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"Os estudos aperfeicoam a natureza e sao aperfeico-
ados pela experiéncia”.

Francis Bacon



RESUMO

O avango e o aperfeicoamento das técnicas de sintese e manipulacéo de materiais sdo funda-
mentais para o entendimento de suas propriedades e das possiveis formas de producéo e utili-
zacdo. Porém, no caso dos nanomateriais, principalmente, cujas extraordinérias capacidades
sdo bastante celebradas, problemas como defeitos estruturais, alto custo de obtencéo e dificul-
dade de producdo em larga escala ainda necessitam ser solucionados. Inserido neste panorama
estd o grafeno, um nanomaterial cuja morfologia bidimensional, constituida por atomos de
carbono dispostos de forma hexagonal, é responsével por propriedades sem precedentes que
apresentam revolucionaria relevancia, tanto para a pesquisa basica quanto para a pesquisa
aplicada. Neste sentido, existem diferentes métodos de sintese de grafeno, estando entre 0s
mais vantajosos 0 método de deposi¢do quimica em fase de vapor (Chemical Vapor Depositi-
on - CVD). Este método consiste na quebra das ligagdes das moléculas de um gas submetido
a altas temperaturas de modo que 0s atomos provenientes do gas sejam depositados sobre um
determinado substrato. Neste trabalho, utilizou-se o método CVD para a sintese de grafeno
sobre substratos de silicio oxidado (Si/SiO,) recobertos por filmes de niquel (Ni) com, apro-
ximadamente, 500nm de espessura, 0s quais funcionaram como catalisadores. O gas metano
(CHy,) foi utilizado como a fonte dos a&tomos de carbono depositados e 0s processos de sintese
tiveram diferentes conjuntos de parametros executados. A sintese de grafeno pelo método
CVD teve como objetivo geral verificar os resultados divulgados na literatura e aperfeicoa-
los, relacionando os pardmetros utilizados nas sinteses e as caracteristicas dos filmes de Ni
catalisadores com aquelas apresentadas pelos filmes de grafeno obtidos nos experimentos. As
amostras foram caracterizadas por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura, Microscopia
Optica e Raman Confocal e Microscopia de Forca Atdmica. Em consisténcia com os resulta-
dos publicados na literatura, observou-se que séo sintetizados filmes finos compostos por fla-
kes de material grafitico com espessura ndo uniforme, e que a obtencdo de filmes mais uni-
formes é fortemente dependente da morfologia do filme catalisador. Regides apresentando
espectro Raman caracteristico de monocamadas de grafeno e de grafeno de poucas camadas
foram maiores quando combinados o tratamento térmico do filme de Ni com o baixo fluxo e
menor tempo de exposicdo ao CH,4. Verificaram-se, ainda, variagdes nos espectros Raman dos
flakes. Estas variagBes apresentaram-se mais intensas, quanto mais reduzido ¢ o nimero de
camadas de grafeno e incluem o aparecimento da banda D, além do deslocamento dos picos,
revelando a influéncia dos substratos sobre os filmes sintetizados. Esta pesquisa considerou
métodos de estimativa do nimero de camadas por caracteristicas do espectro Raman, divulga-
dos na literatura, aliados a analise da espessura por AFM que mostraram ser possivel a sintese
de monocamadas de grafeno.

Palavras chave: grafeno, deposicdo quimica em fase de vapor, transferéncia do grafeno, fil-
mes de niquel, metano, espectros Raman.



ABSTRACT

The advancement and improvement of synthesis techniques and handling of materials are
fundamental to understand their properties and possible forms of production and use. Howev-
er, in the case of nanomaterials, problems such as structural defects, high cost and difficulty
of achieving production on a large scale have yet to be solved. Inserted in this panorama is
graphene, a two-dimensional nanomaterial whose morphology, consisting of carbon atoms
arranged in hexagonal form, is responsible for unprecedented properties that have revolution-
ary relevance for both basic and applied research. There are different methods of synthesis of
graphene. The method of Chemical Vapor Deposition (CVD) is among the most advanta-
geous ones. This method consists in breaking the bonds of the molecules of a gas subjected to
high temperatures so that the atoms from the gas are deposited on a given substrate. In this
work, we used the CVD method for the synthesis of graphene on oxidized silicon substrates
(Si/Si0,) coated with a 500 nm thick film of nickel (Ni), which served as the catalyst. Me-
thane gas (CH,4) was used as the source of the carbon atoms and the synthesis was carried out
using different sets of parameters. Experiments were performed, firstly, using parameters es-
tablished in the literature and the results were compared with those obtained by other authors.
The influence of the synthesis parameters and the characteristics of the films of Ni catalysts
on the properties of the graphene films was studied. The samples were characterized using
Scanning Electron Microscopy, Confocal Raman and Optical Microscopy, and Atomic Force
Microscopy. In agreement with results from the literature, it could be observed that thin films
are synthesized and they are composed of graphitic flakes with a non-uniform thickness,
which is strongly dependent of the morphology of catalyst film. Larger regions with charac-
teristic Raman spectra of monolayer and few layer graphene could be obtained by combining
thermal treatment of Ni film during the sputtering process with low gas flow and time of ex-
posure to CH,4 in the CVD experiment. Variations in the Raman spectra of the flakes could be
observed, including the emergence of the D-band and the displacement of the peaks. These
variations, which reveal the influence of substrates on the synthesized films, were more in-
tense the smaller the number of graphene layers. Next, we combined methods reported in the
literature for estimating the number of layers on the basis of the characteristics of the Raman
spectra with AFM analysis to obtain the thickness of the graphene layer. The results obtained
from our analysis show that monolayer graphene could be successfully synthesized in the ex-
periments.

Keywords: graphene, Chemical Vapor Deposition, graphene transfer, nickel films, methane,
Raman spectra.
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13

INTRODUCAO

Durante os Ultimos vinte anos, a ciéncia tem aberto, cada vez mais, espaco para as
pesquisas envolvendo os nanomateriais, destacando-se o estudo e a exploracéo das proprieda-
des daqueles constituidos apenas por &tomos de carbono, dentre os quais esta o grafeno.

O grafeno, cuja recente descoberta causou grande impacto na comunidade cienti-
fica, constitui-se de uma rede hexagonal planar formada por atomos de carbono com apenas
um atomo de espessura. Sua estrutura € estudada ha mais de 60 anos e, até o ano 2004, inte-
grou a nanociéncia apenas como coadjuvante na construcao conceitual de outros nanomateri-
ais de carbono. Por sua estrutura bidimensional (2D), ndo se acreditava que pudesse existir na
forma isolada sob condi¢Ges ambiente, pois seria termodinamicamente instavel.

Assim, ap0s anos de tentativas frustradas, esta perspectiva pessimista foi contrari-
ada com a divulgacdo da sua obtencdo, de forma simples e inusitada, pelos fisicos russos An-
dré Geim e Konstantin Novoselov, utilizando apenas fita adesiva e amostras de grafite. Este
método, conhecido como esfoliacdo mecénica, consiste em isolar as camadas que constituem
o grafite, dando origem a grafeno com alta qualidade cristalina.

Essa cristalinidade confere ao grafeno propriedades eletronicas, 6ticas e mecani-
cas singulares, como alta mobilidade dos carregadores de carga, transparéncia, resisténcia a
tensdo mecanica e flexibilidade, as quais tornam o grafeno um material de consideravel inte-
resse para diferentes ramos da ciéncia.

Diante das perspectivas em torno das aplicaces do grafeno, sua obtencédo através
do método de esfoliacdo mecanica ndo € suficiente, uma vez que este método ndo permite a
producdo do nanomaterial em larga escala e torna-se inviavel para aplicacfes direcionadas a
industria. Tal condigdo estimulou ainda mais o estudo da sintese de grafeno, visando o desen-
volvimento de métodos de sintese alternativos e o aperfeicoamento de outros ja explorados
antes do resultado de Geim e Novoselov, na tentativa de obter um método que permitisse a
escalabilidade do grafeno produzido e a mesma qualidade do grafeno obtido pelo método da
esfoliacdo mecanica.

Dentre os métodos que vém apresentando bons resultados esta 0 método da depo-
sicdo quimica em fase de vapor em que o grafeno é obtido na forma de filmes finos. Este mé-
todo consiste na deposicao de espécies quimicas provenientes de um gas hidrocarboneto sobre
um substrato metalico a alta temperatura, em geral 1000°C, sendo considerado um dos proce-

dimentos mais simples, rapidos e de menor custo existentes. Além disso, os filmes de grafeno
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sintetizados por este método podem ser transferidos para outros substratos, facilitando sua
integracdo a diversos materiais.

Porém, apesar da simplicidade e rapidez caracteristicas da pratica, a obtencdo de
filmes finos de grafeno depende da complexa combinacéo dos diferentes parametros envolvi-
dos no processo de sintese (fluxos dos gases, temperatura, tempo), e do substrato metalico que
funciona como um catalisador e também influencia diretamente na morfologia do filme de
grafeno obtido. Isto dificulta o controle da espessura do filme que, geralmente, é composto
por formas grafiticas dotadas de diferentes quantidades de grafeno empilhadas.

Portanto, a expansdo dos estudos e das aplicacGes do grafeno juntamente com as
vantagens e os resultados satisfatorios conhecidos para a sintese de grafeno pelo método de
deposicdo quimica em fase de vapor, foi que se chegou ao tema desta pesquisa.

Esta pesquisa tem como objetivo principal sintetizar grafeno pelo método de de-
posicdo quimica em fase de vapor, utilizando filmes de niquel como substratos metalicos, com
intuito de contribuir para o aperfeicoamento da técnica e com os estudos em grafeno.

Para tanto, primeiramente, procurou-se a familiarizacdo com o método atraves de
uma pesquisa bibliografica cujos processos de sintese e melhores resultados divulgados servi-
ram de base para a experiéncia inicial, que consistiu huma comparagdo com o previsto pela
literatura. Apds a analise dos primeiros resultados obtidos, os parametros iniciais foram modi-
ficados.

Os dados para as analises foram obtidos através das técnicas de Microscopia Opti-
ca e Raman Confocal, Microscopia Eletrénica de Varredura e Microscopia de For¢ca Atdmica,
que forneceram informac6es sobre morfologia, espessura, imperfei¢oes e interagdo do filme
sintetizado com o substrato.

Quanto a estrutura, esta dissertacdo esta dividida em trés capitulos. O primeiro
consiste em uma visdo geral sobre o grafeno, abordando, de forma sucinta, sua historia, pro-
priedades, aplicacdes e métodos de sintese mais comuns.

O segundo capitulo relata os procedimentos executados em todos 0s experimentos
realizados, bem como uma abordagem das técnicas de caracterizagdo, apresentando seus prin-
cipios de funcionamento.

No terceiro capitulo, s@o descritos os resultados e suas respectivas discussdes. Por

fim, séo apresentadas as conclusdes e as perspectivas futuras.
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1 O GRAFENO

Durante muitos anos, os estudos tedricos e experimentais de estruturas cristalinas
bidimensionais foram guiados pela idéia de que tais arranjos atbmicos seriam termodinami-
camente instaveis a temperaturas finitas. Porém, a exploracdo de sistemas com esta configura-
cao recebeu novo estimulo com os estudos em grafeno, um nanomaterial cujas propriedades
fascinantes e inovadoras tragam novo horizonte para pesquisas basicas, principalmente em
ciéncia dos materiais e fisica da matéria condensada, e para aplicagdes em diferentes setores
da atividade humana.

Grafeno € o nome dado a um hidrocarboneto aromatico policiclico (PAH), com
anéis de seis carbonos exclusivamente, que se estendem alternada e infinitamente no plano
2D. Teoricamente, esta estrutura j& era conhecida e estudada a mais de 60 anos como modelo
para célculos em fisica do estado sélido. P.R.Wallace, em 1947, previu a estrutura eletronica e
observou a relacdo de dispersao linear da energia. Na verdade, o trabalho de Wallace consistia
no calculo da estrutura de bandas do grafite baseado em aproximacdes a partir da estrutura do
grafeno [1]. Tal abordagem é utilizada também para o estudo de fulerenos e nanotubos de
carbono - descobertos em 1985 e 1991, respectivamente — por ser razoavel, teoricamente,

considerar o grafeno como a estrutura base para a formacao destes trés alétropos do carbono.
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Figura 1 - Alotropos do carbono. O grafeno é a estrutura base para a construcdo conceitual das estruturas de
fulereno, nanotubo de carbono e grafite [2].
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Como ilustrado na figura 1, os fulerenos (buckyballs) podem ser “entendidos”
como folhas de grafeno embrulhadas como esferas em escala atdmica; os nanotubos de carbo-
no, como nanofitas de grafeno enroladas na forma de um cilindro; e o grafite, como folhas de
grafeno empilhadas [3].

Em contrapartida, a busca experimental pelo grafeno sempre foi ofuscada pela no-
¢do de que um sistema verdadeiramente bidimensional ndo poderia existir por ser termodina-
micamente instavel. Esta idéia baseava-se na teoria dos fisicos Rudolf Peierls, Lev Landau e
Evgene Lifshitz a qual apontava que flutuacdes térmicas existentes em temperaturas finitas
conduziriam redes cristalinas de baixa dimenséo ao colapso por induzir deslocamentos atémi-
cos comparaveis as distancias interatbmicas. Tal fato anula a possibilidade de sintetizar cris-
tais 2D por métodos convencionais, uma vez que o crescimento de cristais envolve altas tem-
peraturas. Além disso, sabe-se que a temperatura de fusdo de um filme fino decresce confor-
me o decréscimo de sua espessura, resultando na formacéo de ilhas ou na decomposicéo do
filme quando em dezenas de camadas atdmicas submetidas a temperaturas elevadas [4].

Deste modo, supunha-se que as redes cristalinas 2D apenas poderiam existir como
parte integrante de um sistema tridimensional (3D) - como ocorre no grafite - ou sustentada
por um material com rede cristalina compativel, pois a interacdo com a rede da estrutura do
substrato impediria a quebra de ligacdes e a deformacéo da rede 2D.

Entre 2002 e 2003, os fisicos russos André Geim e Konstantin Novoselov, traba-
Ihando na Universidade de Manchester, na Inglaterra, “descobriram” o grafeno de forma sim-
ples e inusitada. Durante uma tentativa de obter filmes finos de grafite para seus experimen-
tos, eles utilizaram um método de limpeza de superficies de grafite que consistia apenas em
grudar fita adesiva comum no grafite e puxar, repetindo-se 0 processo varias vezes.

Para analisar os filmes finos resultantes na fita, os pesquisadores os depositaram,
por acaso, em um substrato de silicio oxidado (Si/SiO,) e notaram que alguns filmes possuiam
apenas uma camada [5]. Assim, em 2004, foi anunciada a obten¢do da “estrutura mae de todas
as formas grafiticas”, o grafeno, de forma isolada e estavel a temperatura ambiente.

Na figura 2, pode-se observar 0 aumento vertiginoso no nimero de artigos cienti-
ficos no tema grafeno desde o ano de divulgacdo de sua “descoberta” até 2010. Tais dados
refletem tanto a euforia inicial dos pesquisadores por, finalmente, poderem vislumbrar a com-
provacéo, entendimento e aplicacdo das propriedades exaticas e peculiares do grafeno previs-
tas teoricamente, como a consolidacdo deste nanomaterial bidimensional no cenério da pes-

quisa cientifica por sua importancia na ciéncia basica e potencial em aplica¢fes tecnoldgicas.
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Figura 2 - O impacto do grafeno na comunidade cientifica. O impacto do grafeno na comunidade cientifica pode
ser aferido a partir do nimero de publicacGes e citages em grafeno por ano (baseado no banco de dados da Web
of Science). Adaptada de [6].

Embora a grande maioria das aplicacBes do grafeno cogitadas ainda dependa de
aperfeicoamentos e pesquisas, seus descobridores ja foram laureados com o Prémio Nobel de
Fisica de 2010 “por seus revolucionarios experimentos relativos ao material bidimensional
grafeno” [7] e, assim, talvez ja ndo seja prematuro dizer que o grafeno j& conquistou o0 seu
lugar na historia da ciéncia.

Para entender o grande interesse e destaque dados ao grafeno nas pesquisas cienti-
ficas, este capitulo destina-se a explanacdo das propriedades do grafeno, destacando algumas

aplicacdes e uma rapida descricdo dos métodos de sintese mais comuns.
1.1 O Carbono e suas Hibridizagdes

A primeira caracteristica atrativa do grafeno é ser constituido apenas pelo elemen-
to carbono (C). Além de sua abundancia na Terra e no universo — € detectado também no Sol,
em outras estrelas, nos cometas e nas atmosferas de outros planetas — o carbono é alvo de inu-
meros estudos por sua capacidade de formar cadeias com variadas estruturas e surpreendentes
propriedades, em razdo das diferentes hibridizacGes entre os orbitais s e p.

O carbono é um elemento quimico ndo-metélico e ndo-magnético dotado de seis
elétrons distribuidos nos orbitais atdmicos segundo a configuragao eletronica: 1s* 2s° 2py 2py,
caracteristica da familia IVA da tabela periddica. Os elétrons no orbital 1s estdo fortemente
ligados ao nucleo do &tomo e ndo participam das ligagdes quimicas, enquanto aqueles presen-
tes nos orbitais da camada de valéncia 2s e 2p s@o mais fracamente ligados ao nucleo e sé@o
responsaveis pela reatividade do atomo de carbono. Esta distribuicdo dos elétrons nos orbitais
representa o &tomo de carbono no estado fundamental e sofre modificacdo quando o atomo €

excitado. Em estruturas cristalinas ou compostos estaveis, por exemplo, a interacdo do atomo
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de carbono com nucleos de outros &tomos provoca a reorganizagdo dos elétrons nos orbitais,
como mostrado na figura 3. Um dos elétrons do orbital 2s é promovido ao orbital 2p mais
energético e, desta forma, os quatro elétrons desemparelhados tornam o carbono divalente do

estado fundamental em tetravalente no estado excitado.

Figura 3 — Configuracdo dos orbitais eletronicos do carbono: (a) estado fundamental e (b) estado excitado [8].

A pequena diferenca entre os valores de energia correspondentes aos orbitais 2s e
2p favorecem a sobreposicdo destes orbitais, o que resulta na formacédo dos orbitais hibridos.
De acordo com a Mecénica Quantica, o que ocorre é uma combinacdo das funcfes de onda
associadas aos elétrons devido a proximidade dos niveis de energia (orbitais) que estes
ocupam.

As hibridizages séo classificadas em sp, sp® e sp® de acordo com o niimero de or-
bitais 2p que hibridizam com o orbital 2s. Liga¢gdes mais curtas, mais fortes e mais estaveis
sdo realizadas por orbitais hibridos que contém maior “carater s”, por serem mais fortemente
ligados ao nucleo atbmico, e pelo maior nimero de elétrons envolvidos nas ligacdes [9]. Além
disso, cada hibridizacdo apresenta uma geometria especifica, uma vez que pares eletronicos
adotam arranjos espaciais que minimizem a repuls&o elétron — elétron [10].

O carbono pode realizar os trés tipos de hibridizacdo e, deste modo, os atomos de
carbono hibridizados podem formar cadeias carbonicas com diferentes configuracdes e pro-
priedades fisicas como densidade, organizacdo espacial, condutividade elétrica e estabilidade
mecanica. Desta forma, o carbono apresenta diferentes formas alotropicas, dentre as quais se
destacam grafite, diamante, fulerenos, nanotubos de carbono e o grafeno.

A estrutura cristalina do diamante é constituida apenas por atomos de carbono
com hibridizacdo sp*. O carbono hibrido sp® interage com quatro outros atomos através de
ligacGes sigma (o), simples e rigidas, responsaveis pela alta dureza do diamante [11]. Neste

caso, os orbitais formam um angulo de 109,5° entre si e adquirem uma geometria tetraédrica
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(figura 4) em que os 4tomos sdo separados por uma distancia de 1,56 A em relagdo ao 4tomo

de carbono central.

Figura 4 — Representagdo da configuracdo dos orbitais dos &tomos de carbono na hibridizacéo sp® e das ligacdes
covalentes na estrutura cristalina do diamante. Os circulos brancos representam os atomos de carbono e as regi-
des sombreadas sdo as regides de alta probabilidade eletrénica onde ocorrem as ligagdes covalentes na estrutura
cristalina do diamante.

Na hibridizacdo sp?, trés elétrons de valéncia sdo compartilhados pelo 4tomo de
carbono com trés outros &tomos por meio de trés ligaces o (orbitais sp?), formando uma mo-
lécula com geometria trigonal plana em que os orbitais fazem um angulo de 120° entre si,
como mostrado na figura 5. O elétron remanescente preenche o orbital p,, situado perpendicu-
larmente ao plano das ligagdes o, e pode realizar ligagdes com outros orbitais p, denominadas

de ligagdes .

I 2 0 Orbital 2p do elétron
livre deslocalizado
/ \ Ligacdo sigma sp2

Niicleo atémico
do carbono

Plano de orbitais sigma

Figura 5 - Representagdo da configuracdo dos orbitais do atomo de carbono na hibridizagdo sp? e das ligacdes
covalentes o e orbitais p dos elétrons deslocalizados na estrutura hexagonal comum ao grafite, fulereno, nanotu-
bo de carbono e grafeno.

Esta é a hibridizacdo presente na estrutura do grafeno e que da origem a rede he-

xagonal. Na figura 5 ¢é possivel observar, ainda, como estdo dispostas as liga¢des o € os orbi-



20

tais p no grafeno. Posicionados paralelamente, os orbitais p, em cada 4&tomo de carbono com-
binam-se, tal que os elétrons que ocupam estes orbitais estdo deslocalizados, isto é, “espalha-
dos” por toda a rede carbonica e sdo responsaveis por quase todas as propriedades destes alo-
tropos do carbono, principalmente as eletrénicas e Opticas, em baixas energias. No grafite, o
orbital p, também é responsavel pelo acoplamento fraco (interacGes de Van der Waals) entre
os planos atdmicos distantes entre si de 3,354 A, enquanto a ligag&o entre os 4tomos de car-
bono nos planos 2D tem comprimento de 1,42A [11].

Os elétrons deslocalizados do orbital p, também séo caracteristicos da hibridiza-
¢do sp, uma vez que apenas dois elétrons de valéncia participam das ligagcdes quimicas e 0s

outros dois estdo nos orbitais = remanescentes. Neste caso, a geometria € linear e os orbitais «

estdo dispostos perpendicularmente as ligagdes o e entre si, como mostrado na figura 6.

/ﬂ 180-\

C—C

Figura 6 - Representacdo da configuracdo dos orbitais do 4&tomo de carbono na hibridizacéo sp e do radical cuja
repeticdo forma a cadeia carbdnica linear das carbinas.

Atomos de carbono hibridizados sp constituem o carbono acetilénico linear (line-
ar acetylenic carbon — LAC), também chamado de carbina, que € um polimorfo do carbono
cuja estrutura é formada pela repeticédo do radical -(C=C),-. A hibridizacao sp confere as liga-
¢Bes triplas um comprimento de 1,31A e maior rigidez ao material, que possui modulo de

Young quarenta vezes maior que aquele do diamante, material mais duro conhecido [12].

1.2 Estrutura, Propriedades e Aplicacdes do Grafeno

A estrutura cristalina hexagonal do grafeno pode ser entendida como duas redes
triangulares interpenetradas, conforme esquematizado na figura 7. Os atomos em verde (A),
pertencentes a uma das redes triangulares, posicionam-se no centro dos triangulos descritos

pelos &tomos em laranja (B) que constituem a outra rede.
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Figura 7 — Esquema da rede favo de mel (honeycomb) do grafeno. A rede consiste de duas redes triangulares
interpenetradas A e B [13].

Desta forma, a célula unitaria da rede hexagonal, destacada na figura 8(a) pelo lo-

sango hachurado, contém um atomo de cada rede triangular.

Figura 8 — Estrutura cristalina (a) da rede real e (b) da rede reciproca do grafeno. (a) Estrutura cristalina da rede
real do grafeno. A célula unitéria é representada pelo losango hachurado e possui dois &tomos (A e B) e é delimi-

—_ —

tada pelos vetores unitérios d, e a, . (b) Rede reciproca do grafeno mostrando os vetores unitarios bl e b2 A

primeira zona de Brillouin é representada pelo hexadgono hachurado e nela sdo mostrados os pontos de alta sime-
tria T, M, K e K’ e as linhas de alta simetria T, T” ¢ X [14].

A rede cristalina bidimensional do grafeno ¢ definida, no espaco real, atraves dos

vetores unitarios @, e a, que séo dados por:

1
5 (1.1)
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onde a=2,40A ¢ o parametro da rede hexagonal e o sistema de coordenadas é o x, y indicado
na figura 8.

O vetor de translacéo, que mapeia toda a rede real, € dado pela combinacéo linear

dos vetores unitarios:
R=ma, +na, (1.2)
Na figura (b) tem-se um esquema da rede reciproca associada a rede cristalina real

do grafeno, no qual se encontram destacados a primeira zona de Brillouin (hex&gono cinza),

seus pontos de alta simetria (K, K’, M e I') e as linhas de alta simetria (T, T’e X). Os vetores

—_—  —

b,e b, sdo os vetores unitérios da rede reciproca e estdo relacionados aqueles da rede real
pela equacdo:

Eaj = 2n8ij! (1.3)

onde §,; € a delta de Kronecker. Desta forma,

— 2n( 1 — 2n 1
b =—| —=,1 b,=—| -——7=,1 _
= %Y oo

A estrutura de bandas eletronica do grafeno pode ser calculada de modo satisfaté-
rio pelo método das ligacbes fortes (tight binding), originalmente desenvolvido por
P.R.Wallace em 1947 [15]. Este método considera que os elétrons w de cada atomo de carbo-
no da estrutura do grafeno tém probabilidade ndo nula de serem encontrados apenas nas pri-
meiras vizinhangas do atomo. Deste modo, a fungdo de onda correspondente a um elétron «
interage com aquela associada ao elétron © do atomo de carbono vizinho mais proximo, resul-

tando na superposicdo (overlap) das duas func¢des de onda.

A relacdo de dispersdo da energia dos elétrons 7 obtida ¢ dada por
RN - t(o(R)
E(k) =—, (1.5)
1i8m(k)
onde ¢,,€ a energia do orbital 2p, s € a integral de overlap para dois atomos vizinhos conside-
rados, t € a integral de transferéncia resultante do hamiltoniano de interacao entre as funcdes
de onda dos dois sitios atbmicos e m(R) é a relacdo de dispersédo da freqiiéncia da onda crista-

lina resultante do overlap a qual é dada por:
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Pka ka ka
2

w(k) = [1+4co0s C0S—— +4¢0s2 —— (1.6)
2 2
Os graficos correspondentes a relacdo de dispersdo da energia na primeira zona de
Brillodiin do grafeno e ao longo do perimetro do triangulo descrito pelos pontos de alta sime-

tria KI'MK s3o mostrados na figura 9.

E (eV)
b= |
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A N/ A
XN 6.“!.0' AN NS

Figura 9 - Relacdo de dispersdo dos elétrons © do grafeno em toda a regido da zona de Brillotiin. A esquerda, o
grafico mostra a dispersdo da energia ao longo dos pontos de simetria KI'MK obtida desenvolvendo a equagdo
1.6. A direita, zoom préximo de um dos pontos K (pontos de Dirac) das bandas de energia [14].

Observa-se que a estrutura de bandas é composta por uma metade superior e uma
inferior, as quais se encontram nos pontos K, também denominados pontos de Dirac, e que
proximo a esses pontos a relacdo de dispersdo da energia tem a forma de vales conicos. A
metade superior esta relacionada ao sinal (+) presente no numerador e no denominador da
equacdo 1.5 e corresponde a banda de energia anti-ligante 7* (ou banda de condug¢@o), assim
como a metade inferior relaciona-se com o sinal (-) e corresponde a banda de energia ligante
(ou banda de valéncia).

Como a rede real do grafeno possui N células unitérias e cada uma delas possui
dois atomos (A e B, na figura 8(a)), tem-se 2N atomos de carbono na rede para 2N estados
eletronicos existentes na zona de Brillouin. Entdo, pode-se afirmar que a banda de valéncia nt

esta totalmente preenchida e a banda de condugdo ©* esta vazia, tal que o nivel mais energéti-
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co ocupado pelos elétrons do sistema, isto €, 0 nivel de Fermi encontra-se exatamente no pon-
to K para o grafeno no estado fundamental.

A inexisténcia de um gap de energia no ponto K esta relacionada a equivaléncia
energética dos atomos A e B da célula unitaria que possuem a mesma energia para o orbital
2p. Se os atomos fossem diferentes, as energias seriam diferenciadas e existiria um gap entre
as bandas de valéncia e de conducdo. Além disso, célculos revelam que a densidade de esta-
dos no nivel de Fermi é nula (figura 10), o que reforca a auséncia do gap. Desta forma, o gra-

feno é classificado como um semicondutor de gap nulo [16].
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Figura 10 - Densidade de estados por unidade de célula primitiva para o grafeno. Densidade de estados por

unidade de célula primitiva para o grafeno em fun¢do da energia (em unidades de t). Também é mostrada uma
ampliagdo da densidade na regido muito proxima de zero [2].

Esta caracteristica da densidade de estados do grafeno torna deficiente sua condu-
tividade intrinseca. Entretanto, esta condicédo € reversivel através do ajuste do nivel de Fermi
por meio de dopagem quimica ou eletrostatica, permitindo a condutividade do grafeno atingir
valor superior aquele para o cobre (segundo elemento quimico mais condutor) [1].

Para energias menores que 3eV tem-se que a relacdo de disperséo da energia é li-
near proxima ao nivel de Fermi [16], tanto para elétrons como para buracos, e a estrutura de
bandas exibe a forma conica detalhada na figura 9. Esta caracteristica torna o grafeno um pa-
radoxo, uma vez que semicondutores ou metais convencionais apresentam relagéo de disper-
sdo parabolica para a energia. Além disso, nesta regido, o hamiltoniano que descreve o com-
portamento dos portadores de carga ¢ semelhante a equacao de Dirac para férmions sem mas-
sa que se movem com velocidade constante, logo € possivel afirmar que os elétrons compor-
tam-se como se ndo possuissem massa quando proximos do ponto K ou ponto de Dirac.

Segundo Geim [17], este comportamento exdtico dos portadores de carga no gra-

feno faz deste nanomaterial um meio auxiliar no estudo de fenémenos ligados a fisica de par-
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ticulas e eletrodindmica quantica, sendo o primeiro material a possibilitar a conexdo entre
estas areas da fisica.

Em relacdo as aplicacdes, as propriedades mais celebradas, exploradas e divulga-
das do grafeno séo as eletronicas. Devido a excéntrica baixa densidade de defeitos na estrutu-
ra cristalina, que reduz a possibilidade de dispersao, a mobilidade dos portadores de carga de
uma folha de grafeno mecanicamente esfoliada chega a 200000 cm?/V.s & temperatura ambi-
ente [18]. Este valor é centenas de vezes maior que aquele correspondente aos portadores de
carga de wafers de silicio comerciais e sugere transporte balistico em escala submicrométrica
[6]. Tais caracteristicas sdo exploradas na construgdo de dispositivos nanoeletrénicos como
transistores de efeito de campo, circuitos eletrénicos integrados e em eletronica de alta fre-
guéncia em geral.

Aliadas ao fato de que a tecnologia baseada em silicio esta proxima de seu limite
em melhoria de performances, as propriedades eletronicas do grafeno permitem considera-lo
uma excelente opcdo para a industria semicondutora [4]. Entretanto, neste caso, a auséncia de
um gap de energia constitui-se em um obstaculo a ser superado. Sem o gap ndo € possivel
ligar e desligar dispositivos semicondutores. Uma das alternativas para contornar este pro-
blema é a dopagem quimica do grafeno através da adsorcdo de hidrogénio em sua superficie,
criando um novo sistema denominado grafano. E sabido ainda que o empilhamento de duas
folhas de grafeno, isto é, grafeno de duas camadas ou grafeno bicamada, permite a abertura de
um gap através do ajuste da diferenca de potencial entre as duas camadas [6].

Estudos tedricos mostram que o grafeno pode contribuir, também, com o desen-
volvimento da spintronica, onde as informacgdes ndo seriam mais transmitidas por correntes
elétricas, mas por correntes de spin. Sabe-se que estas correntes sao extremamente fracas e se
propagam em todas as direcBes, o que torna dificil seu controle. Porém, estudos realizados
mostraram que a corrente de spin no grafeno, sob condic6es especificas, pode ser controlada e
amplificada, tornando este nanomaterial promissor para a elaboracdo de dispositivos eletroni-
cos mais rapidos, menores, com maior rendimento e menor consumo de energia, uma vez que
a corrente de spin n&o dissipa calor no grafeno [19].

Embora seja 0 material mais fino mundo, a configuragéo da estrutura cristalina do
grafeno torna-o um material extremamente forte e resistente a tracdo. Apresenta uma resistén-
cia a ruptura de 42N/m, valor cem vezes maior que aquele correspondente a um hipotético
filme de ferro com a mesma espessura do grafeno [1], e um mddulo de Young estimado em
aproximadamente 0.5 — 1 TPa, comparavel aquele do grafite [20]. Ele pode ser esticado 20%

a mais que qualquer outro cristal [21]. Desta forma, € notavel o carater forte e flexivel das
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ligagdes covalentes sp® interatdmicas que “criam uma substancia mais dura que diamante e
que ainda permite que os planos curvem quando for¢a mecanica ¢ aplicada” [3, p.93]. Assim,
o grafeno pode ser considerado como uma membrana forte e macia e ser utilizado para conter
gases a diferentes pressdes sem romper [6].

O grafeno suspenso apresenta absorbancia dptica de 2.3% da intensidade da luz
independente de seu comprimento de onda, 0 que ndo permite sua visualizagdo a olho nu. E
sabido que este valor cresce linearmente para até cinco camadas de grafeno empilhadas, tor-
nando-o menos transparente quanto maior 0 numero de camadas [21]. Tal opacidade do gra-
feno suspenso é definida somente pela constante de estrutura fina, a=e?hc (onde c é a veloci-
dade da luz), consistindo em um dos poucos fendmenos em fisica da matéria condensada de-
finidos apenas por constantes fundamentais. Destaca-se ainda, a possibilidade de ser observa-
do de forma simples, ndo necessitando de equipamentos sofisticados ou condicBes especiais
de medida [22].

A transparéncia combinada a alta condutividade elétrica e a forca mecénica, torna
0 grafeno propicio para aplicacdo como coberturas transparentes condutoras e resistentes,
células solares, displays, dispositivos optoeletrénicos, eletrodos transparentes flexiveis, etc.

Embora ainda menos explorada, a pesquisa visando a interacdo do grafeno com
sistemas biologicos também apresenta animadoras perspectivas. Berry et al [23], desenvolve-
ram um trabalho em que grafeno € utilizado como um sensor de DNA e, diferente dos senso-
res Opticos convencionais, € um sensor elétrico. O trabalho se baseia na mudanca de velocida-
de dos elétrons quando proximos de DNA tal que essa aproximacdo é detectada através da
mudanca de condutividade elétrica. Além disso, assim como os nanotubos de carbono, o gra-
feno € um dos materiais que estdo sendo testados para liberacdo controlada de farmacos em
pesquisas destinadas ao tratamento de cancer [24].

Muitas outras aplica¢des utilizando grafeno ja estdo sendo desenvolvidas e exis-
tem aquelas que ainda dependem da obtencéo de amostras adequadas, principalmente aquelas
destinadas a producdo em larga-escala. Isto se deve ao fato de que o grafeno sintetizado pela
técnica de esfoliagdo mecénica ndo apresenta escalabilidade (possibilidade de produgdo em
diferentes escalas), apesar de suas propriedades excepcionais destacadas neste topico, além da
inviabilidade do processo de esfoliacdo para a producao industrial.

Desta forma, tornou-se necesséria a elaboragdo de novos métodos de sintese, que
permitissem a produgdo em larga escala, mas que também reunissem baixo custo e producdo
de grafeno com propriedades comparaveis aquelas do grafeno mecanicamente esfoliado. Os

métodos mais comuns atualmente serdo apresentados a seguir.
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1.3 Sintese de Grafeno

Como destacado no inicio do capitulo, o grafeno foi isolado pela primeira vez en-
tre 2002 e 2003, por um método denominado esfoliagdo mecénica. Porém, as primeiras tenta-
tivas de obter este nanomaterial datam de mais de quarenta anos atrés e relatam diferentes e
criativos tipos de técnicas que, em geral, exploravam as conhecidas propriedades do grafite.

Embora tenham falhado, as técnicas empregadas em tais tentativas ganharam no-
vas perspectivas com a divulgacéo dos resultados de Geim e Novoselov o qual impulsionou a
busca por novos métodos de sintese de grafeno e o aperfeicoamento de técnicas ja existentes
de modo a garantir a escalabilidade e a versatilidade do grafeno para estudos e aplicacoes.

Entretanto, os métodos conhecidos atualmente apresentam limitacdes especificas
como a sintese de grafeno com diferentes tipos de defeitos e espessuras, alto custo de fabrica-

cdo e baixo rendimento do nanomaterial ao fim do processo.
1.3.1 Esfoliagdo Quimica

Com intensa atividade na década de 70, o método de esfoliacdo quimica de grafite
foi 0 método utilizado nas primeiras tentativas de isolar grafeno e consiste em reduzir conti-
nuamente as forgas de Van der Waals entre os planos atdmicos do grafite por meio da inser-
cao de espécies quimicas intercalantes entre elas de modo a expandi-las.

O grafite quimicamente esfoliado é obtido ap6s o processo de intercalacdo e de

expansdo do grafite natural, como ilustrado na figura 11.
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Figura 11 — Processo de Esfoliacdo Quimica [25].
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Em geral, no processo de intercalagéo, flakes de grafite sdo misturados a uma so-
lucdo contendo as moléculas ou ions que se deseja agregar entres as camadas do grafite. Para
a expansao, é comum submeter o grafite intercalado a choque térmico de modo a provocar a
expansdo do grafite na direcdo perpendicular as camadas, enfraquecendo ainda mais as forcas
entre elas [25]. Esta expansdo também pode ser obtida pela mistura do grafite intercalado em
solucBes que reajam com os intercalantes e provoquem efeitos, como a producédo de gas a alta
pressdo, que auxiliem no aumento da distancia entre as camadas. O grafite expandido é entéo
esfoliado com o auxilio da técnica de sonicacao.

Entretanto este método ndo se mostrou eficiente para isolar grafeno no passado.
Segundo Geim e Kim [3], o produto final das primeiras tentativas assemelhava-se a uma lama
de particulas grafiticas ndo muito diferente de fuligem molhada e, embora camadas se desta-
cassem do grafite, nunca foram identificadas como grafeno. Em 2003, Endo e colaboradores
relataram a intercalacdo com potassio e a reacdo do grafite intercalado com alcoois, porém os
produtos obtidos constituiam-se somente em placas metaestaveis com espessura de aproxima-
damente 30 camadas e que se enrolavam durante o processo de sonicagdo [18].

Em 2006, no entanto, Ruoff e colaboradores divulgaram uma nova rota quimica
para a obtencdo de grafeno. O processo, ilustrado na figura 12, faz uso do método de Hummer
em que o grafite é disperso em uma solugdo composta de acido sulfdrico concentrado, nitrato
de sodio e permaganato de potéssio a 45° C, durante duas horas. O 6xido de grafite resultante
possui radicais hidroxila e carboxila anexados, o que aumenta sua hidrofilicidade e permite a
dispersdo do grafite em camadas individuais devido a intercalacdo das moléculas de agua en-
tre as camadas. Uma vez separadas as camadas dispersas passam pelo processo de redugéo
através de tratamento térmico ou com agentes redutores de modo a eliminar os radicais ane-

xados e restabelecer a rede grafitica caracteristica do grafeno.

Hummer

Qe = ey
m—_'*

Grafite , -
Oxido de Grafite Grafeno quimicamente

esfoliado

Figura 12 — Modelo molecular do processo de esfoliagdo quimica pelo método de Hummer. Adaptada de [18].
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O processo desenvolvido por Ruoff ainda precisa de aperfeicoamentos. Os esta-
gios de oxidacdo e reducdo inserem defeitos na estrutura cristalina do grafeno e, ainda, no
estagio de reducdo, a remocdo dos radicais de oxidacdo reduz a hidrofilicidade das camadas
individuais do grafite ocasionando a formacdo de indesejados agregados. O método apresenta
como pontos positivos seu baixo custo e a produgdo de grandes quantidades de grafeno na
forma de pd, o que permite sua escalabilidade [18].

1.3.2 Esfoliagdo Mecanica

Assim como o método da esfoliacdo quimica, o0 método de esfoliagdo mecanica ou
micromecéanica baseia-se na quebra das forcas de Van der Waals existentes entre as camadas
que constituem o grafite. Esta forca atrativa fraca imprime uma energia de coesao de apenas
2eV/nm? entre os planos atdmicos que pode ser superada com a aplicacdo de uma forca de
300nN/um? [20], parametros que permitiram a execucéo deste método utilizando apenas fita
adesiva e forca bruta.

Embora mais conhecido como “método artesanal da fita adesiva”, a esfolia¢do
mecanica do grafite ja foi explorada de outras formas. Devido aos fracassos conduzidos pelo
método de esfoliacdo quimica, os pesquisadores optaram por interagir com o grafite mecani-
camente, por meio de raspagem e friccdo do material em superficies, de modo a obter wafers
de grafite progressivamente mais finos. “Apesar de sua rusticidade, a técnica, conhecida
como esfoliagdo micromecanica, funcionou, surpreendentemente bem. Os investigadores
conseguiram separar filmes de grafite formados por menos de 100 planos atbmicos” [3].

A descoberta dos fulerenos e nanotubos de carbono forneceu novo félego a busca
de métodos eficientes na separagdo das camadas de grafite durante a década de 90. Em 1999,
Ruoff e colaboradores utilizaram a sonda do microscopio de forca atbmica (AFM) para esfoli-
ar colunas de grafite pirolitico altamente orientado (Highly Oriented Pyrolytic Graphite —
HOPG), porém os flakes resultantes possuiam cerca de 200nm de espessura (valor correspon-
dente a aproximadamente 600 camadas) [18]. O mesmo processo foi aprimorado por Kim e
colaboradores que fizeram da sonda do AFM uma espécie de “nanolapis”, agregando as colu-
nas de grafite & sonda e promovendo sua esfoliacdo pelo contato da sonda com o substrato.
Flakes com cerca de 10nm de espessura, valor correspondente a aproximadamente 30 cama-
das, foram obtidos [18] [3].

Em 2004, o simples “método da fita adesiva” enfim possibilitou a obtengdo de

uma camada de grafite isolada. Segundo Geim [3], para obter amostras de uma folha de gra-
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feno com a alta cristalinidade divulgada é preciso trabalhar em um ambiente limpo, ter um
substrato de silicio oxidado (Si/SiO;), uma fita adesiva, pingas e flakes de grafite. A limpeza
do ambiente e do substrato é imprescindivel para evitar a destruicdo das amostras. Os flocos
de grafite devem ser depositados com pinga sobre um pedaco de fita adesiva de seis polegadas
que deve ser dobrada em angulos de 45° e s6 entdo fixada sobre o flake. A fita deve ser puxa-
da cautelosamente de modo que se possa ver a esfoliagdo do grafite. Apds a repeticdo deste
procedimento por 10 vezes, a amostra presa na fita € cuidadosamente anexada ao substrato,
pressionando-a sob a fita por 10 minutos com o auxilio das pincas para eliminar qualquer ves-

tigio de ar entre o substrato e a amostra.

Figura 13 — Imagem de flakes de grafite esfoliados mecanicamente em (a) fita adesiva e (b) em substrato de
Si/SiO; [26], [3].

Por fim, a fita deve ser retirada lentamente para evitar danos a amostra. O substra-
to de Si/SiO,, isto €, silicio (Si) coberto com uma camada de didxido de silicio (SiO,), oferece
0 contraste Otico necessario para a visualizacdo das amostras através do microscépio 6tico,
como é possivel observar na figura 13(b).

Como ¢ derivado do grafite e ndo passa por nenhum equipamento ou procedimen-
to intrusivo, o grafeno produzido por este método possui perfeita cristalinidade, responsavel
pelas excepcionais propriedades destacadas na secdo anterior. Entretanto, além de ser um pro-
cesso “artesanal”, os flakes produzidos chegam a atingir somente 100um? e sdo obtidos na
forma de pedacos isolados ou misturados a grafeno de varias camadas, 0 que ndo permite sua
aplicacdo em larga escala. Assim, o grafeno sintetizado por esfoliagdo mecénica apresenta-se
adequado apenas para pesquisa basica e para demonstracao de dispositivos [27].

Esta condicdo levou os pesquisadores a aprimorar métodos de sintese ja existen-

tes, como o método de esfoliagdo quimica, e a desenvolver rotas alternativas de sintese, como
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os denominados metodos de crescimento sustentado, (o grafeno é sintetizado sobre um subs-

trato) descritos a seguir.
1.3.3 Decomposi¢do Térmica de Carbeto de Silicio

Primeiramente estudado por um grupo conduzido por W.A. de Heer no Instituto
Tecnoldgico da Gedrgia [1], este método propbe o crescimento de grafeno epitaxialmente a
partir da decomposicdo de um cristal de SiC a alta temperatura.

O processo de sintese consiste em submissdo de um cristal de SiC a temperaturas
em torno de 1300°C [20]. A esta temperatura os atomos de Si no topo do cristal dessorvem e
0s atomos de C remanescentes organizam-se, formando estruturas grafiticas. Como o cresci-

mento da estrutura cristalina grafitica ocorre sobre o cristal de SiC diz-se que o crescimento é

epitaxial.
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Figura 14 — (a) llustragdo esquematica do processo de decomposicao térmica de SiC para sintese de grafeno. (b)
Imagem de Microscopia de For¢a Atdmica de grafeno em SiC(0001). (c) Imagem de Microscopia de Elétrons de
Baixa Energia de grafeno em SiC(0001). MC é a abreviatura da palavra monocamada [29].

Da figura 14(a) entende-se que, a medida que o Si sublima, novas camadas
grafiticas sdo obtidas e sobrepem-se umas as outras tal que o numero de camadas
empilhadas e a extensdo da rede grafitica sintetizada depende dos defeitos e da orientacdo dos
planos cristalinos na superficie cristal, uma vez que os defeitos interrompem a nucleacdo da
estrutura grafitica e o grafeno cresce preferencialmente sobre o plano (0001) do SiC. Isto su-
gere que a sintese de grafeno por decomposi¢do de SiC ndo permite controle da espessura do
grafeno produzido. Apesar disso, esfor¢os na area tem rendido resultados satisfatorios como
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os divulgados por Emtsev et al [28]. Eles relataram a sintese de grafeno de uma (1MC) e duas
(2MC) e trés (3MC) monocamadas empilhadas em boa parte da superficie do cristal de SiC,
mostrada nas figuras 14(b) e (c).

Outro problema relacionado a este método é o fato de que a interagdo com o subs-
trato de SiC modifica as propriedades do grafeno. Segundo Colleti et al [29], ocorre dopa-
gem eletronica que desloca o nivel de Fermi do grafeno para longe do ponto de Dirac, promo-
vendo um excesso de carga e modificando algumas de suas propriedades eletrénicas.

Procedimentos que necessitam ser realizados em vacuo possuem custo elevado,
contudo a decomposicdo do cristal de SiC pode ser também realizada em atmosfera de gas
apropriada [30], o que auxilia na reducdo dos custos de producdo. Ainda, como o SiC é um
composto inorganico semicondutor, o grafeno sintetizado sobre este cristal possibilita 0 uso

do conjunto (grafeno+SiC) como substrato para aplicacdes em eletrénica [27].

1.3.4 Deposicao Quimica em Fase de Vapor

Outra possibilidade de sintetizar grafeno sobre substrato é por meio do método de
deposicdo quimica em fase de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD). A possibilidade de
sintetizar filmes finos de grafeno com grande uniformidade e que podem ser transferidos para
outros substratos, aliados ao custo relativamente baixo e a rapidez e simplicidade do processo,
tem feito deste método o mais promissor para a producdo de grafeno em larga escala.[31]

O processo de sintese de grafeno por CVD consiste na exposicdo de metais de
transicdo a um fluxo gasoso de hidrocarbonetos, em altas temperaturas. As moléculas do gas
depositam-se sobre o substrato, geralmente um wafer de Si/SiO, sobre o qual um filme fino
de metal de transicdo é depositado. O metal de transi¢cdo funciona como um catalisador, de-
compondo as moléculas e fornecendo as condi¢fes necessarias para a formagéo das estruturas
grafiticas na superficie do substrato. Tais metais sdo indicados para o processo devido pos-
suirem os mais elevados pontos de fusdo e ebulicdo necessarios para 0 bom andamento do
processo a altas temperaturas e solubilizarem o carbono de forma finita. Além disso, estes me-
tais possuem grande quantidade de elétrons e orbitais, que facilita a quebra das ligaces das
moléculas uma vez que no processo de catalise um composto interage com o metal doando
elétrons e populando orbitais antiligantes, auxiliando a quebra de suas ligag¢oes [32].

Estudos sobre a formacdo de estruturas grafiticas sobre superficies de metal de
transicdo sdo realizados ha quase 50 anos [31] e recentes pesquisas abordando a sintese de

grafeno por CVD utilizando diferentes metais de transicdo (Ni, Cu, Co, Ru, etc) tem apresen-
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tado bons resultados. Dentre os mais investigados, estdo os crescimentos envolvendo o niquel
(Ni) e o cobre (Cu) como catalisadores.

O carbono apresenta diferentes indices de solubilidade para Ni e Cu, o que resulta
em mecanismos de crescimento de grafeno diferentes para cada um deles. A solubilidade do
carbono em Ni é menor que 0,1% e é considerada intermediaria em relacdo a solubilidade do
carbono em Cu, que é menor que 0,001% e é classificada como muito baixa [33]. Desta
forma, processos utilizando Ni baseiam-se na difusdo do carbono através do catalisador,
enquanto para o Cu o processo desenvolve-se apenas na superficie do catalisador.

Tal diferenca no mecanismo de crescimento para estes dois tipos de catalisadores
revela que a uniformidade e a qualidade dos filmes finos de grafeno resultantes depende da
escolha do catalisador, além dos parametros fisico-quimicos envolvidos (temperatura, fluxo
de gases, etc), uma vez que 0 processo se da sob atmosfera de gases apropriados.

Um grande obstaculo para a sintese de grafeno por CVD é o dificil controle da
uniformidade dos filmes produzidos que geralmente sdo constituidos de flakes de mono-
camadas e multicamadas de grafeno (2 a 6 camadas empilhadas) e grafite distribuidos alea-
toriamente. Apesar disso, pesquisas divulgadas recentemente mostram avancos importantes.
Reina et al [34] apresentaram resultados excepcionais em estudos sobre sintese de grafeno
sobre filme de Ni (figura 15(b)), relatando a obtencdo de filmes finos com aproximadamente
1cm? compostos de grafeno (figura 15(a)) de uma e de duas camadas em até 87% de sua érea.

Em sinteses envolvendo Cu, os resultados sdo melhores e mais facilmente obtidos
com a utilizacdo de folhas de cobre em que filmes grandes, homogéneos e de alta qualidade
sdo obtidos (figura 15(c)). Porém, as folhas de cobre tem custo superior aquele dos filmes
finos de Ni cuja utilizagdo produz um material mais forte que aquele resultante do processo

utilizando folhas de cobre [35].

RN
MM 1lcm i

Figura 15 — Imagens de filmes finos de grafeno sintetizado pelo método CVD em (a) substrato de Si/SiO;; (b)
sobre filme fino de Ni e (c) sobre folha de cobre. Em (a) pode-se verificar a transparéncia do filme fino de
grafeno obtido. Em (b) as setas na imagem feita por microscopio dptico indicam as regifes onde se encontram
monocamadas ou bicamadas de grafeno. Em (c) A imagem feita por microscopio eletrénico de varredura revela
grande flake de grafeno. Adaptada de [36], [37], [38].
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Uma importante vantagem da sintese por CVD ¢ a possibilidade de transferir os
filmes de grafeno sintetizados para substratos arbitrarios, facilitando sua aplicacéo,
principalmente em dispositivos eletrénicos semicondutores, como 0s transitores. Em contra-
partida, estudos mostram que os filmes finos de grafeno sintetizados por CVVD possuem maior
camada de resisténcia elétrica que um filme de éxido de indio e estanho (OIE), material pa-
dréo na producéo de eletrodos transparentes. Tal fato limita as chances de substituir o OIE por
grafeno em instrumentos elétricos [35].

Diante do exposto, pode-se concluir que todos os métodos de sintese apresentam
especificidades, que podem ser atrativas, dependendo da aplicagéo desejada mas, com exces-
sdo do método de esfoliagdo mecénica, necessitam ainda de intensa exploragdo e aprimora-
mento. A eficacia dos métodos é pautada pela comparacdo entres as propriedades do grafeno
produzido e aquelas caracteristicas do grafeno mecanicamente esfoliado, dotado da perfeita
cristalinidade responsavel pelas excepcionais e singulares propriedades apresentadas. Além
disso, a escalabilidade e o baixo custo de produgéo sdo parametros essenciais para a elegibili-
dade de um método de sintese.

Desta forma, considerando o conjunto de vantagens apresentadas pelo método
CVD, este foi eleito para a sintese de grafeno relatada neste trabalho e mais detalhes sobre seu
processo serdo explorados no capitulo a seguir, juntamente com as demais técnicas experi-

mentais utilizadas nos procedimentos descritos no capitulo 3.
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2 FUNDAMENTOS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais de sintese, transferéncia e caracterizacdo dos
filmes finos de grafeno foram executados com base naqueles apresentados em diversos traba-
Ihos que abordam a sintese de grafeno pelo método CVD [33, 34, 35, 39, 40]. Os parametros
do processo de crescimento foram adaptados para execucdo no aparato CVD disponivel no
laboratério do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara e, modificados con-
forme a necessidade de aperfeicoamento dos resultados obtidos, mediante observacdes, pes-
quisas e estudos realizados.

Os filmes finos de grafeno foram sintetizados sobre filmes finos de niquel (Ni)
depositados sobre substratos de Si cobertos com uma camada de SiO, de 300nm de espessura.
Ao fim do processo de sintese, as amostras obtidas passaram pelo procedimento de transfe-
réncia para um novo substrato de Si/SiO, e, entdo, foram caracterizadas por Microscopia Op-
tica e Raman Confocal, Microscopia Eletrdnica de Varredura e Microscopia de Forca Atémi-
ca.

Neste capitulo serdo relatados os procedimentos experimentais executados junta-
mente com uma explanacgdo sucinta sobre os principios de funcionamento das técnicas envol-
vidas na sintese e caracterizacdo empregadas nesta pesquisa, destacando-se 0 método CVD e
a técnica de Espectroscopia Raman, cujo entendimento mais aprofundado é essencial para a
interpretacdo dos resultados discutidos no capitulo 3.

2.1 Preparagéo dos Substratos

Os diferentes substratos utilizados para a sintese de grafeno foram recobertos por
filmes finos metalicos de Ni depositados pelo método sputtering, processo de deposicao fisica
de vapor (Physical Vapor Deposition — PVD) no qual ocorre a eje¢do de material de uma su-

perficie por meio de seu bombardeamento por particulas energéticas.
2.1.1 Sputtering

O processo de sputtering (esquematizado na figura 16) é conduzido dentro de uma
camara onde se faz vacuo e onde estdo dispostos dois eletrodos ligados a uma fonte de alta
tensdo (fonte DC); o catodo com o material a ser bombardeado (alvo) e o anodo com o(s)
substrato(s) em que o material ejetado serd depositado. A cdmara € preenchida com um gas

inerte, geralmente Argdnio (Ar), a baixa pressédo (1 a 100 mTorr). Ao submeter os eletrodos a
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uma diferenga de potencial (500 a 5000 V), elétrons migram do catodo para o anodo e se cho-
cam com as moléculas de Ar dispersas na vizinhanga do alvo, ionizando-as. Esta ionizagdo
produz uma descarga luminescente denominada plasma, o qual consiste em um gas a baixa
pressdo, composto pela mesma quantidade de ions positivos e negativos, sendo assim, eletri-

camente neutro [41].

Camarade Vacuo e —
4 Baixa Pressao TN
.
Catodo
/ lonsPositivos .« @ . ' s Alvo
Elétrons e
. . .
o ., Substratos
Atomos Ejetados ’ P
l : ‘ ;\nodc: ) ‘ . . ™.
. .
Fonte DC
I I s

Entrada de Gas

Sistema de Vacuo

Figura 16 — llustragdo esquematizando o processo de sputtering [41].

Os ions positivos formados dirigem-se para o catodo com alta energia e, ao atingi-
rem o alvo, sdo capazes de ejetar atomos do material por transferéncia de energia cinética. As
particulas ejetadas viajam em direcdo ao anodo e depositam-se sobre os substratos, onde se
condensam e formam camadas denominadas de filmes finos, cujas espessuras podem variar de
nandmetros até dezenas de micrémetros.

A realizacdo do processo em vacuo possibilita melhor transporte do material eje-
tado até o substrato, uma vez que o sistema esta livre de outros gases cujas moléculas dificul-
tariam a deposicao das espécies quimicas do alvo devido a eventuais choques. Além disso, a
presenca de oxigénio induziria a formacdo de indesejaveis 0xidos em substratos metalicos.

Aliada ao vacuo, a utilizagdo do Ar promove um processo de sputtering mais efi-
ciente, devido a este ser constituido por ions mais pesados que aqueles do material alvo. Ain-
da, possibilita a limpeza do substrato antes do processo, sem qualquer contato com o ambiente
externo, o que € imprescindivel para a boa aderéncia do filme ao substrato.
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2.1.2 Sintese de Filmes Finos

Assim como todo processo de sintese de filmes finos, o sputtering possui trés eta-
pas: producdo das espécies (ions, moléculas, ou atomos) apropriadas que serdo depositadas,
seu transporte ao substrato através de um meio, ambas j& explanadas na secdo anterior, e con-
densacdo para formar o depdsito sélido ou filme fino [42].

O processo de condensacdo do material proveniente do alvo consiste em sua nu-
cleacdo, aglomeragdo e crescimento sobre o substrato. Ao atingir o substrato, as espécies
quimicas sdo adsorvidas quimica ou fisicamente em sua superficie por meio de forcas disper-
sivas e trocam energia térmica com esta, movendo-se sobre ela. Tal movimento faz com que
as espécies adsorvidas interajam com o substrato e lateralmente umas com as outras, forman-
do os nucleos que tém seu tamanho e sua densidade dependentes de parametros como energia
e taxa de colisdo das espécies, temperatura, topografia e natureza quimica dos substratos. A
interacdo entre os diversos ndcleos formam os aglomerados que, no estagio de crescimento,
unem-se quimicamente fazendo com que o filme abandone a morfologia de ilhas isoladas e
adquira um aspecto de rede porosa. Com o preenchimento dos poros (buracos e lacunas em
que o substrato ainda descoberto), uma camada continua do filme é sintetizada e 0 processo
continua até que a espessura desejada do filme seja atingida.

Os filmes de Ni com 500nm de espessura foram depositados sobre substratos de
Si/SiO, através do método sputtering, por Thatyara Freire do grupo do professor Carlos
Chesman de Araujo Feitosa do Departamento de Fisica Teorica e Experimental da Universi-
dade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

O equipamento utilizado para o processo de deposicdo foi o Rapier/Orion sputte-
ring system da AJA que possui uma camara de vacuo de 30x30x30 cm?® e é alimentado por
uma fonte DC, MDX Series 500W, da Advanced Energy — AE. Dentro da camara, o porta-
alvo fica a 10cm de altura do porta-substrato, ao qual esta acoplado um aquecedor resistivo
gue permite 0 aquecimento do substrato a uma temperatura de até 900°C. O controle do fluxo
de Ar ¢ feito manualmente através de valvulas de modo que a pressédo de trabalho é mantida a
10 Torr. O equipamento possui, ainda, um sistema de refrigeracdo que passa pelo porta-alvo,
pelos terminais resistivos do porta-substrato e pela base da bomba de vacuo turbomolecular
destinado a evitar o superaquecimento e possiveis danos durante o processo de deposicao
[43].

Antes de serem submetidos ao processo, 0s substratos de Si/SiO, (tamanho cerca

0.5-1cm?) passaram por limpeza com acetona (figura 17(a)) e, em seguida, foram posiciona-
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dos dentro da cdmara de vacuo (figura 17(b)). A deposicédo das particulas ocorreu durante 80
min. sob atmosfera de Ar, pressdo de 85 mTorr e corrente de 60 mA. A figura 17(c) mostra os

substratos logo apds o fim do processo de deposicao.

Porta-alvo

Porta-substrato

Figura 17 — (a) Limpeza dos substratos de Si/SiO, com acetona; (b) Imagem mostrando os substratos de Si/SiO,
posicionados dentro da camara de vacuo do equipamento de sputtering da UFRN; (c) Substratos de Si/SiO,
cobertos com filmes de Ni com espessura de 500nm.

A figura 18 mostra imagem de AFM de filmes de Ni utilizados nos experimentos
descritos a seguir. Observa-se que a morfologia dos filmes resultantes é, em geral, formada
por graos policristalinos em diferentes direcdes cristalograficas cujo tamanho esté relacionado
as condicdes de deposicdo e ao tratamento térmico que, por sua vez, estdo sujeitos ao limite

de bom funcionamento do equipamento.

70 nm

35 nm

0 nm

Figura 18 — Imagem de Microscopia de Forga Atdmica de 100um? de um filme fino de Ni com 500nm de espes-
sura, depositados pelo método sputtering sobre substrato de Si/SiO.,.

Os substratos mostrados na figura 17(c) foram submetidos ao processo de CVD,
no qual o filme de Ni assume o papel de catalisador na decomposic¢éo do gés hidrocarboneto
utilizado e interfere diretamente na morfologia do filme de grafeno sintetizado.
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2.2 Sintese de Grafeno pelo Método CVD

O método CVD pode ser definido como um processo de sintese de filmes finos
solidos em que espécies quimicas provenientes de um gas sdo depositadas sobre um substrato
por meio de rea¢fes quimicas ativadas por altas temperaturas.

No caso da sintese de grafeno este gas € um hidrocarboneto, tais como metano
(CHy4) ou etileno (C,H), cujas moléculas sdo decompostas a temperaturas entre 900°C e
1100°C e se depositam sobre um substrato metélico. Este substrato, em geral um metal de
transicao, funciona como um catalisador que auxilia na decomposicao das moléculas do gas e
fornecem os sitios de nucleacdo para a rede do grafeno. Todo o processo ocorre dentro do
forno de CVD, sob vacuo ou atmosfera de gases apropriados.

De modo a verificar a possibilidade de reproduzir os animadores resultados divul-
gados na literatura, os experimentos realizados utilizaram filmes de Ni como catalisadores e o
gas CH, como a fonte precursora dos atomos de carbono. Estes também foram escolhidos
devido a facilidade de obtencédo e custos reduzidos que permitiram a execucdo de maior ni-
mero de experimentos.

Neste trabalho utilizamos o equipamento de CVD Easytube 2000 da First Nano
(figura 19). O equipamento consiste em um forno resistivo cujo funcionamento é comandado
através do computador pelo software CVDWINPRC, o que permite a definicdo e o controle
preciso dos parametros envolvidos no processo de sintese: temperatura, pressdo e fluxos dos

gases, tempo dos estagios do processo.
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Figura 19 — Equipamento de CVD Easytube 2000 da First Nano utilizado para as sinteses de grafeno realizadas
nesta pesquisa.
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O forno fica localizado em um compartimento que possui uma porta, a qual per-
manece fechada durante todo o processo, evitando qualquer tipo de contato do usuario com o
forno. O processo desenvolve-se no interior de um tubo de quartzo, com 7 cm de diametro,
situado dentro do forno, e recebe o substrato através de uma haste de acrilico que se move
automaticamente para o exterior do tubo. O tubo possui conexdes que permitem a entrada e a
saida dos gases Ar, Hidrogénio (H,), CH, e C,Hs. A temperatura do forno, que pode ser aque-
cido a até 1100°C, é medida por trés termopares internos dispostos lado a lado que permitem a
monitoracao da temperatura em todo o tubo. O processo € desenvolvido a pressao ambiente.
De acordo com a literatura, em geral, o processo de sintese de grafeno por CVD
possui quatro estagios: aquecimento, tratamento térmico do filme catalisador (annealing),
exposicdo ao gas hidrocarboneto e resfriamento. Na figura abaixo, tem-se uma ilustracédo re-

presentativa do processo de CVD empregado em todos os experimentos realizados.

A Reacdo
Ar+H,+CH
E 2 Resfriamento
E — N R ey
B |
< : . |
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ecimento : I
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Figura 20 — Processo de sintese de filmes finos de grafeno e seus estagios.

O processo se inicia com 0 aquecimento do substrato até a temperatura de 800°C,
na qual permanece durante 20 minutos a fim de promover a homogeneizacéo do catalisador.
Em seguida, eleva-se a temperatura a 1000° C e o fluxo de CH, ¢ liberado por intervalos de
tempo variaveis. Por fim, os substratos foram resfriados gradualmente até 200°C através do
cancelamento do fornecimento de calor e da abertura do forno, também realizados sob co-
mando prévio atraves do software. Apds atingir esta temperatura, sob taxas de aproximada-
mente 30°C por minuto, os substratos foram retirados do forno.

Na tabela 1 sdo mostrados os parametros utilizados em todos os estagios dos pro-
cessos realizados em quatro experimentos. E possivel observar que todo o processo de sintese
se desenvolve sob atmosfera de Ar e H,. Estes gases sdo utilizados para remover qualquer

residuo de oxigénio no reator, responsavel pela formacdo de 6xidos em superficies metalicas a
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altas temperaturas. Além disso, ambos auxiliam na diluicdo e fluxo do gas CH,4. Porém, al-
guns estudos verificam que o crescimento do grafeno de alta qualidade é fortemente depen-
dente da contribuicdo do gas H,. Em trabalho divulgado por Yu et al [45], por exemplo, en-
contra-se que uma atmosfera rica em H, favorece a sintese de grafeno com menos defeitos,

mais finos e uniformes sobre superficies lisas de Ni a altas temperaturas.

Tabela 1 — Parametros correspondentes aos diferentes estagios dos processos de sintese de filmes finos de grafe-
no realizados.

Parametros Experimento | Experimento 11 Experimento 111 Experimento IV
de Flgxos do§ Gases Flgxos do§ Gases quxos do§ Gases FIL_lxos dog Gases
Sintese (litros/minuto) (litros/minuto) (litros/minuto) (litros/minuto)
Ar | H, [ cH, | Ar | H, [CH,| Ar | H, | CH, | Ar | H, [ CH,
Estagio 1 0,6 2 0 1,15 2 0 2,1 2 0 2,1 2 0
Estagio 2 0,6 2 0 1,15 2 0 2,1 2 0 2,1 2 0
Estagio 3 0,5 2 0,13 1,15 2 007 21 2 007 21 2 0,07
Estagio 4 05 2 013 16 16 007 21 2 007 21 2 007
(1000°C — 965°C) ' ' ’ ’ ' ' ' ’ ’
Estagio 4
(965°C — 500°C) 1,3 13 0 1,6 16 007 21 2 0 2,1 2 0
Estagio 5

soc 20y 3 18 0 16 16 007 21 2 0 21 2 O

Tempo de Exposicdo ao . .
P Metago ¢ 5 minutos 5 minutos 10 segundos 10 segundos

Observa-se, ainda, que o ajuste dos fluxos dos gases para cada estagio dos proces-
sos de sintese executados foi feito de modo que o volume de gas dentro do reator permaneces-
se aproximadamente constante, o que evita oscilacdes aleatdrias de temperatura e auxilia no
controle da espessura da camada de gas estacionaria formada sobre o substrato [45].

Assim como os gases e seus fluxos e a temperatura, o tipo e a estrutura do catali-
sador sdo parametros que influenciam na sintese de filmes finos de grafeno e que também
precisam ser escolhidos e ajustados cuidadosamente, de modo a proporcionar a sintese de

filmes com a uniformidade e a qualidade desejada.
2.2.1 O Papel do Catalisador

Um catalisador é uma espécie quimica que tem a propriedade de acelerar uma rea-
¢ao por meio da reducéo de sua barreira de ativacdo. Embora participe da reacdo, provocando
um novo caminho reacional, o catalisador ndo é consumido e ndo modifica a composicédo
quimica ou a quantidade das espécies quimicas envolvidas. De um modo geral, pode-se dizer
que o catalisador aumenta a reatividade das moléculas reagentes por meio da formacgéo de

espécies intermediérias ativadas [46].
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No caso da sintese de grafeno por CVD, o catalisador diminui a barreira de ener-
gia para a pir6lise das moléculas do gas precursor e para a formacao das estruturas grafiticas.
Segundo Miao et al [45], os catalisadores agem de modo a reduzir a temperatura da dissocia-
cdo das moleculas, que ocorre por pirélise, e permitir maior controle da taxa de reacéo. Bar-
reiras de energia muito altas podem impedir a decomposicdo heterogénea das espécies quimi-
cas no catalisador e dificultar o controle da taxa de reagdo, uma vez que esta se torna extre-
mamente sensivel a temperatura.

Desta forma, esta reducao da temperatura permite, ainda, a formacéo de estruturas
grafiticas de grande area que seriam obtidas somente a temperaturas maiores que 2500°C so-
bre um substrato sem catalisador, o que exigiria equipamentos e substratos especiais e tornaria
0 processo inviavel.

Como ja mencionado anteriormente, os catalisadores utilizados para este tipo de
sintese de grafeno sdo, principalmente, metais de transi¢cdo nos quais o carbono apresenta in-
dices de solubilidade diferentes. Desta forma, o processo de formacao das estruturas grafiticas

na superficie do catalisador ocorre de formas distintas.
2.2.2 Mecanismo de Sintese de Grafeno sobre Ni

No caso do Ni, metal no qual o carbono possui solubilidade ndo desprezivel, o
mecanismo de sintese baseia-se na difusdo dos atomos de carbono através do filme catalisa-
dor. Sob altas temperaturas, o carbono dissociado na superficie dissolve no filme de Ni até
que a solubilidade atinja um ponto de saturacdo. A cristalizacdo dos atomos na superficie o-
corre através do resfriamento do substrato, que faz com que o carbono difundido segregue e
forme as estruturas grafiticas pretendidas [46].

O controle da taxa de resfriamento do processo de sintese é essencial para a for-
macao do filme grafitico, assim como para a sua espessura [44]. A partir da figura 21, obser-
va-se que, para taxas de resfriamento muito baixas, ndo ocorre a segregacdo do carbono para a
superficie, os atomos acabam por se acumular na matriz do substrato. Em contrapartida, sob
extremamente altas taxas de resfriamento, grande quantidade de carbono segrega em direcéo a
superficie, mas pouca quantidade de 4&tomos consegue atingi-la e o fazem de forma ndo ho-
mogénea. O resfriamento rapido ndo fornece tempo suficiente para completar o processo de
segregacdo e a formacédo das estruturas grafiticas ndo ocorre. Taxas de resfriamento rapidas
ou medias promovem a precipitacdo mais controlada do carbono e filmes grafiticos mais uni-

formes e com poucos defeitos séo obtidos.
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Figura 21 — llustracéo da difusdo do carbono em uma superficie metélica. Adaptado de [45].

A classificacdo das taxas de resfriamento em répidas, médias e lentas depende do
equipamento e dos parametros utilizados para a sintese, como a espessura e 0 metal emprega-
do como filme catalisador. Para Yu et al [44], que utilizaram folhas de Ni com 0,5 mm de
espessura e pressdo de 1 atm, o resfriamento foi considerado rapido para a taxa em torno de
20°C/s e médio e lento para 10°C/s e 0,1°C/s, respectivamente.

A sintese de grafeno depende ainda da morfologia do catalisador. A estrutura dos
filmes de Ni definida por grdos ndo constitui uma morfologia apropriada para a nucleagéo do
grafeno. Os contornos dos graos existentes tornam a superficie rugosa e sao lugares preferen-
ciais para a segregacao do carbono e seu acimulo da origem a grafeno de muitas camadas ou
grafite, como afirma Zhang et al. [47]. Desta forma, para adequar os filmes deste catalisador
ao processo, utiliza-se o tratamento térmico. O tratamento térmico proporciona a homogenei-
zacdo do filme de Ni, promovendo o agrupamento dos gréos e uniformizando sua superficie.
Este processo, que pode ser realizado também durante a deposi¢do do filme por sputtering,
torna os grdos mais planos, viabilizando o crescimento de grafeno.

ApO0s o0 processo de sintese, os filmes grafiticos obtidos foram caracterizados por
Microscopia Optica e Raman Confocal e Microscopia Eletronica de Varredura para averigua-
cdo da existéncia de defeitos que pudessem dificultar ou inviabilizar o processo de transferén-

cia, necessario para a caracterizacao precisa da amostra.
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2.3 Processo de Transferéncia

O processo de transferéncia consiste em retirar o filme de grafeno do substrato em
que foi sintetizado, de modo a permitir sua deposicdo em outros substratos e sua utilizacdo
para 0s mais variados fins. Tipicamente, esta remocao é possivel com o auxilio de um materi-
al polimérico e de uma solucao aquosa de acido cloridrico (HCI).

De acordo com a IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied Chemistry),
um polimero € uma macromolécula cuja estrutura é essencialmente constituida de multiplas
repeticdes de unidades moleculares [48]. Um exemplo de polimero é o polimetilmetacrilato
(PMMA) cuja cadeia, mostrada na figura 22, é formada pela repeticdo da estrutura — [CH; —
C(CH3)(COOCHj3)] -

Assim, a cadeia do PMMA pode possuir diferentes massas molares dependendo
do nimero de vezes que esta estrutura se repete. Este polimero apresenta boas propriedades
mecanicas, como baixa contracdo, boa plasticidade, extremamente alta resisténcia a intempé-

ries e ataques quimicos, além de ser transparente [44].

Figura 22 — Cadeia polimérica do polimetilmetacrilato (PMMA) [49].

Considerando estas propriedades, o PMMA ¢, frequentemente, escolhido para a
boa consecucdo do processo de transferéncia de filme finos de grafeno. O polimero é deposi-
tado sobre a amostra e funciona como um suporte, evitando sua deformacao quando isolada
do substrato utilizado na sintese.

Nesta pesquisa, 0,99 de PMMA 950k (950000g/mol) em pé foi diluido em 10ml
de Anisole, um composto organico liquido e sem cor, geralmente utilizado como solvente. A
solucgéo resultante permaneceu em agitacdo por 24 horas, a fim de promover a maxima dilui-
cdo do PMMA.

O processo de cobertura da amostra foi realizado conforme o esquema mostrado
na figura 23. Utilizando uma pipeta, gotas da solugdo PMMA-Anisole (doravante citada ape-
nas como PMMA) foram depositadas sobre a amostra e distribuidas com o auxilio de um

spin-coater. A amostra foi posicionada no spin coater e, ap6s a deposicdo do PMMA, foi ro-
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tacionada a 4550 rpm durante 1 minuto. Apés este periodo, a amostra foi aquecida a 150°C
por 10 minutos para a secagem e fixacdo da camada polimérica. De modo a garantir a cober-

tura total da amostra, o procedimento foi repetido mais uma vez.

PMMA/Anisole

Rotacdo Aguecimento Repeticdodo
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Figura 23 — Processo de cobertura da amostra com polimetilmetacrilato (PMMA). Adaptado de [50].

Ap6s o procedimento de cobertura, uma caneta de diamante foi utilizada para ras-
par as bordas do substrato a fim de retirar a camada de PMMA destas regifes. Apos a raspa-
gem, as bordas foram limpas com acetona para retirar qualquer resquicio do polimero.

Finalmente, o substrato foi posto para flutuar em solucéo de 1ml de HCI em 10ml
de &gua, a fim de promover o ataque quimico do filme de Ni pela solucdo. A retirada da ca-
mada de PMMA das bordas do substrato facilita o contato da solu¢do com o filme catalisador,
tornando esta ultima etapa mais rapida e mais eficaz, uma vez que permite a liberacdo do fil-
me de maneira uniforme. Com a corrosdo do filme de Ni, o substrato de Si/SiO, afunda e a
amostra sustentada pelo PMMA flutua na solugdo, como mostra a figura 24. A amostra flutu-
ante foi posta em &gua deionizada para a lavagem durante 15 minutos e, em seguida, foi cap-

tada por um novo substrato de Si/SiO, com auxilio de uma pinga.

Figura 24 — Processo de transferéncia: a amostra anexada ao PMMA flutua enquanto o substrato de Si/SiO; ap6s
a acao da solucéo acida sobre o filme de Ni.
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Ja em novo substrato, 0o PMMA foi retirado com o uso de acetona. Primeiramente,
cinco gotas de acetona foram aplicadas, sendo cada uma delas sequenciadas por jatos fracos
de nitrogénio, para auxiliar na fixacéo do filme sobre o substrato.

Com a amostra anexada, o substrato foi colocado em um recipiente com acetona
por 15 minutos de modo a garantir a total remo¢do do PMMA. Assim, ap0s nova secagem

com fluxo baixo de nitrogénio, a amostra foi caracterizada.

2.4 Caracterizagdo das Amostras

As amostras foram caracterizadas qualitativamente antes e depois da transferéncia
de substrato de modo a analisar a morfologia dos filmes quanto a existéncia de defeitos, iden-
tificacdo e distribuicdo das espécies carbonaceas sintetizadas, além de verificar a influéncia

dos substratos sobre as amostras obtidas.

2.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura € uma técnica que utiliza um feixe de elé-
trons para a investigacdo da morfologia, topografia e composicdo quimica de materiais sélidos
por meio de imagens de alta resolucdo geradas pelo microscépio eletrdnico de varredura
(MEV) e obtidas de forma simples e rapida pelo usuario.

O principio de funcionamento do MEV consiste na producdo de um feixe de elé-
trons que incide sobre a amostra e interage com seus atomos, resultando na emissdo de elé-
trons e fotons. Tais emissfes sdo captadas por um detector e convertidas em sinal de video,
gerando uma imagem de alta resolucdo. Na figura 25, pode-se observar o caminho percorrido
pelo feixe eletrdnico através dos componentes da coluna éptico-eletrénica do MEV, desde sua
formacdo no canhdo de elétrons, passando pelo conjunto de lentes de demagnificacdo, até a
camara onde se encontra a amostra.

Toda a configuracdo encontra-se em alto vacuo, necessario para garantir a estabi-
lidade do feixe eletronico, evitando que os elétrons do feixe reajam com outras moléculas que
interrompam sua trajetdria até a amostra e/ou que tais moléculas formem compostos que con-
densem e se depositem sobre a amostra, dificultando a percepgdo de detalhes estruturais e,
assim, a interpretacdo da imagem obtida.

O canhé&o de elétrons possui trés componentes: o filamento, o cilindro de Wehnelt

e 0 anodo. O filamento (em geral, de tungsténio) é onde o feixe eletrdnico é produzido, mais
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comumente através do aquecimento resistivo do filamento e, sua ejecdo, ocorre devido ao

efeito termidnico.

Filamento
Wehnelt ” —— Canhéo de Elétrons

|
Anodo— | —

\

|

\

f
Lentes M /Slstema de Demagnificagéo
Condensadoras

I Unidade de Varredura

Sish o
XL X< s o o |

Unidade de Varredura
Amostra

Figura 25 — Componentes do microscopio eletrdnico de varredura (MEV) [51].

Cercando o filamento tem-se o cilindro de Wehnelt responsavel pela colimacéo do
feixe em direcdo a abertura do anodo. O cilindro é mantido a um potencial negativo por uma
resisténcia variavel e repele os elétrons do feixe, colimando-os na direcdo da abertura do ano-
do, para onde sdo atraidos devido a diferenca de potencial (geralmente entre 1 a 50kV) entre
este e o filamento [51].

Desta forma, além de colimar o feixe, o cilindro de Wehnelt e a abertura no anodo
permitem um primeiro controle do diametro do feixe de elétrons que é emitido do filamento
em todas as direcGes. Apos atravessar a abertura do &nodo, o feixe passa por um conjunto de
lentes eletromagnéticas que compdem o sistema de demagnificacao.

As duas lentes condensadoras constituem-se em cilindros de ferro com uma cavi-
dade interior onde se encontram pequenas bobinas através das quais circula uma corrente.
Esta configuracdo origina um campo magnético homogéneo no interior da lente que deflete o
feixe eletronico quando este atravessa a lente por uma abertura central coincidente com o eixo
da coluna oOptico-eletronica [51]. Estas deflexGes ajustam o didametro do feixe direcionando a

trajetdria dos elétrons para as proximidades do eixo central.
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A lente objetiva ou lente final é responsével pela focalizagdo do feixe e, para isso,
possui quatro bobinas em seu interior que defletem o feixe na horizontal e na vertical para que
este varra a amostra ponto a ponto, por linhas sucessivas. O sinal obtido pelo detector €
transmitido sincronizadamente a uma tela catodica.

O MEV utilizado para caracterizacdo dos filmes de grafeno é mostrado na figura
26. O modelo Vega MXU I, da Tescan, possui uma cdmera acoplada a cdmara de vacuo que
permite a visualizacdo da amostra durante todo o procedimento. As amostras nao receberam
nenhum tipo de tratamento adicional para as andlises, 0s substratos foram apenas anexados a

suportes (stubs) e dispostos no porta-amostras dentro da camara.

Figura 26 — Microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo Vega MXU II, da Tescan, utilizado na caracte-
rizacdo dos filmes de grafeno sintetizados [52].

A caracterizacdo das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura objetivou
somente obter imagens da amostra completa de modo a identificar a existéncia de defeitos e,
assim, auxiliar no estudo de suas possiveis causas. Isto se deve ao fato de que as imagens fei-
tas por MEV n&o forneceram informac®es relevantes sobre a estrutura morfologica dos filmes
de grafeno sintetizados o que pode ter ocorrido devido ao carbono ser um atomo muito leve e
ndo espalhar os elétrons suficientemente e também por problemas com o filamento do equi-

pamento utilizado.
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2.4.2 Microscopia Optica e Raman Confocal

A figura 27 mostra o esquema do principio de funcionamento de um microscopio
optico confocal, por meio do qual é possivel obter imagens com maiores nitidez, contraste e

resolucdes axial e lateral que aquelas fornecidas por um microscopio 6ptico convencional.

Detector

Diafragma

—— (——— (Pinhole)

I Espelho

Fonte de Iluminacido

Luz em Foco

Luz Fora de Foco Objetiva

ol . .. iiiiil..... Plano Focal
Amostra

Figura 27 — Esquema do principio de funcionamento de um microscépio confocal. Adaptado de [53].

A diferenca entre os dois tipos de microscopio 6ptico € que o microscopio confo-
cal possui pinholes (orificios, pequenas aberturas) estrategicamente localizados que permitem
a eliminagéo da luz refletida ou emitida por pontos fora do plano focal da amostra.

Na figura 27 é possivel observar que um pinhole é localizado préximo a fonte de
iluminacdo de modo a alinhar e reduzir o didmetro do feixe de luz que, em seguida, € dividido
e direcionado a amostra por um espelho. A luz incidente é focalizada sobre a amostra através
de uma lente objetiva que, por sua vez, recebe também o sinal emitido pela amostra e o foca-
liza a frente do detector. O pinhole diante do detector seleciona apenas os raios de luz prove-
nientes do plano focal da amostra, evitando a interferéncia de luz emitida por diferentes pro-
fundidades responsavel pela formacao de imagens borradas, com baixas resolucao e contraste.

O microscopio éptico confocal utilizado para visualizar os filmes de grafeno foi o
alpha300R da Witec, no qual as imagens sdo obtidas por luz refletida da amostra. O feixe de

luz branca foi focalizado sobre a amostra por lente objetiva de 100x e as diferentes partes do
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filme foram visualizadas movimentando o estagio translador do microscopio nas direcfes X e

y por meio de parafusos micrométricos (figura 28).

Figura 28 — Microscopio Confocal alpha300R da Witec, utilizado para visualizar os filmes grafiticos sintetiza-
dos [54].

Para realizar medidas de microscopia ou microespectroscopia Raman, um micros-
copio confocal é acoplado a um espectrébmetro e, de forma similar a luz branca utilizada para
a obtencdo das imagens Opticas, o laser é focalizado sobre a amostra para a obtengdo dos es-
pectros Raman ponto a ponto, bem como, a construcdo de imagens Raman de regides selecio-
nadas dos filmes sintetizados.

A espectroscopia consiste no estudo da interacdo entre radiacdo eletromagnética e
matéria e baseia-se na idéia de que, ao ser transmitida e, em seguida, espalhada por um mate-
rial, a radiagdo traz consigo informagdes detalhadas sobre as propriedades estruturais, eletro-
nicas e vibracionais. A espectroscopia Raman, em especial, € uma técnica muito utilizada para
a caracterizacao de materiais por fornecer informacoes estruturais e eletrénicas de forma rapi-
da, ndo destrutiva e com alta resolucdo em energia [55]. Por exemplo, para os estudos em gra-
feno esta técnica € ferramenta imprescindivel na estimativa do nimero de camadas que consti-
tuem o material sintetizado e se 0s mesmo apresentam ou ndo desordem estrutural.

Ao incidir sobre um material, o0 campo elétrico da radiacdo interage com as molé-
culas, causando o deslocamento da nuvem eletrénica em relagdo aos nucleos e induzindo a

formagéo de um dipolo. O dipolo induzido modifica a frequéncia de vibragdo natural das mo-
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Iéculas, que podem sofrer transi¢do para outros estados excitados que podem retornar ao esta-
do inicial através da liberacdo de energia na forma de luz espalhada.
Classicamente, o vetor momento de dipolo induzido no material devido ao campo

elétrico da radiacdo incidente é dado por:

p=oakE, (2.1)
onde o é 0 escalar correspondente ao tensor polarizabilidade (o ) para moléculas isotropicas e

E o campo elétrico da radiacéo incidente. A polarizabilidade representa a facilidade de dis-
torcdo da nuvem eletronica e é, desta forma, dependente da coordenada generalizada q de um
modo vibracional. Esta coordenada corresponde a distancia entre os ndcleos na molécula e

pode ser escrita como um desenvolvimento em série de Taylor da coordenada g em torno da

posicéo de equilibrio da molécula onde o = a:

_ da
a=0,+ d_ g+... (2.2)
94
Seja mq a frequiéncia caracteristica do modo vibracional e o a frequéncia da radi-
acao incidente. Considerando a aproximacdo harmonica para as vibrages e para 0 campo

elétrico incidente, tem-se que:

—_ =

0=0,c0s(,t) e E=E,cos(m,t) (23)

Para deslocamentos interatbmicos pequenos pode-se desprezar os termos de or-
dem mais alta no desenvolvimento em série para a polarizabilidade (Equacdo 2.2) e, desta

forma, a equagdo para 0 momento de dipolo induzido torna-se:

p=a,Eqcos(wyt)+ do qoEqc0s (@t )cos ((oqt) (2.4)
0

Usando a identidade cos(a)cos(b) :%[cos(a+b)+cos(a-b)], pode-se escrever:

p=0,Eqcos (mgt)+ (C::_Z qoﬁocos[(mqﬂno)t]cos[(mo-mq)t] (2.5)

0

Como ¢é possivel observar, o primeiro termo contéem somente a frequéncia da radi-

acao incidente e corresponde a um espalhamento elastico ou Rayleigh. O segundo e o terceiro
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termos correspondem a espalhamentos de luz inelasticos, isto é, em que a freqliéncia da radia-
cdo espalhada apresenta-se maior ou menor que aquela da radiagdo incidente. Tal espalha-
mento inelastico é chamado de espalhamento Raman e é classificado como anti-Stokes quan-
do a frequéncia da radiacéo espalhada é maior que a incidente (wq+wmo), enquanto que, para
frequéncias espalhadas menores que as incidentes, termo (mo-wg), tem-se o espalhamento Ra-
man Stokes.

Logo, para os dois ultimos termos contribuirem para o dipolo é preciso que

(ﬁj + 0, ou seja, é necessario que haja variacéo na polarizabilidade da molécula em torno
0

da posicdo de equilibrio.

Os espalhamentos podem ser entendidos como a aniquilagéo e criacdo dos quanta
de energia eletromagnética, os fotons. Ao colidir com as moléculas, os fétons fornecem ener-
gia (hwo) para gque elas experimentem transi¢fes entre diferentes estados de energia. As molé-
culas passam para um estado de energia vibracional virtual, no qual permanecem por um tem-
po muito pequeno (da ordem de 10" s) e retornam ao seu estado inicial ou passam a um esta-
do de energia menor ou maior que o inicial através da criacdo de um novo foton.

No caso do espalhamento Raman anti-Stokes, o foton espalhado tem energia mai-
or gque a do foton incidente, sendo a diferenca de energia igual aquela correspondente aos ni-
veis de energia dos estados vibracionais final e inicial de transi¢do. Neste caso, o foton colide
com a molécula no estado excitado e, apés a interacdo, a molécula decai para o estado funda-
mental.

No espalhamento Rayleigh, apds a interacdo do féton com a molécula, esta volta
ao mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem modificacéo de freqliéncia.

Ja no espalhamento Stokes, a molécula no estado fundamental sofre colisdo com
o féton, e o decaimento a partir do estado virtual ocorre para um estado com energia maior
gue o fundamental. Assim, o féton espalhado tem energia menor que a do féton incidente. A
figura 29 esquematiza os niveis de energia caracteristicos de cada processo de espalhamento
citado [56].

Nesta figura também é possivel observar o esquema de um espalhamento em que
o efeito Raman é ressonante. Neste caso, a energia fornecida pelo féton incidente promove
uma transi¢do para um autoestado do sistema e ndo para um estado virtual, isto é, a energia
incidente tem magnitude comparavel aquela correspondente a uma transicdo eletrénica. As-
sim, no efeito Raman ressonante, a perturbacdo sofrida pela molécula devido a colisédo de um

féton envolve um estado eletronico excitado.
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Figura 29 - Esquema em diagrama de niveis dos efeitos Raman ressonante e ndo-ressonante. mg € g represen-
tam a freqiiéncia do fdton incidente e da vibracdo da molécula, respectivamente [57].

As informacdes adquiridas pelo processo de espalhamento estdo armazenadas em
graficos, denominados espectros Raman, os quais relacionam a intensidade da luz espalhada
com a diferenca entre as frequéncias da radiacdo incidente e espalhada. Estas diferengas sdo
comumente chamadas de deslocamento Raman e se apresentam na forma de pico, ou bandas,
caracteristicos de cada material.

Sabe-se que, em condi¢bes ambiente, a maioria das moléculas em um material en-
contra-se no estado fundamental. Assim, pelo fato de que a intensidade Raman é depende da
densidade de espalhadores [58] e da populacdo dos estados excitados termicamente, 0 espec-
tro Raman Stokes é dotado de mais intensidade que o anti-Stokes e consiste no espectro usu-
almente medido.

O espectro Raman do grafeno apresenta trés contribui¢Ges principais: as bandas
D, G e G’. A banda G é um modo de vibragdo de primeira ordem, ou seja, originado por ape-
nas um evento de espalhamento e correspondente as vibragdes dos 4&tomos no plano do grafe-
no com freqiiéncia em torno de 1580 cm™. A banda D, cuja freqiiéncia caracteristica é 1350
cm™, para excitacdo em 2,41 eV, constitui-se numa interacdo de segunda ordem, ou dupla
ressonancia. Neste caso, dois processos de espalhamento consecutivos ocorrem, um ineléstico
e um elastico devido a um defeito estrutural. Logo, esta banda é utilizada para caracterizar
defeitos em grafeno [58]. As bordas armchair (figura 30) de um flake de grafeno apresentam

uma alta intensidade da banda D por constituirem uma quebra de simetria translacional e o
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espalhamento satisfazer as condi¢fes de dupla ressonancia. As bordas zigzag (figura 30) tém

espalhamento nulo.

Figura 30: Representagdo esquematica das bordas tipo armchair e zigzag que podem ser observadas na es-

trutura cristalina do grafeno [59].

A banda G’ apresenta alta intensidade e seu deslocamento Raman, em 2680 Cm‘l,
tem valor aproximadamente igual ao dobro do deslocamento Raman da banda D e constitui o
modo de vibragdo mais importante na caracterizacdo do grafeno, pois sua forma esté intrinse-
camente relacionada ao numero de camadas existente em um flake grafitico (figura 31).
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Figura 31 — Espectros Raman caracteristicos de monocamada de grafeno (1), grafeno de poucas camadas (2-
5) e grafite. Adaptado de [58].

Para uma monocamada de grafeno, a banda G’ apresenta intensidade quatro vezes
maior que aquela da banda G e pode ser ajustada com apenas um pico Lorentziano. Para duas

camadas, as bandas G ¢ G’ t€ém quase a mesma intensidade e para trés ou mais camadas a
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banda G torna-se a mais intensa e o espectro comeca a se assemelhar aquele do grafite. Além
da intensidade, a largura da banda G’ ¢ outro aspecto a ser considerado. Quanto maior a largu-
ra da linha (Full Width at Half-Maximum - FWHM), mais camadas comp&em o flake.

Nesta pesquisa, as medidas de microscopia Raman Confocal foram realizadas
com o espectrometro alpha300R da Witec (figura 32), equipado com um LASER Nd-YAG,
operando no comprimento de onda de 532nm. Todas as medidas foram realizadas a tempera-
tura ambiente e a poténcia do LASER em torno de 4mW. Os espectros Raman foram analisa-
dos usando o software WitecProject. Por meio deste software o usuario define os parametros

para as medidas, como o tempo de aquisi¢do dos espectros.

Figura 32 - Aparato utilizado para as medidas de Microscopia Optica e Raman Confocal [52].

Além dos espectros Raman, foram obtidas também imagens Raman ou mapas bi-
dimensionais de intensidade Raman integrada, os quais fornecem informacGes especificas
sobre os pontos de uma regido da amostra escolhida pelo usuario.

Assim, apos a definicdo da regido através da imagem Optica da amostra, mapas
para as raz0es das intensidades das bandas D, G e G’ foram obtidos de modo que se pudesse
obter informacGes sobre a uniformidade e defeitos em relacdo ao numero de camadas dos fla-
kes constituintes da regido selecionada.
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O nimero de camadas de grafeno estimado para os flakes grafiticos através dos
dados fornecidos pela Espectroscopia Raman podem ser confirmados através da técnica de

Microscopia de Forca Atdmica, que permite a medida da espessura do flake de forma direta.
2.4.3 Microscopia de Forga Atdomica

A Microscopia de Forga Atdmica consiste em uma técnica de microscopia de var-
redura por sonda capaz de fornecer informacdes detalhadas sobre a topografia e a composic¢ao
guimica de um material através da obtencdo de mapas de superficie, em escala nano e micro-
métrica, resultantes de interacGes eletromagnéticas e de dispersdo entre uma sonda e a amos-
tra.

A sonda é o componente fundamental de um microscopio de forca atbmica
(AFM). A partir das imagens feitas por MEV, mostradas na figura 33, é possivel observar que
a sonda é formada por um suporte denominado cantilever, que tem a forma de V ou de haste
retangular e em cuja extremidade livre encontra-se montada uma ponteira, em geral com a

forma de uma piramide quadrada.

Figura 33 — Imagens feitas por MEV de sondas de AFM. (a) Sondas de nitreto de silicio. (b) Imagem evidenci-
ando a ponteira da sonda nitreto de silicio. (c) Sonda de Si. (d) Imagem evidenciando a ponteira da sonda de Si
[60].

O funcionamento do AFM baseia-se na medida das deflexdes do cantilever devi-
do a interacOes entre a amostra e a ponteira. Dependendo da distancia ponteira-amostra, estas
forcas podem adquirir carater atrativo ou repulsivo, o que define o modo de operagdo da son-
da. Isto acontece porque ao se aproximar da superficie da amostra, inicialmente, a sonda é
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submetida a forcas atrativas. Porém, a reducéo gradual da distancia sonda-amostra provoca o
surgimento de forcas eletrostaticas repulsivas que aumentam de intensidade quanto menor a
distancia. Tal comportamento € descrito por uma curva do tipo Lenard-Jones, como mostrado

na figura 34.
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Figura 34: Curva que representa a forca sonda-amostra em funcéo da distancia entre elas. Adaptado de [60].

Ao atingir distancias comparaveis aquela das ligagdes quimicas, a sonda fica su-
jeita somente a forcas repulsivas, devido a aproximacdo entre os orbitais eletronicos de seus
atomos e aqueles dos constituintes da amostra. Nesta regido repulsiva diz-se que a sonda e a
amostra estdo em contato [61]. Desta forma, o0 AFM possui dois modos de operagdo: 0 modo
ndo contato e 0 modo contato.

No modo néo contato o regime de forgas é atrativo e o cantilever se enverga na di-
recdo da amostra. A separacdo ponteira-amostra, neste caso, esta entre 10 a 100nm. As forc¢as
envolvidas (Van der Waals, eletrostaticas, de capilaridade, etc) podem ser medidas e, deste
modo, permitir a obtengdo de informacGes sobre a superficie da amostra [62]. Em contraparti-
da, no modo contato o cantilever se enverga em direcdo oposta & amostra, devido as forgas
atuantes na regido repulsiva e que permitem um mapeamento da topografia da amostra com
mais alta resolucdo.

A varredura no modo contato pode ocorrer de forma continua ou intermitente. No
modo continuo o cantilever varre a amostra de modo estatico, executando oscilagdes causadas
pela acdo das forcas na superficie da amostra que se alteram em intensidade dependendo da
composicao quimica e/ou da topografia do material analisado. No modo intermitente ou tap-

ping, utilizado para os estudos realizados nesta pesquisa, o cantilever oscila em dire¢do nor-
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mal a amostra e executa a varredura mantendo contato com esta por curtos intervalos de tem-
po. Neste caso, a variagdo na intensidade das forgas agindo sobre o cantilever provoca modi-
ficacdo em sua oscilacdo. Este modo € mais comumente utilizado devido ao atrito desprezivel
da ponteira em relacao a superficie da amostra, 0 que evita danos a esta tltima.

A figura 35(a) mostra instrumentos empregados para a realizacdo das medidas de
Microscopia de Forca Atdmica desta pesquisa: (1) microscopio Optico, (2) monitor, onde €
reproduzida a imagem Optica da amostra e se pode observar a posicao da sonda sobre esta e
(3) AFM Nanoscope Multimode Illa, da Digital Instruments — Veeco, onde a deteccdo das
deflexdes do cantilever foi feita por meio de um feixe de laser que incide sobre a extremidade

em contato com a amostra.

(b)
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Figura 35 — (a) Instrumentos utilizados para a realizacdo das medidas de Microscopia de Forgca Atdmica desta
pesquisa: (1) microscopio Optico, (2) monitor para visualizagdo da imagem Optica da amostra e da posicao da
sonda sobre esta e (3) AFM. (b) llustragdo mostrando como ocorre a deteccdo Optica das deflexdes de um canti-
lever de AFM e um esquema da interagdo entre os a&tomos da ponta e da amostra. Adaptado de [63].

Na figura 35(b) observa-se que o feixe refletido é captado por um fotodetector,
gue mede as deflexdes do cantilever e transmite os dados para um computador, onde sdo con-
vertidos em imagem. Todos o0s parametros necessarios a medida (forca, modo e velocidade de
varredura, tamanho da regido analisada, etc) sdo definidos pelo usuério através do software
Nanoscope V531r1, que é responsavel pelo processamento da imagem resultante. As amostras

nédo passaram por nenhum tratamento adicional e as medidas foram feitas em condigdes ambi-
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ente. O AFM foi utilizado para verificacdo da morfologia dos filmes finos de Ni e para medir
a espessura dos filmes grafiticos sintetizados, utilizando como base o substrato de Si/SiO,.
Com o auxilio das informac6es apresentadas neste capitulo e no anterior, os resul-
tados obtidos através da caracterizacdo das amostras serdo interpretados e discutidos no capi-
tulo a seguir. Os graficos, as imagens e 0s demais dados fornecidos pelos equipamentos utili-
zados servirdo para demonstrar a qualidade das amostras obtidas em cada experimento, com-
parando-as com a literatura e avaliando-as quanto aos efeitos causados pela modificacdo dos

parametros experimentais empregados.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo descritos os resultados obtidos através dos quatro processos
utilizados nas sinteses de grafeno sobre filmes de Ni. Tais resultados foram organizados em
secdes, distribuidas de modo a discutir parametros especificos de cada experimento. Os para-
metros experimentais referidos nas discussdes a seguir sdo aqueles apresentados na tabela 1
do capitulo 2.

Os dados obtidos a partir da caracterizacdo da amostra sintetizada no primeiro ex-
perimento foram interpretados e comparados com aqueles apresentados na literatura consulta-
da, a fim de verificar relacbes entre os parametros empregados, o substrato utilizado e as ca-
racteristicas da amostra obtida. Para os experimentos posteriores, procurou-se analisar, ainda,
os efeitos das alteracfes nos parametros de sintese, da forma especifica como foram executa-
das.

A estimativa da quantidade de camadas existentes nos flakes foi realizada utili-
zando o gréafico mostrado na figura 36, publicado por Reina et al [64], e 0s espectros Raman
mostrados na figura 31. As andlises por Microscopia de Forca Atdmica e o ajuste por lorent-
zianas foram realizados somente para o experimento 1V que apresentou os melhores resulta-

dos.
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Figura 36 — Grafico utilizado para a estimativa do nimero de camadas componentes dos flakes grafiticos sinteti-
zados. A largura de linha de G’ (G FWHM) versus a razdo das intensidades integradas das bandas G e G’ de
espectros Raman coletados (com laser de comprimento de onda de 532nm) em diferentes posi¢des de um filme
de grafeno sintetizado usando CVD. Os circulos referem-se a grafeno obtido por CVD e as estrelas a grafeno
obtido através da esfoliacdo de HOPG. Adaptada de [64].
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3.1 Experimento I: Comparacao com a Literatura

Os parametros utilizados para o experimento | basearam-se, principalmente, na-
queles divulgados por Reina et al [34, 37, 64] e foram adaptados para a execu¢do no forno de
CVD disponivel para esta pesquisa, cujo didmetro e comprimento do tubo de quartzo séo
maiores que aqueles correspondentes ao do forno utilizado pelos autores do trabalho consul-
tado.

A figura 37 mostra imagens de Microscopia Optica de filmes finos grafiticos so-
bre substratos de Si/SiO,/Ni logo ap6s o processo de sintese. Em ambos os substratos, a es-
pessura dos filmes policristalinos de Ni é de aproximadamente 500nm.

A amostra sintetizada no experimento | € mostrada na figura 37(a). Esta imagem
permite observar que os filmes finos sintetizados sdo constituidos por flakes irregulares em
relacdo a sua forma, tamanho e distribuicdo, além de possuirem diferentes contrastes. Tal as-
pecto tambem é verificado na imagem do filme sintetizado por Reina et al [34], mostrado na
figura 37(b). Observa-se, ainda, que os flakes em (a) possuem largura em torno de 10um, os
quais sdo pequenos em comparacdo com os flakes do filme de Reina et al, cuja largura esta
entre 20 e 40um. Percebe-se, ainda, através do contraste, que o aspecto irregular dos flakes
em (a) ndo se estende homogeneamente sobre todo o substrato, o que ndo ocorre em (b).

Figura 37 — Imagens Opticas de dominios de filmes finos de carbono sintetizados sobre filmes de Ni de 500nm
de espessura. (a) Filme sintetizado no experimento I. (b) Filme sintetizado por Reina et al [34].

O tamanho reduzido dos grdos (em relacdo aqueles obtidos por Reina et al) aliado
a policristalinidade do filme de Ni sdo fatores que podem causar esta heterogeneidade obser-
vada na distribuicdo dos flakes, pois ndo permitem a segregacdo continua dos atomos de car-
bono sobre o catalisador e promovem o acimulo do material depositado em pequenas regides
(flakes escuros). Grédos pequenos nao oferecem area superficial suficiente para a expansao da
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rede do grafeno, como desejado. J& a policristalinidade torna a superficie do catalisador rugo-
sa devido as diferentes direcdes cristalogréficas dos gréos e, principalmente, aos contornos
desses grdos que se transformam em regifes em que os atomos de carbono acumulam-se, co-

mo mostra a figura 38.
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Figura 38 — (a) Diagrama esquematico do modelo de crescimento dos flakes grafiticos em superficie de Ni poli-
cristalino. (b) Imagem dptica de um dominio do filme grafitico/Ni policristalino depois do processo CVD. No
detalhe, um diagrama esquematico tridimensional de camadas de grafiticas em superficie de Ni policristalino.
Multicamadas s&o formadas nos contornos de graos. Adaptada de [47].

O esquema mostrado na figura 38(a) pode ser comprovado pela imagem dptica na
figura 37(b) em que é possivel perceber a concentragcdo de flakes escuros nas bordas dos
grdos. Desta forma, para evitar ou diminuir a largura dos contornos e tornar a superficie dos
grdos mais suaves é necessario submeter o substrato a um tratamento térmico antes da deposi-
¢do dos atomos de carbono.

A existéncia de regiBes cujo contraste Optico é homogéneo (figura 37(a)), pode ser
uma consequiéncia do tratamento térmico que pode ter proporcionado a suavizacdo da superfi-
cie do filme catalisador de forma localizada, sugerindo a necessidade de aumento no tempo de
duracgéo deste tratamento.

Na figura 39 séo apresentadas trés regides da amostra, dotadas de contrastes dife-
rentes, e seus respectivos espetros Raman. Estas regides estdo destacadas na imagem oOptica
por circulos cujas cores sdo iguais as dos espectros Raman correspondentes. Os espectros ob-
tidos possuem um pico com freqiiéncia proxima a 1580 cm™ (banda G), o qual é caracteristico
de materiais com estrutura grafitica [65]. Observa-se, ainda, o aumento da intensidade da
banda G’, que torna os espectros cada vez mais semelhantes aquele conhecido para monoca-
mada de grafeno (figura 31), de acordo com a reducdo do contraste apresentado pelo flake.

Desta forma, pode-se afirmar que o filme fino sintetizado é composto por material grafitico,
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na forma de flakes cuja intensidade do contraste aumenta com o numero de camadas grafiticas

empilhadas.
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Figura 39 — (a) Imagem 6ptica de dominio do filme de grafitico/Ni policristalino obtido no experimento I. (b)
Espectros Raman representativos coletados dos pontos da amostra destacados pelos circulos na imagem (a).

Portanto, os filmes finos sintetizados serdo, doravante, denominados filmes grafi-
ticos. Tais consideracdes concordam com o divulgado por Reina et al [34, 37, 64] que afir-
mam que as regides mais escuras do filme apresentam espectros Raman referentes a grafenos
dotados de trés ou mais camadas, enquanto as mais claras possuem espectros relativos a uma
ou duas camadas de grafeno.

Além disso, para as regides onde o contraste é uniforme (figura 37(a)) obteve-se
espectros Raman de grafeno de poucas camadas e também espectros onde nenhum pico foi
observado. Este fato pode ser uma conseqiiéncia da diferenca entre os fluxos dos gases Ar e
H, que torna a camada limite ndo homogénea e conduz a uma difusdo desigual das espécies
reativas.

Os espectros Raman da figura 39 também revelam o aparecimento e 0 aumento
da intensidade da banda D conforme a redugdo do nimero de camadas que pode se referir aos
efeitos de borda, uma vez que os flakes sdo muito pequenos ou, ainda, a baixa grafitizagdo do
material, isto é, a existéncia de defeitos estruturais na cadeia grafitica. Observa-se, ainda, um
deslocamento dos picos do espectro Raman em vermelho, o que sugere a influéncia do filme
de Ni sobre o filme grafitico.

Segundo Wang et al [66], este efeito pode representar uma dopagem de elé-
trons/buracos, ou um efeito de tensdo mecanica aplicada ao filme grafitico por meio das inte-

racdes entre este e o0 substrato, que resulta na mudanca da constante de rede dos flakes e, entdo
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no espectro Raman. Assim, a transferéncia do filme para um novo substrato € necesséria de
modo a eliminar qualquer influéncia do filme catalisador.

O filme sintetizado no experimento | também possui alguns defeitos topologicos,
como os mostrados na figura 40(a), distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do substra-

to. Segundo Thiele et al [67], tais defeitos podem ser resultado da interacéo entre Ni e Hy.

Figura 40 — Imagens 6pticas mostrando defeitos em amostras de filmes grafiticos/Ni policristalinos. (a) em
amostra sintetizada no experimento. (b) em amostra sintetizada por Thiele et al [67].

A decomposicao das moléculas de CH4 na superficie do catalisador, em condigdes
de alta temperatura, proporciona a difusdo de atomos de carbono no interior do filme de Ni,
mas também dos atomos de hidrogénio [67]. O acumulo de H em pequenas regides do filme
origina “bolhas”. Com o tempo, estas “bolhas” crescem e suas paredes sofrem pressdo, levan-
do a formagao de rachaduras que provocam o rompimento destas “bolhas”. Como resultado,
um buraco é aberto no filme de Ni, destruindo-o. Este aspecto de “bolha rompida” fica evi-

dente em imagens feitas por MEV, como as mostradas na figura 41.
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Figura 41 — Imagens feitas por MEV mostrando defeitos com aspecto de “bolha estourada” causados pela rea-
¢do entre Nie H.
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Quanto maior o tempo do processo e elevada a temperatura, maior quantidade
deste tipo de defeito no filme de Ni [67]. A presenca destes defeitos influencia o processo de
transferéncia da amostra sintetizada para novos substratos, uma vez que os buracos formados
permitem o contato entre a camada de PMMA e o substrato de Si/SiO,. Este contato dificulta
a remocao uniforme do filme grafitico, porque o0 PMMA adere fortemente a superficie nestas
regides.

Na figura 42(a) tem-se uma imagem optica do filme grafitico transferido para o
substrato de Si/SiO,. A regido mostrada consiste em uma das regides isoladas existentes no
filme em que o contraste é mais claro e sofre pouca variacao, sugerindo a existéncia do grafe-
no ou grafeno com poucas camadas procurado. Desta figura, percebe-se que a regido é con-
tornada por flakes mais escuros e outros mais brilhantes correspondentes a grafite com muitas

camadas [58].
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Figura 42 — (a) Imagem 6tica de um dominio do filme grafitico sintetizado no experimento | transferido para um
novo substrato de Si/SiO,. (b) Mapa Raman da razdo das intensidades integradas das bandas G e G’ (Ig/lg). (C)
Mapa Raman da raz&o das intensidades integradas das bandas D e G (Ip/lg). (d) Espectros Raman referentes aos
pontos destacados pelos circulos nos mapas de intensidade em (b) e (c).

As figuras 42(b) e 42(c) mostram mapas de intensidade referentes a regido delimi-
tada pelo contorno quadrado preto e os espectros Raman na figura 42(d) referem-se aos pon-

tos destacados nos mapas de intensidade. O mapa para a razédo lg/lg- permite verificar a distri-
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buicdo dos flakes grafiticos em relagdo ao nimero de camadas. Para a regido considerada,
observa-se que em sua maior parte a razao apresenta valores baixos (< 0,5, regides em cinza e
azul claro), mas também possui regiGes concentradas em que o valor é o mais alto. Com o
auxilio dos espectros Raman e dos dados numeéricos obtidos para a razéo Ig/lg: e para a largu-
ra do pico G’ (G FWHM) descritos em (c) ¢ possivel confirmar que a maior parte desta regi-
do é formada por grafenos dotados de uma até cinco camadas.

Embora ndo mostrado no grafico da figura 36, mas em conformidade com os es-
pectros mostrados na figura 31, o alto valor obtido para a razdo Is/lg: no espectro em verme-
Iho na figura 42(d) permite deduzir a existéncia de grafenos dotados de quatro ou cinco cama-
das nesta regido. O mesmo ¢é valido para os espectros em rosa e preto, que devem correspon-
der a grafenos de duas e uma camadas, respectivamente. O mapa para a razdo Ip/lg, na figura
42(d), permite analisar o grau de grafitizacdo dos flakes em relacdo ao nimero de camadas
que o formam. E possivel notar o alto de grau de grafitizacdo dos flakes, apesar do apareci-
mento de uma banda D de muito pouca intensidade. Além dos efeitos de borda, a banda D
pode ser induzida também devido ao fato de que o grafeno segue a morfologia do SiO,, so-
frendo os efeitos de impurezas e imperfei¢bes deste substrato [35, 68].

Assim, pode-se dizer que no experimento | obteve-se um filme composto por fla-
kes grafiticos e ndo homogéneo em espessura e distribuicdo do material sintetizado, aspectos
que talvez pudessem ser solucionados com o aumento no tempo do tratamento térmico e a
variacdo do fluxo de metano. Porém, submeter o filme de Ni a altas temperaturas por tempo
maior resulta na destruicdo do filme pela formacéo de rachaduras e de maior quantidade de
bolhas devido a reacdo do Ni com o H.

Os filmes com maior predominancia de grafeno de uma ou duas camadas foram
obtidos por Reina et al [34] sob taxas de resfriamento igual ou menores que 25°C/min aliadas
a um fluxo minimo de metano (entre 0,6 e 0,7 vol%). Por isso, no experimento seguinte 0
fluxo do CH, foi reduzido ao minimo permitido pelo equipamento (0,07 litros/minuto, = 2,1
vol%, ainda muito superior ao de Reina et al.), e o fluxo H, e Ar na mesma relagéo, 1:1, como
no experimento do Reina. A taxa de resfriamento média de 30°C/min foi mantida em todos 0s

experimentos a fim de reduzir tanto quanto possivel a quantidade de carbono precipitado.
3.2 Experimento I1: Efeitos da Variagdo no Fluxo de Metano

Tendo em vista 0s bons resultados obtidos para o experimento I, em relagéo a sin-

tese de grafeno de poucas camadas, o experimento Il concentrou-se em reduzir a precipitagéo
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de grande quantidade de carbono, de modo a evitar ou diminuir a sintese de flakes mais escu-
ros (grafeno multicamada e grafite). Para isso, optou-se, por reduzir o fluxo do metano duran-
te o estdgio de reacdo, liberando-o durante o resfriamento, como realizado por Reina et al
[34]. Ainda, aumentou-se o fluxo de Ar, procurando manté-lo na proporcao 1:1 com o gas H,
durante a exposicao ao fluxo do metano para, além de diluir mais o gas precursor, tentar uni-
formizar a espessura da camada limite e proporcionar a difusdo uniforme das espécies reati-
vas.

Na figura 43 sdo mostradas imagens Opticas do filme grafitico sintetizado neste
experimento. E possivel observar que, aparentemente, ndo ha diferenca significativa em rela-

cao aos filmes grafiticos obtidos no experimento | (figura 39(a)).

Figura 43 — Imagens 6pticas de dominios do filme grafitico/Ni policristalino sintetizado no experimento I1.

O tamanho reduzido e a distribuigéo e espessura irregular dos flakes ainda sdo as
caracteristicas mais relevantes da amostra sintetizada. Como pode ser observado no canto
superior direito da figura 43(a), o filme possui defeitos que aparecem em maior quantidade
gue os apresentados pelo filme sintetizado no experimento I. Supde-se que isto se deve ao de-
masiado tempo de exposicdo ao CHy, 0 que permitiu que mais atomos de H interagissem com
0 Ni, apesar da reducéo de seu fluxo.

Para o filme transferido, os espectros Raman (figura 44(b)) correspondentes aos
trés pontos destacados na regido mostrada na imagem Optica na figura 44(a), revelam a sintese
de flakes de mono- ou bicamadas de grafeno (espectro em azul) e grafeno de trés a cinco ca-
madas (espectros em vermelho e preto). As freqiiéncias ndo deslocadas indicam que ndo ocor-
reu dopagem eletrostatica, como na amostra do experimento I. Porém, nota-se a existéncia da

banda D, mais intensa para a monocamada, que pode ser explicada como deformacéo do filme
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grafitico provocada pela morfologia do substrato, efeitos de borda ou possiveis tensdes meca-

nicas.
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Figura 44 — (a) Imagem o&ptica de dominio do filme grafitico sintetizado no experimento Il e transferido para
substrato de Si/SiO,. (b) Espectros Raman correspondentes aos trés pontos na amostra destacados pelos circulos
em (a).

Embora Reina et al [34, 37, 64] tenham conseguido sintetizar filmes constituidos,
principalmente, de monocamadas e bicamadas de grafeno utilizando um processo em que 0s
parametros estdo distribuidos de forma semelhante ao do processo empregado neste experi-
mento, resultado semelhante ndo foi obtido. Acredita-se que 0 minimo valor do fluxo de me-
tano permitido pelo o equipamento CVD utilizado, ainda muito maior que aquele de Reina et
al, tenha sido o principal obstaculo. Aliado a este problema, o tempo de reagdo também pode
ser considerado um parametro a ser ajustado, uma vez gque quanto maior o tempo de exposi-
cao do catalisador ao precursor, mais a&tomos serdo diluidos e segregardo para a superficie do
catalisador durante o resfriamento. Desta forma, o tempo de reacdo foi reduzido para a sintese

de grafeno realizada posteriormente.

3.3 Experimento I11: Efeitos da Reducdo do Tempo de Exposi¢cdo ao Metano

Neste experimento, a tentativa de reduzir a incidéncia de flakes dotados de muitas
camadas consistiu, primeiramente, na reducdo do tempo de duracdo do estagio de reacdo, o
qual foi reduzido para 10 segundos, e no desligamento do fluxo de metano durante o estagio
de resfriamento. Tal mudanca foi acompanhada, ainda, pelo aumento do fluxo do gés Ar, vi-
sando maior diluicdo do gas CH, (1,6 vol%). Porém, diante da grande reducdo de espécies
reativas, pretendida com a realizacdo dos ajustes citados, o fluxo do gas precursor foi mantido
durante a primeira etapa do resfriamento (1000°C — 900°C). Por ser a etapa em que o resfria-
mento ocorre mais rapidamente e devido ao tamanho do tubo, o fluxo do metano nesta etapa
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foi considerado como uma forma de garantir que moléculas de metano alcangassem o substra-
to, sem promover a precipitacdo de muitos &tomos de carbono na superficie.

Na figura 45, imagens 6pticas do filme grafitico sintetizado neste experimento
permitem observar grandes regides mais claras em que o contraste sofre poucas alteracoes e,
embora ainda ocorram, os flakes escuros apresentam notavel tonalidade menos contrastante.

A ocorréncia de defeitos neste filme também foi drasticamente reduzida, uma vez
que o tempo de exposicdo a alta temperatura de 1000°C foi relativamente curto, em compara-

¢do com os experimentos 1 e II.

Figura 45 - Imagens Opticas de dominios do filme grafitico/Ni policristalino sintetizado no experimento I1l.

A imagem Optica e os espectros Raman de dominios do filme transferido sdo mos-
trados na figura 46. Observa-se que ainda houve a sintese de flakes de grafite (espectro em
preto na figura 46(b)) indicando que o filme ndo se estende de maneira homogénea sobre toda

a superficie do catalisador.
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Figura 46 - (a) Imagem optica de dominio do filme grafitico sintetizado no experimento Il e transferido para
novo substrato de Si/SiO,. (b) Espectros Raman correspondentes aos trés pontos na amostra destacados pelos
circulos em (a).
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Em contrapartida, o espectro Raman correspondente ao experimento 111 apresenta
dominios caracteristicos de monocamadas de grafeno (espectro Raman em azul e vermelho na
figura 46(b)) mais extensas do que as observadas nos espectros dos experimentos I e 11.

Desta forma, pode-se afirmar que o pouco tempo de exposi¢do do substrato ao
metano aliado a sua diluicdo promoveu a sintese de monocamadas de grafeno e grafeno de
poucas camadas que dominaram regides mais extensas do substrato.

No que diz respeito a efetividade da diluicdo, a formacéo de flakes de grafite ainda
ndo pdde ser completamente evitada. E provavel que, também neste experimento, 0 metano
ndo tenha sido diluido uniformemente na superficie do Ni catalisador.

Observa-se, ainda, que todos os flakes possuem largura em torno de 10um, os
quais sdo pequenos em comparacao com os flakes do filme de Reina et al (fig. 37 (b)), cuja
largura esté entre 20 e 40um.

Como mencionado no capitulo 2, o tamanho dos flakes de grafeno depende do ta-
manho dos grdos do catalisador Ni. Por esta razao, o substrato Si/SiO; foi tratado termicamen-
te durante o processo de sputtering do Ni no experimento seguinte de modo a obter maiores

grdos de Ni e grafeno.

3.4 Experimento 1V: Efeitos do Tratamento Térmico durante o Processo de Sputtering
dos Filmes de Ni

Neste experimento, utilizou-se como catalisador um filme de Ni de 500nm de es-
pessura depositado sob temperatura de 400°C e 0s mesmos parametros dos processos de sput-
tering anteriores. A adicdo deste tratamento térmico ao processo de preparacao do catalisador,
teve como base os resultados divulgados por Thiele et al [67], que observaram a evolugéo do
crescimento dos graos de Ni sob diferentes temperaturas.

Na figura 47, as imagens opticas dos filmes depositados sob temperaturas de (a)
50°C, (b) 350°C e (c) 450°C mostram o aumento do tamanho dos gréos proporcionalmente ao

aumento da temperatura na deposicéo.
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Figura 47 - Imagens Opticas de dominios de filmes de Ni depositados sob temperaturas de (a) 50°C, (b) 350°C e
(c) 450°C por Thiele et al [67].
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Na figura 48, observam-se dominios do filme grafitico sintetizado neste
experimento, que revelam areas claras mais extensas, sugerindo a sintese de um filme mais
uniforme e com menor ocorréncia de flakes de grafite, como observado nos experimentos
anteriores (figuras 39(a), 43 e 45), embora flakes escuros, caracteristicos de material grafitico
dotado de muitas camadas, ainda aparegcam. Semelhante a amostra sintetizada no experimento
I11, o curto tempo de exposicdo do filme catalisador ao CH4 promoveu a sintese de um filme

grafitico com poucos defeitos.

Figura 48 - Imagens opticas de dominios do filme grafitico/Ni policristalino sintetizado no experimento 1V.

A imagem Optica da regido do filme transferido mostrada na figura 49(a) é dotada
de maior contraste e revela que o filme é composto por flakes de grafite (regides escuras),
porém de modo mais disperso, sendo maior e mais continua que em experimentos anteriores,
as regides mais claras (grafeno de poucas camadas). Pode-se observar, ainda, que o tamanho
dos flakes de grafite é semelhante aquele verificado nos experimentos anteriores (~ 10um),
porém os tamanhos dos flakes de grafeno de poucas camadas aparecem maiores, dotados de
20 a 40um de comprimento, como obtido nos experimentos do Reina et al [34].

Os espectros Raman obtidos para trés pontos na regido demarcada pelo contorno
quadratico na figura 49(a) mostram que, das regiGes mais claras, obtém-se espectros corres-
pondentes a monocamada de grafeno (figura 49(d)) e grafeno de poucas camadas (figura
49(e)). Ja para os flakes escuros, o espectro Raman (figura 49(f)) equivale aquele do grafite. A
partir dos espectros Raman também é possivel perceber o surgimento de banda D para domi-
nios do filme menos espessos, cujas possiveis causas Sdo as mesmas ja comentadas para 0s
outros experimentos. Tambeém se observa menor incidéncia de flakes esverdeados que, como

discutido em outros experimentos, correspondem a grafite de muitas camadas.
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Figura 49 - (a) Imagem Optica de uma regido do filme grafitico sintetizado no experimento IV transferido para
um novo substrato de Si/SiO,. (b) Mapa Raman da razdo das intensidades integradas das bandas G e G’ (Ig/lg).
(c) Mapa Raman da razdo das intensidades integradas das bandas D e G (Ip/lg). (d) Espectros Raman referentes
aos pontos destacados pelos circulos nos mapas de intensidade em (b) e (c).

O mapa de intensidade para a razdo lg/lg- (figura 49(b)) mostra que a maior parte
da regido demarcada apresenta baixo valor para esta razdo (< 0,4) e o mapa de intensidade
para a largura de linha da banda G’ (figura 49(c)) também exibe os mais baixos sinais (< 35
cm™), revelando uma regifo dominada por espécies grafiticas cuja banda G’ ¢ estreita, isto &,
por monocamadas de grafeno e grafeno de poucas camadas.

A falha no filme grafitico (apontada na imagem como Si-SiO,) causada pelo pro-
cesso de transferéncia permitiu a analise, por Microscopia de Forga Atémica, da espessura do
filme nos pontos demarcados pelos circulos vermelho e azul.

As espessuras, sdo medidas em relacdo ao substrato de Si/SiO,, como mostrado na
figura 50. Os valores obtidos, 1,07nm e 4,71nm, correspondem aproximadamente aos valores
divulgados [64, 68] para monocamada ou bicamada de grafeno e para grafeno composto por

trés a cinco camadas, respectivamente.
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Tais valores variam, pois, segundo Ishigami et al [68], dependem do ambiente em
que a medida foi realizada. A presenca de espécies como nitrogénio, oxigénio, argbnio ou
agua entre o substrato e a folha de grafeno ou na folha de grafeno influenciam fortemente na

mensuracdo. Medidas feitas em vacuo ultra-alto revelam uma espessura de aproximadamente

0,42nm.
- ‘V'.',‘\'.“",'i 110 Ara et
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Figura 50 — Imagem feita por AFM de regido do filme grafitico. As setas destacam as regides onde a espessura
do filme foi medida. Para a regido da seta em vermelho: 1,07nm e para a regido da seta em azul: 4,71nm.

A figura 51(b) mostra uma imagem feita por AFM de outra regido do filme sinte-
tizado, destacada pelo contorno quadratico na imagem obtida por microscopia éptica (figura
51(a)). Na regido ampliada (quadrado vermelho), a analise da espessura forneceu resultado
semelhante aquele divulgado por Reina et al [64] para monocamada de grafeno (0,881nm).

Além da espessura do filme, a sintese de monocamada de grafeno é corroborada
pelo espectro Raman na figura 52(a), que apresenta baixos valores para o quociente Ig/lg €
para a largura da banda G’. Observa-se, ainda, um deslocamento da banda G’ de 18 cm™ para
baixas frequéncias em relacdo a freqiiéncia da banda G’ do grafite. Além disso, a deconvolu-
cdo do espectro usando lorentziana (figura 52(b)) da banda G’ ajusta a curva com apenas um
pico. Estes resultados concordam com a literatura para monocamadas de grafeno [69, 70].

Este deslocamento das freqliéncias, tanto neste espectro como naqueles apresenta-
dos na figura 49, pode ser resultado de dopagem eletronica ndo intencional e o surgimento da
banda D por deformacdo devido a morfologia do substrato e efeitos de borda.

As imagens feitas por AFM em escala muita reduzida (1um, por exemplo) revela-
ram a existéncia de pontos muito espessos dispersos pela amostra, como pode ser observado
na figura 51(b). Segundo Kahng et al [35], estes pontos sao comuns em filmes de grafeno
sintetizados em substratos de Ni e ndo séo visiveis em imagens Oticas por possuirem compri-

mentos tipicos da ordem de 100nm. Eles relataram, ainda, que a distribuicdo e forma destes
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picos no filme grafitico sdo similares aquelas que ocorrem no filme de Ni antes do processo

de sintese, sugerindo a correspondéncia entre os dois filmes.

50 nm

Distancia:
0,881nm

Figura 51 — (a) Imagem Optica de regido do filme grafitico sintetizado no experimento V. (b) Imagem feita por
AFM da regido destacada pelo contorno quadratico na imagem éptica em (a). No detalhe, imagem feita por AFM
da regido onde a espessura do filme grafitico foi medida e obteve como resultado 0,881nm.

(a) (b)
Monocamada de grafeno - Banda G'
C o
3 2682 3
5 1 /1.,=0,22 5
£ cGe E [[o ] dados observados
g g —— dados calculados
] o Fung#o de Lorentz
- 1678 -
T G' FWHM =26 5
g 2
2 1338 ]
] i<
1200 1400 1600 1800 2600 2600 25150 26I00 26150 27'00 27150

-1
Freqiiéncia(cm )

Frequéncia (cm™)

Figura 52 — (a) Espectro Raman caracteristico de monocamada de grafeno obtido na regido onde foi realizada a
mensuracao da espessura por AFM mostrada na figura 51. (b) Ajuste por lorentziana do pico referente a banda

G’ do espectro Raman em (a).
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Ainda assim, as imagens de Microscopia de Forca Atdmica permitiram a visuali-
zacdo das rugas caracteristicas dos filmes finos de grafeno, provavelmente, formadas em con-
sequéncia da expansdo dos flakes, que pressionam uns aos outros durante o estagio de cresci-
mento. De modo a minimizar esta pressdo, os flakes sobrepdem-se, dando origem as rugas
cujas espessuras ndo foram mensuradas neste trabalho. Contudo, segundo Chae et al, os valo-
res destas espessuras variam proporcionalmente ao aumento no tempo de tempo de reagédo do
processo de sintese e as rugas podem atingir cerca de 14nm para um estagio de reacdo com 15
minutos de duracao [71].

Desta forma, os resultados expostos comprovam a sintese de grafeno como parte
da composicdo de filmes finos grafiticos irregulares em espessura. Tal irregularidade, embora
comum a todos os filmes obtidos, revela-se atenuada conforme o gradual ajuste das variaveis
envolvidas no processo de sintese o que sugere a possibilidade de obter filmes finos cada vez

mais uniformes em grafeno e com maior qualidade.
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4 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Em conclusao, o estudo desenvolvido nesta pesquisa mostrou que a sintese de gra-
feno pelo método CVD depende de condicdes que diferem de forma ténue daquelas necessa-
rias para a obtencdo de material grafitico de varias camadas. A semelhanca nas condicGes de
obtencé@o de grafeno e de grafite dificulta o controle da espessura dos filmes finos obtidos.
Esta dificuldade pode ser constatada a partir da avaliacdo dos filmes grafiticos sintetizados, os
quais se apresentaram heterogéneos em espessura, bem como da distribuicéo dos flakes cons-
tituintes. Embora tal morfologia irregular tenha sido consideravelmente atenuada com o aper-
feicoamento dos experimentos, a heterogeneidade dos filmes grafiticos mostrou-se indepen-
dente das alteracdes empreendidas nas diferentes variaveis envolvidas nos processos de sinte-
se de grafeno realizados.

O experimento |, em comparagao com a literatura, mostrou que ndo ha um padrao
para os valores de fluxo de gas e tempo de cada estadgio do processo de sintese. Tais valores
dependem da estrutura e do sistema de funcionamento do forno de CVD utilizado. O equipa-
mento disposto para os experimentos relatados difere daquele utilizado por Reina et al (refe-
réncia na qual os parametros iniciais foram baseados), principalmente, pelo didmetro maior do
tubo reator. Assim, a mera adaptacdo dos dados resultou em um filme composto de muitos
flakes escuros, ndo uniformes em tamanho e distribuicdo de espessuras, devido ao excesso do
fluxo de gas metano e da grande diferenca entre os fluxos dos gases argénio e hidrogénio que,
possivelmente, tornaram a camada limite irregular em espessura e ndo foram suficientes para
diluir o metano de forma eficiente.

O tamanho reduzido dos flakes obtidos revelou a grande importancia do tratamen-
to térmico (annealing) no processo de sintese de grafeno sobre filmes de Ni policristalinos
que, devido as diferentes direcdes cristalograficas dos gréos constituintes, apresentam estrutu-
ra irregular e dotada de contornos entre os graos que interrompem a nucleacao apropriada da
rede grafitica do grafeno.

Tanto no experimento | quanto no experimento Il observou-se que a exposicao
demasiada do substrato a0 metano a alta temperatura promove a existéncia de defeitos no fil-
me catalisador, devido a interacdo entre o H e Ni, ocasionando a formacao de bolhas que se
rompem e destroem o filme. Neste sentido, a reducdo do tempo de exposicdo e do fluxo do
gas metano contribuiu para a redugéo da incidéncia de defeitos.

No experimento Il observou-se, ainda, que o aumento do fluxo de argénio foi in-

suficiente para a diluicdo do gas metano, diante da liberacdo deste Gltimo durante o estagio de
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resfriamento. Em consequéncia, flakes grafiticos de muitas camadas foram sintetizados em
demasia.

Em contrapartida, o0 aumento superior empreendido ao fluxo de argdnio no expe-
rimento 111, aliado a liberacdo do fluxo de metano apenas durante a primeira etapa do resfria-
mento, proporcionou maior diluicdo e difusdo das espécies reativas de forma mais homogé-
nea. Deste modo, areas maiores do filme dotadas de monocamadas de grafeno e grafeno de
poucas camadas foram obtidas.

O tratamento térmico do substrato durante o processo do sputtering do Ni no ex-
perimento 1V proporcionou resultado ainda melhor que o obtido no experimento anterior, com
a obtencdo de um filme dotado de regides ainda mais extensas onde era possivel obter espec-
tros Raman caracteristicos de monocamada de grafeno, as quais tiveram sua sintese confirma-
da pela medida de sua espessura por AFM.

Como ndo ha um consenso sobre as caracteristicas dos espectros Raman de flakes
dotados de mais de duas camadas de grafeno, utilizou-se o gréfico proposto por Reina et al
para a estimativa do numero de camadas do material grafitico obtido. Os espectros Raman
obtidos foram comparados aqueles divulgados por Batista et al. Segundo estes métodos, fla-
kes de monocamadas e multicamadas de grafeno foram obtidos em todos 0s experimentos, 0
que foi confirmado, ainda, pelos mapas de intensidade Raman para a razéo Ig/lg’.

Em geral, os espectros Raman mostraram a interacdo dos flakes com o Ni catali-
sador e o substrato de Si/SiO,, ap6s 0 processo de transferéncia, através do deslocamento dos
picos caracteristicos que revelaram a dopagem nao intencional do material grafitico. Além
disso, as baixas intensidades da banda D indicaram a existéncia de flakes com poucas imper-
feicGes, o que foi corroborado pelos mapas de intensidade Raman para a razéo Ip/lg, que reve-
laram o alto grau de grafitizacdo do material sintetizado.

E importante destacar que a alta taxa de resfriamento foi mantida constante em to-
dos os experimentos, apesar de sua relacdo com a quantidade de atomos precipitados na su-
perficie do catalisador. Como o fluxo minimo de gas metano permitido pelo equipamento é
mais alto em relagdo aqueles utilizados nos procedimentos descritos na literatura, resolveu-se
manter a alta taxa de resfriamento de modo que a menor quantidade possivel de atomos de
carbono precipitasse.

Observou-se, ainda, a necessidade do emprego em conjunto das técnicas de carac-
terizacdo que fornecem informacdes especificas e complementares acerca dos filmes grafiti-

cos obtidos, importantes para o desenvolvimento de pesquisas posteriores.
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Além de continuar o trabalho desenvolvido, na tentativa de obter filmes finos de
grafeno sobre filme de Ni, também se pretende explorar o potencial do Cu como catalisador
para a sintese de grafeno. Vislumbra-se, ainda, a funcionalizacdo dos filmes de grafeno sinte-
tizados com moléculas bioldgicas para estudo da interacdo e possiveis aplicacOes.

Portanto, esta pesquisa ndo teve a pretensdo de esgotar o tema, mas apresenta-lo
como a génese de um processo recentemente desenvolvido, muito complexo, que necessita ser
explorado minuciosa e equilibradamente, além de contribuir para o desenvolvimento de novas

pesquisas.
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