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Resumo

Desde sua descoberta em 2004, o grafeno tem sido um candidato promissor na subs-
tituigao do silicio no futuro da microeletronica. Ele consiste em uma tnica camada de
carbono com espessura atomica e hibridizacao sp?, que gera a rede hexagonal do tipo favo
de mel (honeycomb) e um orbital 7, que é responséavel por suas propriedades eletronicas
peculiares [1]. Suas propriedades elétricas sdo muito sensiveis as mudangas estruturais,

como por exemplo a dopagem e defeitos na rede.

Inspirados por sua aplicag@o eletrénica, nos escolhemos produzir grafeno dopado com
nitrogénio (N-grafeno) visando alterar suas propriedades eletronicas uma vez que a subs-
tituicao de um atomo de carbono por um de nitrogénio em sua rede altera a sua estrutura
criando um gap de energia, diferenca de energia entre as bandas de valéncia e condugao
[2]. Varios métodos foram utilizados para produzir N-grafeno e o mais utilizado é a

deposi¢ao quimica por vapor (CVD) usando gas metano (CH,4) e aménia (N H3) [3].

Nesse trabalho, nos produzimos N-grafeno usando acetonitrila (CoH3N') como precursor
liquido no CVD. Além disso, nés produzimos grafeno puro por CVD usando metano
ou etanol como precursores. Também desenvolvemos um método de transferéncia do

grafeno para um substrato arbitrario.

Para caracterizar as amostras produzidas, nés utilizamos alguns métodos como a es-
pectroscopia Raman e a espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (XPS). A
espectroscopia Raman nos dé informacao estrutural e eletronica [4] e o XPS nos d4 uma
analise quimica da amostra. Essas técnicas sao muito utilizadas pois nao destroem as
amostras e nos permitem determinar a qualidade do grafeno produzido, de modo que
o nitrogénio esta ligado na rede do grafeno e sua concentracdo na amostra. Os nossos
resultados de XPS revelam os ambientes quimicos nos quais o nitrogénio é incorporado
e as modificacoes estruturais decorente dessa incorporacao, como mostram os resultados

de Raman.

Keywords: Grafeno, Dopagem com nitrogénio, Espectroscopia Raman, XPS, Acetoni-

trila.
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Abstract

Since it has been discoveried in 2004, graphene is considered a promising replacement
for silicon in the future of microelectronics. It features a single layer of carbon atoms
with spo hybridization which give rise to a honeycomb network and an orbital w, which
are responsible for their electronic properties [1]. Their electrical properties are very

sensitive to impurities and defects.

Inspired by its potential electronic applications, we chose to produce graphene doped
with nitrogen in order to change their electronic properties once the replacement of a
carbon atom by a nitrogen in the graphene network changes its structure creating an
energy gap between the valence band and conduct band [2]. Many approachs are used
for the N-doped growth of graphene. The most used method is the growth by chemical
vapor deposition (CVD) using methane gas (CHy4) and ammonia (N Hs) as precursor [3].

In this work, we have produced N-doped graphene using acetonitrile (CoH3N) as a liquid
precursor in CVD. First of all, we produced a pure graphene by CVD using methane or
ethanol as a precursor. Meanwhile, we also developed a method to transfer graphene to

an arbitrary substrate.

For characterize the samples, we used photoelectron spectroscopy X-ray (XPS) tech-
niques that give us structural and electronics information as Raman spectroscopy [4]
and photoelectron spectroscopy X-ray (XPS) give us a chemical analysis of the sample.
These techniques are very useful because they are non destructive and allow us to de-
terminate the quality of graphene produced, the nitrogen bind in the graphene lattice
and the concentration of it in the sample. Our XPS results show chemical environment
in which nitrogen is incorporated and the decorente and structural modifications of this

incorporation, as shown by the results of Raman spectroscopy.

Keywords: Graphene, N-Doped graphene, Raman Spectrsocopy, XPS, Acetonitrile.
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Capitulo 1

Introducao

A base de toda a quimica orgénica e a matéria prima da vida é o carbono devido a
flexibilidade de suas ligagdes. Existem um ndmero ilimitado de sistemas baseados em
carbono com diferentes estruturas e uma ampla variedade de propriedades fisicas. A
dimensao de suas estruturas ¢ a principal responsével por essas propriedades [6]. Essas

estruturas podem ser diamante, grafite, grafeno, fulerenos e nanotubos.

Grafeno é composto por uma monocamada de atomos de carbono dispostos numa, es-
trutura em favo de mel (honeycomb) 2D feita de hexagonos e possui a espessura de um
atomo, formando uma rede cristalina perfeita. O grafeno pode ser embrulhado em fu-
lerenos 0D, enrolado em nanotubos 1D ou empilhados em grafite 3D. Por ser uma uma
rede cristalina perfeita os elétrons de condugao viajam pela rede sem serem espalhados e
por ser quimicamente estével & temperatura ambiente, possui alta condutividade elétrica

em temperatura ambiente (6, 18, 19].

Desde a obtencao do grafeno pelo método de esfoliagdo mecénica usando uma Scotch
tape [20] feito por Novoselov e Geim em 2004, o que lhes rendeu o prémio Nobel em
2010, este material se tornou muito atrativo para a comunidade cientifica devido as suas

propriedades peculiares.

O grafeno é o material mais fino conhecido e o mais forte. Ele se comporta como semi-
metal incomum devido & sua estrutura de banda [6]. Seus portadores de carga possuem
alta mobilidade intrinseca, massa efetiva zero e podem trafegar por micrometros sem se-
rem espalhados a temperatura ambiente. Além disso, apresenta condutividade térmica,
rigidez e é impermeéavel & gases. A equagao que descreve o transporte eletrénico no gra-
feno é a equacao relativistica de Dirac, permitindo que fenémenos quanticos relativisticos

sejam estudados em experimentos de laboratorio [18].



Capitulo 1. Introducao 2

Portanto, o grafeno difere dos semicondutores usuais em alguns aspectos. Entre esses
aspectos, o mais importante é a dispersao eletronica linear sem gap, ou seja, o grafeno
é um semicondutor sem gap. Isso significa que a a velocidade dos elétrons é constante,
independente do momento [21], e é igual a velocidade de Femi (vg), que é 300 vezes menor
que a velocidade da luz (c) [6]. Assim, nao existem excitagoes, por exemplo ligacao entre
estados reais de um elétron e um buraco [14]. As propriedades do grafeno serao mais

detalhadas no capitulo 2.

Uma maneira natural de melhorar o desempenho de dispositivos baseados em grafeno é
através da dopagem quimica. Isso faz com que a condutividade do material varie com
o nivel de dopagem, o portador de carga e com as interferéncias quanticas, sugerindo
que o caminho mais vidvel para controlar suas propriedades eletronicas seja a dopagem

quimica. Esse método nao impede seu comportamento de bom condutor [22].

Uma das formas mais eficazes de se abrir um gap nas bandas do grafeno é através da
dopagem, e esta pode ser classificada em: dopagem por heterodtomo, por modificacao
quimica ou por ajuste de campo eletrostatico. A dopagem por heteroatomo e por modi-
ficacdo quimica abrem uma banda proibida e ajusta o nivel de Fermi do grafeno. Porém,
a dopagem por ajuste de campo eletrostatico nao é capaz de abrir uma banda proibida
e somente altera o nivel de Fermi do grafeno. Exemplos de técnicas de dopagem por
heteroatomo sao: descarga de arco, deposigao por vapor quimico, reagao eletrotérmica e

abordagens fon-irradiacao [2].

Nesse trabalho, utiliza-se a técnica de dopagem por heterodtomo utilizando deposicao
por vapor quimico (Chemical Vapor Deposition - CVD) visando a possivel aplicacao
eletronica do grafeno. Essa técnica é explicada em detalhes no capitulo 3, que tam-
bém é utilizada para a producao de grafeno puro. J4 existem na literatura artigos que
conseguem eficientes dopagens do tipo-p (buracos) e do tipo-n (elétrons) por meio de
incorporagao de heteroatomos na rede do grafeno [22|. A ideia desse trabalho é conse-
guir a dopagem com nitrogénio através de uma fonte liquida apenas. A dopagem com

nitrogénio seréd melhor discutida no capitulo grafeno.

Um método de caracterizagao ideal para o grafeno puro ou dopado é a espectroscopia
Raman pois essa técnica é rapida e nao-destrutiva, possui alta resolucao e fornece infor-
magao eletronica e estrutural da amostra. Com ela é possivel identificar, entre outras
coisas, danos estruturais e mudangas quimicas no grafeno [14]. Porém, ndo nos fornece
uma analise quimica dos dtomos presentes na amostra. Para isso, utiliza-se uma outra
técnica chamada espectroscopia fotoeletrénica por raios-X. Com essa técnica somos ca-
pazes de identificar os atomos e como eles estao ligados na rede do grafeno sem destruir

a amostra. Essas técnicas serao melhor explicadas no capitulo 4.
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Os resultados obtidos com as técnicas de caracterizacoes descritas sao apresentados no
capitulo 5, assim como a analise de dados. No capitulo 6 sao discutidos os resultados
obtidos e é apresentado uma breve conclusao do trabalho. Além disso, discute-se possi-
veis aplicagoes para o material produzido e sugere-se algumas ideias para aprimorar seu

estudo.



Capitulo 2

Grafeno

O grafeno é um material com perspectivas de aplicagao tecnoldgica na industria eletro-
nica, ji que suas propriedades de condugao podem ser controladas pela agao de campos
elétricos aplicados através de gates e pelo fato de ser um filme estavel e com espessura
de uma camada atomica (= 0,1nm). Além disso, ele é um material intrinsecamente
bidimensional, com uma rede do tipo favos de mel (honeycomb), e possui um espectro
de energia peculiar [19] [21] [23].

2.1 Estrutura Eletronica

Um atomo de carbono possui seis elétrons distribuidos nos orbitais atémicos da seguinte
forma: 1s2, 2s® e 2p?. Os elétrons do orbital 1s sdo essencialmente inertes e ndo con-
tribuem para a ligacao quimica. No grafeno, os orbitais 2s, 2p, e 2p, hibridizam para
formar trés novos orbitais planares, chamados sp?, em que cada um deles contém um
elétron. Os orbitais sp? de atomos diferentes hibridizam levando a formacao das ligacoes
o. Estas ligagoes quimicas formam um angulo de 120° entre eles e sao responséveis pela
estrutura hexagonal da rede do grafeno [24]. A ligacao quimica dos atomos de carbono
no grafeno é dada por esses trés orbitais e as propriedades mecénicas do grafeno sao
determinadas pela rigidez da ligagdo. O orbital p, é perpendicular ao plano da folha de
grafeno. Esses orbitais p, de atomos diferentes hibridizam para formar ligagoes cova-
lentes 7. Cada orbital p, contribui com um elétron|5|. Portanto, os 4tomos de carbono
definem os sitios na rede. Isso é chamado de um sistema half-filled. Os orbitais 7w s@o

responsaveis pelas propriedades eletronicas incomuns no grafeno, ver figura 2.1.
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o
a

Figura 2.1: Tlustracao dos trés orbitais o no grafeno e do orbital 7 perpendicular a
folha de grafeno. [5].

2.2 Estrutura Cristalina

O grafeno possui flexibilidade estrutural que se reflete em suas propriedades eletronicas.
A hibridizacdo sp? produz uma estrutura trigonal no plano com uma ligacao entre atomos
de carbonos que possuem uma separagao de 0,142nm (acc = 0,142 nm) [6]. Portanto, a
rede do grafeno pode ser interpretada como duas redes triangulares cada uma contendo
sitios de carbonos equivalentes. Cada célula unitaria contém dois atomos, A e B (figura
2.2-a), vale acrescentar que do ponto de vista quimico sdo dois atomos idénticos. Os

vetores dessa célula unitaria podem ser escritos como

L acc(3,V3) L acc(3,-V3)
1= e ap=———-+=

, . (2.1)

Se usarmos as condi¢oes de contorno, os estados de Bloch sao caracterizados pelos vetores
de momento na forma
—b (2.2)

com my e me formando um conjunto de nimeros inteiros que vao de 0 & Ny — 1 e de

0 & Ny — 1, respectivamente. Os ntimeros Ni e Ny sao nameros da célula unitaria ao

longo das diregoes de ai e de a3, respectivamente. O nimero total de células unitarias é
N. = N1Ns. Os vetores da rede reciproca sdo dados por

2m(1,/3) i 21 (1, —/3)

e = —-———

5 = 2m(LV9)

2.3
3acc 2 3acco (2.3)

Os pontos K e K’ da primeira zona de Brillouin, figura 2.2, sdo importantes na fisica do

grafeno. Esses pontos sao chamados de pontos de Dirac (equagao 2.4).

2 1 L9
" (1,—=) e K=",
3ace V3 3acc

. 1
K= =) (2.4)
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A

FIGURA 2.2: Esquerda: Rede de favos de mel (honeycomb) do grafeno com a in-

terpretagao de duas redes triangulares representadas pelos vetores ay e aj. Direita:

Primeira zona de Brillouin representadas pelos vetores b1 e bg e os Pontos de Dirac K
e K’ [6].

A existéncia de um gap zero no pontos de Dirac K(K') vem da necessidade de simetria
da rede hexagonal de carbono com dois sitios A e B serem diferentes mas equivalentes
um para o outro por simetria. Se esses sitios tiverem atomos diferentes de carbono, como
por exemplo B ou N, entao a energia Es, do sitio sera diferente e portanto a energia de

dispersao ird mostrar um gap de energia entre as bandas 7 e m* [15].

A qualidade de sua rede cristalina também é responséavel pela alta condutividade elétrica
mesmo em temperatura ambiente, caracteristica que nao se observa em outras substan-
cias. Logo, os elétrons do grafeno podem viajar sem serem espalhados por imperfeicoes

na rede cristalina.

2.3 Tight-binding

Em Fisica da Matéria Condensada, as propriedades eletronicas sao determinadas pela
natureza do espectro do ultimo nivel preenchido, cuja a energia define o nivel de Fermi.
Portanto, a fisica do grafeno é determinada pelo espectro de energia relacionado com o

topo da banda de valéncia e com o fundo da banda de condugéo.

Podemos calcular a relagao de dispersao do grafeno utilizando a aproximacgao do modelo
tight-binding, onde consideramos que os nucleos atémicos consistem em um sitio isolados
entre si e consideramos somente o movimento do elétron de um sitio para outro. As ban-
das formadas no grafico da relagao de dispersao £ (E), que existem por conta dos orbitais
7, sao as responsaveis pelas propriedades eletronicas e 6ticas desse sélido. Dessa forma,
utilizamos como base as fungoes de Bloch construidas a partir dos orbitais atémicos p,.

Vamos considerar apenas interacoes entre primeiros vizinhos.
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Como para o grafeno a sua rede é formada por duas redes triangulares, teremos que
transformé-la numa tnica rede de Bravais. Os elétrons podem se mover para os primeiros
vizinhos. Os primeiros vizinhos estao representados por d1, do e d3 na figura 2.2, ou seja,

sao os vetores que conectam as duas redes|24].

1 = 20 (-1,VB) = 5 (a1 - 2a3) (2.5)
5= S0 (-1, VB) = S (a3 — 2a0) (2.6)
@:dem:;@+@) 2.7)

E os seis segundos vizinhos sao dados por

8§, = +di (2.8)
8y = +d (2.9)
by = +(d3 — d}) (2.10)

Como os primeiros vizinhos sdo d4tomos da outra rede, o Hamiltoniano para a segunda
quantizagao do modelo tight-binding responsével pelo movimento do elétrons numa rede
de Bravais ¢ [6]

H=—t> albm+blan (2.11)

(n,m)
onde n, m sao indices de vetores que indicam a posi¢ao do elétron na rede e lembrando

que as interagOes sao entre os primeiros vizinhos.

A grande dificuldade é em diagonalizar a Hamiltoniana, por isso usamos os operadores

de aniquilagao e cria¢do que sdo dados por [25]
al = L Z etk Fn g (2.12)
k \/Z . n

1 E—

T —ikeR, T

al = — e o 2.13
D [ (213)

[§]
1 FoE
Bl = = D ethefinpl (2.14)
1 Foll
b, = —=) e ihelintosgh (2.15)

onde R,, & o vetor associado a algum ponto da rede, a, é a distancia entre os vizinhos

na diregao.
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Usando como base a rede de atomos A, os operadores podem ser escritos como

al, = Z e*iE'RﬁaL e bl = Z e~ iRe A+ (2.16)
k k

Substituindo a equacao 2.16 na equagao 2.11 podemos resolver o problema de autovalores

e encontrar os valores das bandas de energia dado pela equagao
Ei(K) = £t\/3+ f(K) (2.17)
onde
. 3 3
f(K) = 2cos(x/§l<:yacc) + 4cos (\gkya()(}) cos <2kxacc) (2.18)

sendo que o sinal + esta relacionado com a banda que contém as energias mais altas
(banda de condugao), m*, e o sinal — estd relacionado com a banda que contém as
energias mais baixas (banda de valéncia), m. Portanto, o espectro de energia originado

pelos orbitais 7 possui duas bandas de energia que estao representadas na figura 2.3.

Para obtermos a dispersao dos elétrons, podemos expandir a equagao 2.18 proximo dos

pontos K e K’ (equagio 2.4) como k = K + ¢, com |q] < |K|

Ex(q) = vp|q) + Ol(¢/K)’] (2.19)

onde ¢ é o momento medido relativo ao pontos de Dirac e vp ¢ a velocidade de Fermil6].

¥ band

electron

7 band [

F1GURA 2.3: Bandas 7 e 7+ do grafeno. Numa simples aproximacao, as bandas 7 e 7

sdo simétricas em relagao as bandas de valéncia e de conducao. A relacao de dispersao

linear proximo aos pontos K (pontos brancos) e K’ (pontos pretos) sdo ilustradas no
cone de Dirac [5].

A energia de dispersao dada pela equacao 2.19 é similar a energia de particulas ultra
relativisticas. Essas particulas podem ser descritas pela equagao de Dirac sem massa ja
que a massa efetiva dos elétrons no grafeno é nula. A massa ciclotron é definida pela

aproximagcao semi-classica [26]

(2.20)
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com A(E)sendo a area no espago dos momentos k contendo o orbital, que é dado por

A(E) =mq(E)* =n— (2.21)

Usando a equacao 2.21 na equagao 2.20, obtemos

* Ep kF
m =-—— = —

2
Vg (ya

(2.22)

A densidade eletronica n é relacionada com o momento de Fermi kr como k% /7 = n

(com a contribuigao dos dois pontos de Dirac K e K’ e incluindo o spin), o que nos da

m* = ﬁ\/ﬁ (2.23)

m'imy

n (102cm?)

FiGurA 2.4: Massa ciclotron de portadores de carga no grafeno como uma fungao

da sua concentragao n. Positivos e negativos n correspondem aos elétrons e buracos,

respectivamente. Os simbolos sao os dados experimentais extraidos da dependéncia da

temperatura das oscilagbes SDH; As curvas solidas s@o o melhor ajuste pela equagao
2.23. mp é a massa de elétrons livres. [6].

Fazendo o grafico da equagao 2.23 com dados experimentais (figura 2.4) podemos estimar
a velocidade de Fermi e o parametro de hopping como vy ~ 10%ms™! e t ~ 3eV,

respectivamente.
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2.4 Dopagem com Nitrogénio

Varias tentativas em fabricar um dispositivo eletrénico baseado no grafeno foram desen-
volvidas por ele possuir propriedades eletronicas tnicas. A técnica de dopagem é a mais
usada pois cria gaps entre suas bandas de condugao e valéncia. Essa técnica consiste em

introduzir atomos de elementos diferentes (impurezas) no material [27].

Estudos tedricos e experimentais mostram que é possivel fazer semicondutores tipo-p e
do tipo-n no grafeno substituindo atomos de carbono por dtomos de boro e nitrogénio,
respectivamente. Os dtomos dopantes modificam sua estrutura eletronica formando um

gap de energia entre as bandas de condugao e de valéncia [28].

A dopagem em nanotubos de carbono (CNT) se mostrou eficaz e ampliou consideravel-
mente suas aplicagoes. O desafio é fazer a mesma coisa para o grafeno. Existem duas
formas de obter grafeno dopado, sao elas: a adsorgao de gés, de metal, ou de moléculas
organicas na superficie do grafeno ou dopagem substitucional introduzindo heteroato-
mos na rede do grafeno. Todos esses métodos sao capazes de controlar suas propriedades

eletronicas [29].

Como seré explicado na secao 3.2, o crescimento de grafeno ocorre através da adsorgao e
dissociagao dos gases reagentes e de sua precipitagao na superficie metélica catalitica. Se
os reagentes introduzidos no crescimento conterem nitrogénio, os dtomos de nitrogénio
também serao absorvidos, dissociados e precipitados para dentro da rede [7]. O dtomo
de nitrogénio é um dos mais utilizados por estar préximo ao carbono na tabela periédica,
por seu tamanho ser similar ao do a&tomo de carbono e por conter um elétron a mais que

o carbono introduzindo elétrons como portadores de carga [2].

A escolha da féormula molecular do precursor é importante pois estudos teéricos mostram
que as diferentes ligacoes influenciam na obten¢do ou nao de grafeno dopado. Essas
ligacoes podem ser simples entre carbonos, duplas entre carbonos e triplas entre carbono
e nitrogénio. A explicagdo é que mesmo em baixas temperaturas é facil de se quebrar
uma ligacao simples, deixando as ligagoes duplas e triplas na superficie catalitica. Para
obter grafeno dopado a temperaturas superiores a 400°C, a ligacao tripla precisa ser
quebrada pois ela forma moléculas volateis na superficie tornando-as preferenciais na

remogao [29].

Existem trés possibilidades de configuragoes para o nitrogénio se ligar na rede do gra-
feno quando ocorre dopagem. Essas configura¢oes podem ser do tipo N-grafitico (N-

quaternario), N-piridinico ou N-pirrélico, como podem ser vistas nas figura 2.5.

As ligagbes N-piridinicas e N-pirrdlicas se encontram num sistema conjugado 7 e contri-

buem para esse sistema com um ou dois p-elétrons [7]. Entretanto, as ligagoes N-pirrolicas
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FIGURA 2.5: Os trés tipos de ligagoes de atomos de nitrogénio na rede do grafeno[7].

formam um pentagono ao invés de um hexdgono como nas N-piridinicas. Ja as ligagoes
N-grafiticas se referem aos adtomos de nitrogénio que substituiram atomos de carbono
no anel hexagonal. Entre esses tipos de ligagoes, as que possuem hibridizagao do tipo
sp? sdo as N-grafiticas e N-piridinicas e do tipo sp? é a N-pirrélica [29]. As propriedades
elétricas e oticas do N-grafeno sdo extremamente sensiveis com o tipo de ligacdo. Quando
a ligacao N-grafitica é predominante a dopagem ¢é do tipo-n e quando as outras duas sao

dominantes a dopagem ¢ do tipo-p [30].

As principais alteracbes que uma monocamada de grafeno sofre com a dopagem de ni-
trogénio é a mudanga do nivel de Fermi para cima do ponto de Dirac e a densidade de
estado préoxima ao nivel de Fermi é suprimida. Dessa forma, ird se abrir um gap entre
as bandas de valéncia e de conducgao. Isso torna o N-grafeno um forte candidato para
aplicagOes em varias areas ampliando suas aplicagbes, como por exemplo na fabricagao

de sensores, baterias [31], supercapacitores, células solares etc [29].

Existem outras formas de se obter grafeno dopado com nitrogénio sem ser pelo método
descrito. A maioria dos artigos utilizada o CVD com uma mistura de gases de metano
(CH4) e amédnia (NHs) [7, 9, 29|, descarga de arco [29], tratamento térmico [29] e

tratamento de plasma |3, 29].
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Obtencao de Grafeno

Para o grafeno ser utilizado em aplicagoes é necessaria a producao de filmes de alta
qualidade e de grande area. Existem varias técnicas para o seu crescimento, como por
exemplo: esfoliagdo mecanica [32], sublimagao de carbetos [10] e deposi¢do quimica por
vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition) |12, 33-35]. O CVD ¢é o mais indicado na
sua producao pois é capaz de produzir grafeno em substratos de metais de transicao
com grandes areas (~ cm?) e de alta qualidade (poucos defeitos estruturais), possuindo,
também, um baixo custo e uma estrutura simples. Entretanto, o uso desse método
exige uma etapa posterior, a transferéncia desse grafeno para um substrato para a sua

utilizagao em diferentes aplicagoes fisicas.

3.1 Deposicao Quimica por Vapor (CVD)

A deposigao de vapor quimico (Chemical Vapor Deposition - CVD) é um processo de
crescimento de filme fino sem reagao com o substrato que consiste em depositar material
so6lido a partir de uma fase gasosa. Nesse caso, os filmes sao formados pela reacao
quimica de espécies convenientes na superficie do substrato. Na figura 3.1, podemos ver
0s processos para essa deposicao. A partir da entrada controlada do gas na camara de
reacao, ocorre a convecgao e a difusdo desses gases e de seus subprodutos oriundos de
suas reagoes para a superficie do substrato. Na superficie ocorre a adsorcao (fisica e
quimica) e a reagao entre esses atomos forma o filme. Por fim, ocorre a dessor¢ao dos

subprodutos das ultimas reagoes e esses sao removidos da camara [8|.

O processo de nucleagao comega pela condensagao (solidificagao) de atomos ou moléculas
no substrato iniciando a formagao de niucleos, que sdo pequenos aglomerados desses ato-

mos ou moléculas. Os ntcleos se espalham aleatoriamente sobre a superficie do substrato

12
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F1aurA 3.1: Esquema do processo de crescimento de um filme por CVD [§].

e vao aumentando a medida que interagem com outros dtomos ou moléculas. Quando
os nicleos entram em contato uns com os outros ocorre a coalescéncia que resulta em

estruturas maiores. Esse processo continua até que se forme um filme continuo [8].

A forma com que as espécies quimicas sao levadas & superficie é importante para garantir
a deposicao ou a uniformidade do filme, pois isso depende da chegada concomitante dos
reagentes por toda a superficie do substrato. Otimizando o fluxo dos reagentes através
do sistema e do substrato tem-se uma taxa de deposi¢ao de crescimento mais rapida.
Um bom controle desse transporte de gases garante uma utilizagdo mais eficiente dos

mesmos e seus derivados barateando o custo do processo [8].

A técnica de CVD necessita de energia e esta pode ser térmica utilizando calor para
ativar as reacoes gasosas ou por reagoes de fase gés-solido. Também existem alguns
sistemas que utilizam fétons ou plasma. A grande utilizagdo do CVD térmico gerou a
construgao de intmeros sistemas. Esse métodos de CVD sao diferenciados como baixa e
alta temperatura, pressao atmosférica e baixa pressao, parede fria e quente, e fechada e
aberta. Contudo, é dificil comparar o desempenho de sistemas individuais mesmo sendo

depositado o mesmo material [8].

3.2 Crescimento de Grafeno por CVD

O tipo de CVD usado é o reator de CVD de baixa pressao (LPCVD - Low Pressure
Chemical Vapor Deposition) que possui a vantagem de uma excelente uniformidade e
pureza, porém necessita altas temperaturas e possui baixa taxa de deposi¢ao. O controle
da quantidade de camadas do grafeno é a maior dificuldade ja que essa técnica possui

muitas variaveis (temperatura, precursor, tempo de deposicao, taxa de resfriamento etc)

8].
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Para o crescimento de grafeno introduzimos um substrato, que serd um metal catalisador.
A escolha de um metal de transicdo como substrato depende da solubilidade do carbono
no metal e a afinidade desse metal em formar carbetos (compostos binarios que contém
carbono) com o carbono [10]. A solubilidade e a taxa de resfriamento sdo fundamentais
para determinar o niimero de camadas do grafeno. Existem mais critérios para a escolha
do substrato como a capacidade e eficidcia em adesao ao substrato, custo, pureza, tamanho
do grao, controle de orientagao etc. Infelizmente, até hoje ainda nao se possui um tnico

metal que preencha todos os requisitos desejados [36].

Esse substrato é colocado dentro de um tubo de quartzo que é colocado no forno CVD. O
sistema é inicialmente bombeado até se atingir alto vacuo. Antes do crescimento é feita
uma limpeza do substrato numa atmosfera de hidrogénio e/ou argonio. Utiliza-se um
gas precursor que atua como fornecedor de atomos de carbono que alimentam a reacao
responsavel pela geracao do grafeno. O gas utilizado na atmosfera do CVD é responsavel
pela quebra da molécula do gas precursor e sua aderéncia ao substrato através da adsorcao
fisica. O forno pode ser rapidamente ou lentamente resfriado afim de controlar e manter
a camada depositada de carbono que se cristalizou em uma camada continua de grafeno

sobre o substrato [12]. Um esquema de um forno CVD esta representado na figura 3.2.

~ Gas out Furnace

._:L Cu foil

™ Quartz tube reactor

FIGURA 3.2: Esquema do sistema CVD [9].

Atualmente, nosso laboratério é capaz de crescer amostras de grafeno puro em grandes
areas de alta qualidade utilizando quatro precursores diferentes: gas metano, etanol,
propanol e metanol. Entretanto, nesse trabalho utilizou-se apenas o gids metano como
precursor gasoso, pois ele produz um grafeno de melhor qualidade. O etanol (CyHgO) foi
utilizado para se dominar a técnica de crescimento de grafeno utilizando fontes liquidas
como precursor no CVD. Para a producao do grafeno dopado com nitrogénio, utilizou-se

como precursor liquido a acetonitrila (CoH3N), que é a menor nitrila possivel.

3.2.1 O Substrato

Como mencionado na se¢ao 3.2, deve-se encontrar um metal catalisador que possua baixa
afinidade com o carbono. Para isso, ele deve ter uma configuracao eletrénica estavel e

formar ligagbes fracas com o carbono na superficie. Além disso, deve possuir baixa
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solubilidade. Varios metais ja foram testados, por exemplo o ferro (Fe), o cobalto (Co),
o niquel (Ni) e o cobre (Cu) [10].

Dentre esses metais, o cobre é a melhor escolha pois possui baixa afinidade com o carbono,
uma configuragao estavel e baixissima solubilidade para o carbono. A baixa solubilidade
favorece um melhor crescimento ja que na fase de resfriamento do CVD a espessura do
filme pode aumentar devido & precipitacao do excesso de carbono em metais com alta
solubilidade ao carbono formando grafite [12]. O grafico da solubilidade do cobre com
o carbono é mostrado na figura 3.3 Mais uma vantagem do cobre é que folhas finas
possuem um baixo custo e podem ser facilmente corroidas usando solventes facilitando

a transferéncia do grafeno para outros substratos (mais detalhes na se¢ao 3.4).
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FIGURA 3.3: Pode-se ver a baixa solubilidade do cobre que é aproximadamente 0,008%
de peso de carbono & 1084°C [10]

Uma representacao esquemética do crescimento de grafeno no cobre pode ser vista na
figura 3.4. Na figura 3.4-a tem-se a folha de cobre. Essa folha vem coberta com 6xidos
nativos, CuO e Cug0, que reduz sua atividade catalitica. Esses 6xidos sdo formados
pela exposi¢ao do cobre ao ar. Eles inibem a adesao de filmes em sua superficie [37].
Para remové-los, as folhas de cobre sofrem um pré-tratamento antes da deposi¢do do
grafeno. Portanto, a preparacao da folha de cobre é um dos fatores mais importantes para
garantir uma deposicao de grafeno de alta qualidade. Esse tratamento visa a diminuig¢ao
desses O0xidos nativos e no aumento do tamanho dos graos de cobre, eliminando defeitos
estruturais pois reorganiza sua morfologia e proporciona uma deposicao mais homogénea

facilitando o crescimento do grafeno [13].
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Geralmente, esse tratamento é feito com o aquecimento dessas folhas em vacuo numa
atmosfera de hidrogénio e/ou argdnio em altas temperaturas. Também pode-se usar
acido acético aquecido por diferentes tempos antes das folhas serem inseridas no CVD
[10, 33, 37, 38]. O cobre abaixo da camada de éxidos nao ¢ oxidado ou atacado pelo
acido acético & temperatura ambiente. A superficie do cobre resultante resiste por 1 min
a exposicao do ar sem sofrer oxidacao. A secagem com nitrogénio apds esse tratamento

produz uma superficie brilhante sem vestigios do 6xido [37].

Na figura 3.4-b tem-se a nucleacdo uniforme de ilhas de grafeno na superficie pré-tratada
de cobre. Estes dominios de grafeno inicial tem orientacoes cristalograficas diferentes,
dependendo das orientacoes cristalograficas dos graos de cobre. A figura 3.4-c mostra que
a medida que o tempo de crescimento aumenta, os dominios grafeno iniciais aumentam
de tamanho [10]. Eventualmente, eles se aglutinam em um filme de grafeno continuo

conforme mencionando na sec¢ao 3.1.

——

FIGURA 3.4: Esquema de crescimento de grafeno no cobre [10]

Portanto, as vantagens de usar o cobre (Cu) como substrato é obter-se uma deposi¢ao
mais uniforme (superficie mais homogénea), alta qualidade de deposigao (poucos defeitos)
e grandes areas de deposicao. Em geral as folhas de cobre sao adquiridas comercialmente
com a espessura desejada. Porém essas folhas sdo facilmente danificadas e possuem
muitas irregularidades em sua superficie. Quanto maior pureza tiver as folhas de cobre,

maior a qualidade do grafeno crescido.

3.3 Sistema Experimental

O trabalho experimental foi desenvolvido no Laboratdrio de Revestimentos Protetores e
Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica da PUC-RJ. Um esquema do

CVD utilizado é mostrado na figura 3.5.

Usa-se um forno CVD tubular horizontal com sistema de acionamento de gases, de fabri-
cagdo da FORTELAB, Sao Carlos, que atinge 1200°C' que ¢ utilizado para o crescimento
de grafeno. Nesse sistema, tem-se a opgao de crescer grafeno puro usando como pre-
cursor o gas metano ou fontes liquidas como etanol, propanol, metanol. Pode-se ainda

crescer grafeno dopado usando fontes liquidas como acetonitrila para crescer grafeno com
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Ficura 3.5: Esquema do aparato experimental usado no Laboratorio de Revestimentos
Protetores e Materiais Nanoestruturados do departamento de Fisica da PUC-RJ [11].

nitrogénio. Usa-se um fluxo de hidrogénio durante o crescimento. Acoplado ao sistema
temos uma bomba mecénica da Edwards modelo E2M1.5 e uma bomba turbo Pfeiffer
afim de garantir um bom vacuo base ( 1075 Torr). O tubo de quartzo utilizado possui

27 cm de diametro interno e 29 cm de didmetro externo.

3.3.1 Limpeza do Sistema Experimental

Este tipo de sistema exige constantes procedimentos de limpeza. O tubo de quartzo, o
substrato e a tubulagdo devem ser limpos sempre que forem ser utilizados. A tubulacio
deve ser limpa apos a utilizagdo para nao deixar gases aprisionados no sistema. A

remocao dos gases residuais é feita por meio da utilizacao de bombas de vacuo.

Como a fonte de calor (forno) envolve uma grande parte do tubo de quartzo, o filme
se deposita nao s6 no substrato como também nas paredes do tubo. Para remover os
residuos usa-se detergente (Detertec), dgua deionizada, acetona e alcool isopropilico.
Nessa regiao, pode ocorrer também a formacao de anéis de carbono. Esses anéis sdo
removidos ap6s a limpeza do tubo aquecendo-os & 700°C por 10 minutos no forno CVD

colocado em uma capela aberto ao ar atmosférico.

As folhas de cobre usadas como substrato possuem 25um de espessura e foram compradas
das empresa Sigma Aldrich e Alfa Aesar. O tamanho padrdo das amostras crescidas é
de 2 cm x 2 cm. A limitagdo no tamanho das amostras produzidas em largura é dada
pelo didmetro do tubo de quartzo e em comprimento pela area exposta ao calor durante

0 crescimento.

Essas folhas ficam guardadas em vacuo para evitar uma grande oxidagao do cobre. Os
substratos sao imersos em agua DI, alcool isopropilico e acetona. Os béqueres sao co-

locados no ultra som da Unique modelo ultracleaner 700 durante 10 minutos para cada



Capitulo 3. Obtencao de Grafeno 18

solvente utilizado. Os substratos sao separados em béqueres diferentes para evitar pos-
sfveis arranhoes na superficie. Por fim, deve-se secar cada substrato com gés nitrogénio

(N2) para evitar a presenga de bolhas de alcool na amostra.

3.3.2 Crescimento de Grafeno Puro

Com o sistema limpo e as amostras inseridas no tubo de quartzo, comeca-se o crescimento
mantendo uma pressao de 65mTorr em fluxo de Ha de 2 scem (standard centimeter cubic
per minute). Esse fluxo é administrado pelo Controlador de Fluxo MKS Type 247 4

Channel Readout e é mantido durante todas as fases do crescimento.

Em seguida, liga-se o forno programado para alcancgar a temperatura de 1000°C' deixando
o sistema aquecendo. Quando esta temperatura for atingida, deixam-se os substratos
cozinhando por 20 min na atmosfera de hidrogénio. Essa é a etapa de pré-tratamento
do substrato, como explicado na subse¢ao 3.2.1, afim de reduzir os 6xidos nativos e para

aumentar o tamanho do grao.

Apos esse tratamento, aciona-se um fluxo de 18 sccm (standard centimeter cubic per
minute) de gas metano, 490 mTorr, para dentro do tubo de quartzo fazendo a pressao
total do sistema (ppase+H,+cH,) ficar em torno de 560 mTorr (ideal). O fluxo de metano
administrado pelo Controlador de Fluxo MKS Type 247 4 Channel Readout é mantido
durante 30 minutos & 1000°C. Por fim, o sistema ¢ resfriado a uma taxa de 300°C'/min
mantendo os fluxos de Hs e de CHy ligados. As amostras sdo retiradas do sistema
somente quando a temperatura esta abaixo de 40°C'. Um gréfico que esquematiza melhor

0 processo ser visto na figura 3.6.
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F1GURA 3.6: Esquema grafico do que ocorre durante o crescimento do grafeno [12].

Uma outra maneira de crescer grafeno puro é utilizando fontes liquidas como etanol,

propanol e metanol. Esses dlcoois sao menos inflaméveis e mais baratos que o gas metano
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tornando-os vantajosos precursores. Para isso, o procedimento de crescimento é similar
ao do metano. Libera-se o fluxo de hidrogénio da mesma forma e faz-se o pré-tratamento
do substrato. Porém quando usa-se fonte liquida, o controle do fluxo do precursor é
manual. Portanto, na hora de liberar o precursor precisa-se anotar a pressao do sistema
somar a essa pressao o valor desejado de pressao do precursor e abrir a valvula lentamente
até que se atinja esse valor. Como a pressao no interior do tubo de quartzo é menor do
que a pressao de vapor & temperatura ambiente dos liquidos utilizados como precursores,
essa diferenca de pressao faz com que os vapores do gas precursor sejam introduzidos no
tubo. Apo6s atingir o valor calculado, deixar crescer pelo tempo desejado, geralmente por
5 min [33]. Em seguida, o vapor de &lcool é cortado e o sistema & rapidamente resfriado
a uma taxa de 300°C'/min mantendo o fluxo de Hs ligado. As amostras sao retiradas

do sistema somente quando a temperatura esta abaixo de 40°C.

Mais detalhes de como todo processo é feito estdo descritos no apéndice A.

3.3.3 Crescimento de Grafeno Dopado com Nitrogénio Usando Fontes

Liquidas

O procedimento de crescimento de grafeno dopado com nitrogénio, é similar ao de fontes
liquidas (subsegao 3.3.2). Porém, usamos como precursor liquido a acetonitrila, que é a
mais simples nitrila organica, também chamada de cianeto de metila. E um composto
orgénico transliucido, inflamével, com temperatura de fusao e ebulicao de —45°C' e 81, 6°C
e formula molecular Cy H3 N (figura 3.7). A acetonitrila apresenta um perfil toxico e deve-
se ter muito cuidado ao utilizéd-la. Além disso, o crescimento é controlado pelo fluxo do

precursor, tempo de exposi¢ao e temperatura de crescimento.

\
H-C—C=N
H

FIGURA 3.7: Formula estrutural da acetonitrila.

3.4 Transferéncia de Grafeno para Outros Substratos

Visando possiveis aplicagoes eletronicas, utiliza-se a mobilidade do portador juntamente
com a transparéncia Otica e a condutédncia para comparar a qualidade dos filmes de
grafeno crescidos. Grafeno crescido em cobre deve ser transferido para um substrato
isolante afim de tornar possivel a medida de suas propriedades optoeletronicas e de

produzir dispositivos eletronicos [10].
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Para prevenir a destruicao da camada atéomica de grafeno durante o ataque ao substrato
de cobre é necessario um suporte rigido. Nas transferéncias padroes, esse suporte é um
polimero como PDMS (poli dimetilsiloxano) ou PMMA (poli metil metacrilato) deposi-
tado por spin-coat |39]. As anélises de observagoes na literatura sugerem que o ntimero
de fissuras e defeitos é menor quando se utiliza PMMA como o polimero de suporte em

comparagao com o PDMS [10].

O PMMA pode ser obtido com diferentes pesos moleculares e pode ser preparado com
diversos solventes, como por exemplo a anisole [40] ou o clorobenzeno [41], e em diferentes
proporgoes. A figura 3.8 mostra a formula estrutural do PMMA. A solu¢ao de PMMA
e sua concentragao, assim como a rotagao e o tempo de spin-coating sao os fatores que

determinam a espessura do polimero depositado sobre o grafeno.

FIGURA 3.8: Estrutura molecular do PMMA.

A transferéncia padrao consiste em depositar uma camada de polimero sobre grafeno,
remover quimicamente o substrato de cobre, depositar o grafeno no novo substrato e
remover o polimero [10, 38, 40-42]. Alguns artigos fogem desse padrao criando novos
métodos [39, 43] ou utilizando outros polimeros [44]. Alguns artigos aquecem o conjunto

(cobre + grafeno + PMMA) apés a sua deposigao [41].

O cobre pode ser removido utilizando diferentes solventes, como nitrato de ferro III
(Fe(NOs3)3) [38, 40, 41], cloreto de ferro III (FeCl3) [10, 36], persulfato de amoénio
((NH4)250s) [36] e acido nitrico (HNOs) [36]. O FeClz ¢ o mais utilizado, pois ataca

o cobre de forma lenta e eficaz sem formacao de produtos gasosos ou precipitados.

O conjunto PMMA + grafeno + cobre é imerso numa solugao corrosiva de um desses
solventes até que fique apenas uma membrana de grafeno com PMMA flutuando na
solugdo. Essa membrana pode ser facilmente observada e é suficientemente rigida para
garantir a transferéncia para o substrato desejado [10]. A solugdo é removida com o
auxilio de uma seringa e o conjunto é lavado com agua deionizada (DI). Quando o grafeno
com PMMA esta numa solugao que contenha somente agua DI é possivel pescar o grafeno
com o substrato desejado [13]. A secagem do grafeno pode ser feita em temperatura

ambiente [40, 41] ou aquecida [38| antes da remogao do PMMA.

A adesao do grafeno nos substratos de transferéncia é um desafio, pois o grafeno segue
a morfologia da superficie do substrato durante o crescimento. Quando o substrato é o

cobre, o grafeno transferido com o polimero nao fica plano no substrato. Isso acontece
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pois as folhas de cobre possuem superficie irregular e essa superficie fica mais dspera no
CVD devido a sua reconstrugdo no processo de pré-tratamento do substrato (explicado
em 3.2.1) e a alta temperatura durante o crescimento. Logo, pode ocorrer fissuras quando

o polimero é removido devido a esse contato incompleto do grafeno com o substrato [38].

A remogao do PMMA pode ser feita de varias maneiras, a mais usual é em banho
de acetona. Porém, a acetona frequentemente falha na completa remocao do polimero,
deixando residuo na superficie do grafeno [42]. Ocorre transferéncia de carga na interface
entre o grafeno e o PMMA [43] e isso ocorre devido as fortes interagoes de dipolo entre
o grafeno e 0 PMMA existente na superficie do grafeno [44]. Um esquema de todas as

etapas desse processo pode ser visto na figura 3.9.
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l Deposicio de PMMA

| | |~ PMMA

l Colocar em solucao de FeCl3

Si/SiO2 -

Adicao do
=== sybstrato de
silicio

FIGURA 3.9: Esquema das etapas de transferéncia (adaptado de [13]).

As propriedades do grafeno sao extremamente influenciadas pelo seu ambiente imediato
incluindo residuo de polimero e moléculas adsorvidas. Moléculas adsorvidas fisicamente
na superficie do grafeno possuem impacto nas propriedades elétricas e térmicas, pela
dopagem ou fornecendo sitios de espalhamento, que altera efetivamente a estrutura ele-
tronica do grafeno ou reduz o livre caminho médio dos portadores de carga ou dos fénons
[45].
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Técnicas de Caracterizacao

Para caracterizar o grafeno produzido pode-se utilizar técnicas nao destrutivas e eficazes.
Uma dessas técnicas é a espectroscopia Raman que é importante para determinar a qua-
lidade da amostra e defeitos estruturais do grafeno produzido. Essa técnica possui alta
sensibilidade & estrutura das ligacdes de carbonos com hibridizacdo sp?. A espectrosco-
pia Raman utiliza luz coerente que resulta em um espalhamento inelastico na rede por
causa das interacoes ressonantes, o que permite o estudo das propriedades eletrénicas
e vibracionais de moléculas e cristais. Essa técnica foi utilizada nos estudos de grafite,
nanotubos e outras estruturas a base de carbono nas tltimas décadas. Uma outra técnica
utilizada é a espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (X-Ray photoelectron
spectroscopy - XPS) que é importante para a analise quimica da amostra detectando
possiveis impurezas. O XPS baseia-se no efeito fotoelétrico, onde os elétrons sao gerados
pela incidéncia de raios-X na amostra e a energia dos elétrons gerados nos diz sua origem
(ligagao na rede). Essa técnica é muito sensivel a superficie. Ambas sao técnicas simples

mas exigem uma cuidadosa analise de seus espectros [36].

4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um fenémeno de espalhamento que consiste em observar o
espalhamento da luz incidente na amostra afim de detectar as vibragoes da rede do ma-
terial. Os feixes espalhados possuem frequéncias (comprimento de onda) diferentes do
original, ou seja, é um espalhamento inelastico de fétons gerando fonons [46]. As com-
ponentes que se deslocaram para frequéncias mais baixas sao chamadas de espalhamento
Stokes, e as que se deslocaram para frequéncias mais altas sdo chamadas de espalhamento

Anti-Stokes. Para ocorrer um espalhamento mais eficiente a amostra deve ser excitada

22
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por um feixe de laser, o que também possibilita o uso dessa técnica em regides pequenas

de uma amostra [47].

Essa técnica pode ser explicada por uma teoria cléssica ou por mecénica quantica. Clas-
sicamente, o espalhamento Raman é explicado pela indugdo de um momento de dipolo
através da radiagao eletromagnética onde a polarizabilidade é responséavel pelo desloca-
mento dos elétrons para produzir esse dipolo elétrico sob acdo de um campo externo que
é dependente do tempo. O espalhamento ineldstico surge da superposicao da frequéncia
incidente (v;) com a frequéncia vibracional (v,;;) dando origem as frequéncias v; — vy, €
V; + Uyip que correspondem respectivamente aos espalhamentos Stokes e Anti-Stokes|46].
A teoria cléssica nao consegue explicar a relagdo entre as intensidades desses espalha-

mentos. O espalhamento Stokes é mais intenso que o Anti-Stokes.

Analogamente, na descrigdo quantica, um féton incidente cria uma pertubacao depen-
dente do tempo. Esse féton possui uma energia hw; que aumenta a energia do estado
fundamental (Egg), porém esta energia é menor que a do estado estacionério levando o
sistema a um estado virtual. Esse estado virtual corresponde, na teoria cldssica, a uma
oscilacao forgada dos elétrons com frequéncia wy, [14]. O estado virtual é uma composi¢ao
de fungoes que envolvem todos os estados possiveis: vibracional, rotacional e eletronico;

nao sendo um estado eletronico real da molécula [46].

O processo Stokes esta associado a uma pseudo-absor¢ao do foéton incidente (wy ) fazendo
uma transi¢do do estado fundamental para o primeiro estado excitado usando um estado
intermediario virtual gerando um fénon de frequéncia €2 e um féton de frequéncia wg.. Ja
o processo Anti-Stokes esta associado a emissao de um foton (wr) fazendo a transigao do
primeiro estado excitado para o estado fundamental usando o estado virtual absorvendo
um fénon 2 e emitindo um féton wg.. A relagao entre as intensidades dessas componentes

é determinada pelos fatores de Boltzmann [47].

Com menor probabilidade, pode ocorrer o espalhamento Rayleigh, que consiste no retorno
do sistema para o estado fundamental com frequéncia do fo6ton emitido igual ao do féton
incidido caracterizando um espalhamento elastico [14]. Quando a energia da luz inci-
dente ou espalhada coincide com um gap eletrénico do sistema, os estados intermediarios
virtuais correspondem a estados eletrdnicos e o espalhamento Raman é amplificado. Esse
fenémeno ¢ chamado de espalhamento Raman ressonante [46]. Todas essas possibilidades

de espalhamentos estdo mostradas na figura 4.1.
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FIGURA 4.1: (a, b) Esquema das componentes Stokes e Anti-Stokes, respectivamente;
(¢) Esquema do espalhamento Rayleigh e do espalhamento Raman nao-ressonante e
ressonante[14].

4.1.1 Espectroscopia Raman de Grafeno

Como explicado na se¢ao 2.1, o carbono possui 6 elétrons, sendo 2 desses pertencentes ao
subnivel 1s e 4 aos subniveis 2s e 2p. Os elétrons do subnivel 1s sdo chamados de elétrons
de carogo pois sao fortemente ligados ao niicleo e nao participam de ligagoes quimicas. Os
elétrons do nivel n = 2 possuem uma diferenga de energia entre os subniveis menor que a
energia de ligagao de dois a&tomos de carbono. Com isso, pode ocorrer a hibridizagdo dos
orbitais 2s e 2p em um tnico orbital sp” (n = 1,2, 3). Na configuracio sp?, sdo formadas

3 ligagdes no plano como mostrado na figura 2.1 [15].

A figura 4.2 mostra o espectro de diferentes nanoestruturas de carbono com hibridizagao
sp? [48]. O espectro Raman de filmes de carbono é dominado por esses orbitais sp?eé

sempre ressonante por causa da sua dispersao peculiar de elétrons 7 [48].

Os fonons sao quantas dos modos normais de vibragao em redes cristalinas e sao os
principais responséaveis pela espectroscopia Raman em sélidos. Devido as propriedades
dos fénons serem dependentes da estrutura atomica, eles sdo usados para diferenciar
as estruturas de carbono sp?. O ntmero de ramos da relacdo de dispersdo dos fénons

corresponde ao ntmero de elétrons contidos na célula unitaria [15].

Como somente 4 dos elétrons do carbono participam da formagao de ligagbes e cada
célula unitaria do grafeno possui 2 4tomos de carbono, isso significa que o grafeno possui

2 conjuntos de estados 2s e 2p totalizando 8 estados eletronicos por célula [15]. Para
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FIGURA 4.2: Diferentes espectros Raman para materiais a base de carbono com hibri-
dizagdo sp? [15].

cada atomo de carbono, trés de seus elétrons formam ligacoes o que hibridizam em sp?
e o quarto elétron forma o orbital 2p,, que é perpendicular ao plano do grafeno e faz

ligacoes covalentes 7 [15]. Uma representagao disso por ser vista na figura 2.1.

O grafeno possui seis modos normais de vibragao, sendo dois duplamente degenerados,
no centro da zona de Brillouin. Dentre esses modos, trés ramos sao oOticos (O) e trés
ramos sao acusticos (A). Nesses ramos, os fonons podem se deslocar no plano (i) ou
fora do plano (o), fazer translagdes transversais (T) ou longitudinais (L). Um dos modos
degenerados pertence ao ramo 6tico no plano e o outro ao ramo 6tico fora do plano [14].

A figura 4.3 mostra os ramos 6ticos.
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F1GUrA 4.3: Dispersao de fonons do ramo 6tico no grafeno: as linhas pretas represen-
tam as dispersoes no plano, as linhas vermelhas as anomalias de Kohn e os pontos sao
os dados [14].

Na figura 2.2 podem ser vistos trés pontos de alta simetria da zona de Brillouin, I no
centro do hexagono, K no vértice do hexadgono e M no centro do lado do hexégono.
Existem também as linhas de alta simetria: T' ao longo de 'K, T ao longo de KM e X

ao longo de I'M. O ponto I' origina trés ramos de dispersao de fénons correspondentes



Capitulo 4. Técnicas de Caracterizacao 26

ao ramo acustico: um para fora do plano (0TA), outro tangencial ao plano (iTA) e outro
longitudinal ao plano (iLLA), listados em ordem crescente de energia. Os outros trés
ramos restantes correspondem ao ramo otico: um para fora do plano (0TO) e dois no
plano (iTO e iLO) [15].

No grafeno ocorre a anomalia de Kohn no ramo longitudinal 6tico (iLO) no ponto I'
e no ramo transversal 6tico (iTO) no ponto K. Essa anomalia ocorre devido a um
forte acoplamento elétron-féonon, e s6 acontece para determinados fénons com vetores de
onda que conectam dois pontos da superficie de Fermi, em que acontece uma mudanga

repentina da blindagem eletronica nas vibragoes dos atomos [49].

A espectroscopia Raman é uma técnica relativamente simples, mas a parte mais impor-
tante é a interpretacao de seu espectro. Para sistemas de carbono, se destacam algumas
caracteristicas nao importando qual é a estrutura analisada. KEssas caracteristicas sao
duas bandas intensas (bandas G e 2D) e algumas modulagoes de segunda ordem que
podem ser vistas na figura 4.2. Para se diferenciar as estruturas de carbono é necessério

uma andlise das variagoes da posicao, das formas e da intensidade dessas bandas [50].

A espectroscopia Raman no grafeno é sempre ressonante devido a dispersao singular dos
elétrons 7 [48]. Essa técnica nos d4 informagoes tteis sobre os defeitos (banda D), vibra-
¢oes no plano (banda G) e sua ordem de empilhamento (banda 2D) e possui a vantagem
de nao depender do substrato utilizado, pois o espectro Raman é uma caracteristica

intrinseca do grafeno [50].

4.1.1.1 Banda G

As duas principais bandas do grafeno e do grafite sdo chamadas de banda G ( 1580cm 1)
e banda 2D ( 2700cm™!). A posicdo de seus picos variam de acordo com o comprimento
de onda do laser utilizado. A banda G se origina da vibracao dos atomos de carbono
sp? no plano e possui fonons duplamente degenerados (TO e LO) no centro da zona de
Brillouin [50].

4.1.1.2 Banda 2D

A banda 2D se origina a partir da dupla ressonéncia de dois fénons no processo Raman.
Alguns autores usam a nomenclatura banda G’ ao invés de banda 2D por ser a segunda
banda mais intensa apds a banda G no grafite. KEssa banda esti relacionada com a
estrutura de banda de camadas de grafeno. A maior diferenca do espectro Raman do

grafite e da monocamada de grafeno (single layer graphene - SLG) é essa banda, pois no
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SLG essa banda apresenta um tnico pico fino e simétrico e o grafite possui dois picos

dentro dessa banda [50]. Essa diferenca pode ser vista na figura 4.4.
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F1GURA 4.4: Espectros Raman de grafite e de grafeno com laser de 514 nm ajustados
para terem a mesma intensidade do pico 2D em 2700cm ™! [16].

4.1.1.3 Banda D

A banda D surge de um processo de dupla ressonancia intervale (intervalley) originada
por fénons TO no canto K da zona de Brillioun. Esta banda requer um defeito para a
sua ativagao e é extremamente dispersiva para a energia de excitagao do laser devido a
anomalia Kohn no ponto K [14]. Exemplos de defeitos que ativam essa banda sao: a

substituigao de heterodtomos em sua rede, vacancias e contornos de grao/bordas [4].

4.1.1.4 Banda D’

A banda D’ surge em grafenos dopados ou defeituosos e se origina da dupla ressonancia
intravale no processo de espalhamento, que é a conexao entre dois pontos pertencentes ao
mesmo cone em torno do ponto K (ou K’) [4]. Ao comparar a intensidade do pico D com
a do pico D', conclui-se que o pico D’ possui uma menor intensidade. Esse pico surge
como um "ombro"do pico G. Porém, quando a amostra possui uma concentragao baixa
de defeitos, esse pico pode ser facilmente distinto do pico G e pode ter uma intensidade
de até 1/3 da intensidade do pico G [51].

4.1.1.5 Banda 2D’

A banda 2D’ se origina da conservac¢ao de momento que ¢é satisfeita por dois fénons com

vetores de onda opostos e nenhum defeito ¢ necesséario para a sua ativagao [52].
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4.1.1.6 Banda D + D’

A banda D + D’ é um pico fraco ativado por defeitos, situado em torno de 3000cm ™!, e

corresponde a combinacao das bandas D e D’ [51]. Essa banda é a combinagao de fonons

com diferentes momentos em torno de K e I' [52].

Os processos de formagao dessas bandas estao representados na figura 4.5.

FIGURA 4.5: Esquema dos processos de formagao das bandas Raman do grafeno [14].

4.1.1.7 Analises das Bandas

A intensidade da banda G aumenta quase linearmente conforme aumenta a espessura
do grafeno. Isso pode ser explicado com o aumento das camadas de grafeno pois mais
atomos de carbono sao detectados. Logo, a banda G pode ser utilizada para determinar

o namero de camadas do grafeno |50|.

A banda 2D torna-se mais larga e sofre desvio pro azul conforme a espessura do grafeno
aumenta. A presenca de uma banda 2D fina e simétrica é a caracteristica principal
para se identificar grafeno de uma tnica camada (SLG, do inglés single layer graphene).
Infelizmente, as diferencas na banda 2D entre duas ou mais camadas de grafeno nao sao

claras nos espectros Raman [50].

Portanto, uma forma de avaliar a qualidade do grafeno produzido é através da razao
das intensidades das bandas 2D e G, Isp/Ig. Pois, como foi explicado, essas bandas
possuem caracteristicas bem definidas para SLG e portanto, quanto maior valor tiver essa

relacdo melhor a qualidade da monocamada de grafeno produzida. Pode-se esperar que
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o grafeno produzido possua algumas camadas ou duas para valores inferiores ou iguais a
1 nessa relacao. O grafeno multicamadas possui em torno 5 camadas, quando o nimero

de camadas for maior o espectro Raman se assemelha ao do grafite.

A intensidade da banda 2D é sensivel ao defeitos da rede e ao nivel de dopagem. Logo,
a intensidade dessa banda para o grafeno puro é mais alta do que para o grafeno dopado
ou defeituoso. Com isso, a razao Iap/Ig do grafeno defeituoso é maior que a do grafeno
dopado [4].

Os picos D, D' e D+ D’ sao ativados por defeitos e aparecem em todos os espectros. Com
o aumento da concentracao de defeitos, o pico D’ pode fundir-se ao pico G tornando-se
um tnico pico largo. O pico 2D diminui até quase desaparecer e o pico D + D’ alarga

aumentando sua intensidade [51].

A intensidade da desordem introduzida pela banda D pode ser usada para estimar a
quantidade de defeitos no grafeno [4] através da razao Ip/Ig, porém como a intensidade
do pico D pode corresponder a duas concentracoes diferentes de defeitos, a razao das
intensidades Ip/Ig torna-se ambigua. Portanto, essa razao nao da nenhuma informacao
sobre o tipo de defeito [51] e a banda D no grafeno é um tnico pico fino enquanto que no
grafite ¢ composto por dois picos [16]. Os espectros Raman de um grafeno defeituoso e
de grafeno dopado com nitrogénio podem ser vistos na figura 4.6. Em ambos os espectros

a banda G é originada por diferentes defeitos e possuem altas intensidades.
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F1GURA 4.6: Espectros Raman de grafeno puro, grafeno defeituoso e grafeno dopado
com nitrogénio [16].

Em comparagao com o pico D, o pico D’ possui uma maior dependéncia com a geometria
dos defeitos. Se a concentragao de defeitos for baixa, I/ /I serd maior para defeitos do

tipo lacunas (buracos) do que para sitios sp? [51].

Uma razao importante para a determinagao do tipo de defeito é a razao das intensidades
Ip/Ip. Com ela pode-se identificar a natureza do defeito para baixas concentragoes

destes, como por exemplo, Ip/Ip ~ 7 para lacunas (buracos), ~ 13 para sitios sp?,
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~ 3,5 para defeitos de fronteira (valores obtidos para linha do laser de 2,41eV) [4, 51].
Além disso, a banda D’ é mais intensa em grafeno dopado do que em grafeno defeituoso

e com isso a razao Ip/Ip é menor no caso de dopagem [4].

A espectroscopia Raman do grafeno nao esta totalmente desvendada, pois nao se sabe
ao certo se esta técnica é sensivel a todos os tipos de defeitos. Acredita-se que ela é mais
sensivel a alguns defeitos do que a outros. Sendo assim, um espectro Raman que nao

surge a banda D nao pode ser associado a um material livre de defeitos [51].

A largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM) da banda 2D também
é um parametro importante, pois este é sensivel a todos os tipos de defeitos e com isso

a FWHM sempre aumenta conforme aumenta a quantidade de defeitos [51].

4.1.1.8 Analises Para Dopagem com Nitrogénio

As dopagens do tipo elétron/buraco no grafeno afetam o acoplamento elétron-fonon e
portanto afetam a frequéncia Raman. A banda G sofre um desvio para o azul (frequéncias
mais elevadas) para ambos os tipos de dopagem devido a remogao da anomalia Kohn no
ponto I'. Ja a banda 2D sofre um desvio para o vermelho (frequéncias mais baixas) para
dopagem do tipo elétron (tipo-n) e um desvio para o azul (frequéncias mais elevadas)

para dopagem do tipo buraco (tipo-p) [50].

O deslocamento da banda G é a assinatura da dopagem do grafeno, porém o desvio
pro azul dessa banda e a razao Isc/Ig nao sao suficientes para garantir a dopagem do
grafeno com nitrogénio. Como os dopantes do N-grafeno se comportam como defeitos
de contorno de graos, a razao Ip/Ip é ~ 3,5, que é o valor estimado para esse tipo de

defeito. O motivo para esse comportamento ainda nao é conhecido [4].

4.2 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X
(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X (X-ray Photoelectron Spectrocopy
- XPS) se baseia no efeito fotoelétrico. Quando um feixe de raios-X incide sobre a
superficie de uma amostra, elétrons sao ejetados e analisados pelo espectréometro, ou
seja, ocorrerd absorcao de um féton que leva & ionizagdo e & emissdo de um elétron do

carogo.

Elétrons do carogo sao os elétrons mais internos e préoximos ao nucleo. Portanto, através

da fotoionizacao e da analise do feixe emitido pode-se estudar a composicao e o estado
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eletronico da superficie de um material. Os elétrons podem ser espalhados elasticamente

ou inelasticamente [17].

O efeito fotoelétrico é um fenémeno em que elétrons sao ejetados de um material apos
a interacao com radiacao eletromagnética, como por exemplo, raios-X. Esses elétrons
ejetados sao chamados de fotoelétrons. No nivel fundamental, onde nao ha excitagao,
a interacao dos raios-X com a superficie consiste em interacoes entre fétons e elétrons.
A energia cinética maxima dos fotoelétrons nao varia com a intensidade da luz, ela é
igual para um determinado comprimento de onda e é dada pela equacao 4.1, onde h é a
constante de Planck, v é a frequéncia do f6ton incidente, E é a energia do elétron que

foi espalhado e Epg ¢ a energia de ligacao [17].

E:hI/—EBE (41)

A fotoemissao do elétron do 4tomo s6 ocorre se houver a transferéncia total da energia
do féton incidente para o fotoelétron. Essa interacao gera um fon no material. Quando
ocorre a ionizagao em uma de suas camadas internas, os elétrons se rearranjam no atomo
afim de preencher a vacéncia deixada com um elétron de uma camada mais externa. A
energia em excesso é liberada como um féton de raios-X ou como um elétron Auger.
O processo de liberagao de um féton é conhecido como fluorescéncia de raios-X e o de
um elétron é conhecido como efeito Auger, no qual esse elétron ejetado é chamado de
elétron Auger. O efeito Auger pode ser produzido pela incidéncia de raios-X ou de feixe
de elétrons e possui maior ocorréncia, por isso estard sempre presente nos espectros da
técnica de XPS. Entretanto, tanto a energia do foéton de raios-X como a do elétron Auger
sao caracteristicas do elemento emissor, ou seja, dependem apenas da energia de ligacao

dos elétrons envolvidos [17].

A energia de ligacdo é determinada através da medida da energia cinética do elétron

emitido de acordo com a equagao 4.2 e nos da a informacao do atomo fotoemissor [17].

Epg =hv — Egg — ®gp (4.2)

Na equagao 4.2, o termo Epg é a energia de ligacao, diferenca de energia entre o 4tomo
neutro e seu estado excitado, Fx g é a energia cinética, E é a energia do féton incidente
e Ogp é a funcao trabalho do espectrometro. A fungao trabalho da amostra nao é igual
a funcado trabalho do espectrometro. A funcdo trabalho do espectrometro é conhecida

pela calibragao do equipamento quando instalado [17].
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FIGURA 4.7: Esquema de um equipamento de XPS [17].

O equipamento de XPS é composto por uma fonte de energia de raios-X e um analisador
de energia em um ambiente de ultra alto vicuo, um esquema pode ser visto na figura
4.7. Como essa técnica é uma técnica de superficie, é necessario o uso de feixes de raios-
X com poucos elétron-volts de energia. Esse tipo de raios-X sao chamados de raios-X
macios, do inglés soft X-rays. A escolha do material do anodo influencia na energia do
féton produzido, pois esta deve ser alta o suficiente para excitar os elementos da tabela

periodica [17].

Os anodos mais usados s@o o de aluminio (Al) e o de magnésio (Mg). Geralmente, os
equipamentos possuem duplos anodos fornecendo fétons de energia de 1486,6eV para o
anodo de Al e 1253,6eV para o de Mg [17]|. A anéalise dos elementos obtidos é uma parte
importante e é obtido por um conjunto de trés componentes. Sao eles um sistema de

lentes, um analisador de energia e um detector [17].

Primeiro, os elétrons passam pelo sistema de lentes que ira retardar a energia cinética
dos fotoelétrons para um valor fixo chamada de energia de passagem (energy pass). Isso
é feito para que se possa aplicar a mesma resolucao absoluta para cada pico do espectro e
para se tornar possivel identificar os diferentes tipos de ligacoes dos elementos analisados.
Com uma energia de passagem baixa obtemos um aumento na resolu¢do. Em geral, usa-se
uma energia de passagem de 100eV para a obtengao de um espectro de ampla varredura,
chamado de Survey, e 20eV para a obtencao dos espectros de regioes individuais. Nesse
processo, somente os elétrons que possuirem a energia de passagem (energy pass) irdo
passar por todo o caminho e chegar ao detector. A funcdo do detector é contar o ntimero
de elétrons que chegam e possuem o efeito de multiplicar o pulso elétrico gerado por um

tnico elétron [17].

Apos essa anélise, um espectro fotoelétrico pode ser obtido. Nesse espectro vérios picos

s@0 observados sobre uma linha de fundo (background). Esse espectro pode ser analisado
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em funcao da energia de ligacdo ou da energia cinética. Cada elemento fornece um
conjunto de picos caracteristicos devido & energia de ligagdo associada a cada orbital
atdmico. A ocorréncia desses picos indica a presenca de um dado elemento quimico na

amostra. Os elétrons Auger podem fornecer picos bastante intensos no espectro [17].

A concentragao atdémica de um elemento na superficie da amostra esta relacionada com
o nimero de fotoelétrons emitidos desse elemento. Isso nos permite quantificar sua com-
posicao quimica além de identificar os elementos presentes. O método de quantificacao
mais utilizado é o método que relaciona as areas aos fatores de sensibilidade. A sensibili-
dade é um fator associado ao quanto se consegue detectar o sinal desejado acima do nivel
de ruido de cada técnica. Como o fluxo de raios-X permanece constante, determina-se
o percentual atdmico dos elementos de acordo com a equagao 4.3, onde Ir é a area do
pico do elemento, Sg é o fator de sensibilidade do elemento, I; é adrea do pico de um

determinado elemento e S; é o fator de sensibilidade de um determinado elemento.

Ig/SE

Qr(%) = m

x 100 (4.3)

4.2.1 Notacao Espectroscépica

Nesta notagao considera-se os nimeros quéanticos e o acoplamento spin-orbita (j-j). O
nimero quantico principal (n) esta relacionado as camadas eletrénicas de forma que
n =1,2,3... para cada camada K, L, M... . Os elétrons possuem dois tipos de momento
angular, um orbital (1) e um de spin (s). O momento angular orbital esta associado aos
subniveis eletronicos de forma que [ = 0, 1, 2... para cada subnivel s, p, d... . O momento
angular de spin estd associado ao momento intrinseco do spin podendo ser +£1/2. O
momento angular total (j) é a soma do momento angular orbital e do momento angular
de spin, portanto j = [ + s podendo assumir os valores 1/2,3/2,5/2..., que podem ser

associados aos sufixos 1, 2, 3... como podem ser vistos na tabela 4.1 [17].

Os estados atdémicos com mesmos valores de n e de | ndo possuem o mesmo valor de j, o
que significa uma diferenca sutil nos seus valores de energia originados pela interagao do

spin do elétron com seu movimento orbital [17].
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Nuameros Quénticos
n 1 J Sufixo Nivel eletronico | Nivel eletronico
(raios-X) | (raios-X) (espectroscopia)
1 0 12 |1 K 1512
2 0 1/2 1 L1 281/2
2 1 1/2 2 Lo 2p1 /2
2 1 3/2 3 Ls 2p3/2
3 0 1/2 1 M, 3s1/2
3 1 1/2 2 My 3p1/2
3 1 3/2 3 M3 3p3/2
3 2 3/2 |4 M,y 3ds/s
3 2 5/2 5 Ms 3ds /o
etc. etc. etc. etc.

TABELA 4.1: Tabela de nomenclatura usada pela espectroscopia e por raios-X [17].



Capitulo 5

Resultados e Analises

Neste capitulo serd discutido a qualidade do grafeno produzido utilizando as técnicas
mencionadas no capitulo 3. As técnicas utilizadas para as analises das amostras produ-
zidas foram descritas no capitulo 4. O objetivo é a producao de um grafeno puro de alta
qualidade, comprovar a dopagem de nitrogénio no grafeno determinando seus parametros

CVD de crescimento e realizar boas transferéncias de todas as amostras.

5.1 Tratamento do Substrato

Para se conseguir uma melhor e maior reducao do 6xido de cobre presente nas folhas
adquiridas da Sigma Aldrich ou da Alfa Aesar, uma opcao é usar na limpeza do substrato
0 4cido acético a 1M e & 60°C, como explicado na subsecao 3.2.1. Como mencionado nesta
subsecao, a remocgao do éxido é importante para um crescimento de maior qualidade. O
acido acético (CoH402) utilizado é da Sigma Aldrich com 99,7% de pureza. Mistura-se
1,43mL desse 4cido com 25mL de dgua deionizada (DI) para se obter uma solugao a 1M.

O substrato é limpo de acordo com os seguintes passos:

1. Agua deionizada (DI) - ultrassom - 10min
2. Acetona - ultrassom - 10min

3. Alcool isopropilico - ultrassom - 10min

4. Acido acético a 60°C - hot plate - 10min
5. Agua destilada

6. Secar no nitrogénio

35
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Na figura 5.1, mostra-se o pico Raman referente a oxidagao do cobre. O cobre fornecido
pela Alfa Aesar possui uma intensidade maior que o da Sigma Aldrich, o que pode indicar
uma maior quantidade de oxidag@o. Entretanto, o acido acético mostrou-se eficaz na
remocao dos 6xidos de cobre para ambas as empresas, uma vez que o pico praticamente
desaparece apds o processo de limpeza. Por essa anélise, decidiu-se limpar todas as

amostras utilizando acido acético nesse trabalho.

Sigma Aldrich Alfa Aesar
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FIGURA 5.1: Espectros Raman dos cobres utilizados antes e depois do procedimento
de limpeza.

5.2 Transferéncia do Grafeno para um Substrato Qualquer

Seguindo o esquema da figura 3.9, o primeiro passo é a preparacao do polimero PMMA.
Para isso, deve-se misturar 60mg de PMMA padrao 2000 da Sigma Aldrich em 3mL de
anisole (CH3OCsHs) da Sigma Aldrich. Deixa-se a solugao por 1h no ultrassom para
que se misture bem. Enquanto isso, prepara-se a amostra para colocar no spin coat. Essa
preparagao consiste em colocar a amostra numa placa de vidro prendendo duas bordas
opostas com fita adesiva afim de minimizar possiveis danos causados pela cola. Isso é
feito pois a folha de cobre é muito flexivel e pode ser amassada facilmente no processo,

danificando o grafeno.

Assim que o PMMA e o substrato ficam prontos, coloca-se a placa de vidro com a amostra
a ser transferida no spin coat da Headway Research Inc. do Laboratdrio de Optoeletronica
Molecular (LOEM) da PUC-Rio e aciona-se a rotagdo de 3000rpm por 60s. Para fixar
o PMMA no substrato, aquece-se o conjunto substrato + PMMA no hot plate & 130°C
por 10min. Na figura 5.2 mostra-se as diferentes coloragoes da folha de cobre, antes e

depois de crescer grafeno e com o PMMA ja depositado.

O passo seguinte é a remogao do cobre. Para isso, prepara-se uma solugao de cloreto

férrico (FeCl3) a 1M misturando se 13,5g de FeCls, da Sigma Aldrich, em 100mL de
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(a) Cobre Puro (b) Cobre + Grafeno (¢) Cobre + Grafeno
(metano) (metano) + PMMA

FigurA 5.2: Fotos das diferentes coloragoes do cobre; antes e depois do crescimento e
pronto para transferéncia.

agua deionizada (DI). Essa solugao é preparada dentro de uma capela pois a mistura é
exotérmica. Em seguida, deixa-se a mistura por 30min no ultrassom. Apoés isso, comega-

se as etapas da transferéncia padrao, mas um pouco adaptada.

A primeira adaptacgao feita é fazer um pré-ataque do cobre, que consiste em remover
o possivel grafeno crescido na parte inferior da folha de cobre. Esse pré-ataque é feito
colocando um pouco da solucao de cloreto férrico em uma placa de Petri e em seguida
colocando o cobre + grafeno + PMMA por cima dessa solugdo deixando por 10 min.
Apos esse tempo, remove-se cuidadosamente o substrato colocando numa placa de Petri
com agua DI afim de remover o possivel grafeno crescido. Esta tltima etapa se repete

duas vezes.

Feito isso, comega-se o ataque deixando o substrato flutuar na solucao de cloreto férrico
colocada em placa de Petri. Espera-se até que todo o cobre seja removido, algo em torno

de 20min. A figura 5.3 mostra diferentes momentos dessa etapa.

(a) Apos o pré-ataque. (b) 5min (c) 15min

FicuraA 5.3: Fotos de diferentes tempos do ataque ao cobre com cloreto férrico.

Com o cobre removido, o grafeno + PMMA ficara flutuando na solugéo de cloreto férrico.
Porém, essa solugao interfere para algumas aplica¢ées do grafeno. Por isso, devemos
remover essa solucao antes de colocar o grafeno no novo substrato. Para isso, dilui-se
a soluca@o de cloreto férrico com agua deionizada (DI) lentamente e remove-se com uma

seringa a solucao formada. Repete-se esse processo intmeras vezes até que se tenha
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somente adgua DI na placa como mostra a figura 5.4. Essa etapa é feita bem devagar

para que quando a agua DI for colocada na solugao nao quebre o grafeno com PMMA.

(a) Etapa inicial: FeCls + (b) Etapa intermediaria. (c) Etapa final: Grafeno com
agua destilada. PMMA + &4gua destilada.

F1GURA 5.4: Fotos da retirada do cloreto férrico e insergao de agua destilada.

Deixa-se o grafeno + PMMA na 4gua deionizada (DI) por mais 10min para remover
possiveis residuos do cloreto férrico. Apods isso, podemos pesca-los para o substrato
desejado. Os substratos utilizados mais comuns sao o silicio oxidado, o quartzo e a safira,
pois s@o isolantes. Porém neste trabalho s6 usou-se o silicio (Si/Si02) da Graphene
Supermarket com espessura de 285nm de 6xido de silicio. O silicio é cortado no tamanho
ideal para as amostras e previamente limpo com acetona e élcool isopropilico e seco com
nitrogénio. Para fixar a adesdo do grafeno a esse substrato, aquece-se o conjunto a 130°C
por 10min. Por fim, precisa-se remover o PMMA e ent&o coloca-se o substrato submerso

em acetona por 24h.

O processo de transferéncia é o mesmo para o grafeno puro ou para o grafeno dopado.
Porém, o grafeno dopado pareceu ser mais sensivel em quebrar durante o processo de
transferéncia. Mesmo com a camada de PMMA depositada da mesma forma, muitas
amostras se partiram nesse processo. Por isso, foi dificil produzir um grande nimero de

boas amostras para comparagao.

5.3 Crescimento de Grafeno Puro com Gas Metano

Nessa se¢ao vamos analisar os grafenos crescidos de acordo com a subsegao 3.2. O equi-
pamento Raman utilizado é da NT-MDT modelo NTEGRA SPECTRA acoplado com
um laser de comprimento de onda de 473 nm (= 2,6eV) e poténcia maxima de 50mW.
Os graficos foram analisados removendo o fundo e com ajustes de curvas Lorentzianas

no programa Origin.

Na figura 5.5(a), pode ser visto o espectro Raman do grafeno puro crescido com metano

sobre o cobre. Nota-se que nao surge a banda D, que é associada aos defeitos, o que indica
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um grafeno de boa qualidade mas nao isenta de defeitos, como foi explicado em 4.1.1.7.
A razao entre as intensidades da bandas 2D e G maior que 1 e uma largura meia altura
(Full Width at Half Mazimum - FWHM) estreita, menor que (40em™1), caracteriza o

crescimento de uma monocamada.
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FIGURA 5.5: Espectros Raman de Grafeno puro crescido com metano (a) sobre o cobre
e (b) transferido para o silicio.
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Ao analisarmos o grafico 5.5(b), podemos ver um desvio pro vermelho (frequéncias mais
baixas) da banda 2D. Esse desvio ocorre devido & mudanga do substrato, pois este inter-
fere na ressonincia. A intensidade desse pico também aumenta, melhorando ainda mais
o valor da razao das intensidades das bandas 2D e G, o que confirma uma monocamada
de grafeno de boa qualidade. Além disso, pode ser visto o surgimento da banda D em
1324cm™", o que pode ser causado devido ao processo de transferéncia. Infelizmente, o

processo utilizado produz alguns defeitos no grafeno.

Foram feitas algumas imagens no microscopio eletrénico de varredura, MEV-FEG modelo
JSM-6701F da JEOL equipado com EDS e STEM operando com 1kV de tensao. Essas
imagens podem ser vistas na figura 5.6. Nessas imagens nota-se a existéncia de um filme

homogéneo de grafeno.

(b)

F1GURA 5.6: Imagens feitas por MEV de grafeno crescido com gas metano.

Na figura 5.6(a), nota-se a existéncia de regides mais escuras, que sao atribuidas na
literatura a regioes com mais de uma camada provenientes do crescimento por CVD.
Entretanto, na literatura, especula-se que nenhuma amostra de grafeno ¢ 100% mono-
camada. Isso é explicado pela nao uniformidade do substrato de cobre que provoca o
crescimento irregular de alguns sitios de nucleacdo. Ainda nessa imagem, pode-se notar
também a presenca de wrinkles, que sao linhas finas irregulares originadas pela diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica do cobre e do filme. Ja na figura 5.6(b), pode-se

notar a diferenga entre as coloragoes dos graos e os contornos de grao [41].
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5.4 Crescimento de Grafeno Puro com Precursores Liquidos

A ideia de crescer grafeno puro usando precursores liquidos é de dominar essa técnica
para utiliza-la para crescer grafeno dopado. Além disso, fazer um estudo da qualidade
do grafeno crescido dessa forma em comparacdo com a amostra padrao, que é crescida
usando gas metano. Para isso, utilizou-se o etanol (CoHgO) da Sigma Aldrich como
precursor liquido. O crescimento foi feito de acordo com a subsecao 3.2 variando-se a
pressao do vapor do liquido para se determinar as melhores condi¢oes de se obter uma

monocamada de grafeno.

Na figura 5.7, podemos ver que a qualidade do grafeno produzido utilizando gas metano
é superior ao do grafeno utilizando o etanol através da razao entre as intensidades das
bandas 2D e G. O aumento da intensidade da banda G e o alargamento da banda 2D
comprovam o crescimento de multicamadas para as pressoes de 300mTorr e 400mTorr,
enquanto que para a pressao de 150mTorr a intensidade da banda G é pequena em

L Podemos

comparacao com a da banda 2D e o pico 2D é estreito, menor que 40cm™
concluir que é possivel se obter monocamada e multicamadas de grafeno a partir do
etanol, pois para 150mTorr somos capazes de obter monocamada e para valores superiores

mais de uma camada.

5.5 Crescimento de Grafeno Dopado com Nitrogénio

Uma vez que se domina o crescimento com fontes liquidas, passa-se a usar uma fonte
que s6 contenha carbono, hidrogénio e nitrogénio para se obter grafeno dopado com
nitrogénio. A fonte liquida escolhida é a acetonitrila, como discutido na se¢ao 3.3.3.
Para se estudar o grafeno crescido dessa forma e com esse precursor, variou-se alguns
pardmetros do CVD, como pressao do vapor da acetonitrila, tempo de exposicao do

precursor e temperatura de crescimento.

Primeiramente, adotou-se uma pressao de vapor baixa, no valor de 25mTorr, fixou-se a
temperatura em 1000°C, ja que essa é a temperatura padrao do crescimento de grafeno
com gas metano, e variou-se os tempos de exposi¢ao do precursor em 5, 10 e 15 minutos.

Os espectros Raman dessas amostras podem ser vistos no grafico 5.8.

Adotando como padrao a amostra de grafeno puro (metano), pode-se ver claramente na
tabela 5.1 que ocorreu um desvio para o azul, de 8cm ™', da banda G somente para a
amostra de 5 minutos. Esse desvio é esperado para amostras com ambos os tipos de
dopagem, como foi explicado na subsegao 4.1.1.8, e isso sugere que as amostras de 10 e

15 minutos podem néo ter sido dopadas. A banda 2D deveria ter sofrido desvio para
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F1cUrA 5.7: Espectros Raman para diferentes valores de pressao de vapor do etanol e

de grafeno crescido com metano.

Banda 2D | Banda G | Banda D | FWHMsp | Iop/la
(em™1) (em™1) (em™1)
5min | 2735 1594 1366 36 1,4
10 min | 2732 1587 1372 58 1,9
15 min | 2726 1587 1373 37 2,6
Metano | 2727 1586 30,6 49

TABELA 5.1: Tabela de dados retirados do grafico 5.8.

o vermelho, pois o nitrogénio ¢ um dopante do tipo-n em geral. Porém, observou-se o

desvio para o azul nas amostras de 5 e 10 minutos e a amostra de 15 minutos nao mostrou

nenhum desvio. Essa diferenca no desvio da banda 2D pode ser explicada no caso das

dopagens piridinicas e pirrélicas ocorrerem mais do que as grafiticas ou quaternarias.

Para confirmar isso, necessita-se da técnica de XPS.

Para confirmar a predominéancia de ligagoes piridinicas e pirrolicas na amostra de 5 mi-

nutos e com isso poder definir se houve dopagem, analisou-se essas amostras no XPS.

O equipamento utilizado possui um analisador hemisférico modelo Alpha 110 da VG

Thermo, sete detectores do tipo channeltron e como fonte de raios-X um canhao de
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FicurA 5.8: Espectros Raman para a variagao temporal da exposi¢ao de acetonitrila
a 25mTorr e 1000°C.

elétrons de anodo duplo, um de aluminio e outro de magnésio do Laboratorio de Reves-
timentos Protetores da PUC-Rio. Os espectros foram obtidos com o anodo de magnésio
de energia hv = 1253, 6eV (linha espectral MgKa), numa atmosfera de ~ 8210~ Torr

e com a amostra em angulo rasante.

Na anélise dos espectros de XPS foi utilizado o software Casa XPS. Nesse software
utilizou-se o fundo do tipo Shirley, este fundo leva em consideracdo a perda de energia
por espalhamento inelastico e descreve razoavelmente bem esta perda de energia, os
espectros foram ajustados com curvas do tipo Voight, que é uma combinacao de curvas
Lorentzianas e Gaussianas, e foi feita a correcdo em energia para todos os espectros com

base na ligagao C' — C na regiao do carbono Cls fixando este valor em 284, 5eV .

No grafico 5.9, pode-se ver o espectro geral da amostra, chamado de Survey, de 25mTorr
a 1000°C' por 5 minutos, varrido de 0 — 1048eV com energia de passagem de 50eV . Nele
pode-se ver os picos associados aos principais elementos: carbono, nitrogénio, oxigénio e

cobre com seus picos Auger.
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FiGUurA 5.9: Espectro XPS Survey da amostra de 25mTorr & 1000°C por 5 minutos
com os picos dos principais elementos.

O grafico 5.10 foi obtido varrendo energias de 274 — 298¢V com energia de passagem
de 20eV. Nele pode-se ver os picos referentes ao carbono ligado a carbono (C' — C)
em 284,5eV e mais dois picos em 286, 1leV e 287,8eV. De acordo com a literatura, o
espectro do carbono sofre uma pequena variacao quando dopado com nitrogénio, pois o
pico referente a ligagdo com oxigénio some e aparecem dois picos menores referentes as
ligagdes simples (C'—N) e duplas (C' = N) do nitrogénio com o carbono [29]. Entretanto,
o pico do C' — O e do C — N se diferem por 0,4eV eodo C' =0 edo C' = N de 0,3eV
e 0 equipamento utilizado nao tem resolugao suficiente para uma diferenca tdo pequena
de energia. Como o pico de oxigénio aparece com maior intensidade no espectro XPS,
podemos atribuir esses outros dois picos a uma possivel mistura correspondentes a essas

ligagoes, sendo a ligagao com o oxigénio mais abundante que a do nitrogénio.

No grafico 5.11 pode-se ver os trés picos referentes as diferentes ligagoes entre o carbono
e 0 nitrogénio. Em 400eV tem-se o pico grafitico, em 399eV o piridinico e em 397,9eV o
pirrélico. Isso comprova a dopagem do grafeno juntamente com o seu espectro Raman.
A tabela 5.2 confirma que a menor area é a da ligacao grafitica e, portanto, isso pode
justificar o desvio para o azul da banda 2D ja que as ligacoes piridinicas e pirrélicas sao

predominantes.

A quantidade de dopante introduzido na amostra, aparentemente nio é bem controlada.
Para estimar a porcentagem de nitrogénio presente nessas amostras, usou-se a equacao
4.3 e os dados da tabela 5.2. Dessa forma, obteve-se o valor de 1,056% de atomos de
nitrogénio. O que comprova que as amostras possuem poucos dtomos dopantes e por

isso o pico de nitrogénio nao fica nitido no espectro Survey.



Capitulo 5. Resultados e Andlises

45

Contagens (un. arb.)

—C-C

Ajuste (Fit)

—— Experimental

—C-0+C-N
——C=0+C=N
Background (Shirley)

280 282 284 286

288 290

Energia de Ligagao (eV)

FiGura 5.10: Espectro XPS do carbono da amostra de 25mTorr & 1000°C' por 5
minutos mostra trés picos em 284,5eV, 286,1eV e 287,8eV referentes as diferentes
ligacoes do carbono na amostra.

Energia de Ligacao (eV) | FWHM (eV) | Area (un. arb.)
Quaternéario 400,0 1,6 735,0
Piridinico 399,0 1,8 1916,8
Pirrélico 3979 1,8 984,7

TABELA 5.2: Tabela dos dados extraidos gréfico 5.11 referentes ao picos do nitrogénio

com suas larguras a meia

altura e areas.

As amostras de 10 e 15 minutos nao foram analisadas no XPS. Portanto, o préximo

passo é variar a temperatura em fungao da pressao mantendo o tempo fixo em 5 minutos.

Aumentou-se a pressao de vapor em passos de 25mTorr e manteve-se a temperatura em

1000°C'. Os graficos Raman dessas variagoes podem ser vistos na figura 5.12.

Os picos D', D, G e 2D foram ajustados com curvas Lorentzianas no programa Ori-

gin. Dessa forma, foi montada a tabela 5.3 com os valores importantes para analise da

qualidade e de dopagem do grafeno.

Na tabela 5.3, pode-se notar que para todos os valores de pressao de vapor se obteve

grafeno, porém para 25mTorr e 50mTorr obteve-se monocamadas e para 7bmTorr e

100mTorr obteve-se multicamadas, pois seus ajustes da banda 2D geram mais de uma

curva enquanto que para as pressoes de 25mTorr e 50mTorr essas bandas sao estreitas.
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FiGura 5.11: Espectro XPS do nitrogénio da amostra de 25mTorr a 1000°C por
5 minutos com os picos grafitico em 400,0eV, piridinico em 399,0eV e pirrélico em
397,9eV.
Banda | Banda Banda | Banda | FWHMsp| Iap/lc| In/Ic | Ip/Ip:
2D G D D’ (em™1)
(em™) | (em™) | (em™) | (em™1)
25mTorr | 2735,2 1594,2 1366,2 1620,0 35,9 1,4 0,6 1,1
50mTorr | 2737,1 1595,9 1377,7 1612,0 33,5 3,1 0,2 0,5
75mTorr 1589,1 1371,4 1625,0 0,5 1,3
100mTorr 1590,7 1373,8 1632,0 0,5 1,2
Metano 2727 1586 30,6 4.9

TABELA 5.3: Tabela de dados retirados do grafico 5.12.

O grafeno que apresenta a melhor qualidade é o de 50mTorr por possuir maior relagdao
entre as bandas 2D e G.

A banda G sofreu desvio para o azul, o que indica uma dopagem. Entretanto, o desvio

das monocamadas ficaram em torno de 8cm ™! enquanto que os das multicamadas em

torno de 3em~!. A banda 2D também sofre desvio para o azul em torno de 8cm ™' o que

também indica dopagem do tipo-p.

Entre as monocamadas produzidas, a de pressao de 50mTorr possui uma melhor quali-

dade do que a de 25mTorr, pois sua relagao entre as bandas 2D e G é de 3,1. A razao

entre as bandas D e D’ ficaram abaixo do valor encontrado na literatura. As bandas
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FicUrA 5.12: Espectro Raman para diferentes pressoes de vapor de acetonitrila a
1000°C' com 5 minutos de crescimento.

D + D’ e 2D’ nao foram observadas nesses espectros. Isso pode ter ocorrido devido a

uma baixa intensidade dessas bandas e isso faz com elas se misturem no ruido do cobre.

A anélise de XPS das amostras de multicamadas podem ser vistas nas figuras 5.13 e

5.14. Esses espectros foram obtidos pelo mesmo método e pela mesma analise que os

anteriores.
Energia de Ligagao (¢V) | FWHM (eV) | Area (un. arb.)

75mTorr
Quaternério 400,2 1,8 516,9
Piridinico 399,2 1,7 1549,3
Pirrélico 398,0 1,7 113,43

100mTorr
Quaternéario 400,2 1,8 299.,6
Piridinico 399,3 1,6 644,2
Pirrélico 398,3 1.6 1042,5

TABELA 5.4: Tabela dos dados extraidos gréafico 5.13 referentes ao picos do nitrogénio
com suas larguras a meia altura e areas.
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FiGura 5.13: Espectro XPS do nitrogénio da amostra de 75mTorr a 1000°C por
5 minutos com os picos grafitico em 400, 2eV, piridinico em 399, 2eV e pirrélico em
398,0eV.

Na tabela 5.4, pode-se ver os trés picos para ambos os valores de pressao, porém para
75mTorr o pico de menor area é o quaternario enquanto que no de 100mTorr é o pirrélico.
Ainda assim, a amostra de 100mTorr possui comportamento de dopante do tipo-p. Isso
pode ser explicado pela soma das 4reas dos picos piridinico e pirrélico ser maior do que a
area do pico quaternario. Contudo, os espectros de XPS de ambas as amostras confirmam

sua dopagem com 0,7% de nitrogénio para cada amostra.

O passo seguinte foi reduzir a temperatura para 900°C' e repetir os crescimentos. O
grafico de 5.15 mostra os espectros para essa mudanca. Nesse grafico, pode-se ver que
para a pressao de vapor de 25mTorr nao obteve-se grafeno, mas para as outras pressoes
sim. As bandas G e 2D sofreram desvio para o azul da mesma forma que as amostras

de 1000°C sofreram, indicando que houve dopagem do tipo-p.

Os picos D', D, G e 2D foram ajustados com curvas Lorentzianas no programa Ori-
gin. Dessa forma, foi montada a tabela 5.5 com os valores importantes para analise da

qualidade e de dopagem do grafeno.

Na tabela 5.5, pode-se ver que para a amostra de 50mTorr o desvio para o azul das
bandas 2D e G foi muito grande, ~ 50cm ™! e ~ 25¢m ™! respectivamente, e a FWHM

da banda 2D ficou mais larga do que na amostra de 1000°C, o que pode indicar que
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—— Experimental
= Pirrdlico

Quaternario

Piridinico
Background (Shirley)
Ajuste (Fit)

Contagens (un. arb.)

396 307 398 309 200 401 402 403
Energia de Ligagao (eV)

FI1GURA 5.14: Espectro XPS do nitrogénio da amostra de 100mTorr a 1000°C' por
5 minutos com os picos grafitico em 400, 2eV, piridinico em 399, 3eV e pirrdlico em
398, 3eV.

Banda | Banda Banda | Banda | FWHMsp| Iap/lc| In/Ic | Ip/Ip:
2D G D D’
(em™) | (em™) | (em™") | (em™")
50mTorr | 2776,2 1612,6 1393,2 1619,0 43,3 1,9 0,3 0,3
75mTorr 1590,8 1369,6 1625,0 0,5 1,2
100mTorr 15905 | 13736 | 1651,7 0,4 1,9
Metano | 2727 1586 30,6 49

TABELA 5.5: Tabela de dados retirados do grafico 5.15.

houve dopagem. O desvio para o azul da banda G nas amostras de 75mTorr e 100mTorr

foi pequeno, ~ 4cm~!. Os picos D e D’ surgem em todos os espectros, como é de se
esperar no caso de dopagem ou defeito. A razao entre as bandas D e D’ ficaram abaixo
do valor encontrado na literatura. As bandas D + D’ e 2D’ nao foram observadas nesses
espectros. Isso pode ter ocorrido devido & uma baixa intensidade dessas bandas e isso

faz com elas se misturem no ruido do cobre.

As amostras de 75mTorr e 100mTorr foram analisada no XPS e seus espectros estao nas

figuras 5.16 e 5.17, respectivamente.

Na tabela 5.6, pode-se notar que obteve-se as 3 possiveis ligagoes de nitrogénio para a
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Contagens (un. arb.)

——— 25mTorr —— 50mTorr —— 75mTorr—— 100mTorr
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FicUurA 5.15: Espectro Raman para diferentes pressoes de vapor de acetonitrila a

900°C' com 5 minutos de crescimento.

Energia de Ligagio (¢V) | FWHM (eV) | Area (un. arb.)
75mTorr
Quaternério 400,0 1,8 870,3
Piridinico 398,7 1,8 1769,3
Pirrolico 397,0 1,8 648,7
100mTorr
Quaternéario 400,0 2,0 585,0
Piridinico 398,6 1,7 1440,2

TABELA 5.6: Tabela dos dados extraidos dos graficos 5.16 e 5.17 referentes ao picos do
nitrogénio com suas larguras a meia altura e areas.

amostra de 75mTorr e que na amostra de 100mTorr a componente pirrdlica nao apa-

rece. Um fator interessante é que a dopagem da amostra de 75mTorr é do tipo-p e pico

quaternério nao é o de menor area, mas possui a metade da area do pico piridinico apro-

ximadamente. Isso pode justificar a nao alteracao do tipo de dopagem. J& na amostra

de 100mTorr o pico quaternario possui a menor area.

Por fim, reduziu-se mais 50°C' e o grafico 5.18 mostra os espectros Raman obtidos.
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—O— Experimental
Quaterndrio

= Piridinico

Pirrélico

Background (Shirley)
Ajuste (Fit)

Contagens (un. arb.)

304 396 398 00 402 7
Energia de Ligagao (eV)

F1GURA 5.16: Espectro XPS do nitrogénio da amostra de 7smTorr a 900°C' por 5 mi-
nutos com os picos grafitico em 400, 0eV, piridinico em 398, 7eV e pirrélico em 397, 0eV .

—O— Experimental
— Piridinico
Quaterndrio
Background (Shirley)
Ajuste (Fit)

Contagens (un. arb.)

395 396 397 398 399 400 401 402 403
Energia de Ligagao (eV)

FicuraA 5.17: Espectro XPS do nitrogénio da amostra de 100mTorr a 900°C' por 5
minutos com os picos grafitico em 400, 0eV e piridinico em 398, 6eV .
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Porém, nao tentou-se a pressao de 25mTorr pois esta nao foi capaz de produzir grafeno

a 900°C. Pode-se notar que nao obteve-se grafeno para 50mTorr e somente obteve-se

multicamadas para 75mTorr e 100mTorr.

——50mTorr —— 75mTorr —— 100mTorr
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FiGURA 5.18: Espectro Raman para diferentes pressoes de vapor de acetonitrila &
850°C' com 5 minutos de crescimento.

Banda Banda Banda Ip/lg Ip/Ip
G D D'
(em™") | (em™") | (em™)
75mTorr | 1591,6 1375,6 1629,2 0,7 1,7
100mTorr | 1595,5 1381,2 1627,0 0,3 0,8
Metano 1586

TABELA 5.7: Tabela de dados retirados do grafico 5.18.

De acordo com a tabela 5.7, houve desvio para o azul da banda G sugerindo a dopagem.
Porém, os espectros estao ruidosos e nao pode-se garantir que todos os defeitos sao
causados pela dopagem e que esse grafeno seja de boa qualidade. Portanto, descartamos

essa temperatura para a obtencao de grafeno dopado com nitrogénio de boa qualidade.

Foram feitas algumas imagens no microscopio eletronico de varredura, da mesma forma

que foi feito pro metano. Essas imagens podem ser vistas na figura 5.19. Em comparagao
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com as imagens do grafeno puro crescido com gas metano (figura 5.6), nota-se também
a presenga de wrinkles, ndo aparecem regioes com coloragoes diferentes que podem ser
atribuidas a diferentes camadas e nota-se a existéncia de um filme homogéneo de grafeno

porém existem alguns pontos brancos na superficie da amostra.

YO 2 3mm  100mm

F1cURA 5.19: Imagens feitas por MEV de grafeno dopado com nitrogénio crescido com
acetonitrila & 50mTorr & 1000° por 5 minutos.
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Consideracoes Finais

Nesse trabalho foi desenvolvido um método para se obter grafeno dopado com nitrogénio
visando possiveis aplicacoes em eletrénica e optoeletréonica. Num primeiro momento
houve a necessidade de dominar a técnica de crescimento por CVD de grafeno puro
com gas metano como precursor. Apoés isso, passou-se a dominar essa técnica utilizando
precursores liquidos, como o etanol (CaHgO). Por fim, utilizou-se a acetonitrila (Co H3N)
como precursor liquido para o crescimento de grafeno dopado com nitrogénio, que é uma

técnica diferente daquelas que sao utilizadas na literatura.

Para o grafeno puro crescido com géas metano, obteve-se sucesso na producao de amostras
monocamadas com boa qualidade. Nao s6 em sua producao como em sua transferéncia.
Isso foi evidenciado pelos espectros Ramans apresentados na subsecdo 5.3. O grafeno
produzido possui razao entre as intensidades das bandas 2D e G (I2p/I) superior & 2 e
no maximo 5,2 e com FWHM da banda 2D variando de 28 — 38cm™'. As imagens feitas

pelo MEV comprovam a homogeneidade das amostras produzidas.

Além de uma boa qualidade, o grafeno produzido pode ser transferido para um substrato
diferente para ser utilizado em aplicagoes de eletronica. Para isso, desenvolveu-se uma
técnica de transferéncia dessas amostras como descrito na subsecao 5.2. O resultado desse
método de transferéncia foi mostrado para o grafeno puro crescido com gas metano na
figura 5.5. Conclui-se que o espectro Raman fica mais nitido, com menos ruido, podendo
ser observada uma banda de baixa intensidade que nao é observada no substrato de
cobre, que é a banda 2D’. Por outro lado, esse método causa defeitos no grafeno e o

PMMA deixa residuos em sua superficie que podem atrapalhar sua possivel aplicagao.

Ja para o grafeno crescido com o uso do etanol, o objetivo era dominar a técnica de
crescimento com precursor liquido. O resultado foi o crescimento de monocamada e

multicamada para diferentes valores de pressao no tubo de quartzo no reator CVD.

54
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Para pressoes inferiores & 150mTorr nao houve crescimento de grafeno, para pressoes de
150mTorr obteve-se monocamada e para pressoes superiores, como 300mTorr e 400mTorr,
obteve-se multicamada. Entretanto, a qualidade do grafeno produzido por este método
nao é tao boa quanto ao do grafeno produzido por metano. Para o etanol, o valor maximo
da razao entre as intensidades das bandas 2D e G foi 3, enquanto que para o metano foi
4.4.

Por fim, foi feita a dopagem do grafeno com nitrogénio usando uma fonte liquida a
acetonitrila, que contém somente atomos de carbono, nitrogénio e hidrogénio. A dopagem
do tipo-p é observada pelo desvio para o azul da banda 2D nos espectros Raman. Isso
fornece um resultado diferente do esperado, pois o nitrogénio ¢ um elemento que em sua
maioria produz dopagens do tipo-n. Uma explicagao para isso ter ocorrido nas amostras
produzidas é a predominéncia dos picos piridinico e pirrélico nas amostras, como revelado
pelos espectros de XPS. Essas ligagoes produzem vacancias (buracos) na rede do grafeno.
Na maioria das amostra a ligacdo quaternaria possui a menor contribuicao dentre as

ligagOes presentes nas amostras.

Através da variagdo de alguns pardmetros do CVD, pode-se definir um tempo de cres-
cimento apropriado para esse precursor e fazer um estudo das variacoes de mais dois
parametros, temperatura de crescimento e pressao de vapor da acetonitrila. Para de-
terminar o tempo apropriado de crescimento usou-se a menor pressao, 25mTorr, e a
temperatura de crescimento do metano, 1000°C. Para tempos acima de 5 minutos é
possivel que moléculas de gasNo sejam formadas, estas sdo volateis e podem ser levadas
para fora do tubo de quartzo pelas bombas de véicuo, pois nao observou-se dopagem.
Em seguida, variou-se os valores da pressao de vapor. Para a temperatura de 1000°C),
obteve-se monocamada (25mTorr e 50mTorr) e multicamada (75mTorr e 100mTorr);
para 900°C, também observou-se monocamada (50mTorr) e multicamada (7bmTorr e
100mTorr); e para 850°C' nao obteve-se monocamadas e as multicamadas obtidas nao

sao de boa qualidade.

Em todas as amostras que houve a dopagem observou-se o surgimento das bandas D
e D'. A bandas 2D’ e D+D’ podem nao aparecer nos graficos por possuirem baixas
intensidades e com isso se misturar com o ruido do cobre. Uma forma de ter certeza
disso é transferir as amostras para o silicio, que faz o espectro Raman ficar mais nitido.
Além disso, a transferéncia para um substrato isolante é a chave para a utilizagdo dessas

amostras em aplicagoes de eletronica e optoeletronica.

Nas amostras que obteve-se grafeno de boa qualidade pode-se observar o desvio para o
azul da banda 2D, que caracteriza dopagem do tipo-p (buracos). Portanto, crescimentos
de N-grafeno com acetonitrila geram dopagens com ligagbes piridinicas e pirrolicas predo-

minantes, como é comprovado pelos espectros XPS dessas amostras. Entretanto, a taxa



Capitulo 6. Considera¢oes Finais 56

de dopagem é baixa ficando em torno variando de 0,7 a 1,2% de atomos de nitrogénio
incorporados na amostra. Esses tipos de amostras podem ser muito titeis em aplicacoes
que usem o grafeno dopado com nitrogénio como membranas e para permeagao de gases,

devido & presenca de vacéncias e di-vacancias na rede do grafeno.

Contudo, o método utilizado para transferir grafeno puro néao foi eficaz para o N-grafeno.
Transferiu-se as amostras produzidas pelo processo descrito na figura 3.9, porém algumas
amostras quebram-se durante a etapa de corrosao do substrato de cobre e outras na
etapa de adicdo de dgua DI ao cloreto férrico. Logo, deve-se modificar o processo de
transferéncia desenvolvido por um que seja eficaz. Pode-se tentar modificar a espessura
de PMMA depositada para tentar obter uma superficie mais resistente ou pode-se tentar

utilizar uma solugao corrosiva diferente ou pode-se tentar o uso de um polimero diferente.

Para aprimorar o estudo da superficie do grafeno pode-se utilizar a microscopia de tu-
nelamento. Seria interessante também analisar as amostras com raios-X no Laboratdrio
de Luz Sincroton- LNLS, pois com essa técnica consegue-se obter melhor resolugao em

energia para identificar as diferentes ligagoes de nitrogénio nas amostras.



Apéndice A

Procedimentos do Laboratoério:
Crescimento de Grafeno Puro ou

Dopado

A.1 Sistema Experimental
Na figura A.1(a):

e 1 abre e fecha a passagem de Hy para a tubulacao
e 2 abre e fecha a bomba mecéanica Fdwards modelo F2M1.5
e 3 Bomba turbo

e 4 abre e fecha a bomba turbo

5 Tubo de quartzo

6 Forno CVD

7 Fonte liquida

8 Cilindro do gas metano

Na figura A.1(b):

e 1 abre e fecha a passagem de Hy para a tubulacao

e 2 abre e fecha a bomba mecanica

o7
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(b) Sistema 2 de CVD

FIGURA A.1: Fotos dos sistemas de CVD do Laboratdrio de Revestimentos Protetores
e Materiais Nanoestruturados do departamento de Fisica da PUC-RJ.

e 3 Bomba turbo

4 abre e fecha a bomba turbo

5 Tubo de quartzo

6 Forno CVD

7 Fonte liquida

Atencao! A vélvula 2 do A.1(b) tem dois ajustes de controle.
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A.2 Preparacao do Tubo de Quartzo

Lavagem do tubo com detergente da marca Detertec
e Lavar com agua destilada
e Lavar com acetona para retirar gordura

e Lavar com alcool isopropilico para retirar possiveis sobras de sujeiras

Lavar com um pouco de acetona novamente pois esta evapora mais rapido que o

alcool

Aquecer o tubo & 700° por 10min para remover o carbono remanescente

A.3 Preparacao do Substrato

Atencao! Trocar de luvas

Vamos usar folhas de cobre com 25um de espessura comprada na empresa Sigma Aldrich.
O tamanho padrao das amostras crescidas é de 2 cm x 2 cm. A limitagdo no tamanho
das amostras produzidas em largura é dada pelo didmetro do tubo de quartzo e em

comprimento pela area exposta ao calor durante o crescimento.

e Lavar com acetona as lAminas da tesoura que sera utilizada para cortar a folha de

cobre

e Separar 1 béquer para cada substrato e lava-los com detergente da marca Detertec

e acetona
e Lavar as pincas que serao utilizadas com acetona
e Cortar os substratos colocando cada um em seu béquer

e Encher os béqueres com agua destilada até que o substrato fique submerso. Em

seguida, colocar no ultrassom (figura A.2) por 10 min
e Retirar e agua destilada e repetir o processo anterior com acetona

e Retirar a acetona e repetir o processo com alcool isopropilico

Atencao! Sempre tampar com o aluminio os béqueres quando levados ao ultrassom.



Apéndice A. Procedimentos do Laboratorio: Crescimento de Grafeno Puro ou Dopadds0

e Limpar os potes que serao guardadas as amostras com alcool isopropilico (1 pote

para cada amostra)

e Secar os substratos com gas nitrogénio (N2) (figura A.3) para evitar a presenca de

bolhas de alcool na amostra.

e Guardar cada substrato em seu devido pote limpo

FIGURA A.2: Ultra-som da Unique modelo ultracleaner 700

Ficura A.3: Cilindro de gés nitrogénio No. Primeiro abre a valvula 1 possibilitando a

passagem do gés. Depois abre-se o cilindro usando a valvula 2. A valvula 3 é responsével

pela pressao do gas que passa. Usa-se o aparelho 4 para secar as amostras. Ao acabar

de usar fechar tudo e se certificar de nao deixar gas preso na tubulacdo. Para isso,

fecha-se as valvulas 2 e 3 e libera o resto do gas usando o aparelho 4. Fecha-se a valvula
1.
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A.4 Limpeza da Tubulagao de Hidrogénio

A tubulacao de hidrogénio deve ser limpa antes e depois do crescimento.

e Passar um pouco de graxa Apiezon nas extremidades do tubo de quartzo

Colocar o tubo de quartzo no forno CVD

Inserir os substratos no tubo de quartzo (antes do crescimento)

e Fechar o sistema

Ligar a bomba mecéanica (abrir a valvula 2 da figura A.1)

FIGURA A.4: A valvula 3 permite ou néo a passagem do hidrogénio (Hz) para o sistema.
A valvula 2 regula a quantidade de Hs que passa por ali. Normalmente abre-se até o
risco azul. A valvula 1 abre e fecha o cilindro do hidrogénio.

Existem duas formas de limpar a tubulacdo de hidrogénio. As duas serao explicadas.
Para limpar o sistema 1 (A.1(a)):
e Abrir a vilvula 3 da figura A.4 enquanto as valvulas 1 e 2 da mesma figura perma-
necem fechadas

e Abri o canal 1 (hidrogénio) do MKS e aumentar bastante o fluxo ( 100scem)
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Atencao! Cuidado com os limites de abertura do MKS.

e Fechar o canal 1 do MKS quando zerar o fluxo do gas hidrogeénio.

Atengao! Cuidado com as oscilagoes do MKS, espere estabilizar em zero A.5.

Esse método é um pouco demorado devido ao longo caminho da tubulagao. Se o sistema

2 (A.1(b)) nao estiver sendo utilizado é mais rapido limpar a tubulagao por ele.

Para limpar o sistema 2 ( A.1(b)):

e Abrir a vilvula 3 da figura A.4 enquanto as valvulas 1 e 2 da mesma figura

permanecem fechadas

e Abri o canal 2 (hidrogénio) do MKS e aumentar bastante o fluxo ( 100scem)

Atencao! Cuidado com os limites de abertura do MKS.

e Fechar o canal 2 do MKS quando zerar o fluxo do gas hidrogénio.

Atencao! Cuidado com as oscilagoes do MKS, espere estabilizar em zero A.5.

Ficura A.5: Controlador de fluxo MKS Type 247 4 Channel Readout utilizado no
controle do fluxo de Hy e CHy4. No botéao ligamos e desligamos o MKS. Para visualizar
os canais roda-se o botao 8. Para se estabelecer o fluxo do canal 1 (Hz) usa-se o botao
2 e para o canal 3 (CHy) o botdo 4. O botao 5 abre e fecha o fluxo do canal 1 (Hz) e
o botdo 7 abre e fecha o fluxo do canal 3 (CHy). O botao 3 estabelece o fluxo de Ho
para o outro sistema CVD do laboratoério e o botao 6 que controla a o fluxo dele.

A.5 Crescimento de Grafeno Puro Usando Gas Metano

S6 é possivel crescer grafeno com gas metano no sistema 1.
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A.5.1 Limpeza da Tubulagao do Metano

——

— A=l

FIGURA A.6: A valvula 1 permite ou nao a passagem do gas metano (CH,) para o
sistema. A valvula 2 regula a quantidade de CH, que passa por ali. Normalmente
abre-se até o risco azul. A valvula 3 abre e fecha o cilindro do gas metano.

e Abrir a valvula 1 da figura A.6 deixando passar o metano que sobrou pelo sistema

com as valvulas 2 e 3 da mesma figura fechadas

e Abri o canal 3 (gas metano) do MKS e aumentar bastante o fluxo ( 100sccm)

Atencao! Cuidado com os limites de abertura do MKS.

e Fechar o canal 3 do MKS quando zerar o fluxo do gas metano.

Atengao! Cuidado com as oscilagoes do MKS, espere estabilizar em zero A.5.

A.5.2 Ajustando os Parametros de Crescimento

e Abrir as valvulas 1, 2 (até a marca) e 3 da figura A.6
e Abrir as valvulas 1, 2 (até a marca) e 3 da figura A.4
e Colocar 2 sccm (ou outro fluxo de interesse) no canal 1 (gas hidrogénio) do MKS

e Colocar 18 scem (ou outro fluxo de interesse) no canal 3 (gas metano) do MKS
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A.5.3 Crescimento

Com a bomba mecénica ligada, esperar a pressdo cair até uns 0,0280 Torr ou 28 mTorr.

e Ligar a bomba turbo (A.7) por no minimo 5 min
e Fechar a valvula 2 (A.1)

e Abrir a valvula 4 (A.1) deixando somente a bomba turbo atuando no sistema de

vacuo

Atencao! Nao pode abrir o fluxo da bomba turbo (valvula 4) junto com o da bomba

mecanica (valvula 2)

FiGURA A.7: Bomba turbo. Para ligar a bomba, pressionamos o botdo 1 e na opcao

system pressionamos novamente o botao 1. Em seguida, descemos, usando o botao 4,

até a opgao turbo e pressionamos o botao 5 mais uma vez. Para voltarmos para a tela

inicial, pressionamos o botao 2. Para desligar a bomba, pressionamos o botao 1 e na

opgao system pressionamos o botao 1 novamente. Para voltarmos para a tela inicial,
pressionamos o botao 2.

Manter essa bomba até a pressao chegar em torno de 0,0010 Torr.

e Fechar a vélvula 4 e abrir a 2 para trocar as bombas

e Anotar a pressao base quando estabilizar
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e Abrir o canal 1 do MKS (A.5)

e Anotar a pressao total (pressao base + Ha)
O ideal é que essa pressao fique em 0,0750 Torr ou 75mTorr

e Ligar o forno em 1000°C (A.8)

e Deixar aproximadamente 21 min aquecendo para atingir a temperatura desejada

e Anotar a pressao que serdj feito o pré-tratamento do substrato

e Deixar mais 20 min aquecendo para o pré-tratamento do substrato

i
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FI1GUura A.8: Liga-se o forno pressionando os botdes 5 e 6 (bot@o verde). Para ajustar
a temperatura do forno pressionamos o botao 1 uma vez e no mostrador aparecera a
temperatura que esté; fixada. Para alterar, percorrer cada ntiimero usando o botao 4 e

para mudar cada nimero pressionar o botao 3 quantas vezes forem necessérias. Para
voltar ao display inicial, pressionar algumas vezes o botao 1.

Para acionar o forno
pressione o botao 2. Para desligar, pressionar o botdo 2 e o 7 (botao vermelho).

Apos os 20 min do pré-tratamento do cobre:

e Abrir o canal 3 do MKS (A.5)

e Acionar o cronémetro quando a pressao estiver em 0,56 Torr ou 560mTorr

Atencao!A pressao nao pode passar de 600mTorr nessas condi¢oes de crescimento. Se
isso ocorrer, teremos crescido grafite.
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Deixar crescer por 30 min
Apos os 30 min, desligar o fluxo de calor no controlador do forno (A.8)

Resfriar A 300°C'/min

Atencao! Nessa etapa, retirar objetos metalicos dos bracos e pescoco.

Ligar o ventilador posicionado em direcao ao forno quando a temperatura chegar

em 300°C

Fechar a valvula 1, 2 e 3 da figura A.6

Fechar o canal 3 do MKS (A.5) quando estiver zerado

Fechar o canal 1 quando o sistema estiver resfriado e for retirar as amostras
Fechar as valvulas 1, 2 e 3 da figura A.4 se nao for fazer outro crescimento
Fechar a valvula 2 da figura A.1

Quebrar lentamente o vicuo tomando cuidado para que as amostras nao se movam
Abrir o sistema

Retirar as amostras quando a temperatura estiver entre 30°C' e 40°C colocando

cada uma em seu pote

Desligar o forno (A.8)

Atencao! Nao esqueca de limpar a tubulagao de hidrogénio caso nao faga outro cresci-

mento.

A.5.3.1 Condigoes Ideais de Crescimento em CVD

Substrato: Folhas de Cu (25pm espessura)

Pressao base = 13mTorr

Razao do fluxo Hy/CHy = 2/18 sccm

Pressaopgse+m, = 70 mTorr

Tratamento térmico do substrato com fluxo de Hs por 20 min a 1000°C'

Crescimento com o precursor metano (C'Hy) por 30 min
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e Temperatura crescimento: 1000°C'
e Pressao de trabalho: 560 mTorr

e Resfriamento a 300°C'/min

A.6 Crescimento de Grafeno Usando Fontes Liquidas
Podemos também crescer grafeno puro ou dopado com alguma substancia usando fontes
liquidas nos dois sistemas CVD do laboratoério.

Atencao! Se fizer um crescimento de grafeno dopado, use o tubo de quartzo somente
para isso. Nao o use para crescer grafeno puro por causa dos residuos quimicos que ficam
no tubo apds o crescimento. Por mais que se lave, pode haver contaminagao do grafeno

puro.

A.6.1 Limpeza da Tubulagao da Fonte Liquida

e Abrir a valvula 7 da figura A.1 deixando passar o vapor do liquido precursor que
sobrou pelo sistema
A.7 Ajustando os Parametros de Crescimento

e Abrir as valvulas 1, 2 (até a marca) e 3 da figura A4

e Colocar 2 scem (ou outro fluxo de interesse) no canal 1 (gas hidrogénio) do MKS

A.7.1 Crescimento

Com a bomba mecénica ligada, esperar a pressao cair até uns 0,0280 Torr ou 28 mTorr.

e Ligar a bomba turbo (A.7) por no minimo 5 min
e Fechar a valvula 2 (A.1)

e Abrir a valvula 4 (A.1) deixando somente a bomba turbo atuando no sistema de

VACUO
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Atencao! Nao pode abrir o fluxo da bomba turbo (valvula 4) junto com o da bomba

mecanica (valvula 2)

Manter essa bomba até a pressao chegar em torno de 0,0010 Torr.

Fechar a valvula 4 e abrir a 2 para trocar as bombas
e Anotar a pressao base quando estabilizar

e Abrir o canal 1 do MKS (A.5)

Anotar a pressao total (pressdo base + Hs)

O ideal é que essa pressao fique em 0,0750 Torr ou 75mTorr

Ligar o forno em 1000°C' (A.8)

Deixar aproximadamente 21 min aquecendo para atingir a temperatura desejada

Anotar a pressao que seré feito o pré-tratamento do substrato

e Deixar mais 20 min aquecendo para o pré-tratamento do substrato

Apos os 20 min de pré-tratamento do cobre:

Anotar a pressao

e Somar a pressao desejada do liquido precursor a pressao do sistema (do item ante-

rior)

Abrir a valvula 7 da figura A.1 até se estabelecer a pressao desejada

e Acionar o crondémetro quando atingir a pressdo aproximada

Atencao!Cuidado com as oscilagoes de pressoes.

e Deixar crescer por 5 min (pode ser mais tempo)

Apos os 5 min, fechar a valvula 7

Desligar o fluxo de calor no controlador do forno (A.8) depois da pressao diminuir

um pouco (voltar quase a pressao anterior)

Resfriar a 300°C/min
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Atencao! Nessa etapa, retirar objetos metalicos dos bracos e pescoco.

e Ligar o ventilador posicionado em dire¢ao ao forno quando a temperatura chegar

em 300°C
e Fechar o canal 1 quando o sistema estiver resfriado e for retirar as amostras
e Fechar as valvulas 1, 2 e 3 da figura A.4 se nao for fazer outro crescimento
e Fechar a valvula 2 da figura A.1
e Quebrar lentamente o viacuo tomando cuidado para que as amostras nao se movam
e Abrir o sistema

e Retirar as amostras quando a temperatura estiver entre 30°C e 40°C colocando

cada uma em seu pote

e Desligar o forno (A.8)

Atencao! Nao esqueca de limpar a tubulagdo de hidrogénio caso nao facga outro cresci-

mento.

A.7.1.1 Condigoes Ideais de Crescimento em CVD

e Substrato: Folhas de Cu (25um espessura)

e Pressao base = 13mTorr

e Fluxo de Hy = 2scem(65mTorr)

o Pressaopgset+m, = 78mTorr

e Tratamento térmico do substrato com fluxo de Hy por 20 min & 1000°C

e Crescimento com o precursor liquido é variavel (comum por 5 min)

e Temperatura crescimento: variavel

e Pressao de trabalho: variavel (depende da pressao desejada do liquido precursor)

e Resfriamento a 300°C'/min
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Procedimentos do Laboratoério:

Medidas de Espectroscopia Raman

B.1 Ligando o Equipamento

O equipamento utilizado é o modelo NTEGRA SPECTRA da NT-MDT com compri-

mento de onda de 473nm e poténcia maxima de 50mW.

Ligar o laser (luz verde = desligado; luz vermelha = ligado)

Ligar o espectrometro

e Ligar o computador

Ligar as fontes luminosas

Cuidado! Nao apoiar na mesa do equipamento.

B.2 Ligando o Programa

e Ligar os monitores

Usuério: Marcelo

Programa Nova.exe no Desktop

Desligar o laser clicando em Laser (s6 é usado em medidas de AFM)

Clicar em Spectra

70
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e Selecionar a aba Andor CCD
e Clicar em Track
e Mudar de pizels para Raman shift

e Resfriar o equipamento & —50°C' (digitar -50 e pressionar enter)

(¢) Abertura do Programa (d) Programa

FicuraA B.1: Ligando o programa para usar o equipamento.

B.3 Ajustando Parametros Para o Grafeno

Depois de resfriado:

e Ligar o Entrance

Clicar na aba Spectrometer

Selecionar Grating 600/600

e Colocar Wavelength = 518 nm (grafeno sobre cobre) ou = 539 nm (grafeno sobre
silicio)
e Clicar em Go To ou Set All

Cuidado! O Shutter s6 é ligado quando for fazer medida.
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FigurA B.2: Configurando o programa Nova.exe.
B.4 Calibrando Com o Silicio

e Colocar a amostra de silicio no equipamento

e Ajustar o foco do laser (figura B.3)

e Ligar o Shutter

e Colocar o tempo para 5s (digitar 5 e pressionar enter)
e Clicar em Single Scan

e Ver o valor do pico que deve ser 520 nm no eixo x e deve estar acima de 142103 no

eixo y

Ajustando o Eixo x

e Mudar valores em Central Piz (em torno de 491)
e Repetir o Single Scan
e Conferir o valor do pico

e Repetir para diferentes valores até o pico estar em 520nm
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FiguraA B.3: Figura dos ajustes do Raman. O 1 é o ajuste grosso do foco do laser, 2
é o ajuste fino, 3 e 4 é o posicionador horizontal e vertical da amostra.
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F1GURA B.4: Ajustando o pico do silicio

Ajustando o Eixo y

e Clicar em Image

e Clicar em Single Scan
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e Centralizar o ponto usando o Center e o Width
e Clicar em Track
e Clicar em Single Scan

e Conferir o valor da intensidade do pico

5 — ]
e[zt Ywewre TN | COSCTTE

F1GuraA B.5: Ajustando a intensidade do pico de silicio.

Removendo o Ruido

e Desligar o Shutter

e Ajustar o tempo para 50s (digitar 50 e pressionar enter)
e Clicar em Single Scan

e Clicar em Save Background

e Clicar em Substract Background

e Ligar o Shutter

e Clicar em Single Scan

e Conferir o pico

e Desligar o Shutter

Cuidado! O Shutter tem que estar desligado para se trocar de amostra.
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FiGUurA B.6: Espectro de fundo do Raman.

B.5 Fazendo Medidas de Espectro Raman

Cuidado! As medidas devem ser feitas com as luzes apagadas.

Colocar a amostra no equipamento

e Focalizar o laser (figura B.3)

e Ligar o Shutter

e Definir o tempo do espectro (usamos 50s para o grafeno)
e Clicar em Single Scan

e Ver o valor do pico 2D

e Salvar espectro

e Dar Print Screen da tela

e Abrir o programa Paint

e Colar no Paint

e Salvar a imagem da tela na mesma pasta que o arquivo txt e com mesmo nome
e Mudar o ponto da amostra (figura B.3)

e Repetir o procedimento a partir do Single Scan quantas vezes quiser

Cuidado! Desligar o Shutter antes de trocar de amostra.
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B.6 Fazendo Medidas de Mapa ou Linha Raman

Atencao! Se nao tiver calibrado o equipamento, comece fazendo isso.

Primeiro, precisa-se preparar a amostra que serd analisada da seguinte forma:

e Colar uma fita dupla cola numa placa de vidro ou Silicio plana

e Prender a amostra na fita

Atencgao! Se o mapa Raman for feito no cobre, essa amostra nao podera ser reutilizada.

Em seguida, preparamos o equipamento da seguinte maneira:

e Retirar o porta amostras (figura B.7(a)
e Colocar com cuidado a ceramica ( B.7(b)) de 10 um

e Conectar a ceramica ao equipamento

Cuidado! Nao deixe a cerdmica bater em nada, pode quebrar!

e Ligar a eletronica
e Inserir a amostra (ja preparada) (figura B.7(c))
e Focalizar o laser

e Escolher a regidao que seré feito o mapa ou linha (faga um espectro Raman pra

ajudar)
e Pressionar o botao Full Spectrum Recording (ver figura B.8)
e Ir no menu Settings - Calibrations - Loading Calibrations, figura B.9(a)
e Selecionar a opgao: 10micrometers-piezo3.par, figura B.9(b)
e No botao em vermelho da figura B.10 selecionar 1D (Linha) ou 2D (Mapa)

e Nos botoes em vermelho da figura B.11 escolher os parametros do mapa Raman

(s6 pode escolher 2 dos 3)

e Pressionar Run
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(a) Porta amostra (b) Ceramica

(¢) Amostra inserida na ceramica

FicurA B.7: Preparando o equipamento para mapa ou linha Raman.
B.7 Desligando o Equipamento

e Aquecer o equipamento para 20°C' (digitar 20 e pressionar enter)

Desligar o programa

Desligar o computador

Desligar o espectréometro

Desligar o laser

Desligar as fontes luminosas
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(b) Selecionar tipo de ceramica.

Ficura B.9: Calibrando a cerdmica de 10u.
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FiGURA B.11: Selecionar os parametros.

e Cobrir o equipamento
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