que entra no triplo monocromador, passa por trés grades de difracdo e é recolhido pela CCD

(Charge Coupled Device). O sinal, entao, é transferido para um computador.

As medidas foram feitas a temperatura ambiente, com uma objetiva de 100x de aumento.
A poténcia do lager foi mantida em torno de 1mW para ndo danificar o grafeno e um spot
de aproximadamente 1um de didmetro. O laser usado nos experimentos foi de Argonio e

Criptonio operando na faixa de 1.91 a 2.72 eV.
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Figura 5.2: Esquema do espectrometro DILOR XY [12].

5.1.1 Resultados: transferéncia, crescimento e morfologia

A- Transferéncia dos filmes para substratos de silicio

A principio o filme de grafeno pode ser transferido para qualquer substrato, porém, para
desenvolver dispositivos eletronicos o ideal seria a transferéncia do grafeno para um material
semicondutor com uma camada de isolante como o silicio/éxido de silicio (Si/SiO2) [20]. Por
esse motivo, as amostras foram transferidas em sua maioria para o silicio com uma camada
de 300nm de 6xido. Na figura 5.3 temos um esquema do processo de transferéncia com suas
principais etapas.

O processo de transferéncia do grafeno para um substrato consiste em envolver o filme
de grafeno com uma camada do polimero polimetilmetacrilato (PMMA) para protegé-lo
durante a corrosao do cobre. Essa remocao é realizada por imersao do substrato com o

filme de grafeno em uma solucao 4cida (HNOs, HCL, FeCls, entre outros)[20]. No fim desse
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Etapas de transferéncia

—» grafeno
T Lavar com alcool isopropilico
l Deposicido de PMMA e secar com nitrogénio seco.
e — grafeno —| |
] > Py Si/Si0s —» H
Remocao do PMMA
l Colocar em solucao de FeCl3 com acetona

Adicao do
substrato de
silicio com
. uma camada s
de 300nm de  SiISiO2-
oxido (Si/Si02)

Figura 5.3: Esquema do processo de transferéncia do grafeno para um substrato de silicio

com oxido (5i/5103).

processo, o acido é retirado com uma pipeta, e o grafeno envolto por PMMA ¢é lavado com
agua deionizada (DI). Ainda com o esse conjunto (grafeno+PMMA) em dgua, um substrato
arbitrario é colocado por baixo e a dgua retirada. O PMMA ¢é removido com acetona, e em

seguida a amostra lavada com &lcool isopropilico e secada com nitrogénio seco.

As etapas de transferéncia das amostras crescidas nesse trabalho, pode ser acompanhada,
em detalhes nas figuras 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 ¢ 5.9. Para retirar o filme de grafeno do
substrato de Cobre, foi depositado sobre ele uma camada de PMMA utilizando um spinner
a 2000rpm por 2 min. Em seguida, o conjunto (cobre, grafeno e PMMA) é colocado por 10

minutos a 130°C para secar o polimero. Essa etapa serve pra envolver e proteger o grafeno.

Na figura 5.4 (a) vemos o cobre sobre o spinner ja recoberto com algumas gotas de
PMMA. Em seguida, esse conjunto é colocado para girar, a fim de espalhar uniformemente

esse polimero na superficie do cobre. Na figura 5.4(b) as amostras sao colocadas dentro de
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Figura 5.5: (a) Amostras em solugao.

uma placa de petri sobre uma chapa elétrica para secar.

Em seguida, o cobre recoberto por PMMA é preso por uma das laterais com uma fita
adesiva, de forma que quando o cobre for corroido o conjunto PMMA + grafeno néo fique

boiando aleatoriamente, o que dificultaria a transferéncia para um substrato.

Ao contrario do HCI e do H NOs, o percloreto de ferro FeCls quando reage com o cobre
nao forma nenhum produto gasoso como o Ho, cujas bolhas causam fissuras no filme grafeno,
e nem precipitados. O FeCls utilizado tem uma concentragao de (33%).

Na figura 5.6, ja podemos observar nas amostras imersas na solucao de FeCls d4pos uma

hora, a corrosdo do cobre parcial do cobre. Além disso, vemos que a solucdo néo corréi o



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 39

Figura 5.6: Amostras em solu¢do 1 hora depois.

PMMA.
A figura 5.7 mostra o estagio final da corrosdo, onde temos o cobre totalmente corroido,

restando apenas o grafeno recoberto pelo filme de PMMA.

Figura 5.7: Amostras em solu¢éo no final do processo de corroséo.

Uma vez que todo o cobre é corroido, o FeCls é retirado por uma pipeta, e a amostra
é lavada em agua deionizada (processo de remocao total dos ions presentes na agua) para
retirar o residuos do acido sobre o grafeno como mostra a figura 5.8:

Na figura 5.8 podemos observar o conjunto grafeno recoberto por PMMA preso por uma
fita adesiva, boiando em dgua. Um substrato do silicio com 300nm de éxido é colocado em

baixo do grafeno + PMMA, e em seguida a dgua é retirada da placa de petri. Na figura 5.9,
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Figura 5.8: Grafeno + PMMA em &4gua DI

vemos com detalhes o grafeno+PMMA em cima de um substrato de silicio com 300nm de

oxido.

Figura 5.9: Grafeno + PMMA ap6s tranferéncia para o silicio com 300nm de éxido.

Apo6s o substrato ser colocado em baixo do grafeno+PMMA, a fita adesiva deve ser
cortada por um bisturi com bastante cuidado pois esse conjunto ainda nao estdo bem aderidos

no substrato de silicio, como pode ser observado na figura 5.9. Portanto, é preciso esperar
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secar por aproximadamente 10 minutos.

Quando a transferéncia é concluida, o polimero (PMMA) é removido por dissolu¢ao com
acetona quente (40°C) por 7 minutos, e em seguida lavado com 4lcool isopropilico e secado
com um jato de Ny seco. Esse filme de grafeno apds o processo de remogiao do PMMA pode

ser observado na figura 5.10:

Figura 5.10: Filme de grafeno transferido para o substrato de silicio com 300nm de 6xido de

2,25 em? de area.

Na figura 5.10, o retangulo rosa corresponde ao filme de grafeno, enquanto as manchas
verdes correspondem a residuos de PMMA remanescentes do processo de transferéncia. Esse
filme tem aproximadamente 1.5¢m? de area.

Serdo apresentados algumas séries de deposicdo com a finalidade de encontrar uma
condicdo ideal de crescimento dentro das nossas limitacOes experimentais. A menor con-
centracao de fluxo de metano C'Hy que conseguimos obter é 20sccm (centimetros cubicos
por minutos), portanto esse ja é um parametro fixo no crescimento. Assim o nosso trabalho
consiste em desenvolver um condigdo para crescer um filme de grafeno de poucas camadas
(menos de 3) com uma alta concentragao de metano.

Para tal, foram realizadas duas séries de crescimento: uma série com diferentes concen-

tragdes de argdnio e a outra em funcao do tempo de crescimento.

B- Série de crescimento com diferentes concentragoes de argonio

Como dito anteriormente, temos uma concentracao fixa de metano e portanto, precisamos
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de uma certa quantidade de argénio suficiente para diluir o metano de forma a nao haver de-
posicao de carbono amorfo. Porém, essa diluicao deve acontecer de forma que haja deposicao
de carbono no substrato. Primeiramente, fixamos o tempo de crescimento em 5 minutos e a
concentracao de argdnio variou de 5000sccm a 1200scem distribuidos em 7 testes, conforme

a tabela 5.1.

Tabela 5.1: Testes de crescimento com diferentes concentragoes de Argonio

Ar em sccm Presenca de carbono
Teste 1 2000 0
Teste 2 3000 0
Teste 3 1800 X
Teste 4 2200 -
Teste 5 2500 -
Teste 6 2600 -
Teste 7 2400 -

Nessa tabela, os simbolos representam:
X presenca de carbono amorfo
O auséncia dos picos caracteristico do grafeno

- presenca dos picos caracteristicos do grafeno.

Nessa etapa, a espectroscopia Raman foi de suma importancia. Essa técnica nos permitiu
verificar se houve deposicao de grafeno, carbono amorfo ou nenhuma deposicao, antes da
etapa de transferéncia. Os espectros Raman da figura 5.11 ilustram estas configuragoes:

Na figura 5.11(a), podemos observar somente o background do cobre, sem a presenca dos
picos caracteristicos do carbono, em outras palavras, nao houve deposicao de carbono. Esse
espectro também foi obtido no teste 2. Por outro lado, na figura 5.11(b) podemos verificar
a deposicao de carbono amorfo na amostra. Nas figuras 5.11(c) e 5.11(d), est@o indicadas as
posigoes das bandas: D; G e G’, que indicam a presenca de grafeno.

Os testes 4, 5, 6 e 7, apresentaram os picos caracteristicos de grafeno(grafite), e para

eles fizemos um ajuste na banda G’ nos espectros Raman com apenas uma lorentziana para
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Figura 5.11: Espectros Raman dos testes: 1,3,

4 ¢ 5 da tabela 5.1.

tragar o pico, e medimos a largura a meia altura (FWMH), uma vez que, estéa relacionada

com a quantidade de camadas do filme [?]. O teste 5 apresentou a menor largura, de

aproximadamente 49¢m ™!,

E portanto, estabelecemos um fluxo de 2500sccm de argoénio

como melhor condi¢do de diluicdo do metano. Na figura 7?7, podemos observar com mais

detalhes o espectro da figura 5.11 apos a retirada do background do cobre e baseado nele,

podemos afirmar que o filme crescido com as condi¢Oes acima apresenta poucas camadas de

grafeno (menor que trés)|26].

A seguir, seréd apresentada uma série de crescimento para diferentes tempos de deposicao.

Para verificar a morfologia do filme, optamos por transferir as amostras, apresentadas a

seguir, para um substrato de silicio com 300nm de 6xido.
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C- Série de crescimento com diferentes tempos de deposicao

Apos estabelecida a seguinte condi¢do de crescimento:

Aquecimento (Ar) em sccm: (500)

Recozimento (Ar:Hs) em sccm: (500:200)

Crescimento (Ar:Hy:CHy): (2500:200:20)

Resfriamento (Ar:Hs): (500:200)

foi realizada uma série de crescimento com diferentes tempos de deposicio conforme a tabela
5.2, com o objetivo de verificar para qual tempo de crescimento temos a melhor condigao de

crescimento.

Tabela 5.2: Série de crescimento

Tempos de Deposicao de Carbono

3min
5min

10 min

Apbs a transferéncia dos filmes para o substrato de silicio com 300nm de 6xido, a série
de crescimento para diferentes tempos de deposicdo foi analisada por microscopia éptica e

espectroscopia Raman.

C.1 - 10 minutos de crescimento

Observando a figura 5.12, vemos que o grafeno apresenta muitos centros de nucleagao
de carbono: que correspondem aos pontos mais escuros circulados de vermelho na figura,
esses grandes dominios sao constituidos de multicamadas, que por sua vez, ndo conseguem

se aglutinar para formar um filme.
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Figura 5.12: Imagens de microscopia éptica com 10 minutos de crescimento.

Grafeno: 10 minutos de crescimento
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Figura 5.13: Espectro Raman do grafeno com 10 minutos de crescimento.

O espectro Raman apresentado na figura 5.13 é referente a regido mais clara da figura
5.12.

O espectro Raman desse filme de acordo com [26] é um espectro de bicamada de fundo
(regido mais clara), com vérias regides de multicamadas de grafeno(mais de 2) aglomeradas

por cima.

C.2 - 5 minutos de crescimento

Podemos observar na figura 5.14 que com 5 minutos de crescimento, a nucleacdo de
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carbono é um pouco menor quando comparado com a deposicdo de 10 minutos, e por isso

os dominios de grafeno conseguem coalecer formando um filme.

Figura 5.14: Imagem de microscopia 6ptica com 5 minutos de crescimento.

Na figura 5.14 podemos observar além do filme de grafeno, alguns residuos de PMMA (no

retangulo preto) e cobre (no circulo vermelho), remanescentes do processo de transferéncia.

Grafeno: 5§ minutos de crescimento
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Figura 5.15: Espectro Raman do grafeno com 5 minutos de crescimento.
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No espectro Raman da figura 5.15 podemos observar que ainda ndo alcangamos a condicao

de monocamadas de grafeno.

C.3 - 3 minutos de crescimento

Figura 5.16: Imagens de microscopia ¢ptica dos filmes de grafeno transferidos com 3 minutos

de crescimento. Em destaque nos circulos vermelhos: nucleagbes de dominio de grafeno.

Na figura 5.16, podemos observar alguns dominios de multicamadas (a regiao dentro do
circulo vermelho) com uma monocamada de fundo. Essa monocamada de fundo pode ser
observada mais claramente nas figuras 5.17 e 5.18. Acreditamos que os buracos no filme,
onde se pode observar o silicio com uma camada de 6xido (Si/Si02), ndo sao advindos do
crescimento, e sim causados durante o processo de transferéncia.

Nas figuras 5.17 e 5.18 podemos observar imagens de microscopia 6ptica de duas diferentes
regides do filme de grafeno crescido com 3 minutos de deposicao e seus respectivos espectros
Raman em duas dreas com contrastes opticos diferentes (camada do fundo: parte mais clara
da amostra, e os pontos mais escuros: dominios de nucleagao).

Em ambas regices podemos observar a presenca de monocadas de grafeno no fundo com
alguns dominios de nucleagdo em cima. Além disso, em algumas regides a amostra nio
apresenta banda D, o que indica a alta qualidade do filme [19].

Portanto, para os filmes de grafeno obtido pelos processos com diferentes tempos de

deposicao, conclui-se que o tempo de 3 minutos é a melhor condigdo de crescimento de
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Figura 5.17: (a)Espectros Raman de duas regioes: (a) regiao de nucleacdo de multicamadas
(b) monocamada de grafeno ao fundo. (c¢) Imagem de microscopia 6ptica de uma regido do

filme de grafeno com 3 minutos de deposicao. A barra de escala tem 0.5um.

monocamadas de grafeno em grandes areas.

5.1.2 Mapa Raman do filme de grafeno

Com a finalidade de obter mais informacoes sobre a qualidade desse filme obtido em 3
minutos de deposicdo, escolhi uma regido de aproximadamente 2251 m? de area, mostrada
na figura 5.19, para fazer um mapa de Raman.

O mapeamento funciona da seguinte forma: na figura 5.19 o retangulo amarelo representa
a area onde serdo realizados espectros Raman, de forma a varrer toda a area selecionada pelo
retangulo roxo. Vale a pena ressaltar, que este filme a ser mapeado tem uma monocamada

de fundo com alguns dominios de nucleagdo, como visto na figura 5.17, e portanto, esse
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Figura 5.18: (a)Espectros Raman de duas regides: (a) regiao de nucleacdo, (b) monocamada
de grafeno ao fundo. (c) Imagem de microscopia 6ptica de uma regiao do filme de grafeno

com 3 minutos de deposicao. A barra de escala tem 0.5um.

mapa nos dard uma analise semi-quantitativa da quantidade de camadas desses dominios e
de como eles estdo distribuidos nessa drea. Além disso, a amostra em questao é bastante

homogénea.

Esse espectros foram plotados, e a largura & meia altura da banda G’ foi extraida uti-
lizando uma funcao Lorentziana no programa PeakFit. Na figura 5.20 podemos observar o

mapa da figura 5.19 em funcao dessas larguras.

Anisando a figura 5.20, podemos perceber que as cores predominantes na amostra: azul e
verde, correspondem a larguras de mono e bicamadas, respectivamente [34]. Esse resultado,
confirma que o filme produzido com 3 minutos de deposicao ndo apresenta muitos dominios

de nucleacdo de multicamadas de grafeno (cores: amarela, laranja e vermelha).
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Figura 5.19: Imagem de microscopia 6ptica da regido selecionada da amostra para fazer o
mapeamento por espectroscopia Ramam. Em destaque, retdngulo amarelo, a dimensao das

areas onde os espectros serao realizados. A barra de escala tem 0.5um.
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Figura 5.20: Mapa Raman de uma area de 2251 m? em funcio da largura & meia altura
da banda G’. Do lado esquerdo da figura a relacao entre as cores do mapa e as larguras da

banda G’.
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5.1.3 Espectrometria UV-VIS

Para andlise das propriedades 6pticas do filme de grafeno realizamos medidas de trans-
missdo UV-VIS. Para tal, realizamos a transferéncia de um filme de grafeno crescido com 3
minutos de deposi¢ao para um substrato de quartzo. O filme tem aproximadamente 3cm de

comprimento e 1,5cm de largura, como mostra a figura 5.21.

Figura 5.21: Foto de um filme de poucas camadas de grafeno transferido para o substrato
de quartzo, no circulo vermelho: a regido onde foi realizada as medidas de espectrometria

Raman e UV-VIS.

Na figura 5.21, o circulo vermelho corresponde a uma janela com abertura de 0.5 cm
de diametro, onde foram realizadas as medidas de transmiténcia. Apoés transferéncia para
0 quartzo, realizamos uma medida de espectroscopia Raman em um ponto da janela, como
mostra a figura 5.22.

Na figura 5.22 observamos que o filme transferido apresenta uma banda D maior que no
silicio, 5.17. Acreditamos que isso se deve a presenca de rugas no filme.

A medida de transmitancia do filme em fungao do comprimento de onda () foi realizada
no laboratério de espetroscopia Raman, e este espectro pode ser observado na figura 5.23:

Vemos na figura 5.23 que o grafeno tem transmitancia de 94% para um comprimento
de onda A=550nm, esse resultado pode ser comparado com os encontrados na literatura,

(ver na figura 5.26), indicando que o grafeno crescido por APCVD nesse trabalho tem 6tima
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Figura 5.22: Espectro Raman do filme de grafeno transferido para o quartzo.
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Figura 5.23: Transmitancia 6ptica de uma regiao de bicamada do filme de grafeno transferido

para o substrato de quartzo na regiao do circulo vermelho da figura 5.21).

transmitancia optica.

A partir dos dados de transmitancia, construimos o grafico de absor¢ao por energia, que
pode ser observado na figura 5.25. Para tal, utilizamos a Lei de Beer, que se encontra em
anexo. O espectro de absorcao do grafeno pode ser observado na figura 5.25.

Nesse grafico, podemos observar que a absor¢ao de fotons acontece de forma significativa

quando os mesmo possuem energia maiores que a energia da transi¢ao interbardas (memx),
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Figura 5.24: Transmitancia optica do filme de grafeno transferido para o substrato de

quartzo. Adaptado de [19].
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Figura 5.25: Espectros de absorcao de filmes de bicamada de grafeno por CVD transferida

para um substrato de quartzo.

esperada em torno de 5.1eV (valor teorico) e 4.6eV (valor experimental)[34,35].

A monocamada de grafeno absorve 2.3% (ma))da fragao de luz incidente [35]. A opacidade
(medida da impenetrabilidade a radiacdo eletromagnética) do grafeno é definido apenas pela
sua constante de estrutura fina, « = 2e/ch ~ 1/137, onde ¢ ¢ a velocidade da luz. Esta
opacidade aumenta com o namero de camadas, de modo que para cada camada de grafeno
acrescenta-se 2,3% na absorgao [35]. Comparando o espectro de absor¢ao obtido com um

resultado da literatura [34], como mostra a figura 5.26, podemos concluir que a regido onde



CAPITULO 5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 54

55
b 24" oo ——CVD SLG

1 50 ——CcVDBLG
A / e CVD BLG
20 -w:“ |

- A
L= - -]
Lo 2]

-
s
TN

06 07 08 09 1.0 11 1.2 1.3 14

12

Absorption (%)
2

0 ————
1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 45 50
Photon Energy (eV)

Figura 5.26: Espectro de absorgao 6ptica para filmes de mono e bicamada de grafeno [34].

a medida foi realizada, se trata de bicamada de grafeno.

A figura 5.27 apresenta um esquema da varia¢do da transmitincia em funcdo do nimero
de camadas.

Na figura 5.27 podemos observar que, para cada camada de grafeno, a transmitancia
diminui de 2,3%=ma.

Podemos comprovar que a regiao onde as medidas foram realizadas (circulo vermelho)
se trata de bicamadas de grafeno, e que os nossos resultados estdo compativeis com os

encontrados na literatura.

5.2 Analise dos resultados

Com todas as informagoes do mapa Raman (figura 5.20) podemos entao afirmar que esse
filme de grafeno crescido por APCVD com 3 minutos de deposi¢do tem aproximadamente
85% de sua area constituida somente por mono e bicamadas de grafeno. Observando esse
mapa, podemos também perceber que o carbono prefere se nuclear onde existe um nimero
maior de camadas, em outras palavras, quando algum dominio é formado, ele se transforma
em um centro preferencial de nucleacao de carbono.

Conforme visto no capitulo 3, a densidade de defeitos desse filme também pode ser
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Figura 5.27: Espectro de transmitancia de uma tnica camada de grafeno (circulos abertos).
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verificada pela razdo entre a intensidade da banda D pela banda G [25], nesse caso, a alta
qualidade do filme pode ser confirmada pela auséncia da banda D ou por essa razao nesse
filme ser aproximadamente 0,1 na monocamada.

Analisando a série para diferentes tempos de deposi¢do e o mapa Raman, propomos dois
modelos de crescimento para esse processo. O primeiro pode ser observado na figura 5.28.

Na figura 5.28(a) temos o substrato de cobre antes do tratamento térmico, com uma
camada de o6xido nativo (CuO e Cuz) que reduz sua atividade catalitica. Portanto, na
fase anterior & deposi¢ao, este passa por um processo de recozimento em atmosfera de Hy e
Argonio reduzindo esse 6xido nativo, aumentar o tamanho dos graos de cobre, reorganizando
a morfologia da superficie, eliminando defeitos estruturais, facilitando o crescimento de ilhas
de grafeno e proporcionando uma deposi¢do mais homogénea. Apos esse tratamento, é
adicionado ao processo o metano, que sofre uma reacdo de decomposicdo na superficie do

cobre, propiciando a difusdo do carbono em sua estrutura, como mostra a figura 5.29(b).
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Figura 5.28: Modelo de crescimento: (a) substrato de cobre com uma camada de éxido

nativo, (b) inicio do processo de crescimento: difusao do carbono no cobre, em destaque a

superficie irregular do cobre. Em (c) inicio do processo de resfriamento da amostra: comego

da formacdao da primeira camada de grafeno, em destaque regides com diferentes temperatura

(bolas vermelhas) devido a deformidade da superficie do cobre. Ao final do resfriamento da

amostra, temos um filme formado com alguns empilhamentos de dominios de grafeno, em

(e) vista lateral e em (f) vista de cima.
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Figura 5.29: Modelo de crescimento: (a) substrato de cobre com uma camada de éxido
nativo, (b) inicio do processo de crescimento: ilhas de grafeno comecao a se formar . Em (c)
as ilhas de grafeno se aglutinando formando blocos de grafeno, apresentando alguns dominios
de grafeno. Posteriormente, os blocos de grafeno se aglutinam formando uma monocamada,

com dominios de grafeno por cima. Em (d) visto de lado, e em (e) visto de cima.

Na etapa de resfriamento da amostra, devido a baixa solubilidade do carbono no cobre
(0,0076% a 1000°C) o carbono é expelido para a superficie do cobre, formando as ilhas de
grafeno. Entretanto, como a superficie do cobre é irregular, nas regioes de maior contato
com a superficie do tubo o resfriamento é mais lento, provocando o empilhamento de alguns
dominios de grafeno em sua superficie.

O segundo modelo pode ser observado na figura 5.29

Na figura 5.29 (a) temos o substrato de cobre antes do tratamento térmico, com uma
camada de 6xido nativo (CuO e Cus) que reduz sua atividade catalitica. Apds o tratamento
térmico do cobre, no inicio de processo de deposicao de carbono, ilhas de grafeno comegam
a se formar em sua superficie (5.29 (b)). Apo6s algum tempo de crescimento, essas ilhas
vao se aglutinando para formar um filme. Entretanto, simultaneamente, alguns dominios de
grafeno vao se empilhando, como mostra a figura 5.29 (¢) Portanto, ao final do processo,

temos um filme de grafeno no fundo, com alguns dominios de grafeno por cima, (5.29 (d) e
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Figura 5.30: Imagem de microscopia 6ptica de filme de grafeno, com empilhamento de alguns

dominios de grafeno. A barra de escala tem 1y m.

(e).

O empilhamento de dominios de grafeno sobre uma monocamada de fundo pode ser
observado com bastante clareza na figura 5.30.

Ainda estamos estudando os dois modelos citados acima e também pretendemos fazer
mais algumas deposigoes, a fim de entendermos o mecanismo de formacao desses empil-

hamentos, e o por qué deles preferencialmente ocorrerem em regioces de mais camadas.
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Conclusao

Apresentamos nessa dissertacao estudos referentes ao crescimento de grafeno por de-
posicao quimica na fase vapor em pressao atmosférica. Para tal estabelecemos uma condigao
para crescimento utilizando uma alta concentracao de metano sobre um substrato de co-
bre. O estudo do crescimento em funcao de diferentes concentracoes de argonio e diferentes
tempos de deposicao, permitiu um estudo da cinética de crescimento do filme. Além disso,
apresentamos um processo de transferéncia confidvel e escalavel de filmes de grafeno do cobre

para substratos arbitrarios.

Anadlises por microscopia 6ptica e espectrometria Raman mostraram que o filme de
grafeno crescido apresenta uma monocamada de fundo, com poucos centros de nucleacao
de carbono, totalizando uma area de 85% de mono e bicamadas de grafeno. A técnica de es-
pectroscopia Raman indicou a presenca de poucos defeitos, baseado na inexisténcia ou baixa
intensidade da banda D nos espectros das maioria das medidas realizadas. O mapa Raman
nos permitiu uma andalise bem detalhada sobre a quantidade de camadas do filme, sobre
a densidade dos centros de nucleagao. O filme de monocamadas de grafeno apresentaram

1

largura da banda G’ a meia altura que variam de 28 a 37 ¢m ™", enquanto que no filme de

bicamadas de grafeno a largura da banda G’ a meia altura que variam de 38 a 44 cm ™.

Um experimento em andamento é estabelecermos uma condi¢do de crescimento e fazer

99
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um estudo desse crescimento com baixa concentragdo de metano (ppm), porém esse trabalho
ainda nao foi concluido. Esperamos conseguir um filme de melhor qualidade que o obtido em
condicoes de alta concentracao de metano, sem termos que usar baixa pressao, dispensando
assim a tecnologia do vacuo.

Medidas de espectrometria UV-VIS foram utilizadas para analisar as propriedades 6pticas
do filme de bicamadas de grafeno, que apresenta transmitancia de 94% para um comprimento
de onda de A = 550nm. Os resultados encontrados para as medidas épticas estdo compativeis
com os resultados encontrados na literatura.

Em resumo, demonstramos aqui uma rota para sintetizar e transferir filmes de grafeno

condutores e transparentes de boa qualidade e grande éarea.



Capitulo 7

Anexo

7.1 Espectroscopia UV-VIS

A espectroscopia UV-VIS é uma técnica para caracterizagdo das propriedades opticas
de um material, na qual se mede a transmissao Optica nas regioves do ultra violeta (UV) e
visivel (VIS) de espectro. Para tal, a amostra é colocada no caminho 6ptico da luz e a luz
transmitida ¢ medida para cada comprimento de onda () [35].

A absor¢ao se luz em uma molécula ocorre para alguns comprimentos de onda, por que

cada comprimento de onda estd associado hé uma energia através da equacao:

E=hv=— 7.1
v =" (71)

e a magnitude dessa energia estd associada a variacoes na estrutura eletronica. Assim quando
uma molécula absorve em um determinado comprimento de onda, elétrons sdo promovidos

para um orbital de mais alta energia.

7.1.1 Lei de Beer

61
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Um feixe de radiagdo monocromética com uma potencia P, ao incidir em uma amostra
tem uma parte de sua intensidade absorvida, assim o feixe de radiacdo que deixa a amostra
terd uma potencia P. A quantidade de radiacao absorvida pode ser medidas de varias

maneiras:

P
T=— 2
z (72)
%T = %100.T (7.3)
1
A = loglo T =2 — loglo %T (74)

onde T é a transmitancia e A é a absorbancia.
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