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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar sinteses de grafeno via Deposigao
Quimica a Vapor — CVD, sem uso catalisador metalico. Crescemos filmes
diretamente em substrato de SiO,/Si. Demonstramos que o crescimento de grafeno
sem catalisador ndo é autolimitado, ou seja, a espessura do filme é fortemente
dependente do tempo de crescimento. Investigamos tempo de 3 horas, 2 horas, 1
hora e 30 minutos de sintese, e observamos diferencas significativas nas
espessuras e coberturas dos filmes, sendo que em 30 minutos ndo houve
crescimento de material de carbono e com maior tempo, os filmes tendem a ser
menos cristalinos em relagdo a tempos de sintese menores. Com o objetivo de obter
filmes mais cristalinos e com cobertura completa do substrato, nés desenvolvemos o
método que nomeamos de “gases pulsados”. Este método é inovador, uma vez que
desconhecemos outros trabalhos na literatura com aplicagdo deste método. O fluxo
pulsado de gases consiste em um crescimento com tempos de cura ao longo da
deposigao, quando a insergcédo do gas precursor de carbono (CH,) é interrompida por
periodos intercalados ao longo do crescimento. O que se espera € que haja um
maior ordenamento nas ligagdes entre carbonos para que filmes cristalinos possam
ser formados sem a presenga de atomos de carbono desordenados. Realizamos
sinteses de 3 horas para o fluxo pulsado e testamos trés tempos de cura: 1 min, 3
min e 5 min, sendo que para o menor tempo de cura, tivemos filmes parecidos com
crescimento em fluxo continuo e, para o maior tempo de cura, ndo observamos
crescimento de material de carbono. A caracterizagdo dos nossos filmes foi realizada
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e
caracterizagao elétrica por Efeito Hall. Observamos que o material sintetizado é
dopado tipo-p, 0 que esta de acordo com outros trabalhos na literatura. Para
exemplificar na pratica o interesse deste tipo de sintese, confeccionamos um
transistor de efeito de campo (FET — Field Effect Transistor) usando amostras
crescidas com fluxos continuo e pulsado de gas. Varremos uma tensdo de porta de
(-30,0+0,1)Va (30,0£0,1)V e observamos a variagdo do nivel de Fermi, o

aumento da corrente e da condutividade do material sintetizado.

Palavras-chave: grafeno, Material 2D, CVD, gas pulsado, transistor.

vii



ABSTRACT

This work aims to study graphene synthesis via Chemical Vapor Deposition (CVD)
without the use of metallic catalysts. We grew films directly on SiO,/Si substrates.
We demonstrated that catalyst-free graphene growth is not self-limiting; in other
words, the film thickness strongly depends on the growth time. We investigated
synthesis durations of 3 hours, 2 hours, 1 hour, and 30 minutes, and observed
significant differences in film thicknesses and surface coverage. No carbon-based
material growth was observed at 30 minutes, and films grown for longer periods
tended to be less crystalline compared to those grown for shorter times. In order to
obtain more crystalline films with full substrate coverage, we developed a method we
named “pulsed gas flow.” This method is innovative, as we are unaware of similar
approaches reported in the literature. The pulsed gas flow technique involves growth
with curing intervals during deposition, in which the introduction of the carbon
precursor gas (CH,) is periodically interrupted. This approach is intended to promote
greater ordering of carbon-carbon bonds, enabling the formation of crystalline films
without the presence of disordered carbon atoms. We performed 3-hour syntheses
using pulsed flow and tested three different curing times: 1 minute, 3 minutes, and 5
minutes. For the shortest curing time, the resulting films were similar to those grown
under continuous flow, while for the longest curing time, no carbon material growth
was observed. The characterization of our films was carried out using scanning
electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, and electrical characterization via
the Hall effect. The synthesized material was found to be p-type doped, in agreement
with previous reports in the literature. To demonstrate the practical relevance of this
type of synthesis, we fabricated a field-effect transistor (FET) using samples grown
under both continuous and pulsed gas flows. We swept the gate voltage from
(-30.0£0.1) V to (30.0+0.1) V and observed a shift in the Fermi level, along with an

increase in current and conductivity of the synthesized material.

Keywords: graphene, 2D material, CVD, pulsed gas flow, transistor.
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INTRODUCAO

A crescente demanda de uma industria que busca tecnologia e informagao tém
impulsionado os estudos e pesquisas em materiais que tenham aplicacédo em
dispositivos eletrénicos [1]. Materiais a base de carbono tem sido alvo de
muitos estudos na ultima década devido as suas propriedades fisicas, a
abundancia na natureza e s&o, do ponto de vista ecologico, materiais
sustentaveis. As ligagdes entre atomos de carbono podem ser encontradas em
diferentes formas. Devido ao fato do carbono ter quatro elétrons na sua banda
de valéncia, ele possui diferentes hibridizacbes das ligacdes, levando-o a ter
varias formas alotropicas, cada uma destas formas tendo propriedades fisicas
préprias [2]. A Figura 1 apresenta os al6tropos do carbono. Em (a), tem-se uma
folha de grafeno na qual os atomos de carbono estdo organizados em uma
estrutura cristalina hexagonal com espessura atébmica. Suas propriedades
mecanicas [3], térmicas [4], Opticas [5] e elétricas [6] fazem do grafeno um
material interessante para possiveis aplicagdes tecnoldgicas. Na Figura 1 (b-c),
tem-se nanotubos de carbono de parede simples e multiplas, respectivamente,
que também sao alétropos do carbono [7]. Essas estruturas sao formadas por
arranjos hexagonais de carbono na forma cilindrica e possuem a geometria de
uma folha de grafeno enrolada, formando tubos. Suas propriedades também
sao interessantes para aplicagcbes, como por exemplo: sensores, dispositivos
Opticos supercondutores e capacitores eletroquimicos [8]. O carbono amorfo
Figura 1 (d)) € um alétropo do carbono que apresenta desordem em sua
estrutura, podendo ter hibridizagdo sp?, sp? e sp3. O grafite, o diamante e o
fulereno, representados na Figura 1 (f-g) respectivamente, também sao

alotropos do carbono.



Figura 1: Alétropos do carbono. (a) grafeno, (b) nanotubo de parede simples, (c) nanotubo de

parede multipla, (d) carbono amorfo, (e) grafite, (f) diamante, (g) fulereno. Adaptada de [9].

O grafeno, que € em uma unica folha de grafite, foi isolado pela primeira
vez por Novoselov [10] em 2004. Desde entdo inumeros trabalhos foram
desenvolvidos para estudar as suas propriedades e possiveis aplicagdes [11].
Devemos ressaltar que as propriedades elétricas deste material sdo unicas: os
elétrons da banda de conducdo se movimentam com velocidade relativistica,
se comportando como particulas sem massa e entdo sdo chamados de
férmions de Dirac [12]. Essa alta mobilidade dos portadores de carga do
grafeno coloca este material como um dos mais promissores para industria
eletrénica, superando o silicio.

Novoselov [10] obteve uma folha de grafeno pelo método de esfoliagao
mecanica. Desde entdo, muitos métodos foram desenvolvidos para obtengao
de grafeno. O método de deposicdo quimica a vapor (CVD) tem sido o mais
utilizado, pois permite obter grafeno mono- bi- ou multicamadas em areas de
até 30 polegadas [13,14]. O crescimento CVD consiste em aquecer um reator
tubular em atmosfera de hidrogénio e um gas de arraste, podendo ser a baixa
pressdo ou pressdo ambiente. O sistema fornece o precursor (fonte) de
carbono, que é levado para dentro do reator, e assim obter a formagao do filme
de grafeno sendo depositado em um substrato.

Os substratos mais utilizados nas sinteses de grafeno por CVD séo o
cobre e niquel que, durante a sintese, também agem como catalisadores no
processo de crescimento. No entanto, esses substratos tipicos impossibilitam a
fabricacao direta de dispositivos, havendo a necessidade de transferéncia das

folnas de grafeno para um substrato dielétrico. Uma das técnicas mais



empregadas no processo de transferéncia consiste em cobrir o grafeno com
uma camada de polimero e corroer o metal com acido para finalmente
depositar o grafeno no substrato desejado [15]. Esse processo precisa de
outros pos-processamentos de limpeza para remover os vestigios do polimero
no material.

Recentemente, alguns trabalhos vém sendo feitos com o objetivo de
eliminar o processo de transferéncia da sintese de grafeno CVD, substituindo
os substratos metalicos por ndo metalicos [16—-18]. Dessa forma, é possivel a
fabricacdo de dispositivos diretamente no substrato onde o crescimento do
filme de carbono ocorreu, evitando processos de transferéncia que podem
danificar ou sujar a amostra.

No presente trabalho vamos explorar a sintese de grafeno crescido por
CVD diretamente em substratos de SiO,. Mostraremos que é possivel obter
grafeno crescido em substratos dielétricos com qualidade estrutural satisfatéria
para uma aplicagao direta em dispositivos eletrénicos. Realizamos um estudo
do impacto do tempo de sintese nos filmes crescidos, usando como fonte de
carbono o gas metano. O destaque deste trabalho é o desenvolvimento do
método que chamamos de “gas pulsado” onde o fluxo do gas precursor de
carbono é inserido no sistema de forma periddica. Apds certo tempo de injegcéo
de metano, deixamos um periodo de cura no qual o fluxo do precursor é
interrompido. Esses ciclos se repetem durante todo o tempo de sintese.

Essa dissertacao foi divida da seguinte forma: no Capitulo 1 fizemos
uma revisao das propriedades cristalinas e eletrbnicas do grafeno, analisando o
transporte elétrico deste material. No Capitulo 2, apresentamos a técnica
experimental de espectroscopia Raman e uma discussao sobre espectros
Raman em filmes de grafeno, apresentado os principais picos caracteristicos
desse material. Além disso, fizemos uma breve revisdo da técnica de efeito
Hall, trazendo algumas equacgdes essenciais para entendimento das
propriedades elétricas do material crescido. No Capitulo 3, temos uma analise
do processo de obtencdo do grafeno pelo método CVD, comentando sobre
substratos metalicos e ndo metalicos e ressaltando as principais diferencas
entre sinteses usando esses dois tipos de substrato. Apresentamos, no
Capitulo 4, os métodos experimentais utilizados e os resultados sao discutidos

no Capitulo 5. Nossas observagcbes se baseiam na caracterizacdo da
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morfologia das amostras crescidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Também analisamos as amostras por espectroscopia Raman com o
intuito de relacionar as propriedades eletrénicas com a morfologia do material
crescido. Foram realizadas medidas elétricas por efeito Hall. No capitulo 6
mostramos os métodos para a confec¢ao de dispositivo do tipo transistor de
efeito de campo (FET — Field Effect Transistor) com o material sintetizado,
onde fizemos um estudo da corrente em fungdo da tensdao de porta para
investigacao das propriedades elétricas. Assim, pudemos avaliar o impacto do
crescimento com gas pulsado sobre a performance do FET. Por fim,

apresentaremos as conclusdes do trabalho e perspectivas futuras.



1 ESTRUTURA E PROPRIEDADES ELETRONICAS DO
GRAFENO

O grafeno € um material que tem despertado interesse em pesquisas das
mais diversas areas do conhecimento. Esse material consiste em uma camada
bidimensional de atomos de carbono com espessura monoatémica, organizado
em uma estrutura hexagonal. Sua estrutura gera propriedades interessantes,
que possuem uma ampla variedade de aplicagdes. Dentre estas propriedades,
podemos destacar sua resisténcia mecanica, que ocorre devido a fortes
ligacdes entre os atomos de carbono [19]. Além disso, o grafeno € um material
elastico, com alto modulo de Young (1 TPa) [20] e excelente condutor térmico
[4]. Suas propriedades elétricas também sdo muito relevantes, uma vez que,
em uma unica camada de grafeno, os elétrons se propagam livremente, com
uma alta mobilidade dos portadores de carga [20,21]. As propriedades 6pticas
do grafeno também merecem destaque, pois uma unica camada de grafeno
absorve aproximadamente 2.3% da luz visivel e sua absorcao independente do
comprimento de onda [22], mesmo sendo um material de espessura atdbmica.
Estas propriedades unicas fazem do grafeno um material de grande interesse
industrial. Neste capitulo, vamos estudar a estrutura cristalina e eletrénica do
grafeno a fim de entender as suas propriedades, bem como discutir as formas

de obtencgao de grafeno.

1.1 ORBITAIS ATOMICOS DO GRAFENO

Para o estudo de um material, € de fundamental importancia identificar e
entender o tipo de hibridizacéo orbital do elemento que o compde. O atomo de
carbono, em estado fundamental, possui uma configuragdo eletronica
1522s2%2p?. Dessa forma, o carbono possui 6 elétrons e pode formar no maximo
quatro ligagbes covalentes. Os elétrons de valéncia tém energias parecidas,
entdo suas funcbdes de onda podem combinar-se formando novos estados,
hibridizados [23]. A combinagao dos orbitais 2s com os n=1,2,3 orbitais 2p é do
tipo hibridizagédo 2p™, que é responsavel pelas propriedades elétricas e

mecanicas dos materiais de carbono com esta hibridizagéo.



No grafeno, a hibridizag&o ¢ do tipo sp?, ocorrendo a combinagdo de um
orbital 2s com dois orbitais 2p formando trés orbitais sp? pertencendo ao
mesmo plano, como mostra a Figura 2. Nesta configuracdo, o carbono
apresenta trés elétrons com ligagdes covalentes espagadas em angulos de
120°, que sdo chamadas de ligacbes o. Essas ligacbes sao as responsaveis
pela rigidez do grafeno. O quarto elétron ocupa o orbital p, que € perpendicular
ao plano e forma ligagdes m. Essas ligacbes sao responsaveis pelas
propriedades elétricas e Opticas do grafeno, uma vez que esses elétrons estéo
mais fracamente ligados aos atomos e podem se locomover na rede cristalina
[24].

Figura 2: Esquema da geometria da hibridizagédo sp? do carbono. As ligagées, no plano, dos
atomos de carbono hibridizados sp? formam a rede hexagonal do grafeno. Figura adaptada de
[25].

1.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO GRAFENO

Como ja mencionamos, o grafeno é uma rede cristalina de forma
hexagonal, como pode ser visto na Figura 3 (a). Os vetores da rede de Bravais
sao do tipo trigonal plana com dois atomos nao equivalentes por célula unitaria
que dao origem a duas sub-redes, chamadas de A e B, representadas na Figura
3 pelos atomos em branco e em azul. Os vetores primitivos de rede (a; e a;)

podem ser dados em coordenadas cartesianas como:

a=§(3,x/3) e a_2’=§(3,—\/3), (1.1)



onde |a;| = |a,| = 2,46 A é o parametro de rede e a, =1,42 A é a distancia

entre dois atomos vizinhos, indicada na Figura 3 (a). Os vetores _8? onde
i=1,2,3, sao os vetores de translagao para os sitios dos primeiros vizinhos.
Cada atomo da sub-rede A possui trés vizinhos, chamados de primeiros
vizinhos, pertencentes a sub-rede B e vice-versa [26].

A célula unitaria primitiva esta representada na Figura 3 (b), onde se

percebe que esta ocupa dois sitios, um de cada sub-rede.

Lo

bZH‘.’f

Figura 3: (a) Estrutura cristalina do grafeno construida a partir das sub-redes A (representada

pelos pontos em branco) e B (representada pelos pontos em azul). Os vetores da rede direita

sd0 a; e a,. (b) Primeira zona de Brillouin centralizada em I, onde bjebj sao os vetores de
rede do espago reciproco. Os pontos de Dirac estado localizados em K e K'. Figura adaptada de
[26].

Os vetores do espago reciproco sao bT e Fz Estes vetores séo
construidos a partir do espaco real pela relagao Ef.F; = 2716_1;, sendo que 6_1; é
o delta de Kronecker, e i e j sdo os indices 1 e 2 de cada uma das dire¢des das

redes. Com isso, podemos escrever:
7 2T T 27T
by == (1,V3) e by=—(1,-V3) (1.2)

Esses vetores estdo ilustrados na Figura 3 (b), que mostra a primeira

zona de Brillouin do grafeno, formada por esses dois vetores. A rede reciproca



representa um espago de momentos do qual temos acesso a todos os estados
eletrénicos do material [27]. Na Figura 3 (b) o ponto ' € o centro da zona de
Brillouin e os pontos K e K’, que s&o relevantes para fisica do grafeno, sao

chamados de pontos de Dirac.

1.3 ESTRUTURA ELETRONICA DO GRAFENO

Neste tépico apresentaremos a estrutura e propriedades eletronicas do
grafeno monocamada e multicamada. O modelo de elétrons fortemente ligados,
chamado Tight-Binding, € o comumente usado para descrever a estrutura
eletrénica do grafeno para energias nas proximidades dos pontos de Dirac, ou
seja, estados eletrbnicos m [26]. Esse modelo pode ser usado apenas em
interacdes entre vizinhos e seu Hamiltoniano, que descreve a dindmica dos

elétrons livres, pode ser escrito como:

o’

H= —t z (aT bo‘j + aa’i, bg.,j) -
(i'j)'o.

t’Z((l,])),o-(aZ',l’ ao"i; bI'j; bo'] + ao-'i, al‘.’i, bo-], bj’y])’ (1 -3)

onde os operadores a, ; e a];i criam e aniquilam elétrons de spin up ou down da

sub-rede A, € b,j e bIj criam e aniquilam elétrons de spin up ou down da sub-

rede B. O parametro de hopping entre os primeiros vizinhos é t~ 2,8eV
enquanto para os segundos vizinhos o parametro de hopping € t = 0,2 eV
sendo bem menor que para primeiros vizinhos. Dessa forma, podemos
desconsiderar a interacdo entre segundos vizinhos, e a Equacao 1.3 fica
apenas com o primeiro termo.

Usando a Equagdo do Hamiltoniano de Tight-Binding podemos
determinar a relagéo de distribuicdo da energia de bandas, para o caso em que

desconsideramos a interagao entre segundos vizinhos, € dada por:

E.(k) = £t /3 + f(k), (1.4)



onde f (k) pode ser calculado somando os exponenciais sobre os vetores da

rede do grafeno:
f(k) = 2 cos(V3kya) 4 cos (g kya) cos (2 kxa). (1.5)

Na Figura 4, tem-se a relagdo de dispersdo da energia para as bandas
de valéncia e condugao em toda zona de Brillouin calculada a partir do primeiro
termo do Hamiltoniano da Equacdo 1.3. E possivel observar as bandas de

condugdo e de valéncia, onde na Equagdo 1.4 a banda de valéncia

corresponde & superficie com E(k) = 0 e a banda de condugdo com E(k) < 0.

O espectro é simétrico, onde E(k) = E(—k) [26]. Essas bandas se tocam

apenas nos pontos de alta simetria, que sédo os pontos K e K'. Por causa desta
caracteristica o grafeno €& considerado um semicondutor de gap zero. No

estado fundamental, a banda de valéncia encontra-se completamente ocupada

e para E(E) = 0, o vetor k ¢ justamente os vetores K e K’ da zona de Brillouin.

Figura 4: Dispersdo de energia das bandas de condugado (BC) e de valéncia (BV). A direita tem-
se uma ampliagdo do ponto onde essas bandas se tocam: nos pontos K e K' da zona de
Brillouin [25].

Substituindo a Equagdo 1.5 na Equacao 1.4, nas proximidades dos
pontos K ou K’ com k = K + ¢ sendo |7| = |I?| onde ¢’ representa 0 momento

medido em relagdo ao Ponto de Dirac, a Equacgao para dispersédo da energia se

torna:



EL (@) = + hvflql, (1.6)

onde v, = 10°m/s é a velocidade de Fermi, dos elétrons préximos ao ponto de
Dirac e f a constante de Planck dada por (h/2m).

A Equacédo 2.6 descreve um comportamento relativistico, ou seja, nas
proximidades do ponto de Dirac as particulas se comportam como se nao
tivessem massa. Esse fenbmeno faz com que o grafeno tenha propriedades
singulares, isso porque na rede do grafeno a velocidade de Fermi, que é a
velocidade do ultimo elétron mais excitado, n&do tem dependéncia com o

momento nem com a energia.

1.3.1 DENSIDADE DOS PORTADORES DE CARGA NO GRAFENO

No tépico anterior, falamos que a estrutura de bandas do grafeno tem
forma cbnica apresentando uma relagdo de dispersdo de energia linear nas
proximidades dos pontos K e K'. Além disso, o grafeno n&o dopado € um
semicondutor de gap zero.

A densidade dos portadores de carga por area em materiais

bidimensionais é dada por:

kf 2mk kE
n=[f(E)gEE = gsgy J, oz ke = (1.7)

onde g,gy sao as degenerescéncias nos pontos K e K’ e k; € o vetor de onda

no nivel de Fermi. Assim, temos que, da Equacao 1.7:

kp = +nm. (1.8)
Ao considerar a posi¢cao do ultimo elétron ocupado, passamos a tratar o

sistema através da posigcao do elétron no nivel de Fermi. Desta forma podemos

dizer que:

EF = flkaF = flvFVnT[. (19)
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A densidade dos portadores de carga pode ser controlada pela aplicagao
de uma tensdo de porta, sendo possivel obter uma relacdo entre a tensao de
porta e a energia do ultimo estado eletrbnico ocupado. Para isso vamos
analisar primeiro a influéncia da tensdo de porta sobre a densidade de
portadores de carga. A concentragao de portadores de cargas (n) induzida no
grafeno através da aplicagdo de um potencial eletroestatico pode ser calculada
considerando um capacitor de placas paralelas. Desta forma, o grafeno, em um
substrato de SiO,/Si, tem uma estrutura parecida com um capacitor de placas
paralelas, onde uma das placas € o silicio e a outra é o grafeno, ficando o 6xido
de silicio como material dielétrico entre as duas placas. Entdo, usando a

equacao de um capacitor, tem-se:
Q =nde =CV, (1.10)

onde Q é a quantidade de carga induzida através a aplicagdo da tensdo de

porta e A € a area das placas, e € a carga do elétron, C é a capacitanciae V é
a tensao aplicada entre as placas do capacitor. A capacitancia por area (Cg)

pode ser calculada como:
c, == (1.11)

onde ¢ é a constante dielétrica do substrato (3,9 para o SiOy), ¢ € a
permissividade elétrica do vacuo (~ 8,85 x 107 12C2N~1m™2) e d é a distancia
entre as placas (que nesse caso seria a espessura do oxido de silicio, ou seja,
a distancia entre o terminal de porta e o grafeno) [28]. Combinando as

equacgdes 1.10 e 1.11, temos, para o numero de portadores de carga:

_ €& (Vg—Vo)
= Z0lo) (1.12)

Da Equacgao 1.12, o termo (Vg - VO) € a tensao efetiva no material, onde
V, € a tensao de porta e V, € a tensdo nas proximidades do ponto de Dirac.

Dessa forma, temos que a densidade de portadores de carga € proporcional a
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tensdo de porta. Agora podemos fazer a relagdo da energia no ultimo estado

eletrénico com a tensao de porta:

E&p |Vg—V0|

EF S hvp od

(1.13)

Com a relagdo da Equacido 1.13, percebemos que, com a aplicagdo de um
campo elétrico externo, é possivel varrer diferentes posicbes de energia na

banda para o nivel de Fermi.

1.3.2 TRANSPORTE ELETRONICO DO GRAFENO

Como ja citado anteriormente, o grafeno possui propriedades elétricas
unicas. Isso faz com que esse material seja muito interessante para aplicagao
em diversas areas, como por exemplo, de microprocessadores, pois, o grafeno
possui alta mobilidade eletrbnica. Uma das formas de fazer caracterizacbes
elétricas em materiais é através de dispositivo do tipo transistor de efeito de
campo. Nesses dispositivos, é possivel aplicar uma tensao de porta criando um
campo elétrico, que esta associado a densidade de portadores de carga
(Equacéo 1.12). Além disso, é possivel controlar a posi¢do do nivel de Fermi,
influenciando diretamente na condutividade desse material [6].

Na Figura 5, podemos observar o comportamento da condutividade em
funcdo da aplicacdo de uma tensio de porta. Ao aplicar uma tensao de porta,
portadores de carga podem ser induzidos ou retirados do material, e
consequentemente o nivel de Fermi pode ser elevado ou abaixado em relagao
as bandas de valéncia e condug¢ao. Em outras palavras, ao aplicar uma tensao
de porta negativa, estamos introduzindo portadores de carga positivos
(buracos) no material, fazendo com que o nivel de Fermi abaixe, como mostra
na imagem dos cones da Figura 5. Ao aplicar uma tensdo de porta positiva,
estamos induzindo portadores de carga negativos (elétrons) no material, e
assim o nivel de Fermi é elevado [25]. A densidade de portadores de carga
induzido ou retirado através da tensédo de porta pode ser de terminada através

a Equacéao 1.12. Para um grafeno intrinseco, ou seja, que nao esteja dopado, o
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nivel de Fermi se encontra exatamente entre as bandas de valéncia e

condugéo.

Elétrons

Buracos

Condutividade (mS)

0 : .
-50 -25 0 25 50
Ve (V)

Figura 5: Gréfico da condutividade em fung¢éo da tens&o de porta para o grafeno. O aumento

da condutividade ocorre ao aplicar uma tensado de porta em um dispositivo de grafeno. Nos

cones, ilustra-se a mudancga na energia de Fermi a medida que a tens&o de porta varia [25].

O grafeno é considerado um material ambipolar, ou seja, sua condugéo
eletrénica pode ser tanto através de carga positivas (buracos) quanto de cargas
negativas (elétrons). Como pode ser visto na Figura 5, a condutividade do
grafeno aumenta a medida que aumenta a quantidade de portadores de carga,
independentemente se eles sdo positivos ou negativos. Esse fato nos mostra
que a condutividade do material esta diretamente relacionada com a densidade
dos portadores de carga.

Além da condutividade e numero de portadores de carga, a mobilidade
também ¢é uma propriedade fundamental na eletrdbnica do grafeno. Nos
dispositivos de efeito de campo podemos determinar a mobilidade dos
portadores de carga através da curva de transcondutancia. Sabendo disso, e
fazendo uso do modelo semi-classico que relaciona a mobilidade,
condutividade e numero de portadores de carga induzidos no material por uma
tensao de porta (¢ = nue) [29], podemos determinar a mobilidade eletrbnica de

efeito de campo através da relagéo:
1 (do 1(do
u=g (i) =26 (1.14)
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onde se faz necessario saber a geometria da amostra, uma vez que é
necessario saber a capacitdncia por area. Assim, a mobilidade nos dar

informacgao da qualidade do dispositivo, pois esta relacionada diretamente com
a condutividade do material.
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2 CARACTERIZACAO

Neste trabalho vamos analisar a morfologia das amostras por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e caracterizagao elétrica
por Efeito hall e construgdo de dispositivo transistor do tipo FET. Nos tépicos
seguintes vamos entender melhor o funcionamento de alguns desse métodos

de caracterizagao.

21 EFEITO HALL

O grafeno é um material que apresenta alta mobilidade elétrica
(~10°>cm?/V.s), tem a menor resistividade em temperatura ambiente quando
comparado com outros materiais e, consequentemente, uma alta condutividade
(~10*S/cm) [30]. Logo, a compreensdo da condugdo elétrica é de grande
importancia para estudo e aplicagdes do grafeno. Uma das formas de
caracterizagao elétrica é pelo método de Efeito Hall e Van Der Pauw.

O efeito hall consiste no aparecimento de um campo elétrico gerado por
uma diferenga de potencial denominada tensdo hall. Considere um material de
largura w e comprimento L, como mostra na Figura 6, onde uma corrente

atravessa esse material ao longo do seu comprimento na dire¢do do eixo X.

z
. | JU PR

Figura 6: Desenho esquematico do Efeito Hall [31].
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Um campo magnético externo na dire¢ao perpendicular ao fluxo de
corrente, eixo Z, os portadores de carga sofrem assim a agdo da forga de
Lorentz e as cargas positivas e negativas sdo deslocadas para lados opostos
ao longo do eixo Y do material, gerando uma diferenca de potencial, chamada
de potencial Hall (V) que origina uma forga elétrica no sentido contrario a
forca magnética. As cargas vao se acumulando até que essas forgas se
anulem e ndo sofrem mais desvios transversais [32]. Logo:

—

qEy = q¥ x B (2.1)

onde g € a carga do eletro. Diante disso, e sabendo que a tensdo Hall é dada
por |Vy| = |Ey|w, temos que V; = vBw.

A densidade de corrente ]/, que pode ser expressa em termos da
densidade de portadores de carga, a carga elétrica e a velocidade desses
portadores, dada por: f= nqv , e ainda, pela razdo entre a corrente e a area
transversal que passa a corrente, dada por / = I/wt onde t é a espessura do
material como mostra na Figura 6. Assim, igualando, temos que:

I

v = (2.2)

- nqwt

Logo:

__|IB|
y=—

(2.3)

nqt

Para o nosso trabalho é conveniente considerar a densidade superficial dos

portadores de carga, assim:

l1B|
ng=nt=——
qlVhl

(2.4)

Desta forma, conhecendo os valores de corente, campo magnético aplicado e a

tensdo hall, determinamos a densidade superficial de carga no material.
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Podemos relacionar a densidade dos portadores de carga, a mobilidade
e resistividade através do método de Van Der Pauw que é uma técnica
experimental aplicada pela primeira vez em 1958 por Leo J. Van Der Pauw,
sendo uma técnica baseada no meétodo de quatro pontas e pode ser aplicado
em amostra com geometrias arbitrarias e bidimensionais [33]. Podemos
determinar a resistividade usando eletrodos nas bordas do material, como
mostrado na Figura 7, e inserindo corrente elétrica no material em um par de
eletrodos, que vamos chamar de A e B. Enquanto isso, monitora-se a
diferenca de potencial através dos outros dois eletrodos, que vamos chamar de
CeD.

Diferenga w |
de potencial | /
/ Corrente

Figura 7: Desenho esquematico da posi¢cao dos eletrodos no método de Van Der Pauw em
uma superficie arbitraria de um material, onde a corrente é inserida no material pelos eletrodos

A e B e a diferenga de potencial € medida pelos eletrodos C e D [33].

Van Der Pauw demonstrou que existem duas resisténcias

caracteristicas: Rapcp © Rpcpa- A resisténcia Rypcp € calculada atraves da

corrente aplicada em AB e o potencial medido em CD por Rypcp :‘;ﬂ' O
AB

calculo € analogo para Rpcps.- A equagdo de Van Der Pauw relaciona esta

resisténcia com a resistividade:
t t
exp (— %RAB,CD) + exp (— %RBC,DA) =1 (2.5)

onde t é a espessura do filme.
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Da relacdo expressa na Equacdo 2.5 obtemos a resisténcia de folha
fornece informagédo sobre a dificuldade da corrente em atravessar uma area
quadrada na superficie do material, sendo R; = p/t.

Assim, temos a relagdo da resisténcia de folha e a mobilidade dos

portadores de carga com os métodos de efeito Hall e Van Der Pauw [31]:

(2.6)

" IBR;  qngRs

2.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utiliza pela sua eficiéncia
no estudo de materiais. Esta técnica fornece informagdes sobre propriedades
vibracionais da matéria, dando assim informacdes sobre a estrutura do
material, defeitos, simetria e etc.

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada pela sua
eficiéncia no estudo de materiais, com destaque para os nanomateriais. Esta
técnica fornece informacdes sobre a estrutura do material, pois permite sondar
suas propriedades vibracionais. Além disso, a espectroscopia Raman, quando
ressonante, também fornece informagdes sobre a estrutura eletrnica, ja que
esta associada a transicoes entre niveis eletrbnicos reais do material.

Essa técnica é realizada com uma fonte de luz (lazer) monocromatica
que atinge o material e € espalhada por ele para todos os lados. A maioria dos
fétons espelhados tem a mesma energia que os incidentes (espalhamento
elastico, chamado de espalhamento Rayleigh). Porém, uma pequena
quantidade de fétons espalhados tem a energia diferente dos raios incidentes
(espalhamento inelastico). Esse efeito inelastico € chamado de Raman em
homenagem a Chandrasekhara Venkata Raman, um cientista que observou
esse fendmeno pela primeira vez em 1928 e recebeu o prémio Nobel de Fisica
por este trabalho em 1930 [34].

Acontecem simultaneamente os espalhamentos elasticos e inelasticos,
como mostrado na Figura 8. O espalhamento Raman pode ser Stokes ou anti-
Stokes. O espalhamento Stokes ocorre quando parte da energia incidente &

absorvida pela rede em forma de uma vibragdo (um fénon). O espalhamento
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anti-Stokes ocorre quando um fénon da rede é destruido, cedendo a energia
para o foton espalhado. Ha entdo transigdes entre niveis vibracionais da
molécula ou cristal, que dependem do tipo de ligagdo, simetria, composigdo do

material etc.

Estados virtuais

Energia

Estados vibracionais

v

, v Estado fundamental
Rayleig Stokes Anti-Stokes

Figura 8: Diagrama de niveis de energia para espalhamento Raman. Estado virtual é o estado
de energia transitéria. Primeiro mostra o espalhamento Rayleigh, em seguida a seta em

vermelho simula o fenbmeno Stokes e a seta em azul simula o fendbmeno anti-Stokes.

Em geral, utiliza-se um microscopio otico para focalizar o laser na
superficie da amostra e captar a luz emitida para dentro de um espectrémetro.
Assim, obtém-se um espectro Raman, como mostrado na

Figura 9, com a intensidade da radiagdo espalhada em fungdo da
energia (ou do numero de onda). Cada pico no espectro esta associado, entéo,
a uma vibracado da rede. A frequéncia dos picos, sua intensidade relativa e
largura fornecem, entao informagdes sobre simetria do material, cristalinidade,

dopagem, dentre outras caracteristicas.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

. z r'
w-w, w W+w,

Figura 9: Desenho esquematico do espectro Raman, onde a luz incidente com a frequéncia w

gera uma luz espalhada elasticamente (Rayleigh) e duas componentes espalhados com

frequéncia w — w, (Stokes) e w + w, (antiSokes) [35].
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Nos topicos subsequentes apresentaremos a analise mais aprofundada

da técnica de espectroscopia Raman aplicada ao grafeno.

221 TEORIA CLASSICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

Os atomos de uma rede cristalina viboram em suas posicoes de
equilibrio. Essas vibracbes sdo fénos e podem induzir flutuagdes na
susceptibilidade elétrica do material. Esse fenbmeno é que da origem ao
espalhamento inelastico, que ja mencionamos anteriormente [36]. Em primeira
ordem, essa polarizacdo € diretamente proporcional ao campo elétrico da

radiacao incidente e pode ser expressa como:

P(#,t) = eoxE(#, 1), (2.7)

onde y é a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem
que descreve o comportamento no material ao campo elétrico aplicado, e ¢, é a
permissividade do vacuo.

Podemos escrever a coordenada generalizada Q,(7,t) € o campo elétrico

E(#t) como uma onda plana:

Qr(7,t) = Qokcos (4.7 —wyt) € (2.8)

E(# t) = Eycos (K;.7 — w;t). (2.9)

Nas Equacgbes acima, Q,, € EO sdao as amplitudes de onda da coordenada

generalizada e campo elétrico respectivamente, ¢ e K; sdo os vetores de onda
do modo de vibragdo e da radiagdo incidente, w,e w; sédo as respectivas
frequéncias.

Considerando que as amplitudes das vibragbes atdmicas sejam
pequenas em comparagao com o parametro de rede do material, podemos
expandir y em série de Taylor, até segunda ordem, dessas coordenadas
generalizadas. Assim, com algumas manipulacbes em equagcdes matematicas

obtemos a i-ésima componente do vetor polarizado:
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Y, ; =N o = 5\ o
Pi=2g,3 (ﬂ) E;Qorfcos[(K; + §)-7 — (w; + w,)t] + cos [(K; — G).7 — (w; —
2 0Qg 0

wo)tl}. (2.10)

A oscilagdo temporal do vetor polarizado 13(?, t,Q,) causa a reemissao
de luz pelo material, dando origem a radiacdo espalhada. Ja comentamos
sobre os trés tipos de espalhamento da radiacdo no topico anterior: Rayleigh,

Stokes e anti-Stokes. A onda cuja frequéncia € w; = w; —w, e vetor de onda

— —

K = K; — g correspondem a componente Stokes e a frequéncia wys = w; — wy,

com vetor de onda ﬁAS = I?L- — g, corresponde a componente anti-Stokes.
2.2.1.1 ESPALHAMENTO RAMAN PARA UM FONON

A conservagdo da energia e do momento linear no processo de
espalhamento Raman leva a regras de selecdo que classificam os fénons
possiveis de participarem deste processo. No caso do espalhamento Raman
de primeira ordem em cristais, apenas os fénons cujo médulo do vetor de onda
q é aproximadamente zero podem participar do processo, ou seja, apenas
fébnons proximos ao ponto ' da zona de Brillouin [24]. As condigbes de
conservagao da energia e do momento linear no processo de espalhamento

Raman de primeira ordem sao:

— —

hw; = hw, * hw, e hK; = hK, *+ hq,
onde o sinal + sao referentes ao processo Stokes (+) sendo (w, = wge I_{; =

I?S) e anti-Stokes (-) sendo (wx=wASeEx=I?AS). Na Figura 10 esta

representada a conservagao do momento linear para ambos 0s processos.
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Figura 10: Desenho esquematico da conservagdo do momento linear no espalhamento Raman

de primeira ordem (a) espalhamento Stokes e (b) espalhamento anti-Stokes.

Podemos explicar a regra de selegdo dos fénons que participam do processo
fazendo uma analise das ordens de grandezas dos vetores de onda presentes
do processo Raman. Vamos considerar apenas o processo Stokes,
representado na

Figura 9 (a). O médulo do vetor de onda (q) é dado por:

q? = K? + K& — 2K,K cos @. (2.11)

Vamos agora analisar a Equacgéo (2.11) associando-a com a Figura 9
(a). Observamos que o valor maximo de q ocorre quando @ = 180°, que €
quando acontece o retroespalhamento. O moédulo do vetor de onda do féton
incidente é K; = 2m/A;, sendo que, para comprimento de onda na faixa do
visivel, tem-se K; = 10°cm™1. Como as energias dos fénons sdo pequenas em
relacdo a energia do foton incidente, podemos considerar que os médulos dos
vetores de onda K, e Ks, sdo aproximadamente iguais a K, (K; = K5 = K).
Assim, da Equagéao (2.11), o valor maximo que o vetor de onda g pode assumir
para participar do espalhamento é q = 2K ~ 2 x 10°cm™!. Para o caso do
grafeno, temos que sua primeira zona de Brillouin € de aproximadamente
n/a=2x10"%m™', onde a=246A é o parametro de rede do grafeno.
Analisando esses valores, notamos que o valor maximo do vetor de onda do
fébnon é de quatro ordens de grandeza menor que as dimensdes maximas da

primeira zona de Brillouin. Dessa forma, a conservacdo do momento no
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processo de espalhamento Raman de primeira ordem implica na condicdo em
que apenas os fénons com vetor de onda proximos ao ponto I' (g~0) da
primeira zona de Brillouin podem participar do processo de espalhamento

Raman de primeira ordem.

2.2.1.2 ESPALHAMENTO RAMAN PARA DOIS FONONS

Além do espalhamento Raman envolvendo um fbénon, existe a
possibilidade de dois fénons participarem do espalhamento Raman. Quando
dois fonons estao envolvidos no processo de espalhamento, o espalhamento
pode acontecer de trés formas: dois fénons sao criados, dois féonons séao
destruidos ou um fénon é criado e o outro é destruido. Vamos analisar o
processo Stokes onde os dois fénons, com vetor de onda q; e q;, sdo criados.
As Equacgdes abaixo mostram a conservagao da energia e do momento linear

para este caso.

hwgy + hwg, = hw; — hwsg (2.12)
hq, + hq, = hK; — hKs. (2.13)

Os vetores de onda dos fétons envolvidos sdo muito pequenos em
comparagao com as dimensdes da primeira zona de Brillouin, entdo podemos

dizer que:

q1+qz; = 0. (2.14)

Através da Equacéao (2.14), percebemos os fénons com vetor de onda
por toda a primeira zona de Brillouin podem participar do espalhamento Raman
de segunda ordem. A intensidade de uma banda de segunda ordem devido ao
espalhamento Stokes por dois fonons vai depender da densidade de estados
de fonons disponiveis que satisfaca a equacéo. Assim, é possivel de terminar a
densidade de estados de fénons dos materiais através do espalhamento

Raman de segunda ordem [36].
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Vale ressaltar que processos Raman de segunda ordem ocorrem com
espalhamento dos elétrons por um fénon e um defeito, dando origem a bandas
caracteristicas (D e D’ no grafeno) que podem quantificar a quantidade de
defeitos nas amostras de carbono. Detalhes sobre essas bandas e seu

processo Raman seréo discutidos na sessao 2.2.3.

2.2.2 DISPERSAO DE FONONS NO GRAFENO

Para interpretacdo dos espectros Raman € importante entendermos as formas
de dispersao dos fonons nesse material. Como mencionamos na sessao 1.2,
em uma célula unitaria da rede cristalina do grafeno de uma camada existem
dois atomos de carbono que denominamos A e B. Cada um desses dois
atomos possuem trés graus de liberdade, dessa forma temos 6 modos de
dispersdo para os fénons, sendo trés ramos de fénons acusticos (A) e trés
ramos de fonons o6pticos (O), como pode ser observado na Figura 10. Para um
fébnon de ramo acustico (A) e outro 6ptico (O), as vibragbes atdbmicas sao
perpendiculares ao plano do grafeno e correspondem ao modo de fénon fora
do plano, que denominamos (o) (out of plane). Ja para dois ramos de fénons
acusticos (A) e dois opticos (O) tem-se modos de vibragao dentro do plano da
rede do grafeno, que denominamos de (i) (in plane). Podemos considerar as
diregdes de vibragdes no que diz respeito a direcdo de ligagdes entre atomos
carbono-carbono mais proximos, assim os modos de fénons sao orientados
como longitudinal (L) ou transversal (T), de acordo com as ligagdes em paralelo
ou perpendiculares, respectivamente, as direcbes dos atomos A e B. Dessa
forma, ao longo das direcbes de alta simetria M e K, os seis modos de
dispersao para os fénons estdo mostrados na
Figura 11, e sdo eles: iLO, iTO, oTO, iLA, iTA, e oTA [37], [38].

Nas proximidades do centro da zona de Brillouin (I') os ramos 6pticos no
plano iTO e iLO correspondem as vibracdes da sub-rede A contra a sub-rede B
que sao modos degenerados no ponto (). Esses fonons degenerados

pertencem aos modos bidimensionais E,,4, portanto, sdo modos Raman ativos

[37]. A degenerescéncia dos fonons iTO e iLO desaparecem para outros

pontos da primeira zona de Brillouin. Os modos dos fénons nas proximidades
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do ponto K da primeira zona de Brillouin estdo envolvidos nos processos

Raman que d&o origem as bandas D e 2D.

1600

1400

1200

Frequéncia (cm-1)

r K M r

Figura 11: Relagédo de dispersdo dos fénons para o grafeno, explicitando os seis ramos (iLO,
iTO, oTO, iLA, iTA, e oTA) e os pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin (I' K M)
[37], [38].

No proximo topico, vamos analisar cada uma das bandas caracteristicas

do espectro Raman do grafeno.

2.2.3 ESPECTROSCOPIA RAMA DO GRAFENO

O espectro Raman do grafeno tem duas bandas caracteristicas que
sempre estdo presentes. Essas bandas sao identificadas como banda G e
banda 2D ou G’. Além dessas, existem outras bandas, mas iremos descrever
aqui somente as que sao diretamente relevantes para o nosso trabalho: as
bandas D e D’, que aparecem na presenca de defeitos, como pode ser
observado na Figura 12. As posi¢cdes dessas bandas ja estdo definidas na
literatura. A banda G esta centralizada em torno de 1582 cm™1, a banda 2D em
1700 cm™1, a banda D em 1350 cm™!, e a banda D’ em aproximadamente
1620 cm™?! (isso para uma energia de laser de 2.41 eV) [39]. Vamos ver mais
adiante que a unica banda cuja posicdo € independente da energia de
excitacdo do laser é a banda G. Notamos que o deslocamento Raman
(frequéncia) da banda 2D ¢ o dobro do deslocamento Raman da banda D.

Parametros importantes a serem analisados nos espectros Raman sao
as razoes entre as intensidades das bandas ID/IG e as bandas 12D/IG, além

das larguras a meia altura dessas bandas. Esses parametros podem nos dar
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informacdes sobre a cristalinidade e numero de camadas do material

sintetizado.

7’

2D

Intensidade (Unid. Arb)

I\

1200 1400 1600 2400 2600 2800

Deslocamento Raman (cm™")

Figura 12: Espectro Raman de uma camada de grafeno, onde exibe as bandas caracteristicas

desse material, espectro obtido por uma energia de excitagédo do laser de 2.41eV [37].

A banda G é a unica banda de espalhamento Raman de primeira ordem,
ou seja, envolve apenas um fénon, como vimos na sessao 2.2.1.1. Essa banda
esta associada aos modos de fénons com simetria E,; duplamente
degenerados (iTO e iLO) no centro da zona de Brillouin. Na Figura 13 (a),
temos o mecanismo Raman envolvido. Podemos descrever o processo da
seguinte forma: primeiramente o foéton incidente de energia E; excita o elétron
do material que estava em seu estado fundamental, criando um par de elétron-
buraco, levando o sistema de um estado inicial para um estado intermediario.
Em seguida o elétron é espalhado pelo fénon criado, levando o sistema para
outro estado intermediario. Por fim o par elétron-buraco se recombina e o

elétron emite um féton de energia Aw,, retornando ao seu estado inicial [40].
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Figura 13: llustragdo dos processos Raman para cada uma das bandas no espectro Raman do
grafeno, senda (a) processo de primeira ordem da banda G, (b) e (c) processos Raman de
segunda com um fénon e um defeito, dando origem a banda D num processo intervalley e D’
num processo intravalley e (d) com dois fénons dando origem a banda 2D num processo

intervalley [41].

A banda 2D tem um espalhamento Raman de segunda ordem
envolvendo dois fénons iTO perto do ponto K da zona de Brillouin. As bandas D
e D’ também sao de segunda ordem porém, um fénon e um defeito estédo
envolvidos no processo. Na Figura 13 temos o processo Raman para estas
bandas. De forma simplificada, o processo Raman para essas bandas
acontece quando um elétron préximo ao ponto K absorve um foton; em seguida
o elétron é inelasticamente espalhado por um fénon, no caso da banda 2D, ou
por um defeito pontual da rede cristalina ao redor do ponto K’, no caso das
bandas D, D’. Devido a conservagao do momento, o elétron é espalhado de
volta para o estado inicial emitindo um féton apés recombinar-se com um o
buraco [40]. Para a banda 2D o processo acontece apenas com espalhamento
inelastico, ja o processo para as bandas D e D’ o espalhamento mediado por
um defeito é elastico e o processo mediado por um fénon € inelastico. Porém o
processo Raman que rege as bandas D e D’ s&do diferentes, sendo o processo

da banda D é chamado de intervalley porque conecta pontos em circulos em
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torno dos pontos ndo equivalentes K e K’ da primeira zona de Brillouin, como
na banda 2D, ver Figura 13. Ja a banda D’ o processo € chamado de
intravalley, pois liga dois pontos de um mesmo circulo em torno dos pontos K
ou K’ [37].

As bandas com espalhamento Raman de segunda ordem, ou seja,
bandas 2D, D e D’, apresentam um comportamento dispersivo, uma vez que
suas frequéncias no espectro Raman mudam de acordo com a energia de
excitagao do laser: suas frequéncias aumentam com o aumento da energia de
excitagao do laser, como pode ser observado na disperséo da banda 2D para 5
linhas de laser diferentes, mostrada na Figura 14. A dispersao da banda 2D
pode chegar a 100 cm™1/eV e a banda D pode ter uma dispersdo de 50 cm™!/
eV [37]. A origem desse comportamento dispersivo € devido ao processo de

espalhamento Raman de dupla ressonancia, como vimos anteriormente.
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Figura 14: Espectros Raman de uma camada de grafeno na regido de 2400cm™! a 2800cm™1,
onde mostra dispersdo da banda 2D dependendo da energia de excitagdo da laser, imagem
adaptada [37].

2.2.4 QUANTIFICACAO DE DEFEITOS PONTUAIS POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman do grafeno € amplamente estudada porque,

além de fornecer informacgdes sobre o tipo de material, defeitos e dopagem,
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pode fazé-lo também de forma quantitativa. Trabalhos metroldgicos sobre
grafeno exploram intensamente a espectroscopia Raman. Um exemplo é o
conjunto de trabalhos que estuda um modelo de defeitos pontuais no grafeno
[42] [43], sendo capaz de determinar a distancia média entre defeitos através
da razao de intensidade entre as bandas D e G. Figura 15 (a) [43] mostra esta
razdao em fungcdo da distadncia entre defeitos Lp em grafeno monocamada
bombardeado com feixe de ions, ou seja, a quantidade de defeitos na amostra
foi realizada de forma controlada e mensuravel. Lp é, entdo, inversamente
proporcional a quantidade de defeitos por area. Observe que, para diferentes
linhas de excitagao, tem-se intensidades distintas. A amorfizagdo das amostras
aumenta até um ponto onde se tem um maximo da intensidade relativa da
banda D (perto de Lp = 3 nm). Depois disso, a intensidade da Banda D cai.
Assim, para se saber precisamente a quantidade de defeitos, € necessario
olhar outros parametros, como a largura da banda G, que é mostrada em
funcdo de Lp na Figura 15 (b). Outros trabalhos envolvendo caracterizagéo
quantitativa de defeitos ndo pontuais (como fronteiras de grdo, que também
contribuem para a intensidade da banda D) foram realizados, mostrando que a
espectroscopia Raman é também util para distinguir os diferentes tipos de

defeitos em grafeno [44] [45].
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Figura 15: (a) Intensidade relativa I, /I; e (b) largura a meia altura da banda G (I') em fungéo

da distancia entre defeitos LD e diferentes energias de excitacdo. Figura adaptada de [43].

A analise da banda 2D permite também de quantificar caracteristicas
estruturais do grafeno. Além de ter sua intensidade diminuida com o numero de
defeitos, sua forma e intensidade podem dizer sobre o numero de camadas em

amostras de grafeno em empilhamento AB (empilhamento usual do grafite). A
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Figura 16 (a) mostra a banda 2D para amostras de grafenos de diferentes
camadas, medidos com energias de excitagdo de (a) 514 nm e (b) 633 nm. A
largura, posigcédo e forma da banda varia de acordo com as transi¢cdes possiveis
(processos Raman ressonantes) para grafenos de diferentes camadas [46].
Para grafeno crescido pelo método CVD, onde o empilhamento AB ndo é
garantido, esta analise ndo é valida e precisa de adaptagdes, pois a banda 2D
vai depender do angulo de rotagdo entre as camadas de grafeno [47] Pode-se,
porém, afirmar que uma banda 2D mais intensa que a banda G é

provavelmente de mono- ou bicamada [47].

(a) 514nm (b) 633Inm |

grafite

10 camadas
5 camadas
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o0t
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Figura 16: Banda 2D de amostras de grafeno em empilhamento AB com diferentes nimeros de

camadas para energias de excitagdo com comprimentos de onda de (a) 514 nm e (b) 633 nm.
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3 METODOS DE SINTESE

O grafeno é um material que vem sendo estudado desde meados do
século XX. O seu nome tem origem do grafite e foi concebido em 1962 [30].
Porém esse material era tratado de forma teodrica, pois acreditavam que nao
seria estavel. Somente em 2004 os pesquisadores Andre Geim e Konstantin
Novoselov, da Universidade de Manchester, na Inglaterra, conseguiram isolar
uma folha de grafeno com o método de esfoliagcao de grafite, o que lhes rendeu
um Prémio Nobel de Fisica em 2010 [10]. Desde entdo, varios métodos de
obtencdo do grafeno foram desenvolvidos. Para cada destino de aplicagcédo
existe um método de sintese que pode ser usado em fungdo da
qualidade/caracteristica do produto desejado. Nesta segdo vamos descrever
resumidamente estes métodos e, finalmente, descrever com detalhes o método
de deposicdo quimica a vapor, que utilizamos para obtencido das amostras

deste trabalho.

3.1 ESFOLIACAO MECANICA

Como ja mencionamos, a esfoliagdo mecanica foi o primeiro método para
obtencdo de camadas de grafeno, feito por meio da extragdo direta de
camadas de material a partir de grafite pirolitico, ou seja, sintético (HOPG) [10].
O método é simples e pode ser executado sem equipamento especializado. O
procedimento consiste em aplicar uma fita adesiva e posteriormente remové-la
da superficie do grafite. Em seguida, outra fita adesiva limpa & pressionada
contra os flocos de grafite fixos na fita anterior e assim sucessivamente até
que, a cada passo, o grafite se torna cada vez mais fino. Por fim, a fita é
pressionada no substrato, normalmente de diéxido de silicio em silicio (Si0,/
Si), onde ha uma esfoliagcédo final. Dessa forma foi possivel a fabricagdo de
dispositivos a base de grafeno construindo-se contatos elétricos nos cristais
depositados [48]. Apesar de ser um método econdbmico e simples, sua
desvantagem é que nao é possivel de ser reproduzido em grande escala e de
maneira controlada, ja que a deposi¢cao do grafeno mono- ou multicamadas é

aleatoria.
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3.2 ESFOLIACAO QUIMICA

O método de esfoliacdo quimica consiste na modificacdo da estrutura do
grafite por meios de tratamento fisico e quimico. Sdo usados agentes oxidantes
fortes como acido sulfurico, acido nitrico, entre outros. Os ions desses agentes
sdo intercalados na superficie do grafite, o que provoca um espago entre as
camadas. Em seguida, o material oxidado resultante é submetido a uma
esfoliagdo por ultrassom separando as camadas do grafite, gerando o grafeno
[49]. Este método é vantajoso porque produz grande quantidade de material, o
que € interessante para aplicagdes diversas, como por exemplo a produgao de
filmes condutores transparentes para dispositivos optoeletrédnicos ou mesmo
compositos [1]. Uma das caracteristicas deste método € que, no processo de
esfoliacdo, a oxidacdo deixa radicais diversos, diminuindo sua condutividade,
mas aumentando a interagcdo com outros materiais [30]. Mesmo com o
processo de redugao desse material — remogao dos radicais contendo oxigénio

— a recomposi¢ao da cristalinidade ¢é limitada.

3.3 CRESCIMENTO EPITAXIAL DE GRAFENO SOBRE SiC

Para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos a base de grafeno,
que sdo o maior destino de aplicagdo desse material. Entdo houve a
necessidade de um método de obtengao de grafeno que gerasse uma amostra
homogénea e com quantidades de defeitos despreziveis. O crescimento
epitaxial de grafeno sobre carbeto de silicio oferece a possibilidade de
crescimento de um material com estas especificidades. Os carbetos séo
cristais binarios, ou seja, formados por dois elementos, sendo que um ¢é o
carbono, que tem o maior ponto de fusdo da tabela periddica. Por tanto, é
possivel obter grafeno aquecendo um carbeto até que um dos seus elementos,
que nao o carbono, sublime e os atomos de carbono em excesso podem se
reorganizar em uma estrutura como o grafeno.

No geral, o processo € realizado em vacuo a temperaturas entre 1000°C

a 1300°C ou em pressao ambiente com a atmosfera inerte controlada
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normalmente com argbnio e temperaturas entre 1650°C a 2000°C [50]. Essa
especificidade nas condicbes de crescimento torna esse método custoso
demais para produgao em maiores escalas. Nesse processo é possivel crescer
grafeno tanto na face do silicio como na do carbono, sendo que na face do
carbono, o grafeno é formado rapidamente ficando mais espesso, como muitas
camadas. Ja na face do silicio o fiime formado € mais fino e com poucas
camadas [51].

O crescimento em SiC produz grafeno de qualidade e adequado para
aplicagbes tecnoldogicas que exigem alta cristalinidade. Quando SiC é
passivado adequadamente, este ndo interage com o grafeno. Para isso, &
possivel incluir alguns dopantes como aluminio [52], o cobre [53], germanio
[54], entre outros. Neste sentido o germanio tem uma vantagem o carbono
possui baixa solubilidade neste material, o que permite a formagdo de uma
monocamada de grafeno. Além disso, o germénio e o grafeno tem baixa
energia de ligacdo, facilitando a esfoliagdo mecénica simples da camada de
grafeno [48]. Este € um processo que foi estudado por Volodymyr K. et al [55]
em seu trabalho publicado em 2016, e que mostra o uso do grafeno apenas

como elementos passivos de circuitos eletrénicos.

3.4 CRESCIMENTO DE GRAFENO POR CVD

Os métodos de sintese de grafeno mencionados nas seg¢bes anteriores
sdao muito eficientes. Porém, ndo geram, em larga escala, grafenos com
qualidade de defeitos desprezivel e em tamanhos macroscopicos (0 que é
essencial para algumas aplicagbes envolvendo suas caracteristicas singulares
de transporte elétrico). Neste sentido, a técnica de deposigdo quimica da fase
vapor (CVD - do inglés Chemical Vapor Deposition) oferece essa viabilidade.
Além disso, pelo controle dos parametros se sintese CVD, pode-se também
controlar o numero de camadas e tamanho dos cristais de grafeno. Na
verdade, esta técnica é usada para deposicdo de muitos outros materiais além
do grafeno, como por exemplo, os TMDs [56], com aplicagdes na industria de
semicondutores de outros componentes eletrénicos. Em resumo, esta técnica
consiste na formagcdo de um filme fino pela deposi¢cdo atdbmica ou molecular

proveniente de reacdes quimicas onde o precursor esta na fase vapor [57].
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Muitos fatores podem influenciar na formacado do filme, como pressao dos
gases, temperatura, pressao, tempo de sintese, além do tipo e especificidade
do catalizador.

Inicialmente, o grafeno foi sintetizado pela técnica CVD foi em 2008 por
Johann Coraux et al [58] usando um substrato de iridio (Ir) € um precursor de
carbono gasoso (etileno), num sistema (LPCVD). Em seguida muitos trabalhos
usando esta técnica foram desenvolvidos e aperfeigoados.

Os produtos de sintese pelo método CVD sao geralmente depositados em
um substrato que pode ser metalico ou dielétrico. Na Figura 17, tem-se uma
representacdo esquematica de um sistema CVD. A entrada dos gases no
sistema é regulada através de um controlador de fluxo de gas. O reator, que
consiste em um tubo de quartzo, é centralizado no forno tubular de alta
temperatura. No centro do forno se encontra o substrato onde ocorrera a

deposicao do filme.

controle de
( fluxo de gases forno tubular . tubo de quartzo
— . S—
& & & qubstrato
saida de gases
Ar H2 CH4

Figura 17: Desenho esquematico do sistema CVD, onde tem-se a representagdo de um tubo
de quartzo dentro de um forno tubular, o posicionamento do substrato onde ocorre a
deposicao, o controlador do fluxo de gases. A entrada e saida dos gases no sistema também

sao indicados [59].

Na Figura 17, vemos que os trés gases necessarios na sintese de
grafeno por CVD, sao: (i) um gas inerte, de arraste (Argdonio); (i) um gas
redutor (Hy); e (iii) um gas precursor fonte de carbono (CHy).

O gas de arraste é usado para limpar o sistema, purgando oxigénio e
agua do ambiente, além de carregar os outros gases necessarios durante a
sintese. O argbnio é o gas mais utilizado por ser inerte, mas pode-se utilizar

outros gases para este mesmo fim, como o nitrogénio [60]. O gas redutor
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utilizado é o hidrogénio, e sua fungédo € reduzir o oxigénio residual que pode
estar presente no sistema de crescimento ou ajuda no controle de filmes de
grafeno de poucas camadas. O hidrogénio também participa da reacdo ao
controlar a morfologia do produto das sinteses [61].

O processo de sintese de grafeno por CVD é realizado em trés etapas.
O aquecimento do forno até a temperatura desejada € feito em ambiente de
hidrogénio e argdnio. Em seguida, o precursor de carbono é inserido no
ambiente de crescimento. Este precursor pode ser gasoso, solido ou liquido,
mas qualquer destes estardo na fase vapor nas proximidades do substrato.
Esse vapor é encaminhado para o centro do forno pelo gas de arraste (Ar), ver
etapa 1 da Figura 18. Nesta fase, o forno esta em alta temperatura (1050 °C) e
as moléculas do gas comegam a reagir e se reorganizar em gas quimicamente
ativo e levados até o substrato, etapa 2 e 3 da Figura 18. Em seguida acontece
a adsorcédo, dissolugdo e a difusdo do carbono na superficie do substrato. A
decomposi¢cdo quimica acontece em sitios de nucleagdo onde o grafeno vai
crescer, etapas 4, 5 e 6 (Figura 18), € também nessas etapas que ocorre a
acao do catalizador. No final do reator tubular, os subprodutos sé&o
transportados por convecgao através da corrente do gas de arraste para longe
do substrato, como mostrado nas etapas 7, 8 e 9 da Figura 18. O tempo de
crescimento € um parametro fundamental para controlar o tamanho dos
monocristais de grafeno. Eventualmente, para tempos suficientemente longos,
os dominios de grafeno vdo se unindo até formar um filme continuo
policristalino [62]. A ultima etapa do processo de sintese € o resfriamento em

atmosfera de hidrogénio e argbnio, até a temperatura ambiente.
forno

‘“‘('.". CI_H\. —— 9 —

CHyHy L - 5 "
— H 3 CIH.\- X
7 C.H,
4 CHyH 6 c—¢ H,
Y
W Cobre

Ttubo de quartzo

Figura 18: Desenho esquematico da sintese de grafeno por CVD em folhas de cobre. Onde de
1 a 5, dtomos e moléculas atingem o susbstrato. Em 6, ocorre a decomposi¢cdo quimica,

catalise. E em 7, 8 e 9 subprodutos saindo do sistema [41].
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O processo CVD pode ser realizado em pressao atmosférica (APCVD do
inglés Ambient Pressure Chemical Vapor Deposition), e a baixa pressao
(LPCVD do inglés Low Pressure Chemical Vapor Deposition). Nesses dois
casos a cinética das reagdes é diferente, mas os resultados para poucas
camadas de grafeno sao equivalentes. Na montagem do sistema CVD, a
diferenga entre esses dois processos consiste na adigdo de uma bomba de
vacuo mecanica na saida do reator.

Nas proximas secoes fizemos uma breve revisdo da literatura discutindo
alguns fatores determinantes para a obtengcdo de um filme de grafeno de alta

qualidade por CVD, relevantes para este trabalho.

3.4.1 PRECURSORES DE CARBONO PARA SINTESE CVD

A natureza e o tipo de precursor (fonte) de carbono € uma variavel que
afeta diretamente na producao de grafeno pelo processo CVD. Dependendo o
tipo de precursor (metano, alcodis, polimeros etc.), podemos ter alteragdes nos
parametros de sintese como, por exemplo, a temperatura e o tempo de
deposicao [63].

Além disso, a montagem do sistema CVD pode ser organizada de forma
a adequar-se a cada tipo de precursor, como mostrado na Figura 19. Nesta
Figura, o substrato € simbolizado pelo quadrado de cor vermelha e o precursor,
um circulo de cor azul. No esquema mostrado na Figura 19 (a), sdo usados
dois fornos os quais podem ter temperaturas diferentes. Por exemplo, no caso
onde a temperatura de sintese e a temperatura de evaporagao do precursor
sdo diferentes. Esse tipo de montagem € mais usado para precursores solidos
[64]. Na Figura 19 (b) mostra-se uma montagem em que um forno apenas €&
usado. Nele o substrato é posicionado para que ocorra a sintese. O precursor,
por sua vez, € posicionado em um recipiente que pode ou ndo ser aquecido, e
localizado no exterior do tubo. Dessa forma, o gas hidrogénio é responsavel
por encaminhar o vapor do precursor de carbono para dentro do tubo. Esse tipo
montagem €& geralmente usada para precursores liquidos [65], [66].

Essas s&o apenas algumas das mudancgas na estrutura da montagem

CVD que sao adaptadas para cada tipo de precursor. Em nosso trabalho

36



usamos como fonte de carbono apenas o gas metano, e no Capitulo 5

apresentaremos a montagem do sistema CVD utilizada.

] -
=g |
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Figura 19: Esquemas para montagens do sistema CVD que pode ser adotados para cada tipo

de precursor. Montagem usada preferencialmente para (a) precursores solidos, (b) precursores
liquidos. Simbolos em azul indicam posicionamento do precursor € simbolo em vermelho é o

posicionamento do substrato, a seta mostram a dire¢do do fluxo de gases [63].

Desde a primeira sintese de grafeno por CVD, as fontes de carbono
gasosas sao as mais comumente usadas, sendo o metano, etileno e acetileno
0s precursores mais populares. O metano requer uma temperatura de sintese
mais alta em comparacdo com outros precursores porque a barreira de
ativacdo para quebra de ligagcbes C-H é mais alta, tornando o processo
endotérmico. Sendo assim, o metano € pouco reativo, tornando necessaria a
adicdo de um catalisador no processo de sintese. Vamos comentar sobre os
catalisadores mais adiante. Assim, é conveniente usar o cobre ou niquel como
substrato, pois ambos fazem a funcdo de catalisadores. O gas hidrogénio,
presente em quase todas as sinteses de grafeno por CVD, também
desempenha a fungado de catalisador nesse processo, como demonstra Ivan et
al [61] em seu trabalho que estuda a influéncia do fluxo de hidrogénio no

crescimento de grafeno por CVD.
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No trabalho de Shu Y. et al [67], realizou-se uma simulagéo ab initio MD
(Dinédmica Molecular) e usaram a extensibilidade da simulagdo para investigar
o estagio inicial do crescimento de grafeno na superficie do cobre usando gas
metano como precursor. Como discutido na sessdo 3.4 deste trabalho,
normalmente a dissociacdo das moléculas do gas precursor acontece no
estagio inicial no processo de sintese, porém na simulagao realizada por Shu et
al., mostra-se que, para o gas metano em superficie de cobre, essa
dissociagao nédo acontece no estagio inicial. Desta maneira, Shu et al. deixam
uma questao relevante ainda a ser estudada, que é em qual estagio da sintese
de grafeno acontece a dissociagcdo do metano no cobre. Para fins de
comparagao, o autor realizou a simulagéo ab initio MD também com o metano
como precursor, em substrato de niquel, mostrando que, neste caso, a
dissociagdo do gas, ou seja, a separacao das moléculas de carbono e
hidrogénio isoladas, acontece no estagio inicial, como o esperado. Para C.
Hwang et al. [68], quando a temperatura do substrato é elevada, o metano em
sua superficie se decompde em hidrocarbonetos intermediarios (CH;, CH,, CH),
que sdo mais reativos que o metano, evoluindo para um atomo de carbono
termodinamicamente mais estavel na superficie do cobre.

A sintese de grafeno com precursor de gas metano na superficie de
cobre € a mais comum, pois tem-se bons resultados para um grafeno de
grande area e de excelente qualidade. Li et al. [69] realizaram um dos primeiros
trabalhos usando metano no substrato de cobre para sintetizar grafeno e
obtiveram filmes predominantemente monocamada, sendo que menos de 5%
do filme continha poucas camadas. O espectro Ramam apresentado por Li et
al. tem uma banda D de pequena intensidade, que sugere um filme de poucos
defeitos.

Desde o trabalho de Li et al., muitos outros foram realizados em busca
de melhor qualidade de material e compreensédo do processo de sintese. C.
Hwang et al. [68] realizaram um estudo do estagio inicial do crescimento de
grafeno e observaram que o fluxo de gas metano esta ligado ao numero de
camadas do grafeno sintetizado. Manoel et al. [41] concluiram que, para
sintese de grafeno por LPCVD, com um fluxo de metano mais baixo, em
substrato de cobre, é possivel obter monocamadas de grafeno continuo e

grandes areas de bicamada. Porém, um alto fluxo de metano favoreceu o
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crescimento de pequenas ilhas de multiplas camadas de grafeno que nao
conseguiram se aglutinar. Na sintese de grafeno por APCVD, com o aumento
do fluxo de metano, ainda tem-se uma unica camada de grafeno mas, como no
processo LPCVD, é coberto de ilhas de grafeno desorganizada. Manoel, no seu
trabalho de mestrado, apresentou uma analise grafica, mostrada na Figura 20,
da razdo das intensidades das bandas D e banda G do espectro Raman em
funcéo do fluxo de metano. Dessa forma, podemos perceber que a quantidade
de defeitos estruturais do filme crescem quase que linearmente com o aumento
do fluxo de metano, mostrando que uma taxa mais alta de insercdo de
precursor gera filmes mais defeituosos. Essa informacdo sera relevante para
justificar o modo de insergao pulsado de precursores, que iremos apresentar

neste trabalho, mais adiante.
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Figura 20: Relagdo normalizada da razdo das bandas I,/I; em funcdo do fluxo de metano na

sintese de grafeno do trabalho de Manoel et al. [41].

O gas acetileno também é muito usado como fonte de carbono para
crescimento de grafeno, e sua temperatura de pirdlise € mais baixa em
comparagao com o metano. Chen et al. [70] usaram acetileno em substrato de
niquel para investigar a influéncia do fluxo de acetileno na sintese de grafeno.
Eles observaram que os defeitos do filme também se tornam cada vez menores

com a diminui¢ao da taxa de fluxo de acetileno.
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3.4.2 CATALISADORES

Um catalisador € um ativador da reagcdo quimica e tem a funcédo de
aumentar a velocidade das reagdes quimica sem participar da reagdo. Como
mostrado na Figura 21, ele faz com que a reagdo tenha uma energia de
ativagdo menor, sem alterar a composi¢cdo quimica dos reagentes e produtos
envolvidos [71]. Dessa forma, com o catalisador tem-se uma maior cinética de

crescimento.

Reacao sem catalisador

- = = = Reacao com catalisador

Energia | 1
de
ativagdo

Produfos

Energia

Reagentes |,

W

Caminho da reacéao

Figura 21: Esquema de uma reagao quimica indicando a energia de ativagdo com catalisado

(curva em vermelho) e sem catalisado (curva em preto).

Esse aumento da velocidade de crescimento é denominado catalise, que

pode ser classificada em dois tipos:

e Catalise homogénea: quando o catalisador estd na mesma fase que os
reagentes. Por exemplo, se os reagentes estiverem na fase gasosa,
entdo o catalisador também vai estar na fase gasosa;

e Catalise heterogénea: quando o catalisador e os reagentes estdo em
fases distintas (como o0 caso do substrato metalico usado no

crescimento do grafeno).
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Para sinteses de grafeno, os catalisadores mais usados sao metais como
cobre e niquel. Nas proximas se¢oes, vamos discutir o uso dos catalisadores

no crescimento de grafeno.

3.4.3 SUBSTRATOS METALICOS

A aplicabilidade do substrato metalico durante a sintese do grafeno
pela técnica de CVD tem sido amplamente estudada. Uma variedade de metais
de transigao ja foi testada para o crescimento de grafeno de qualidade, como
Ru [72,73], Ir [58], Co, Ni [74], Pt. Esses metais de transigdo tém altos pontos
de ebulicdo e conduzem bem o calor e eletricidade. Além disso, sdo muito
usados em atividades cataliticas. Assim, na sintese de grafeno, os metais de
transicdo atuam como substratos e desempenham a fungcdo de catalisadores
no processo, diminuindo a energia de ativagdo e acelerando o processo de
decomposicdo dos hidrocarbonetos. Os atomos de carbono se difundem na
superficie do metal e posteriormente formam a camada de grafeno. A
solubilidade do carbono no metal pode determinar o mecanismo de deposicao.
Por exemplo, dependendo do substrato, a formagédo do grafeno acontece na
fase de resfriamento, onde ha uma mudanca de solubilidade do carbono, como
€ o caso do niquel [74]. O diagrama de fase de Ni e Carbono (Figura 22(a)
[62]), mostra que, a medida que a temperatura diminui, a solubilidade do C no
Ni também diminui, permitindo que o carbono se difunda no niquel. O carbono
possui baixa solubilidade no Cu, e por isso a formagao do grafeno acontece
nas primeiras fases de sintese para este catalisador [62]. O cobre tem pouca
afinidade com o carbono, de modo que ndo ocorre a formagdo de nenhum
carboneto. O diagrama de fases do cobre e carbono esta apresentado na Figura
22 (b). A baixa solubilidade do carbono no cobre é sua maior vantagem em
relacdo a outros substratos metalicos no processo de crescimento do grafeno,
pois permite a formagao mais facil de flmes mono- ou com poucas camadas.
Nos diagramas da Figura 22 podemos comparar estas solubilidades do
carbono em Ni e Cu. Para o niquel, a solubilidade chega a 0.6% em peso de
carbono para temperaturas de aproximadamente 1320°C. Ja para o cobre, tem
se 0.001 a 0.008% em peso de carbono para temperaturas de

aproximadamente 1084°C.
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Figura 22: Diagrama de fases binarias de metais de transi¢cao de carbono. (a) Ni, (b) Cu [62].

Como ja mencionado, os substratos cataliticos que possuem menor
afinidade com o carbono sao os mais adequados para sintese de grafeno, por
isso o cobre tem sido o mais utilizado para este fim. Antes de iniciar o processo
de crescimento, é fundamental realizar um tratamento no substrato de cobre
como o objetivo de reorganizar a morfologia da superficie, eliminando possiveis
defeitos estruturais, assim facilitando o crescimento das ilhas de grafeno. Além
disso, as folhas de cobre sdo cobertas por um 6xido nativo (CuO, Cu,0) que
podem reduzir sua atividade catalitica. Logo, € necessario que ele seja
removido, o que também é feito durante esse tratamento do substrato. A
primeira etapa do tratamento consiste num banho em cloreto de ferro (FeCls),
seguido de enxagues em agua. Posteriormente, um tratamento térmico é
realizado com temperatura de aproximadamente 1000°C, em atmosfera de
hidrogénio (etapa inicial da sintese). Assim, o substrato esta pronto para o
crescimento do grafeno. A Figura 23 é um esquema do processo de sintese de
grafeno em substrato de cobre. Em (a), o substrato de cobre esta coberto pela
camada de oxido, que é removido pelo tratamento térmico. Em seguida, apos
insercao do precursor, ilhas de grafeno comecam a se formar (Figura 23 (b)).
Posteriormente essas ilhas de grafeno vao se aglutinando e formando um filme

continuo policristalino (Figura 23 (c)).
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Figura 23: Esquema ilustrando os trés estagios principais de crescimento de grafeno em cobre
por CVD: (a) folha de cobre com 6xido nativo; (b) a exposigéo da folha de cobre a atmosfera de
CH4/H2 a 1000 °C levando a nucleagdo de ilhas de grafeno; (c) alargamento dos flocos de

grafeno com diferentes orientagdes de rede.

O uso de substratos metalicos tem mostrado resultados satisfatérios,
com grandes areas de grafeno, controle das camadas e niveis de defeitos
muito baixos [41]. A grande desvantagem de usar os substratos metalicos é
devida a transferéncia de substratos apds a sintese para que o filme esteja
pronto para a caracterizacdo e aplicacdes. Esse processo de transferéncia de
substrato é longo e quase sempre danifica o filme. Existem na literatura alguns
métodos para realizar esta etapa. O mais comum é conhecido como flutuagao.
Esse método consiste em cobrir uma das faces do substrato, normalmente a
que foi exposta aos gases, com um filme que pode ser polimetil-metacrilato
(PMMA). O grafeno que foi depositado na outra face € removido em uma
camara de corrosao por ozénio ou mesmo com uma lixa fina. Em seguida é
feita uma corrosdo do cobre, restando apenas o filme de grafeno junto ao
PMMA, flutuando na solugao corrosiva. Depois disso, o filme é pescado com
um substrato e colocado em agua deionizada para enxague. Enfim, o filme
PMMA grafeno é pescado com o substrato desejado e, por fim, o PMMA é
removido com acetona (num banho que pode durar até 24 h), restando apenas
o grafeno em cima do substrato final. Observa-se entdo que a manipulagdo do
filme ao longo do processo de transferéncia pode causar danos ao grafeno
(buracos, rugas, dentre outros) e deixar resquicios de polimero na amostra, o
que pode prejudicar a mobilidade dos portadores de carga, o que nao €
interessante para aplicagdo. Outro fato desvantajoso nesse processo € que a
transferéncia de substrato € um método que requer um tempo para ser

realizado, o que dificulta uma producao em larga escala.
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3.4.4 SUBSTRATOS NAO METALICOS

Para se resolver o problema de transferéncia do grafeno para um
substrato ndo metalico, discutido na sesséo 3.4.3 a opgao é crescer o grafeno
diretamente sobre um substrato onde ele possa ser caracterizado e utilizado
em alguma aplicagdo. Recentemente, alguns trabalhos foram realizados com o
objetivo de sintetizar grafeno direto em substratos ndo metalicos.

Os trabalhos apresentados na literatura evidenciam que a sintese de
grafeno por CVD em substratos de SiO,/Si na auséncia de catalisadores tem
resultados promissores. Assim como ocorre com o uso de substratos metalicos,
os parametros de sintese influenciam fortemente nas caracteristicas das
amostras obtidas.

Liu e seus colaboradores [16], por exemplo, realizaram sintese de
grafeno monocamada e bicamada por CVD em substratos de SiO./Si,
avaliando o crescimento do grafeno variando-se o fluxo de H; e a temperatura
de sintese. Os crescimentos foram realizados em substratos de SiO,/Si com
espessura do oxido de 500 nm, a uma temperatura de 1070 °C, com 7 h de
duracdo em pressdo ambiente. E importante salientar aqui que o tempo de
sintese € muito maior que o tempo necessario para crescimento com o uso de
catalisador, que permite obter grafeno monocamada em alguns minutos.

A Figura 24 (a) mostra os espectros Raman das amostras crescidas
variando-se o fluxo de H,. Na figura, mostram-se as razdes entre fluxos Ho/Ar.
Para fluxos pequenos de H, (H2/CH4 = 70/30, por exemplo), a razdo entre as
bandas 2D e G sugere que o grafeno possui duas ou mais camadas. A medida
que o fluxo de H, aumenta, o numero de camadas vai reduzindo e a partir de
120 sccm de Hj, possivelmente tem-se grafeno de uma Unica camada. Além
disso, com fluxos de H, mais baixos, observa-se que a intensidade relativa das
bandas D e G (Ip/1I;) é maior indicando maior quantidade de defeitos nestas

amostras.
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Figura 24: Espectros Raman de grafeno crescidos em substratos de SiO2/Si obtidos com laser
de excitagdo de 488nm. Espectros crescidos com (a) diferentes fluxos de H2 e (b) diferentes

temperaturas. Figura adaptada de [16].

Na Figura 24 (b) sdo mostrados espectros de grafeno crescidos a sete
temperaturas diferentes, com fluxo de Hy/CHy,4 fixo de 120/30 sccm. Observa-se
que a razao Ip/lc aumenta para temperaturas inferiores a 1065 °C e para
temperaturas superiores 1085 °C, indicando que a o numero de defeitos é
menor a temperaturas mais baixas. Porém, abaixo de 1065 °C, o material
sintetizado volta a apresentar defeitos significativos, tendo uma banda D de
intensidade maior que a banda G. Liu [16] conclui, entdo, que o crescimento de
grafeno monocamada é preferencialmente com um fluxo de H,/CH4 (120/30
sccm) a uma temperatura de 1065 a 1085°C.

Além do fluxo de hidrogénio e a temperatura de sintese, a pressao no
reator, o fluxo de CH; e o tempo de sintese também s&o parametros
relevantes. Barbosa et al. [17] fizeram sintese de grafeno em substrato de silica
transparente e SiO,/Si com espessuras de Oxido variadas. Eles estudaram a
influéncia da pressdao no crescimento de grafeno. Na Figura 25 estao
apresentados os espectros Raman de grafenos obtidos para diferentes

pressoes.
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Figura 25: Espectros Raman de grafeno crescidos a diferentes pressdes no reator. Figura
adaptada de [17].

Na Figura 25 podemos observar que, para uma pressdo de 1 x 10*Pa,
quase nenhum material de carbono € depositado. A partir de uma pressao de
3 x 10*Pa, é possivel observar que houve crescimento de material de carbono.
Para uma pressdo de 1 x 10°Pa, ou seja, pressdo ambiente, o material obtido &
mais amorfo, pois as larguras das bandas D e G sdo maiores em relagéo as
sinteses com menores pressdes no reator, e a banda 2D quase nao aparece. O
fluxo de CH; também ¢é de grande importancia, uma vez que determina o
volume de atomos de carbono que entram no reator por minuto. Figura 26 tem-
se os espectros Raman de amostras crescidas dois fluxos diferentes de CHy4
[17]. Os espectros em verde e em vermelho sdo de amostras com um tempo de
sintese de 1 hora, com 14 e 28 sccm de CHy, respectivamente. Observa-se
que a razao Ip/lg diminui consideravelmente ao se dobrar o fluxo de CH4. O
espectro em preto € de uma amostra de grafeno crescida com um fluxo de de
28 sccm, porém dobrou-se o tempo de sintese. Segundo Barbosa [17] a razédo
entre as bandas 2D e G e a largura a meia altura da banda 2D aumentaram em
relagdo as outras sinteses, mas observando a Figura 26, esse aumento nao
parece ser significativo. No trabalho de Liu et al. [47], o tempo de sintese

também nao se mostrou significante na cristalinidade das amostras obtidas.
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Figura 26: Fluxo de metano e variagdo de tempo. Adaptada de [17].

Além de Liu et al. [16] e Barbosa et al. [17], outros trabalhos foram
realizados com sintese de grafeno CVD sem catalisador. Luo et al. [18]
cresceram grafeno em substrato de SiO,/Si usando como fonte de carbono
etilenoglicol liquido. O parametro analisado neste trabalho foi a distancia entre
o0 precursor de carbono liquido e a posicdo do substrato onde ocorre a
deposicdo. A Figura 27 mostra, o esquema da montagem experimental e os
espectros Raman obtidos para cada distancia precursor/substrato. Dentro do
forno tem-se um bloco de isolamento térmico, mostrado em preto na imagem,
separando o substrato (& esquerda) da fonte de etilenoglicol (a direita). Isso faz
com que a temperatura no substrato seja muito maior que a temperatura no
restante do tubo onde se localiza o precursor liquido. Dessa forma, observou-
se que quando o etilenoglicol estiver proximo do bloco (Figura 27(e)), a
temperatura sera maior e, portanto, a volatilizacdo serd mais rapida,
aumentando o fluxo de precursor. Pelos espectros Raman apresentados na
Figura 27 notamos que, pela razdo Ip/lg, largura dos picos, e intensidade
relativa da banda 2D, quanto mais préximo do substrato o precursor estiver,

mais amorfa a amostra vai ficando.
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Figura 27: Espectro Raman de amostra de grafeno crescido em substrato de SiO,/Si usando
etilenogricol como fonte de carbono. Os esquemas a-e mostram as diferentes posi¢cées do
precursor em relacdo & amostra. A direita tem-se os espectros Raman de cada uma das
amostras obtidas, mostrando que o grafeno fica mais amorfo quando o precursor esta mais

préoximo do substrato. Figura adaptada de [18].

Além do oxido de silicio, outros substratos, como o germanio, também ja
foram usados para sintese de grafeno [75], [76]. Modelos estocasticos foram
desenvolvidos para compreensdo do crescimento do grafeno nesses
substratos, mas estio fora do escopo deste trabalho.

Ao analisar os trabalhos na literatura, entre sintese de grafeno em
substratos metalicos e nao metalicos, percebemos diferengas importantes
como, por exemplo, o fluxo do metano como precursor de carbono é muito
maior na auséncia de catalisador. Outro fator importante é o tempo de sintese:
como o catalisador tem a fungdo de acelerar a reagao quimica, isso implica
que, nas sinteses de grafeno em substratos dielétricos, o tempo de reagao seja
muito maior.

Porém, a formacdo do filme acontece de forma semelhante ao que
mostramos na sessao 3.4.3, quando discutiu-se sintese com catalisadores. A
Figura 28 exemplifica o processo de formacao do filme em substrato de éxido

de silicio.
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Figura 28: Esquema de crescimento em filmes de grafeno em substrato de SiO2/Si. A direita

tem-se a imagem um filme precipitando por cima de um primeiro filme [16].

Na Figura 28 temos que, inicialmente, ilhas de nucleacdo de grafeno
comegam a se formar sobre o substrato, e essas ilhas vdo crescendo até
coalescerem e formarem um filme continuo. Quanto maior o volume de
carbono inserido no ambiente de crescimento, mais material € depositado,
indicando que o crescimento de grafeno sem catalisador ndo é autolimitado.
Além disso, como mostrado no trabalho do Luo et al [18] na auséncia do
catalisador, a medida que aumenta a quantidade de atomos de carbono que
chegam da superficie do substrato, regido de deposicao,existe uma tendéncia
do filme ficar mais amorfo.

Sendo assim, em nosso trabalho propomos estudar o crescimento de
grafeno em substrato de SiO2/Si com fluxos de CH4 pulsados, para que a taxa

de carbono inserida no ambiente de crescimento seja controlada.
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4 METODOS EXPERIMENTAIS PARA A SINTESE DE
GRAFENO CVD SEM CATALISADOR.

Nessa Sessdao vamos apresentar de forma detalhada o processo
experimental para sintese de grafeno por CVD em substrato de éxido de silicio,
na auséncia de catalisador. Vamos mostrar os procedimentos desde a
preparacao dos substratos para a sintese até a etapa na qual o material esta
pronto para caracterizacéo e aplicagao.

O crescimento de grafeno foi feito em substrato de 1 x 1 cm de SiO,/Si
com uma espessura de o6xido de 300 nm, mostrado na Figura 29 (a).
Primeiramente, fizemos uma limpeza nos substratos através de um banho em
acetona e levado no ultrassom por 5 minutos, como mostra a Figura 29 (b).
Esse procedimento € realizado com o objetivo de eliminar as impurezas
macroscopicas. Em seguida fazemos um banho em alcool isopropilico e
secamos sob fluxo de nitrogénio. Apds secos, os substratos foram levados a
uma mufla (ver Figura 29 (c)) para um recozimento a 950 °C por 30 minutos.
Esse procedimento € realizado essencialmente para limpar o substrato de

impurezas que ainda estejam na amostra.

Figura 29: (a) os substratos de SiO2/Si cortados em tamanhos 1 X 1cm, (b) banho em

ultrassom e (c) mufla utilizada na limpeza dos substratos.

Os substratos limpos sao colocados em pedacinhos de quartzo e sao

introduzidos dentro de um tubo de quartzo de 40 mm de didmetro, que é
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centralizado no forno tubular de alta temperatura, que faz parte do sistema
CVD. A Figura 30 mostra o sistema CVD que foi utilizado nas sinteses de
grafeno em substratos ndo metalicos. Na Figura 30, em (1) apresentamos os
fluximetros utilizados para cada um dos trés gases envolvidos no processo de
sintese. Esses fluximetros sao calibrados para cada tipo de gas especifico. Em
(2), temos o painel que mostra os fluxos que passam em cada canal. Esse
conjunto (1) e (2) séo controlados por um Arduino, ligado a um computador. Os
gases sao injetados no tubo de quartzo através de conexdes metalicas (3). Na
regidao central do tubo de quartzo temos o forno tubular (4) utilizado no
processo. Este forno pode atingir temperaturas de até 1200 °C com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min. E por fim, em (5) tem-se a saida dos gases do

sistema.

Figura 30: Fotografia do sistema CVD usado para crescer grafeno no laboratério de

nanomateriais da UFJF.

Figura 31, temos o esquema da rampa de temperatura do forno CVD e
os fluxos dos gases, utilizados em nossas sinteses. Antes de acionar o forno e
comecgar o aquecimento, nos fizemos uma purga, injetando todos os gases no
sistema. Em (1) temos o aquecimento do forno, e nessa fase apenas os gases
hidrogénio e argbnio estao presentes. Em (2) tem-se o patamar de crescimento
e o forno atinge a temperatura de sintese. E nesta fase que o metano é
introduzido no sistema, e comecga a reagcao quimica e a deposicao do filme no
substrato de éxido de silicio. Ao final da sintese, na fase (3), o forno é resfriado

por inércia em ambiente de Ar e Ha.
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(1) ()

Tempetatura (°C)

Ar 100 sccm Ar 100 sccm
H2 50 sccm H2 50 sccm
aquecimento resfriamento

Tempo (min)
Figura 31: Esquema das rampas de temperatura e fluxo de gases usados durante a sintese do

grafeno.

41 OBJETIVOS DO ESTUDO

Neste trabalho, vamos variar alguns parédmetros se sintese CVD de
grafeno e observar a influéncia destes nas amostras obtidas. Um destes
parametros € a posi¢ao dos substratos dentro do forno. Para isto, montamos
nosso esquema de acordo com a Figura 32, onde a posigdo demarcada por (1)
€ exatamente no centro do forno, a posigéo (2) é posterior ao centro do forno e

a posicao (3) é proxima a saida do forno.

Figura 32: Fotografia do interior do forno, mostrando as posi¢des dos substratos onde ocorre a
deposicao do filme, sendo (1) no centro do forno, (2) posterior ao centro do forno e (3) préxima

a saida do forno.
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A principal proposta do nosso trabalho & obter filmes de grafeno
sintetizado sem catalisador que sejam mais cristalinos, pois, como vimos na
literatura, sinteses como estas tendem a gerar filmes mais amorfos quando
comparados as sinteses em substratos metalicos, como cobre. Pensando
nisso, nds desenvolvemos um método que denominamos de gas pulsado para
realizagcdo das sinteses. Figura 33 apresenta o esquema de gas pulsado. Nés
entendemos que, na auséncia de catalisador, as rea¢des quimicas ficam mais
lentas. Assim, como chegam atomos de carbono a todo instante na regido de
deposigcao, esses atomos nao conseguem formar todas as ligagbes e assim
obter um filme cristalino. Alguns atomos de carbono ficam sem completar todas
as ligagdes e, entédo, esses atomos “soltos” contribuem para a amorfizagdo do
material. Para retirar esses atomos de carbono com ligagcdes incompletas ou
mesmo atomos de oxigénio indesejados, decidimos fazer uma cura em

ambiente de H; e Ar em certos periodos de tempo durante toda a sintese.

Fluxo de gas

1 i 1 i 1 i L i L

0 3 6 9 12 15

Tempo (min)

Figura 33: Esquema de fluxo pulsado, onde em certos periodos de tempo a introdugdo do gas

precursor de carbono é interrompida.

No método de gas pulsado, como mostra na Figura 33, num periodo de
6 minutos, tem-se 3 min onde o CH4 € injetado no sistema e 3 minutos em que
a fonte de carbono € suspensa e assim sucessivamente, durante todo tempo
de sintese. Dessa forma, durante esse tempo de cura, o que ndés esperamos
que aconteca é que os atomos de hidrogénio fagcam ligagdes com os atomos de
carbono “soltos” e através do fluxo de gas de arraste, argbnio, esse conjunto de
atomos de hidrogénio e carbono sejam levados para fora do processo de

deposicdo, como mostra na Figura 34. Na verdade, como ja discutido, o H; ja
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realiza esse processo de annealing numa sintese padrao, com fluxo continuo
de CH4. Aqui 0 que queremos testar € se cortarmos o fluxo de CH4 esse
processo se torna mais efetivo. Dessa forma, somente os atomos de carbono

que fizeram todas as ligagdes formando um filme cristalino ficam no substrato.

Figura 34: Esquema do processo de annealing do filme pelo H, inserido no ambiente de

crescimento.

Como os fluximetros do nosso sistema CVD podem ser programados,
esse processo de gas pulsado pode ser executado facilmente através de
programacao usando a plataforma Python, via Arduino.

Na Tabela 1, apresentamos os esquemas das sinteses realizadas com
fluxo continuo de gas precursor de carbono, variando-se o tempo de sintese.
Cada sintese foi feita com substratos em trés posi¢des no forno: (1) no centro
do forno, (2) depois do centro do forno e (3) préxima a saida do forno, como
mostrado na Figura 32. Os outros parametros de sintese (temperatura e fluxos

de cada gas) estdo mostrados na tabela.

CH4 Continuo Tempo de sintese
3 horas 2 horas 1 horas 0.5 hora Posicao

Temperatura:

1080 °C v v v X 1
Ar:100 sccm

H2:50 sccm v v v X 2
CH4:10 sccm

Pressdo Ambiente \/ \/ \/ X 3

Tabela 1: Processo de crescimento de grafeno CVD com variacdo do tempo de sintese para
um fluxo continuo de CH4. 1, 2 e 3 sédo as posig¢des dos substratos dentro do forno CVD, como

mostrado na Figura 31.
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Na Tabela 2, apresentamos os esquemas das sinteses realizadas
usando o método de fluxo pulsado, também com substratos colocado em trés
posicoes diferentes do forno. Na tabela, por exemplo, CH4(5:1-on:off) quer
dizer que o fluxo de CHy, ficou aberto durante 5 min e fechado durante 1 min, e
assim sucessivamente, ao longo do tempo total de sintese, que foi de 3 h.

Observe que fizemos testes também pulsando o fluxo de H..

Pulsado Fluxo de gases:

CHy(5:1- CHy(3:3- CHy(3:3-on:off) CHy(1:5- Posica
Temperatura: on:off) on:off) H,(5:1-on:off) on:off) o
1080 °C
Ar:100 sccm ‘/ ‘/ ‘/ X 1
H2:50 sccm
CH4:10 sccm ‘/ ‘/ ‘/ X 2
Pressao
Ambiente ‘/ ‘/ ‘/ X 3
Tempo: 3 horas

Tabela 2: Processo de crescimento de grafeno CVD com do tempo de cura, para fluxos
pulsados de gas H2 e CH4. Posigéo 1, 2 e 3 s&o as posi¢cdes dos substratos dentro do forno

CVD como mostrado na Figura 31.

Nas Tabelas 1 e 2, os simbolos em preto denotam que obtivemos
material de carbono. Ja os simbolos em vermelho sao sinteses que, através da
espectroscopia Raman e imagens Opticas, percebemos que nao houve
crescimento de material.

Além desses parametros mostrados nas Tabelas 1 e 2, testamos outros
parametros como por exemplo a temperatura de sintese e fluxo de metano.
Porém, ndo houve crescimento de material de carbono.

ApOs a realizagdo das sinteses fizemos a caracterizagdo desses
materiais por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia Raman,
fizemos medidas elétricas por Efeito Hall e por fim fizemos um dispositivo do
tipo transistor com o material sintetizado. Esses resultados serdo discutidos no

Capitulo 5.
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5 RESULTADOS

Neste capitulo vamos apresentar os resultados obtidos nos crescimentos
das amostras de grafeno usando duas linhas de estudo: fluxo continuo de gas
e fluxo pulsado de gas. Vamos analisar a morfologia das amostras, seus

espectros Raman e as suas propriedades elétricas.

5.1 ANALISE DA MORFOLOGIA DAS AMOSTRAS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA E PROPRIEDADES CRISTALINAS E
ESTRUTURAIS POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

As amostras foram analisadas por espectroscopia eletrbnica de
varredura. Esta técnica consiste na interacdo de um feixe de elétrons com a
amostra. O feixe é emitido por um canhao de elétrons e controlado por lentes
magnéticas responsaveis pela focalizagdo, o que permite obter um feixe bem
alinhado e de alta energia. A interacdo desse feixe com a amostra gera
elétrons secundarios e retroespalhados, e estes elétrons sao detectados por
sensores posicionados dentro da camara [77]. Nossas micrografias foram
obtidas com uma voltagem de 30 kV, que é a maxima do equipamento, e uma
emisséo de corrente de 96,2 uA

A Figura 35(a) mostra o equipamento MEV que nos utilizamos. As
amostras sao posicionadas no porta-amostra (mostrado em (b)) e em seguida
a camara € fechada e é feito vacuo. Para formagdo das nossas imagens,
utilizamos o vacuo com uma pressao na ordem de 3,77 X 10~"®mbar. Como os
filmes ja foram crescidos em cima do SiO,/Si e o silicio € condutor, ndo ha a
necessidade de se recobrir os filmes com ouro, pois a camada isolante de SiO,
é fina o suficiente para que os elétrons ndo carreguem a amostra. Além disso,
para garantir uma boa qualidade das imagens, as amostras foram fixadas no

porta amostra através de fitas de carbono, que sdo condutoras.
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Figura 35: (a) Microscdpio eletrénico de varredura do Laboratério de Microscopia do Centro de

Estudos em Materiais da UFJF. (b) detalhe da camara do MEV, onde se vé o porta-amostras.

Na Secdo 3.2, discutimos sobre espectroscopia Raman. Para
caracterizagao dos filmes crescidos na auséncia de catalisador, utilizamos o
equipamento de espectroscopia Raman do Nucleo de Espectroscopia e
Estrutura Molecular do departamento de Quimica da UFJF. Todas as medidas
foram realizadas com uma linha de laser de comprimento de onda de 633 nm,
que equivale a uma energia de excitagao de 1.92 eV, com uma poténcia de 0,2

mW, uma abertura de 2 mm e um tempo de acumulagao de 60 segundos.

5.1.1 ANALISE DAS AMOSTRAS EM RELACAO A POSICAO DO
SUBSTRATO NO FORNO

Motivados pelo trabalho do Luo et al. [18], que obteve filmes de grafeno
em substrato de SiO,/Si e estudou o impacto da variacdo da posicdo do
precursor de carbono liquido dentro do reator nos filmes crescidos, nés
realizamos um estudo de amostras crescidas em trés diferentes posicoes
dentro do forno CVD, como mostrado na Figura 18 e nas Tabelas 1 e 2.

Ao analisarmos o crescimento de filmes de grafeno para um fluxo
continuo de CH4 em trés diferentes posi¢cdes dentro do forno, percebemos que
esta variagdo da posigao causa impactos significativos na estrutura dos filmes.
Na Figura 36 estdo expostas as micrografias de cada uma das amostras de

filmes crescidos nas diferentes posi¢cées dentro do forno: 1, 2 e 3 da Figura 32.
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Além das imagens de MEV, a Figura 36 também apresenta os espectros
Raman dessas amostras, que estdo normalizados pela banda G. Os espectros
em preto, em vermelho e em azul sdo referentes as amostras 1, 2 e 3,
respectivamente. O tempo de sintese foi de 3 h e os outros parametros estao
mostrados na Tabela 1.

Por simplicidade, todos os ajustes dos espectros Raman foram
realizados com trés Lorentzianas (para as bandas D, G e D'). Isso € possivel
porque procuramos uma descricdo geral das amostras em relagdo a
amorfizagdo. Mas é importante ressaltar que algumas medidas apresentaram
bandas G que claramente sdo compostas de dois picos, além do ombro
caracteristico da banda D' a direita da G. Lembramos que esta banda D’ é
proveniente de espalhamento Raman de segunda ordem envolvendo um fénon
e um defeito por um processo de intravalley, diferentemente do processo de
espalhamento Raman de segunda ordem das bandas D e 2D, que ¢ intervalley.

As imagens de microscopia eletrbnica apresentam filmes de carbono
contendo também algumas fibras (em branco nas imagens), que apareceram
em alguns lugares em cima dos filmes crescidos. Espectros Raman e imagens
de microscopia eletrénica feitas em locais especificos das amostras indicam
que sao nanotubos de carbono de paredes simples e/ou multiplas.

Como discutido no Capitulo 2, a relagdo de intensidade I,,/I; pode dar
informagdes sobre qualidade das amostras de grafeno, bem como a
quantidade de camadas dos filmes crescidos. A relagdo I,,/I; das trés
diferentes posicdes do substrato no forno sédo 0,62+0,2, 0,26+0,01, 0,29+0,01
para 1, 2 e 3, respectivamente. Isto evidencia que os fiimes sao de
multicamadas, como discutido no Capitulo 3. As amostras na posi¢cao (1) nao
sdo tdo homogéneas — ha areas sem deposigéo de filmes continuos — quando
comparadas as amostras da posicao (2). Nesta amostra, toda a superficie do Si
€ coberta do que parece ser um filme continuo e com numero de camadas
constante. Em (3) observa-se uma morfologia semelhante a (2), mas com um

aspecto menos uniforme. A razdo de intensidades I,/1,, também discutida no
Capitulo 2, é de 2,0+0,4, 1,41+0,03 e 1,840,1 para as amostras 1, 2 e 3,
respectivamente. Estes valores sugerem que ha uma menor quantidade de

defeito nas amostras da posi¢ao 2. Mas isto ndo pode ser afirmado em termos
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quantitativos, pois nesta zona de amorfizagéo, a variagao de intensidade I, /1,

€ grande para uma pequena variagao da quantidade de defeitos. Além disso, o
fato de haver multicamadas (e provavelmente em numeros distintos para cada
amostra) faz com que as intensidades relativas e larguras de bandas tenham
que ser avaliadas com cuidado. De qualquer forma, as imagens de MEV
mostram que a sintese de filmes de grafeno na posi¢cao 2 do forno CVD ¢é a
mais homogénea em relagdo as amostras das outras posigdes, e por iSso nas

nossas proximas analises vamos considerar as amostras nesta posicao 2.
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Figura 36: Amostras preparadas com o fluxo continuo de gas, nas trés diferentes posi¢des do
forno sendo (a) 1, (b) 2 e (c) 3. Em (d), tem-se os espectros Raman de cada uma dessas
amostras, sendo os espectros em preto, em vermelho e em azul referentes as amostras 1, 2 e

3, respectivamente.

Assim como nas sinteses com fluxo continuo de gas, para as sinteses
com o fluxo de gas pulsado também inserimos substratos em trés posigdes do
forno. Na Figura 37, temos as imagens MEV e espectros Raman dessas
amostras, sendo posicao 1, 2 e 3 os espectros em preto, em vermelho e em

azul, respectivamente. Essas amostras foram crescidas em um tempo de trés
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horas e com os parametros mostrados na Tabela 2, com tempo de cura de 3
min CHy(3:3-on:off). Com estes resultados, nés observamos que, tanto para
sintese com fluxo pulsado quanto para a sintese com fluxo continuo de gas, as
amostras na posi¢cdo 1 possuem morfologia irregular, com algumas areas sem
filme e outras com quantidades variadas de camadas. As intensidades relativas
das bandas I,,/1;) sao 0,41+0,03, 0,66+0,04 e 0,62+0,06 para as amostras 1,
2 e 3, respectivamente. Ja arazao I /I, € de 1,45+0,05, 1,4+0,1 e 2,07+0,09
para 1, 2 e 3, respectivamente. Novamente, pelo fato de tratar-se de amostra
multicamada e policristalina, a analise comparativa de cristalinidade fica incerta

para estes valores de I, /I;;.
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Figura 37: As amostras preparadas nas condi¢des de fluxo pulsado de gas, nas trés diferentes
posigdes do forno, sendo (a) 1, (b) 2 e (c) 3 para fluxo pulsado de gas, com tempo de sintese
de 3 h. Em (d), tem-se os espectros Raman de cada uma dessas amostras, sendo os

espectros em preto, em vermelho e em azul referentes as amostras 1, 2 e 3, respectivamente.
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5.1.2 IMPACTO DO TEMPO DE SINTESE COM FLUXO CONTINUO DE
GASES

Conforme mostrado na Tabela 1, variamos o tempo de sintese para um
fluxo continuo de CH4. A Figura 38 mostra micrografias de amostras com
tempos de crescimento de 1 h (a,b), 2 h (c,d) e 3 h (e,f). Observa-se que,
quanto maior o tempo de sintese, maior a quantidade de material depositado. A
amostra crescida com trés horas possui filme homogéneo em toda superficie
(Figuras 38 (e) e (f)). Isso ndo é observado na amostra crescida com tempo de
2 h, como pode ser observado em dois pontos distintos desta amostra, nas
Figuras 38 (c) e (d). Claramente tem-se mais material na area mostrada na
Figura 38 (e). Nas amostras crescidas em 1 hora, percebemos que em
algumas areas nao houve crescimento de material de carbono, ou seja, com 1
hora de sintese ja ndo ha formacédo de um filme continuo. Porém, em outras
areas existem sobreposicdes de material de carbono, como mostram as
manchas mais escuras na parte inferior da Figura 38 (b). Com estas analises
referentes ao tempo de sintese, podemos concluir que as amostras
apresentaram um crescimento de grafeno sem catalisador que nédo é

autolimitado, ou seja, quanto mais tempo de exposi¢cdo a fonte de carbono,

maior a deposi¢ao de material.
(c) V

Figura 38: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras crescidas com fluxo

continuo de gas com tempos de (a), (b) 1 hora (c), (d) 2 horas, e (e), (f) 3 horas.
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Na Figura 39, temos os espectros Raman das amostras crescidas em

fluxo continuo de gas nos tempos de sintese analisados: 1 hora, 2 horas e 3

horas. Os espectros mostrados sdo representativos destas amostras, sendo

que foram realizadas de quatro a dez medidas em pontos diferentes de cada

amostra. Os espectros estao todos normalizados pela intensidade da banda G.

A Tabela 3 mostra alguns parédmetros importantes dos picos Raman

obtidos das amostras com diferentes tempos de crescimento.

Observa-se que a largura a meia altura de todos os picos aumenta com

o aumento do tempo de crescimento, indicando amorfizagdo para maiores

tempos de crescimento. A Tabela 4 mostra as razbes de intensidade Ip/lg e

I.p/lg para as diferentes amostras. A razédo de intensidade |,p/lg € menor que 1,

indicando que todos os filmes sdao essencialmente multicamadas. Para esse

grau de amorfizagao, a intensidade da banda D varia muito com uma pequena

variagao da densidade de defeitos, ndo sendo muito util para comparacéo de

cristalinidade entre amostras, ainda mais sabendo que tem-se multicamadas.

Mas, como comentado anteriormente, o aumento da largura dos picos com

maiores tempos de sintese € um bom indicativo de perda de cristalinidade.

Tempo de FWHM D | FWHM G FWHM D’ FWHM 2D L 2
4 N 4 4 Posicdo D (cm™) | Posicdo G (cm™)
crescimento (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
1h 33+3 25+1 17,709 51,6 +0,8 1327,5+0,5 1601,3+0,5
2h 41,7+0,7 | 36,0£0,8 23+2 63+2 1330,7+0,5 15971
3h 67,8+0,3 (55304 36+3 90+2 1335,5+0,1 1587,1+0,2

Tabela 3: parametros dos picos Raman obtidos com ajuste dos espectros utilizando-se trés

picos (D, G e D'). As incertezas s&o o desvio padrao da média das diferentes medidas e devem

ser consideradas lembrando-se de que a precisdo do espectrémetro é da ordem de 5 cm-1.

Tempo de
] Io/ls l20/16
crescimento
1h 1,60+ 0,02 0,58 £ 0,01
2h 1,5+0,1 0,61+ 0,04
3h 1,41+0,3 0,26 £ 0,01

Tabela 4: Razdes de intensidade ID/IG e 12D/IG para amostras com diferentes tempos de

crescimento.
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A presenca de uma banda G com mais de um pico e/ou deslocada para
maiores frequéncias € mais evidente na amostra com tempo de crescimento de
1 h, como mostra a Figura 39 as posi¢gdes da banda G da Tabela 3. Esse
deslocamento para maiores na frequéncias pode estar relacionado com a
dopagem do material [41],[78]. Isto pode ser explicado por um fenémeno
interessante — a anomalia de Konh — que acontece em materiais de grafeno,
que € a renormalizacdo da frequéncia de um fbnon por meio de um
acoplamento elétron-fonon. Este fenbmeno acontece quando um fénon excita
um par elétron-buraco. Neste caso, o acoplamento elétron-fonon é forte. Esta
anomalia acontece por meio de uma mudancga abrupta da blindagem eletrénica
devido as vibracbes da rede cristalina, isto resulta numa diminuicdo ou
amolecimento na frequéncia dos fénons, ou seja, uma descontinuidade na
derivada primeira da frequéncia com relagdo ao vetor de onda, que pode ser
observada na dispersdo dos fonons do material [79]. Esta renormalizagao da
energia do fénon é fortemente dependente da posi¢cdo do nivel de Fermi, de
modo que pode ser ajustado pela dopagem do grafeno com elétrons (tipo-n) ou
buracos (tipo-p). Dentro deste contexto, o aumento da frequéncia da banda G é
devido ao fato que elevamos ou abaixamos o nivel de Fermi e assim
minimizamos o acoplamento elétron-fébnon [37]. Em outras palavras, esse
aumento na frequéncia da banda G pode ser resultado da diminuigcdo da
anomalia de Konh perto do centro da zona Brillouin.

Novamente, a presenca de nanotubos de carbono, mesmo em pequenas
quantidades, também poderia ser responsavel por esta posicdo da banda G
para maiores frequéncias em alguns pontos das amostras, explicando também
uma banda G com dois picos em alguns casos. Mas esta suposicdo € menos
provavel pois os nanotubos sdo mais visiveis, por MEV, nas amostras de 3 h,

onde a banda G tem um aspecto de unico pico e com menor frequéncia.
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Figura 39: Espectros Raman das amostras crescidas em um fluxo continuo de gas, sendo (a) 1
hora, (b) 2 horas e (c) 3 horas de sintese. Os espectros Raman foram obtidos como uma linha
de laser de 633 nm. Os pontos experimentais estao representados pelos pontos em preto, a
curva em azul é o ajuste da banda G, a curva em rosa é o ajuste da banda D’, a curva em

vermelho é a soma dessas bandas. Os espectros estdo normalizados pela banda G.

Em resumo, vemos que as analises feitas nas amostras com fluxos
continuos de gas em tempos diferentes nos mostram que o maior tempo de
sintese tem mais quantidade de material de carbono depositado, o que esta de
acordo com os trabalhos na literatura [17], [16]. O que podemos associar com
o fato de que as sinteses realizadas sem catalisador, o seu crescimento nao é
autolimitado.

As sinteses com 1 e 2 horas, temos amostras mais cristalinas, no
entanto, apresentaram descontinuidade nos filmes e, para 30 minutos de
sintese, observamos que nao houve crescimento de fiime algum. Ja as
sinteses com 3 horas apresentam ter camadas de filmes continuos. Por este
motivo, em um dispositivo macroscopico nas amostras das sinteses com
crescimento de fime em 2 e 1 hora ndo é viavel, por apresentarem

descontinuidade dos filmes, dificultado a mobilidade dos portadores de carga.
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5.1.3 IMPACTO DO TEMPO DE CURA NAS SINTESES COM FLUXO
PULSADO DE GASES

Dos resultados acima citados, entendemos que um tempo de sintese de
grafeno em 3 horas € o mais ideal para aplicagdo em dispositivos
macroscopicos. Em vista disso, as sinteses com fluxo pulsado de gas foram
realizadas em um tempo de crescimento de 3 horas. Como mencionamos
anteriormente, o fluxo pulsado € um método de sintese criado no laboratério
para o presente trabalho, sendo que desconhecemos outros trabalhos da
literatura que utilizaram este método. Nesse sentido, analisamos tempos de
cura diferentes para o gas metano, usado como fonte de carbono, além disso e
realizamos sinteses pulsando também o fluxo de gas hidrogénio. Os
parametros de sintese CVD estdo expostos na Tabela 2 da sesséo 5.1. Nossa
primeira analise das amostras crescidas com fluxo pulsado de gas é da
morfologia dos filmes por microscopia eletrénica de varredura, as imagens
MEV estdo expostas na Figura 40, onde (a,b) representam as amostras das
sintese com 1 minuto de cura para o gas CHy, (c,d) representam as amostras
das sinteses com tempo de cura de 3 minutos para o gas CHs e (e,f)
representam as amostras com o tempo de cura 3 minutos para CH; e 1
minutos para o gas H,. Para um tempo de cura de 1 minuto, (Figura 40 (a) e
(b)), observamos que as amostras apresentam precipitacdbes de camadas de
material de carbono com uma cobertura completa do substrato sendo que em
algumas areas tem-se camadas superiores do filme que ndo se coalesceram
completamente. Para um tempo de cura de 3 minutos de CH4 (Figura 40 (c) e
(d)), observamos que houve menos quantidade de material de carbono
depositado comparado com o tempo de cura de 1 minuto. A Figura 40 (c)
apresenta o que indica ser um filme continuo de grafeno com precipitagcao de
material de carbono formando pequenas ilhas. Em outra area da mesma
amostra (Figura 40 (d)), apresenta filme continuo de grafeno, onde aparecem
pequena fibras no material. Assim um maior tempo de cura nos sugere
crescimento de filmes de grafeno com menos camada, porém ao aumentar
muito o tempo de cura, por exemplo, fizemos sintese com tempo de cura de 5
minutos em um periodo de 6 minutos, observamos que n&o ha crescimento de

material. Isso nos da um range de tempo de cura onde se esse tempo for curto,
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tera mais precipitacdo de material de carbono, e se aumentar muito o tempo de
cura, nao cresce material. A Figura 40 (e,f) apresentam imagens MEV das
amostras analisando o impacto do fluxo pulsado do gas hidrogénio. Nessas
sinteses, mantivemos um fluxo pulsado de metano com tempo de cura de 3
minutos e fluxo pulsado de hidrogénio com um tempo de cura de 1 minuto, ou
seja, em um periodo de 6 minutos, injetamos hidrogénio durante 5 minutos e 1
minuto sem hidrogénio. Nas imagens MEV dessas amostras (Figura 40 (e) e
(f)) n&o foi possivel identificar o crescimento do material. Mais adiante veremos
que nos espectroscopia Raman foi possivel fazer uma analise das amostras

crescidas com fluxo pulsado de hidrogénio.

Figura 40: Imagem de microscopia eletrénica de varredura das amostras crescidas com fluxo

pulsado de gas, em 3 horas de sintese. Onde (a,b) periodo de 6 minutos sendo 1 minuto de
cura CHy(5:1-on:off), (c,d) periodo de 6 minutos sendo 3 minutos de cura CHy(3:3-on:off), (e, f)
periodo de 6 minutos sendo 3 minutos de cura sem CHy(3:3-on:off) e 1 minuto de cura sem H,
(5:1-on:off).

A Figura 41 apresenta os espectros Raman representativos das
amostras crescidas com fluxo pulsado de gas, realizamos entre 8 a 11
espectros em areas distintas da amostra. As medidas foram realizadas
seguindo os parametros descritos na sessado 5.1. Além dos espectros Raman
com o fluxo pulsado, na Figura 41 (a) representa a mostra com fluxo continuo
de gas metano com tempo de sintese de 3 horas, para fim de comparagéo.

Analisando a Figura 41, percebemos que os espectros com fluxo continuo de
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gas metano e os espectros das amostras com fluxo pulsado com um tempo de
cura de 1 minuto, ou seja, 1 minuto sem CH4, em um periodo de 6 minutos, s&o
espectros muito parecidos, o que nos revela que 1 minuto de cura sem CHy
nao causa impactos nos filmes. Ao aumentar o tempo de cura para 3 minutos
percebemos mudangas significativas nos espectros Raman. A largura a meia
altura das bandas se torna mais estreitas, como pode ser observado na Tabela
5, isso nos indica que com o tempo de cura de 3 minutos as amostram se
tornam mais cristalinas em reagéo ao menor tempo de cura e ao fluxo continuo
de gas. Na Tabela 6, nos mostra a razdo entre os picos (l2p/lg e Ip/lg), @ banda
2D é mais intensa para tempos de cura de 3 minutos, indicando que nessas
amostras temos menos camadas, o que esta de acordo com as imagens MEV
(Figura 40) que pela morfologia das amostras percebemos que ha menos
camadas nas amostras pulsadas com 3 minutos de cura. Essa analise, mais
uma vez nos revela que o aumento da intensidade da banda D nas amostras
com menor tempo pode de cura n&o significa, para estas sinteses, maior
desordem no material. Como ja mencionamos, as amostras possuem
multicamadas de grafeno, assim a analise de cristalinidade das amostram pela
razao das bandas Ip/lg fica incerto. Além disso, como um tempo de cura de 3
minutos percebemos que a banda G esta deslocada para maiores frequéncias,
que possivelmente esta relacionado com a dopagem do material como
discutimos para as amostras com fluxo continuo de gas para menores tempo
de sintese, apresentando menos camadas de grafeno.

Ainda na Figura 41, temos a representagcdo das amostras com filme
crescido com um fluxo pulsado de gas hidrogénio H, (5:1-on:off) e um fluxo
pulsado de gas metano CH, (3:3-on:off). Para este parametro, o material
crescido apresenta maior largura das bandas, e uma banda 2D com
intensidade reduzida, como mostram na Tabela 6, ou seja, bem inferior ao se
compara com 0s outros parametros de sintese. Essas analises, das amostras
com fluxo pulsado de hidrogénio, nos indicam que € um material mais amorfo.
Este resultado esta de acordo com o que discutimos anteriormente, onde o
hidrogénio tem uma funcdo importante no crescimento na cristalinidade do
material. No estudo sobre o impacto do fluxo de hidrogénio em filmes de
grafeno em sintese sem catalisador, no trabalho de Liu [16], também observa-

se 0 mesmo fenédmeno.
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FWHM D | FWHM G FWHM D’ FWHM 2D y )
Tempo de cura . 4 4 4 Posicdo D (cm™) | Posigdo G (cm™)
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
1 minuto 62+2 52+2 34,6 £ 0,7 63+2 1333,6 £ 0,4 1586,8 £ 0,3
3 minutos 41+1 (324408 23+1 64+3 1332,8+0,8 1595+ 2
i +
2 min CHA 92+6 | 77+7 | e 942 1331,40,6 1598,3 £ 0,4
3/1minH2

Tabela 5: parametros dos picos Raman obtidos com ajuste dos espectros utilizando-se trés
picos (D, G e D). As incertezas sao o desvio padrdo da média das diferentes medidas e devem

ser consideradas lembrando-se de que a precisdo do espectrémetro é da ordem de 5 cm-1.

Tempo de crescimento Io/lg lho/lg
1 minuto 1,32+0,04 0,22+ 0,04
3 minutos 1,5+0,1 0,65+ 0,03
3 minCH4
+ +
3/1 min H2 1,79+0,06 | 0,044+ 0,001

Tabela 6: Razdes de intensidade ID/IG e 12D/IG para amostras com diferentes tempos de

crescimento.

Assim, pelas analises feitas, percebemos claramente que 1 minuto de
cura e um fluxo continuo de gas, as amostras mantém as mesmas
caracteristicas, ou seja, 1 minuto nao é tempo suficiente para que os carbonos
que estao “soltos”, que nao fizeram todas as ligagdes para formacdo de um
filme cristalino, sejam removidos da superficie do material. Para um tempo de
cura de 3 minutos, as amostras apresentam-se com menos camadas de
material depositado, além de uma menor largura a meia altura das bandas.
Dessa forma, nossa analise mostra que o fluxo pulsado de gas metano para
um tempo de cura de 3 minutos apresentou ser eficiente, pois o filme formado
tem maior cristalinidade se comparado com os filmes crescidos com outros
parametros. Além disso, entendemos que um tempo de cura de 1 minuto para
0 gas metano nao causa impactos, mas estes mesmos tempos de cura para o
gas hidrogénio tém amostras bem diferentes. O que confirma a grande

dependéncia do hidrogénio para as sinteses sem catalisador.
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Figura 41: Espectros Raman das amostras crescidas com tempo de sintese de 3 horas. Onde
temos em (a) amostra com fluxo continuo de gases, em (b) amostra com fluxo pulsado de gas
metano com um tempo de cura de CH4 (5:1-on:off), em (c) amostra com fluxo pulsado de gas
metano com um tempo de cura de CH, (3:3-on:off) e em (d) amostra com fluxo pulsado de gas
metano e gas hidrogénio, com um tempo de cura de CH,4 (3:3-on:off) e H, (5:1-on:off). Os
espectros Raman foram obtidos como uma linha de laser de 633 nm. Os pontos experimentais
estdo representados em preto, a curva em azul é o ajuste da banda G, a curva em rosa é o

ajuste da banda D’, a curva em vermelho € a soma dessas bandas.

As sinteses com fluxo pulsado de gas, apresentaram em areas isoladas
das amostras, nanotubos de carbono. A Figura 42 apresentam as imagens de
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia Raman dessas areas. Na
Figura 42(a) observamos feixes de nanotubos de carbono que podem ser de
parede multipla (MWCNT) que sdo um conjunto de nanotubos concéntricos ou
de parede simples (SWCNT) que tem a forma de uma unica folha de grafeno
enrolada sobre si mesma formando um tubo cilindrico [80]. Ja na Figura 42(b)
apresentam nanotubos isolados que se assemelham com nanotubos de parede
simples. Os espectros Raman dessas areas isoladas (Figura 42(c)) apresenta
caracteristicas diferentes dos espectros Raman de todo o restante da amostra.
Neste caso, a banda D se apresenta menor que a banda G com uma razao

(I,/1; ~ 0.6) e uma largura a meia altura da banda D (FWHM) de ~50cm™! e
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da banda G (FWHM) de ~ 45 cm™! para esses valores de largura a meia altura,
Jauris et al [80] classifica como nanotubo de paredes multiplas por apresentar
bandas mais largas, para Jauris os SWCNTs tém uma largura a meia altura de
~10—-30cm™t e MWCNTs ~ 30 — 60 cm™! . A Figura 42(d) é uma ampliagéo
da regido do espectro de 0—350cm™! da Figura 42(c), onde podemos
observar trés picos em 125cm™1,138 cm™1, 199 cm™! que s&o caracteristicos
de modos de respiragao radial (RBM), esses picos correspondem ao
movimento dos atomos de carbono ao longo da dire¢cdo radial. Essa
caracteristica é especifica dos nanotubos de carbono e ndo aparecem em
outros materiais [81]. Os RBMs aparecem na faixa de espectros de 100 —
600 cm™! e sua posigdo no espectro € inversamente proporcional ao diametro
do tubo, ou seja, quanto maior o didmetro do tubo os RBMs apresentam em
frequéncias mais baixas [82]. Por este motivo esses picos sao caracteristicos
de nanotubo de parede simples, pois, nos nanotubos de parede multiplas, por
terem um maior didmetro, o sinal desses modos de respiracao radial é fraco e
nao aparece nos espectros Raman. Dessa forma, temos que os nanotubos
presentes em areas isoladas das nossas amostras crescidas com fluxo
pulsado, tém um maior didmetro, assim entendemos que possivelmente sao
feixes de nanotubos de parede simples em um emaranhado de nanotubos de

paredes multiplas.

............

unid. arb.

05l I 1 1 1 ! 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 42: imagem de microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia Raman de areas
isoladas das amostras com um fluxo pulsado de metano. (a) apresenta emaranhados de

nanotubos de cabono, (b) feixes de nanotubos de carbono que indicam ser de parede simples,
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(c) espectro Raman das areas apresentadas em (a,b) com uma faixa de 0 — 3250 cm™!, que
exibe as bandas caracteristicas de nanotubos de carbono, sendo no inicio do espectros os
picos tipicos de RBMs, os picos caracteristico do silicio e a banda D (~ 1330 cm™!), banda G
(~1595cm™1) e banda 2D (~2660cm™!) . Em (d) temos a ampliagdo da faixa de 0 —

350 cm~! do espectro em (c).

E evidente que o aparecimento desses nanotubos de carbono nas nossas
amostras nao foi proposital, desconhecemos sintese de nanotubos de carbono
sem catalisador. Logo, o estudo desses nanotubos crescidos sem catalisador €

uma proposta para trabalhos futuros.
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5.2 ANALISE DAS PROPRIEDADES ELETRICAS POR EFEITO HALL

Analisamos nossas amostras através de medidas elétricas sob campo
magnético. Através do efeito Hall, estimamos os valores de resisténcia de folha
e mobilidade eletrénica, os conceitos envolvidos estdo discutidos na secao 2.1,
obtendo os valores de resisténcia de folha e mobilidade. Na Tabela 7 estdo
descritos a média e o desvio padrdo dessas medidas para as amostras

crescidas com fluxo continuo de gas.

Sintese CH, continuo | Resisténcia de folha | Mobilidade (cm?/Vs)
(1Q/o)
1 hora (2,45 £ 0,09)E+05 (14 +£2)
2 horas (1,21 £ 0,08)E+05 (17,2 £ 0,6)
3 horas (1,1 £0,1)E+03 (25,6 £0,3)

Tabela 7: Medidas de Resisténcia de folha e mobilidade por efeito Hall. Realizado entre 4 a 6

medidas em cada amostra com fluxo continuo de gas.

Com os valores apresentados na Tabela 7, percebemos que a resisténcia de
folha diminui consideravelmente (duas ordens de grandeza) para as amostras
com maior tempo de sintese. Como discutido na sessao 2.1, a resisténcia de
folna esta relacionada com a resistividade, ou seja, com a dificuldade da
corrente em atravessar uma area do material. Assim, como vimos na sesséo
5.1, as amostras crescidas em um tempo de sintese de 3 horas apresentam
maior numero de camadas, 0 que por sua vez esta relacionado com a
condutividade do material. Esse resultado evidéncia que as amostras crescidas
em trés horas sao mais adequadas para fabricagao de dispositivos.

Além da resisténcia de folha, na Tabela 7 temos os valores da
mobilidade para cada tempo de sintese, esses valores nao se alteram de forma
significativa se comparada com a variacao da resisténcia de folha ao aumentar
o tempo de sintese. A mobilidade esta relacionada com o livre caminho médio
para passagem dos portadores de carga, assim, como vimos nos espectros
Raman, nossas amostras possuem defeitos consideraveis, o que
possivelmente pode ser o motivo pelo qual a mobilidade em nossas amostras

terem um valor mais baixo se comparado a outros valores na literatura, como
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mostra no artigo de revisdo do Vieira e colaboradores [30] a mobilidade do
grafeno sem defeitos € na ordem de 10°¢cm?/Vs.

Para nossas amostras, podemos considerar que a mobilidade € quase
que constante em relacéo a resisténcia de folha das sinteses de 1 e 2 horas
para as sintese de 3 horas. Assim, pela Equagao 2.6, possivelmente, a razao
pela qual houve essa variagao da resisténcia de folha é a densidade superficial
de carga.

Também realizamos o método do efeito Hall nas sinteses com o método
pulsado de gas, os resultados estdo apresentados na Tabela 8. Para a sintese
pulsado CH, (3:3-on:off), 3 minutos de cura, observamos um aumento na
resisténcia de folna em uma ordem de grandeza, o que novamente pode estar
relacionado com a resistividade do material, assim como mostramos na sessao
2.1. A mobilidade, assim como nas sinteses com fluxo continuo de gas,
apresenta valores menores se comparados a outros trabalhos na literatura. As
sinteses com fluxo pulsado de CHs (3:3-on:off) e de H; (5:1-on:off)
apresentaram um menor valor de mobilidade entre todas as sinteses, resultado
este que ja era esperado devido a amorfizagdo dessas amostras, como vimos

nos espectros Raman da sessao 5.1.3.

Sintse CH,4 pulsado | Resisténcia de folha (1Q/o) | Mobilidade (cm?/Vs)
CH, (5:1-on:off) (1,05 + 0,06) E+03 (29 2)
CH, (3:3-on:off) (4 £1)E+04 (46 +£2)

CH, (3:3-on:off), H, (1,10 £0,06)E+06 (11+1)
(5:1-on:off)

Tabela 8: Medidas de Resisténcia de folha e mobilidade por efeito Hall. Realizado entre 4 a 6

medidas em cada amostra com fluxo pulsado de gas.

Além dos resultados apresentados nas Tabelas 8 e 9, as medidas do
efeito Hall nos mostram que os portadores de carga das amostras crescidas
sem catalisador sdo positivos, ou seja, as cargas do filme crescido séo
majoritariamente positivas, o que nos revelas que as amostras sdo dopadas do
tipo-p. No préximo capitulo vamos investigar as propriedades elétricas deste
material por meio da fabricacdo de um dispositivo do tipo mosfet, onde

aplicamos uma tensao de porta e investigamos o comportamento da corrente.
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5.3 DISPOSITIVO DE EFEITO DE CAMPO (MOSFET)

Com o objetivo de investigar as propriedades de transporte elétrico do
grafeno crescido direto em substrato de SiO,/Si, sem catalisador,
desenvolvemos neste trabalho o dispositivo de efeito de campo — FET (Field
Effect Transistor) como o material que nos sintetizamos via CVD.

A modificagdo do nivel de Fermi de grafeno pode ser feita por métodos
eletroquimicos [83] ou por um efeito de campo elétrico quando uma tenséo de
porta € aplicada entre o substrato de Si e o grafeno, depositado no topo de um
substrato de Si/SiO;,[84]. Neste capitulo vamos investigar o comportamento
eletrénico do material sintetizado ao variar a energia de Fermi através da
aplicacéo da tensdo de porta num dispositivo do tipo MOSFET ( Metal — Oxide
— Semiconductor Field Effect Transistor). A arquitetura do dispositivo é do tipo
back-gate, onde o Oxido isolante e o contato de porta ficam por baixo do
dispositivo, aplicando um potencial em toda parte inferior do substrato. Sua
estrutura forma um capacitor de placas paralelas, onde o material semicondutor
do corpo (silicio) funciona como uma placa condutora e o grafeno a outra placa
[85]. Como vimos na sessdo 1.3.1, o calculo da capacitancia para estes
dispositivos esta exposto na Equacédo 1.11. As Figuras 43 (a,c) mostram a
simbologia de um dispositivo MOSFET que possui trés terminais, sendo a fonte
e o dreno os terminais de injecdo e saida os portadores de carga no
dispositivo, respectivamente, e a porta que € onde se aplica uma diferenca de
potencial que tem a fungao de controlar a passagem de corrente entre a fonte e
o dreno. As regides de dreno e fonte sdo idénticas, fazendo com que este tipo
de transistor seja perfeitamente simétrico. Sendo assim, caso a polaridade da
fonte de tensdo V,, (dreno/fonte) seja invertida, terminal que antes fazia papel
de dreno passara a operar como fonte e vice-versa. A Figura 43 mostra o
comportamento da indugéo dos portadores de carga ao aplicar uma tenséo de
porta positiva ou negativa. Neste sentido, ao aplicar uma tensdo de porta
negativa (, < 0) cargas negativas vdo se acumular na placa do silicio na
interface com o SiO,, e uma igual quantidade de cargas positivas, fornecidas
pela fonte, vai se acumular na outra placa do capacitor (grafeno) formando um

campo elétrico no material isolante (SiO,), como mostrado nas Figuras 43 (a,b).
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Da mesma forma, ao aplicar uma tensao de porta positiva (1}, > 0) cargas
positivas se acumulam na interface do silicio com o SiO, e a fonte fornece
portadores de cargas negativas (Figura 43 (c)) que se acumulam no grafeno,
como mostra na Figura 43 (d), formando um campo elétrico, que por sua vez

gera a corrente elétrica que flui da fonte para o dreno [86].

(a) IR% (b) 1
G
o S+
(c) D (d) |
Grafeno
G+ ,
6 S.

Figura 43: Inducdo dos portadores de carga no MOSFET. (a) e (c) esquema de MOSFETs com
tensbes de porta positivas ou negativas. (b) e (d) Configuragcdo do dispositivo tipo back-gate,
onde é gerado um campo elétrico através do éxido de silicio pela aplicagdo de uma tenséo de
porta [85] [25].

Dessa maneira, se a tensao Vg, for mantida constante e aumentamos a

tensédo de porta aplicada V},, para um grafeno nao dopado, a concentragao de
elétrons livres no grafeno sera aumentada, ou seja, sua resisténcia elétrica
diminui e consequentemente a corrente aumenta mesmo mantendo a mesma
tenséo V,r. Além da tensdo V,, as dimensbes do canal também influenciam na
sua resisténcia, o que afeta também a corrente [86]. Vamos definir como L o
comprimento do canal, que é a distancia percorrida pelos elétrons no canal

desde a fonte até o dreno e, W como a largura do canal.
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Como vimos, no MOSFET a porta esta separada do grafeno por um
material isolante (300 nm de 6xido de silicio). Por este motivo ndo ha corrente

entre a porta e a fonte. A tensao entre a fonte e o dreno pode ser calculada por:

Vdf:Rdf' Id! (51)

onde R, € a resisténcia no canal do dispositivo, entre o dreno e a fonte.
Nos proximos topicos desta sessdao, vamos apresentar a montagem do

dispositivo MOSFET de grafeno e os resultados das medidas realizadas.

5.3.1 MONTAGEM DO DISPOSITIVO

O dispositivo foi confeccionado no laboratério de Eletrénica Organica do
Instituto de Ciéncias Exatas, departamento de Fisica da UFJF. Como ja
mencionamos, o dispositivo é o tipo MOSFET, onde uma das placas é o
substrato de silicio, o isolante é o 6xido de silicio e a segunda placa do
capacitor € o material de grafeno que nds sintetizamos via CVD diretamente no
SiO,/Si sem catalisador, ndo havendo a necessidade de transferéncia. Com a
deposicao direta do grafeno em substrato dielétricos, a fabricagdo dos
dispositivos tornou-se consideravelmente mais simples e rapido.

Com o filme de grafeno ja crescido no substrato isolante, retiramos parte
do filme das laterais do substrato, deixando apenas um retadngulo central de
largura W = (5,00 £ 0,01)mm e comprimento L = (8,00+ 0,01)mm com
material de grafeno, como mostrado no retangulo branco da Figura 44 (a). Esta
limpeza foi feita com um cotonete, garantindo assim que ndo haja passagem de
corrente entre o grafeno e a lateral do substrato de Si. Garantimos que a
remocao foi completa e isso pode ser visto na interface do fiime em cima do

substrato, mostrada na Figura 43 (b).
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b) Interface dn
' | de graf?nn

Figura 44: (a) Dispositivo apds a deposi¢ao dos contatos metalicos. O retangulo demarcado em
branco é onde se localiza o canal de grafeno. Em (b) tem-se uma imagem de microscopia
Optica para visualizacdo da interface do canal do dispositivo. As areas em amarelo sao os

contatos metalicos.

Em seguida fizemos a deposicdo de filmes metalicos, mostrados na
Figura 44, por cima do canal com material de grafeno, que s&o os contatos
para os eletrodos de fonte e dreno no dispositivo MOSFET. Essa deposigao foi
realizada por evaporagao térmica em um sistema composto por uma glove box
com atmosfera inerte de gas nitrogénio que contém uma camara de vacuo
conectada a controladores para deposi¢gao por evaporagao térmica. A camara €
acoplada a duas bombas de vacuo e a um sensor de pressdo. A primeira
bomba € mecanica e tem a funcdo de reduzir a pressao do sistema a
10~3mbar, que é considerado baixo vacuo. Por isso, ha necessidade de uma
segunda bomba turbo molecular, que tem a fungcado de diminuir a pressao até
10~®mbar, que é o vacuo requerido pelo sistema para iniciar uma deposicdo de
alta qualidade. Na Figura 45 (a) temos a fotografia do sistema de glove-boxes
onde se encontra o sistema de deposic¢ao de filmes finos metalicos. A Figura 45
(b) mostra o interior da camara de vacuo onde a deposigéo é realizada. O
substrato contendo o filme de grafeno & colocado num porta-amostra (1)
giratorio, para garantir a uniformidade da deposi¢cdo. Uma mascara contendo o
desenho dos contatos desejados € posicionada sobre o substrato para
demarcar os locais de deposi¢cao. O metal (aluminio, no nosso caso) € inserido
num cadinho (2) que € acoplado a um eletrodo, pois a evaporagao se da pelo

aumento de temperatura gerado pela passagem de uma alta corrente elétrica.
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Na Figura 45 (b) pode-se também observar o sensor (3) que mede a espessura

do filme e a taxa de deposigao.

Figura 45: Sistema de deposicao de filmes finos (LEO/UFJF) , onde sdo mostrados (a) a glove
box, camara, controlador do sistema e (b) interior da camara, destacando o porta amostra,

cadinho de evaporagao e sensor de espessura do filme.

O metal que nés utilizamos para fazer os contatos foi aluminio com
aproximadamente 99% de pureza e os cadinhos sdo de tantalo. Para iniciar a
deposigao, o sistema de monitoramento necessita de alguns parametros:
material a ser depositado e sua densidade, rampa de poténcia, taxa de
deposicao etc. A poténcia foi ajusta de zero até o valor onde se inicia a
evaporagao do metal por Efeito Joule. Esse ajuste é feito de forma gradual para
evitar uma evaporagao subita. A taxa de deposigéo foi ajustada em 1,2 A/s, que
€ controlada pela poténcia.

A Figura 46 (a) nos mostra o arranjo experimental para as medidas da
corrente em fungdo das tensdes V;r e V,. Na realizagdo dessas medidas,
utilizamos uma fonte de tensdo/corrente da marca Keithley, modelo 2400
SourceMeter, para medicao da corrente entre a fonte e o dreno. Uma outra
fonte de tensdo (marca SKILL — TEC, modelo SKFA - 03D) foi usada para a
aplicagdo da tensao de porta, controlada de maneira manual. A Keithley é
monitorada por uma plataforma de interface grafica desenvolvida no
Laboratério de Eletrénica Orgénica da UFJF através da ferramenta LabVIEW
(Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench). A tensédo V,, foi
variada de -0,5 a 0,5 V em passos de 0,01 V. Ja a tensao de porta foi variada

de -30 a 30 V (maximo do equipamento), em passos de 0,5 V. Todas as
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medidas foram repetidas trés vezes, para cada tensdo de porta. Como mostra
na Figura 46 (b) a tensdo de porta é aplicada na lateral do silicio, que esta
isolada do canal de granefo pelo 6xido de silicio. O dreno e a fonte sdo os

eletrodos nos contatos de aluminio.

Figura 46: (a) Montagem experimental para realizagdo das medidas, mostrando a Keithley
(tensdo de dreno/fonte) em (1), o dispositivo (2) e a fonte de tensdo de porta (3) onde é
regulada a aplicagédo da tensao de porta. Em (b) temos o arranjo dos eletrodos de dreno e fonte
nos contatos de aluminio e o eletrodo para aplicagdo da tensdo de porta na lateral do

substrato, em contato com o silicio.

5.3.2 MEDIDAS ELETRICAS EM DISPOSITIVOS DE GRAFENO CRESCIDO
COM FLUXO DE GAS CONTINUO

Nesta sessdo vamos apresentar os resultados das medidas mais
relevantes nos dispositivos do tipo MOSFET confeccionados com grafeno
crescido diretamente em substrato de SiO,/Si por CVD sem catalisador, com
fluxo continuo de gas. Como mostrado nas analises da morfologia e
espectroscopia Raman, o filme crescido em 1 hora nao teve uma cobertura
completa do substrato, por este motivo esta sintese n&o €& viavel para
fabricagdo de dispositivos. Com os filmes crescidos em 2 horas, nos
fabricamos dispositivos, porém as medidas ndo foram coerentes, pois a cada
medida realizada, sem a mudanca de parametros, obtivemos resultados
diferentes de corrente, o que torna as medidas nao confiaveis. Este resultado
pode estar relacionado com o fato de estas amostras ndo possuirem também
filmes continuos. Os filmes crescidos em 3 horas, como vimos em resultados
anteriores, possuem uma boa cobertura, onde toda amostra apresenta
praticamente a mesma quantidade de camadas, sendo entdo homogénea.

Vamos entdo apresentar as medidas destes filmes, crescidos com fluxo
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continuo de 3 h. A Figura 47 apresenta a relagdo da corrente em fungado da
tensdo do drenoffonte (V,) para diferentes valores de tensdo de porta para
estas amostras, as barras de erro destas medidas nao foram apresentadas no
grafico, pois nas medidas realizadas obtivemos o mesmo valor de corrente
para um mesmo valor de tensdo, ou seja, ndo houve flutuagdo no valor da
corrente. As dimensdes do dispositivo sdo W = (5,00 + 0,01)mm e L = (8,00 +

0,01)mm. O inset mostra uma ampliagao do grafico para a regido de 0,5 V.
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Figura 47: Grafico da corrente em fungdo da tensido dreno/fonte para diferentes valores de

tenséo de porta. O inset mostra uma ampliagéo do grafico para a regido proxima a 0,5 V.

Na Figura 48 temos o grafico da corrente em fungdo da tensdo de porta para
uma tensdo de dreno/fonte de 0,5 V. Neste grafico fica clara a variagdo da
correte em funcdo da tensdo de porta. Para uma tensdo de porta nula, a
corrente tem um valor de I; = 0,27 mA, para uma tensdo de dreno e fonte de
0.5V, ao aumentar o valor da tensdo de porta negativa até V, = -30,0V , a
corrente aumenta para um valor de I; = 0,31 mA. Para tensdes de porta
positivas, a corrente diminui, chegando a um minimo de I; = 0.24 mA para uma
tensdo de porta maxima de +30,0V. O comportamento da corrente esta

coerente com a concentracdo majoritaria dos portadores de carga positivos
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identificados pelo Efeito Hall, corroborando o fato de que o material crescido &

do tipo p.

032 T T T T T T T T T T T T

0.30 | ] =
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| 1 | ' 1 L | ' 1 L | J 1
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Tensao de porta (V)

Figura 48: Grafico da corrente em funcdo da tensdo de porta em um range de (—30,0 +
0,1)Va (30,0£0,1)V a um passo de 5V, para uma tensdo de dreno/fonte (V4 = 0,50
0,01) V.

Como o material € dopado tipo-p, temos que a energia de Fermi esta
abaixo do ponto de Dirac, como mostrado na Figura 49 (a). Isso nos diz que,
para uma tensao de porta nula, o nivel de Fermi ndo se encontra exatamente
entre as bandas de valéncia e conducao [87]. Em grafeno dopado, a energia de
Fermi pode estar acima do nivel de Fermi. Neste caso, os portadores de carga
sao majoritariamente negativos, e temos uma dopagem extrinseca tipo-n [88].
As Figuras 49 (b, c) representam a variagdo do nivel de Fermi ao se aplicar
uma tensao de porta em um dispositivo dopado tipo-p. Dessa forma, ao aplicar
uma tensao de porta negativa (Figura 49 (b)), ha um aumento de portadores de
carga positivos na amostra, deslocando o nivel de Fermi para baixo. Ao aplicar
uma tensao de porta positiva, como exemplificado na Figura 49 (c), tem-se uma
de portadores de carga positivos, deslocando o nivel de Fermi para cima. A

Figura 49 (d) € uma representacdo esquematica do comportamento da corrente
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em funcdo da tensdao de porta aplicada: observamos que, ao aplicar uma
tensdo negativa, o valor da corrente aumenta, e ao aplicar uma tens&o positiva,
o valor da corrente diminui até atingir a tensdo nas proximidades do ponto de
Dirac. Este é exatamente o comportamento observado em nossas amostras

crescidas com fluxo continuo de gases, mostrado no grafico da Figura 48.

(@) V=0 (b) wp<o
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>
- —
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Figura 49: (a) Esquema da energia de Fermi para um material dopado tipo —p, (b) variagdo do
nivel de Fermi ao aplicar uma tensdo de porta positiva e (c) negativa. (d) Esquema do
comportamento da corrente em um material dopado tipo-p ao ser aplicado uma tenséo de porta

positiva e negativa.

Em nossas medidas, como mostra na Figura 48, ndo foi possivel
determinar o valor da tensdo nas proximidades do ponto de Dirac, o que nos
diz que em nossas amostras a tensdo (V) € superior a + 30.0 V. A
indeterminacgao da tens&o nas proximidades do ponto de Dirac nos impossibilita
de determinar o valor da variagdo da energia de Fermi, pois sao variaveis
dependentes entre si, como mostramos a Equacao 1.13 da sessao 1.2.1.

O resultado que n6s obtemos no crescimento dos filmes de grafeno via
CVD sem catalisador usando substratos dielétricos no qual estdo dopados tipo-
p estdo de acordo com outros trabalhos na literatura. Liu [16] e seus
colaboradores confeccionaram dispositivos a base de grafeno crescido via CVD

sem catalisador e os resultados de medidas elétricas sao equivalestes aos que
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observamos em nosso trabalho. A Figura 50 mostra o grafico da corrente em
funcdo da tensdo de porta do trabalho de Liu et al. [16], onde podemos
observar que o ponto de Dirac esta deslocado para valores positivos, indicando

uma dopagem tipo-p.
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Figura 50: Grafico da corrente em fung¢do da tensao de porta no qual o ponto de Dirac esta

deslocado para valores positivos, caracteristico de material dopado tipo-p [16].

Barbosa [17] e seus colaboradores realizaram medidas de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray
photoelectron spectrocopy) nas amostras de grafeno crescido em SiO,/Si via
CVD sem catalisador e observaram quantidades razoaveis de contaminantes
CO e CO,, como mostra na Figura 51. Esses contaminantes podem ser a

causa da dopagem tipo-p dos materiais crescidos em SiO,/Si [29].
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Figura 51: Medida de XPS em amostras de grafeno crescido em SiO2/Si por CVD sem

catalisador [17].

A capacitancia do dispositivo fabricado foi calculada segundo a Equacao 1.11
da secao 1.3.1. Sabendo que a espessura do 6xido do substrato que utilizamos
€ de 300 nm, a capacitancia do dispositivo tem o valor de C =1,15 X
10~*F /m?. Calculamos a resisténcia no canal do dispositivo, através dos dados
experimentais obtidos nas medidas de corrente e tensdo de dreno/fonte,
utilizando a Equagéo 6.1 da segao 6, obtendo um valor de R;r = (1852 + 77) (2.
Comparando este valor de resisténcia com a resisténcia determinada pela
resisténcia de folha nas medidas do Efeito Hall (Tabela 7) e os conceitos vistos
na sessao 2.1 obtemos R = (1760 + 158) 2. Os valores das incertezas dessas
medidas foram calculados baseados na teoria de erros e medidas utilizando a

Equacéao 5.2.

A7W=\/(A7X)2+(A7Y)Z+"" (5.2)

onde w é o resultado da operagcdo em questdo, X e Y sdo as variaveis da
operagao, os A sao suas respectivas incertezas.

Observamos que os respectivos valores calculados estdo na mesma
ordem de grandeza, assim para nivel de comparagao entre esses valores, a

Equacao 5.3 nos mostra o erro percentual:
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|1760—1852
1760

| % 100 = 5% (5.3)

Com base na relacdo percentual na comparagao entre os dois valores de

resisténcia, podemos dizer que sao equivalentes, como o esperado.

5.3.3 MEDIDAS ELETRICAS EM DISPOSITIVOS DE GRAFENO CRESCIDO
COM FLUXO DE GAS PULSADO

Investigamos as propriedades eletrobnico do material sintetizado com
fluxo pulsado de gas. Como vimos nos espectros Raman e nas imagens de
microscopia eletrbnica de varredura, as sinteses como fluxo continuo em trés
horas e pulsado com tempo de cura de 1 minuto CH4 (5:1-on:off) para o gas
metano sdo amostras muito parecidas, e por isto ndo iremos apresentar aqui as
medidas do dispositivo da sintese pulsado CH,; (5:1-on:off). Nas amostras
crescidas com tempo de cura de 3 minutos para o gas metano e hidrogénio
pulsado com tempo de cura de 1 minuto (CH4 (3:1-on:off), H, (5:1-on:off) ) n&o
tivemos resultados coerentes, uma vez que para cada medida realizada nas
mesmas condigdes e mesmos parametros, os valores de correntes eram muito
diferentes, o que tornam essas medidas incertas.

Apresentamos entdo as medidas elétricas da amostra crescida com fluxo
pulsado de CH4 com tempo de cura de 3 min (CH4 (3:1-on:off)), lembrando que
esta amostra € mais homogénea e mais cristalina em relagdo as outras
amostras de crescidas com fluxo pulsado, quando analisamos as imagens de
microscopia e espectros Raman. Os resultados das medidas da corrente em
fungéo da tensdo de dreno/fonte e em fungdo da tenséo de porta para Vyr =
0,5V estdo apresentados nas Figuras 52 e 53, respectivamente. Novamente,
variamos os valores de V¢ de (0,50 4+ 0,01) V'a (0,50 £ 0,01) V. A tens&o de
porta foi variada de (—15,0+ 0,1) Va (+15,0+0,1) V.

A amostra crescida com fluxo pulsado possui 0 mesmo comportamento
geral que a amostra crescida com fluxo continuo de CH4. A corrente nessa
amostra tem um valor de 6,9 uA para uma tensdo de porta nula, o que é
significativamente menor (duas ordens de grandeza), do que a corrente medida

nas sinteses com fluxo continuo de gas em 3 horas de crescimento. Isso esta
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relacionado com a quantidade dos portadores de carga que, como vimos nas
medidas de Efeito Hall, € menor nesta amostra quando comparada a
quantidade de portadores da amostra crescida com fluxo continuo. Por isso, as
curvas da Figura 52 apresentam-se mais ruidosas, mas observa-se a coeréncia
no comportamento da corrente, as barras de erro destas medidas nao foram
apresentadas no grafico, pois nas medidas realizadas obtivemos o mesmo
valor de corrente para um mesmo valor de tensdo. A nao linearidade mostra a

existéncia de juncao de materiais distintos.
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Figura 52: Grafico da corrente em fungéo da tens&o dreno/fonte V4 para amostra crescida com
fluxo pulsado de CH4 [3,3].
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Figura 53: grafico da corrente em funcéo da tenséo de porta para V4 = (0,50 £ 0,01) V.

Nao foi possivel determinar os valores da variagdo da energia de Fermi, pois
como vimos na Equacao 1.13 da sessao 1.3.1, é necessario a identificagdo do
valor de (V). A resisténcia no canal do dispositivo foi calculada usando os
valores de corrente e tesdo dreno/fonte para uma tensdo de porta nula,
obtendo o resultado de R4 = (55 +0,6) x10* 2. Comparando com a
resisténcia determinada através da resisténcia de folha do Efeito Hall e
associando com as dimensdes do canal do dispositivo R;r = (8 + 2) x 10* 2,
observamos que sao muito proximas na mesma ordem de grandeza, e
segundo a analise do erro percentual dos dois valores de resisténcia calculado
(Equacdo 5.3) com erro menor que, assim podemos dizer que sao
semelhantes, como o esperado.

(5.5 x 10*) — (8 x 10%)
5.5 x 10%

X 100 = 45%
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CONCLUSAO

No presente trabalho, usamos dois principais métodos de operagcdo CVD para
sintetizar filmes de grafeno sem catalisador, ou seja, direto em substrato de
oxido de silicio, fizemos com fluxo continuo de gas e com fluxo pulsado de gas.
Nas sinteses com fluxo continuo de gas investigamos quatro tempos de
sinteses 0,5 horas, 1 hora, 2 horas e 3 horas. Os resultados nos mostraram
que para tempos inferiores a 1 hora de sintese ndo teve crescimento de
material. A medida que aumentamos o tempo de sintese, ilhas de grafeno
comecgam a se formar, sendo que em 1 hora temos grande areas com filme de
grafeno, mas nao cobre toda a superficie do substrato. J& com 2 horas de
sintese, todo o substrato € coberto, mas as imagens de microscopia eletrbnica
de varredura (MEV) mostraram que algumas areas tém mais sobreposicéo de
material de carbono do que outras areas. As amostras crescidas em 3 horas
apresentam muitas camadas de grafeno, a analise da morfologia mostra que as
sinteses de 3 horas apresentam maior uniformidade, onde em todo substrato
as anadlises feita indicam ter o mesmo numero de camadas. Porém, nos
espectros Raman, os filmes crescidos em 3 horas possuem maior largura a
meia altura das bandas D, G e 2D o que indicam menor cristalinidade das
amostras. Em todas as sinteses as amostras apresentam razéo I,/I; elevado,
indicando defeitos nos filmes. Além disso, os resultados nos mostraram que
nao obtivemos monocamada de grafeno, mesmo nas sinteses de 1 hora, as
ilhas de grafeno formadas apresentam sobreposicdo de filmes. Desta forma,
entendemos que as sinteses crescidas em trés horas, mesmo apresentando
ser um material mais amorfo em relacdo a menores tempos de sinteses, essas
amostras sao as mais indicadas para fabricacdo de dispositivos FET por terem
uma morfologia mais regular.

As sinteses com gas pulsado foi um método criado para este trabalho
onde o tempo de crescimento dos filmes é dividido em periodos nos quais
temos certo tempo de cura — sem gas, e certo tempo introduzindo o gas no
sistema. Fizemos um estudo com o tempo de cura para o gas precursor de
carbono e nossos resultamos mostraram que 1 minuto de tempo de cura, ndo &

muito relevante, uma vez que as amostras sao muito similares as amostras
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com fluxo continuo de gas crescidas em 3 horas. As amostras com o tempo de
cura de 3 minutos, em um periodo de 6 minutos, mostram diferencas
significativas. Os espectros Raman indicam largura a meia altura de bandas
mais estreitas, indicando maior cristalinidade do material. Resultado este que
comprova a ideia inicial da sintese com pulsado de gas, onde o tempo de cura
se faz necessario para que atomos de carbono soltos no substrato — que nao
completaram as ligagbes necessarias para formagdo do filme cristalino,
possam ser “levados” para fora do sistema, formando assim, um filme mais
cristalino. As amostras com fluxo pulsado de gas, assim como no fluxo
continuo apresentam uma banda D elevada, indicando defeitos na amostra.
Realizamos também sinteses com fluxo pulsado de gas hidrogénio com um
tempo de cura de 1 minuto em um periodo de 6 minutos. Os resultados dessas
amostras nos revelam que diferente do metano, esse tempo de cura ocasiona
impactos relevantes nas amostras. Estas amostras apresentaram um material
mais amorfo em relagdo a todas as sinteses sendo que nas imagens MEV né&o
conseguiram identificar o material e os espectros Raman mostraram bandas D
e G largas e razéo I,,/1; muito pequena. Nas analises elétricas, as amostras
com fluxo pulsado de hidrogénio apresentaram o maior valor de resisténcia de
folha. Dessa forma, entendemos a importancia desse gas para cristalizagéo
dos filmes de grafeno.

No geram, entendemos que o crescimento de grafeno sem catalisador
nao é autolimitado, ou seja, quanto maior o tempo de exposi¢ao do substrato
ao fluxo do gas precursor maior a quantidade de material depositado. O
conjunto de analises realizadas mostram que em todas as amostras os filmes
sao multicamadas e policristalinos.

As medidas elétricas mostram uma menor resisténcia de folha nas
amostras de 3 horas com fluxo continuo de gas. Além disso, vimos que as
amostras crescidas direto em substrato de 6xido de silicio sdo dopadas, nos
espectros Raman vimos indicios dessa dopagem e com a técnica de efeito hall
determinamos que a dopagem ¢é do tipo-p, uma vez que os portadores de carga
sdo majoritariamente positivos. Essa analise se conclui com a fabricagdo do
dispositivo do tipo mosfet, onde ao medir a variagdo da corrente em fungéo da
variagao de tensao de porta, houve um deslocamento do ponto de Dirac para

valores positivos de tensdo de porta. Essa dopagem foi observada nos dois
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tipos de sinteses, fluxo continuo e pulsado de gas, o que nos diz que a
dopagem pode estar relacionada com o substrato de 6xido de silicio, como
vimos também em outros trabalhos na literatura.

Os dois resultados apresentados dos dispositivos mosfet foram coma as
sinteses de 3 horas fluxo continuo e fluxo pulsado de gas com tempo de cura
de 3 minutos. Observamos uma viacdo da corrente ao aumentar a tensido de
porta para valores positivos e negativos. Para as sinteses com fluxo continuo a
corrente de fonte de dreno foi mais elevada se compara com a sintese de fluxo
pulsado. Esse fato pode estar relacionado com a resistividade do material
crescido ou até mesmo com a quantidade de defeitos da amostra.

Como vimos, a sintese de grafeno sem catalisador € promissora e
vantajosa, uma vez que nao ha necessidade de transferéncia de substrato,
podendo assim ter uma aplicagdo direta. Com os resultados apresentados
neste trabalho, fica evidente que é esta rota para crescimento de grafeno é
muito vantajosa e com resultados interessantes a nivel de aplicagéo, ainda ha
muito a ser explorado nas sinteses de grafeno sem catalisador, nesse sentido
para trabalhos futuros visamos explorar ainda mais a técnica de fluxo pulsado
de gas investigando maiores tempos de sintese e variando o tempo de cura a
fim de obter um filme cristalino de poucas camadas. Além disso, em algumas
areas isoladas das amostras, apresentou nanotubos de carbono. A analise feita
nos revelou que esses nanotubos podem ser tanto de parede simples como de
multipla parede. O crescimento desses nanototubos n&o foi algo planejado. A
investigacdo desses nanotubos nas amostras € uma grande proposta para

trabalhos futuros.
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