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Resumo

Diaz Mendoza, Cesar Augusto; Huguenin Maia da Costa , Marcelo
Eduardo. Sintese e caracterizagao estrutural do grafeno
sobre Ge(100) obtido por deposi¢iao quimica na fase vapor.
Rio de Janeiro, 2018. 90p. Tese de Doutorado — Departamento de
Fisica , Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

A integragdo do grafeno nos dispositivos nanoeletronicos depende da
disponibilidade de processos de deposi¢ao de forma direta sobre o substrato.
A deposicao direta pode fornecer grafeno uniforme, com alta qualidade e
em grande area sobre substratos semicondutores como silicio ou germanio.
Nesta tese, foi sintetizado grafeno diretamente sobre germéanio dopado tipo
p e com uma orientagao cristalina (100) empregando a deposi¢ao quimica
na fase vapor. Foi estudada a influéncia da relacao de fluxo entre os
gases CHy e Hy no crescimento de grafeno. As técnicas empregadas para
verificar a qualidade das amostras e o tipo de crescimento obtido foram a
espectroscopia Raman, microscopia de varredura eletronica, de tunelamento
e de forca atomica, e a espectroscopia de tunelamento. Determinamos que
para as condi¢oes empregadas, o crescimento de grafeno sobre germanio é
autolimitado, com a deposicao de apenas uma tunica camada, com poucos
defeitos na sua rede cristalina e com o nivel de Fermi caracteristico de um

material com dopagem tipo n.

Palavras-chave

Grafeno;  Germanio;  Espectroscopia Raman; STM/STS; MEV;

AFM
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Abstract

Diaz Mendoza, Cesar Augusto; Huguenin Maia da Costa , Marcelo
Eduardo (Advisor). Synthesis and structural characterization
of graphene on Ge(100) by chemical vapour deposition . Rio
de Janeiro, 2018. 90p. Tese de doutorado — Departamento de Fisica
, Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

The integration of graphene into nanoelectronic devices is depen-
dent on the availability of direct deposition processes, which can provide
uniform, large-area and high-quality graphene on semiconductor substrates
such as Ge or Si. In this dissertation, we synthesized graphene directly on p-
type Ge(100) substrates by chemical vapor deposition. The influence of the
CH4:H2 flow ratio on the graphene growth was investigated. Raman Spec-
troscopy, Raman mapping, Scanning Electron Microscopy, Atomic Force Mi-
croscopy and Scanning Tunnelling Microscopy/Scanning Tunnelling Spec-
troscopy were the techniques employed to verify the quality of the samples
and the type of growth. We determined that for the conditions employed,
the growth of graphene is self-limited, with only a single layer deposition,
with few defects in its crystalline lattice and with Fermi level characteristic

of a material with doping type n.

Keywords

Graphene; Germanium; Raman Spectroscopy; STM/STS; SEM;

AFM.
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Lista de figuras

Figura 2.1 O grafeno ¢ a fonte de todas as formas grafiticas. Ele
é o bloco de construcao dos outros polimorfos de carbono com
diferente dimensionalidade e mesma hibridizacao sp? (1). 20
Figura 2.2 (a) A rede do grafeno, é o resultado da interpenetracao
das redes triangulares A e B. A distancia entre os primeiros
dtomos vizinhos é a = 1,42 A e a constante de rede é v/3a =
2,46 A . Os vetores bases da rede triangular sdo a; e a,, ¢ a
subredes estdo ligadas por 8;, 8o € d5. (b) A zona de Brillouin
para o grafeno é hexagonal e os pontos de destaque sao I', M, K
e K’. Onde I é o centro do hexdgono, M (¢ a metade dos vetores

da rede reciproca b; e by), e seu valor é %—g Para os pontos K
onde estao localizados os vértices dos cones de Dirac estao a

distancia da origem de 33/%(1. Como as bandas de condugao e de

valéncia tocam-se precisamente em K, nés temos que kf = | K|

e o comprimento de onda de Fermi Ay = i—: = @ = 3,69 A(32). 21
Figura 2.3 Dispersao de energia na rede do grafeno. Na esquerda
temos o espectro de energia (em unidades de t) para valores
finitos de t e t/, com t = 2,7 ¢V e t' = -0,2t. Na direita, uma
imagem ampliada da banda de energia perto do ponto de Dirac

(forma conica) (35). 23

Figura 3.1 (a) Esquema ilustrativo da esfoliagdo com uma
fita adesiva. (b)imagem Otica de uma monocamada de
grafeno/(Si02/Si) e (c¢) imagem de AFM de um grafeno
(31, 33). 26

Figura 3.2 (a) Imagens de AFM, a imagem da direita, a escala em
“z” foi ajustada de tal forma que o plano elevado esteja na
mesma altura. (b) O perfil mostrado em (a), o perfil mostra uma
depressdo de 4 e 8 A em altura que existe na borda do degrau
devido a segunda e terceira camada de nucleagao. (c)Imagem
feita por LEEM (do inglés Low— Energy Electron Microscopy,
LEEM) na amostra crescida sobre SiC(0001) com espessura
nominal de uma ou duas (1-2) monocamadas. O contraste da
imagem localmente é devido a diferenca de espessura da camada

(41). 27
Figura 3.3 Esquema tipico do sistema de CVD usado no crescimento
de grafeno (37). 28

Figura 3.4 Diagrama esquematico da possivel distribuicao dos iso-
topos de carbono nos filmes de grafeno baseado em diferentes
mecanismos de crescimento para entradas de isétopos de C em
forma sequencial. (a) Grafeno com uma mistura aleatéria de is6-
topos tal como pode acontecer desde a segregacao da superficie
e/ou a precipitagao da superficie. (b) Grafeno com separados
isétopos tal como pode acontecer pela adsor¢ao da superficie (45). 31
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Figura 3.5 Diagramas de fase binaria para (a) Ni-C e (b) Cu-C,
tomados da referéncia (55).

Figura 4.1 (a) O sistema CVD empregado para a preparacao das
amostras de grafeno sobre Ge. (b) O sistema de gases e seus
controladores. (c) Pega de latdo com vedagao dindmica.

Figura 4.2 Diagramas de fase binaria para Ge-C tomado da referén-
cia (17).

Figura 4.3 Esquema ilustrativo do processo da sintese do grafeno
sobre o Ge por CVD. Os tempos, t1: liberacao do CHy4 no sistema
e to: fim do crescimento.

Figura 5.1 Espectros Raman pontuais de varios polimorfos de car-
bono nanoestruturados com hibridizacao sp?, sintetizados no
laboratério de Revestimento Protetores da PUC-Rio. De cima
para baixo: Carbono amorfo, nanotubos de carbono de parede
simples, grafeno monocamada com defeitos e grafeno monoca-
mada sem defeitos. As bandas caracteristicas do material de
carbono sao mostradas.

Figura 5.2 Espectro Raman pontual da amostra de grafeno puro. As
bandas carateristicas do grafeno sdo mostradas e assinaladas (D,
G, e 2D).

Figura 5.3 Relagao de dispersao dos fénons para o grafeno (Frequén-
cia dos fonons vs Vetor de onda dos fonons). Onde temos seis
modos normais; trés Opticos e trés acusticos, tanto no plano
como fora do plano. No plano temos os modos 6pticos: longitu-
dinal (LO do inglés Longitudinal Optical) e transversal (T'0O
do inglés Transversal optical), e acusticos: longitudinal (LA
do inglés Longitudinal Acoustic) e transversal (T'O do inglés
Transversal Acoustic). Fora do plano temos os modos trans-
versais: 6ptico (oT'O do inglés out — T'O) e acustico (oT'A do
inglés out — T'A) (51).

Figura 5.4 De cima para baixo: Os espectros Raman pontuais do
HOPG, grafeno de duas camadas (ou bicamada) e o grafeno
monocamada. As bandas caracteristicas do material de carbono
sao mostradas.

Figura 5.5 FKEspectros Raman pontuais das amostras de grafeno
crescidas sobre o substrato de Ge usando uma relagao de fluxo
de 0,03, uma temperatura de 1183 K e diferentes tempos de
crescimento. Os espectros preto, azul, verde e vermelho sao de 30

32

34

35

37

39

41

42

44

minutos, 90 minutos, 120 minutos e 180 minutos, respectivamente. 46
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Figura 5.6 Crescimento de grafeno sobre Ge(100) com um tempo de
120 minutos e uma temperatura de 1183 K. (a) Os espectros Ra-
man do grafeno sintetizado sobre Ge usando diferentes relagoes
(CH4:Hs) dos fluxos de gases, na ordem de cima para baixo:
grafeno de poucas camadas (espectro preto), grafeno de duas
camadas (espectro vermelho) e grafeno monocamada (espectro
azul). (b) A FWHM da banda 2D e a relacao das intensidades
das bandas 2D e G em funcao da relagao dos fluxos CHy:Hs. (c)
A FWHM da banda 2D e a relacao das intensidade das bandas
D e G em funcao da relagao dos fluxos CH4:Hy. Em (b) e (c) a
curva vermelha (linha tracejada) representa a FWHM e a curva
azul (linha continua) representa a relacao das bandas.

Figura 5.7 Mapas Raman bidimensionais tomados da amostra sin-
tetizada com a relacao de fluxo CH4:Hy de 0,01 e um tempo
de 120 minutos: (a) FWHM da banda 2D. (b) a relacao das
intensidade das bandas 2D e G.

Figura 5.8 Mapas Raman bidimensionais de FWHM da banda
2D tomados das amostras sintetizadas com a relacao de fluxo
CH4:Hs de 0,01 e um tempo: (a) 120 minutos e (b) 180 minutos.

Figura 5.9 Histogramas tomados dos mapas Raman bidimensionais
da FWHM da banda 2D das amostras crescidas com uma relagao
dos fluxos de 0,01 e tempos de crescimentos de 120 minutos, e
180 minutos, respectivamente. Os valores devido a estatistica
foram: (a) (34,2 4+ 4,4) em™! com 120 minutos e (b) (33,9 =+
6,5) em™! com 180 minutos.

Figura 5.10 Mapas Raman bidimensionais de FWHM da banda
2D tomados das amostras sintetizadas com a relacdo de fluxo
CHy4:Hy de 0,03 e um tempo: (a) 120 minutos e (b) 180 minutos.

Figura 5.11 Grafico da posicao da banda 2D vs a posi¢ao da banda G
para os filmes de grafeno sobre (a) Ge(100), (b) Cue (c) SiOy/Si.
As linhas coloridas indicam a principal relacao entre Eop e Eg
para o grafeno deformado mas nao dopado (deformagao biaxial,
a curva preta e a deformagao uniaxial, a curva azul), e o grafeno
dopado tipo p mas nao deformado (¢ = 0%, curva vermelha).
O ponto de neutralidade (ponto zero) foi tomado da referéncia
(52, 53), e corresponde a posigao esperada de 2D e G para o
grafeno monocamada nao suportado por substrato.

Figura 5.12 Imagens feitas por MEV das amostras preparadas com
uma relagao dos fluxos de 0,03: (a) com tempo de crescimento
de 90 minutos e (b) com 180 minutos. (¢) A relagdo dos fluxo
foi 0,01 e o tempo de crescimento 180 minutos. As imagens (a)
e (b) tem a mesma barra de escala de 10um, enquanto a imagen
(c) tem uma barra de escala de 1um.

48
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Figura 5.13 Configuragao basica de um STM. A corrente de tunela-
mento é usada para controlar a distancia z via um circuito de
controle (feedback). A distdncia z é armazenada por um com-
putador como uma funcao das coordenadas de varreduras x e y.
Um amplificador de alta tensao (HV do inglés high — voltage) é
necessario para movimentar a ceramica piezoelétrica. Um bom
isolamento vibracional do experimento é necessario para obter
imagens com resolucao atdmica (57).

Figura 5.14 Diagrama esquematico da deflexdo do feixe de luz no
AFM. O sinal A-B é proporcional a for¢a normal e o sinal C-D
é proporcional a forca de torcao.

Figura 5.15 Topografia do Ge em diferentes etapas do processo de
crescimento: (a) antes de iniciar o aquecimento, sua rugosidade
(1,9 £ 0,2) nm. (b) exatamente antes de liberar o gas precursor,
metano e sua rugosidade (5,3 £+ 0,4) nm. (c) e (d) depois de ter
simulado o processo de crescimento sem a presenca do metano,
sua rugosidade (71,0 £ 8,4) nm. Os substratos foram preparados
como foi especificado na Figura 4.1, em uma atmosfera de Ar:Hs,
sem CH,.

Figura 5.16 Imagem topografia do grafeno sobre Ge: (a) sem grafeno.
(b) Grafeno monocamada com uma relacao de fluxo de 0,01, cuja
rugosidade foi (37,8 £ 3,8) nm. (c¢) Grafeno de poucas camadas
com uma relac¢ao de fluxo de 0,1, sua rugosidade (15,8 £+ 0,8)
nm. Os tempos de crescimentos para (b) e (¢) foram de 120
minutos.

Figura 5.17 Imagens topograficas da estrutura do grafeno sobre Ge
sdo mostradas em (a) e (b). Em (a) as condi¢oes de tunelamento
foram V = - 25 mV, I = 0,75 nA. (b) Resolugao atémica do
grafeno, as condicdes de tunelamento foram V = 50 mV, I =
0,35 nA. Em (c) tem-se a transformada de Fourier da imagem
em (a), mostrando assim a periodicidade da imagem.

Figura 5.18 Imagens topograficas da estrutura atémica do grafeno
sobre o substrato de Ge tomadas em diferentes regioes da
amostra. Em (a) e (d) as condigoes de tunelamento foram V
=50mV,1=0,35nA, em (b) V=25mV, [ =0,35nA eem (c)
V=50mV,1=0,35nA. (d) é a mesma imagem mostrada em (a)
com uma rotagao de 180°. A linha roxa indica a orientacao dos
ripples (zig — zag) enquanto a linha vermelha indica a diregao
armchair do grafeno.
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Figura 5.19 Tipico espectro de STS do grafeno monocamada crescido
sobre Ge(100). A curva em (a) é a relagdo de I (v) vs V,
onde foram indicadas as linhas de zero volt e zero corrente.
(b) é a curva que representa a derivada de (a) (dI(v)/dV wvs
V), em (c) tem-se a curva que reprenta a densidade de estados
local (LDOS) da amostra do grafeno sobre o substrato de Ge,
(dI(v)/dV)/(I(v)/V) vs V e em (d) tem-se um aumento na
regiao de zero volt do espectro em (c). Nos espectros (b),(c)
e (d) especifica-se o zero volt (nivel de Fermi) e a seta vermelha
indica o ponto de Dirac.

Figura 5.20 Imagens topograficas da estrutura atémica do grafeno
sobre o substrato de Ge tomadas na mesma regiao da amostra
sao mostradas em (a) e (b), as condigoes de tunelamento foram
V =25 mV, I = 0,35 nA. Em (a) tem-se uma varredura
feita paralelamente a orientagdo armchair e em (b) tem-se
uma varredura feita a 45° da orientagdo armchair. Imagens
topograficas da estrutura atdomica do grafite (HOPG) tomadas
na mesma regides da amostra sdo mostradas em (c) e (d), as
condic¢oes de tunelamento foram V = 50 mV, I = 0,35 nA. Entre
(c) e (d) tem-se uma diferenga de orientagao de 30°.

Figura 5.21 Imagem topografica de dois tipos de defeitos do grafeno
sobre o substrato de Ge. As condigbes de tunelamento foram V
=25mV,1=0,75 nA. Em (a) mostra-se a topografia do grafeno,
em (b) os defeitos do tipo discordancia na regiao sinalizada pelas
setas de cor branca, e a seta de cor verde indica possivelmente
uma fronteira de grao, e em (c) tem-se o perfil feito segundo a
linha verde na imagem (a).

Figura 5.22 Imagem topogréfica do grafeno sobre o substrato de Ge,
associada a um degrau atémico. As condi¢oes de tunelamento
foram V = 25 mV, I = 0,35 nA. As setas brancas e verdes
indicam a orientacao da folha de grafeno no degrau e a linha
vermelha indica o degrau. A seta verde é armchair, a branca é
zig — zag. Na imagem temos uma estrutura na forma favo de
mel representativa para ajudar na visualizagao da orientacao.

Figura 6.1 Espectros Raman pontuais das amostras de grafeno
crescidas sobre o substrato de Ge usando uma relagao de fluxo
de 0,03, uma temperatura de 1183 K e diferentes tempos de
crescimento. Os espectros pretos e azuis sdo de 90 minutos e
120 minutos respectivamente. (a) Estes espectros foram feitos
depois de um ano de terem sido sintetizadas as amostras. (b) os
espectros logo depois da sintese.

Figura 7.1 Sistema de preparacao das pontas de W para as medi-
das de STM/STS. Os componentes bésicos sdo mostrados na
imagem: fonte DC (20 V), fio de W e contraeletrodo de Pt, e
o multimetro. Sistema desenvolvido no laboratério de Revesti-
mentos Protetores da PUC-Rio.
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Figura 7.2 Imagens morfologicas das pontas de W feitas com o
sistema mostrados na figura 7.1, caracterizada mediante MEV.
Esta ponta mostrada foi feita com os seguintes pardmetros:
tensdo de 5 V, solugdo NaOH (4 M). A figura inserida é um
aumento da ponta de W.

Figura 7.3 Imagens morfologicas das pontas de W feitas com o
sistema mostrados na figura 7.1, caracterizada mediante MEV.
Esta ponta mostrada foi feita com os seguintes parametros:
tensao de 5 V, solugdo NaOH (4 M). (a) e (b) sdo imagens
referentes a caraterizacdo do formato da ponta de W. Estas
imagens nao foram tomadas da mesma ponta mostrada na
Figura 7.2.

Figura 7.4 Imagens topograficas da estrutura do grafeno sobre
Cu sao mostradas em (a), (b) e (c¢). Em (a) as condigoes de
tunelamento foram V = 20 mV, I = 1,0 nA, e se mostra a
resolucao atomica do grafeno, em (b) se mostra o Moiré entre a
estrutura de grafeno e o Cu, as condicoes de tunelamento foram
V =150mV, [ = 1,0 nA, e em (c) mostramos um defeito devido
a um degrau atomico e as condigoes foram V = -250 mV, I =
0,5 nA.

Figura 7.5 Tipico espectro de STS do grafeno monocamada crescido
sobre Cu. A curva em (a) ¢ a relagao de I (v) vs V, onde indica-
mos as linhas de zero volt e zero corrente. (b) é a curva que re-
presenta a derivada de (a) (dI(v)/dV vs V), em (c) temos a curva
que representa a densidade local de estados (LDOS) da amostra
do grafeno sobre o substrato de Cu, (dI(v)/dV)/(I(v)/V) vs V e
em (d) temos um aumento na regiao de zero volt do espectro em
(c). Nos espetros (b),(c) e (d) especificamos o zero volt (nivel
de Fermi) e em (d) a seta vermelha indica o ponto de Dirac.
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1
Introducao

O grafeno tem potencial para desempenhar um papel importante na
industria dos dispositivos nanoeletronicos devido as suas notaveis propriedades,
incluindo a mobilidade de seus portadores, transparéncia e espessura de uma
camada atdmica (1, 2). No entanto, para esse fim, o grafeno deve ter sua rede
cristalina o mais proxima do ideal, com pouca ou nenhuma densidade defeito,
deve ter uma area compativel com a dimensao do dispositivo e seu custo em
valores vidveis (3, 4, 5).

Varios métodos foram implementados para atingir esse objetivo. A esfo-
liagdo mecanica (6), a grafitizacdo da superficie do carbeto de silicio (7, 8), e
a deposicdo quimica na fase vapor ( em inglés - chemical vapor deposition,
CVD) sobre metais (9, 10, 11). Em particular, o método CVD empregando o
cobre (Cu) como material catalisador permite a sintese do grafeno com poucos
defeitos em grande area e também pode ser transferido para outras superficies
9).

A integragdo do grafeno nos dispositivos tem duas rotas diferentes: a
primeira é a transferéncia do grafeno para a superficie do dispositivo, e a
segunda ¢ a sintese de forma direta sobre a superficie desejada. O método
atual de transferéncia introduz alguns defeitos e deixa residuos devido ao
polimero empregado no processo. Estes fatos podem diminuir ou inviabilizar
o desempenho do dispositivo baseado em grafeno, (12, 13); em contraste, o
método de crescimento de forma direta tem a vantagem de fornecer uma melhor
integracao entre o substrato e a folha de grafeno. Esta integragao é essencial
para os dispositivos nanoeletronicos.

O crescimento de grafeno sobre silicio (Si) permitiria melhor compatibi-
lidade com a tecnologia dominante hoje. O maior desafio para o crescimento
do grafeno sobre silicio é a formacao de carbeto devido a baixa difusividade e
a alta solubilidade do carbono no silicio, tornando o crescimento do grafeno de
forma direta sobre o substrato de silicio muito dificil (14). Diferente do silicio,
o germanio (Ge) tem como caracteristica nao formar fase de carbeto estavel e
ser um material semicondutor intrinseco com maior mobilidade de portadores
que o silicio. A sua integracao com a folha de grafeno é de alto interesse tanto

para a ciéncia dos materiais como para aplicagoes em dispositivos eletronicos
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(15, 16).

Recentemente, o crescimento de grafeno de forma direta sobre a su-
perficie semicondutora do germénio foi obtido (17, 18, 19, 20, 21, 22, 23).
Este ¢ um grande avango para aplicagoes na eletronica baseadas em gra-
feno. Wang et al. sintetizaram pela primeira vez grafeno monocamada so-
bre Ge de forma direta, empregando o CVD a pressao atmosferica (do inglés
atmospheric pressure CV D - APCVD) (17). Estes autores mostraram que,
em condic¢oes de equilibrio, a deposi¢do de grafeno sobre Ge é autolimitada
e um processo mediado pela superficie acontece em vez de um processo de
precipitagdo, como o observado no caso do substrato de Ni (24).

Lee et al. (18), empregando o CVD a baixa pressao (do inglés
low pressure CV D - LPCVD), usaram a assimetria da superficie cristalina
do Ge e sua passivagao com hidrogénio para controlar a orientagao do grafeno,
até ter um grafeno orientado epitaxialmente. De fato, o crescimento de gra-
feno sobre a superficie de Ge depende da orientacao da superficie do substrato
(Ge). Um grafeno monocristalino foi obtido sobre a superficie de Ge(110) e um
grafeno policristalino foi obtido sobre a superficie de Ge(111).

Kiraly et al. (19) identificaram condigbes de crescimento para o grafeno
epitaxial sobre trés diferentes orientagoes do Ge empregando o APCVD. A
estrutura e propriedades da interface entre o grafeno e o substrato foram
estudadas, em escala atémica. Neste trabalho, os espectros Raman indicavam
que o grafeno sobre Ge é consideravelmente tensionado depois do crescimento,
e esta tensdo varia dependendo da orientagdo do substrato.

Dois recentes estudos sobre o processo e o mecanismo de crescimento do
grafeno sobre a superficie de Ge(100)/Si(100) foram feitos por I. Pasternak et
al. usando um sistema de CVD com pressao aproximadamente de 0,78 x10°
Pa, e por J. Dabrowski et al. usando tanto um LPCVD quanto um MBE (do
inglés molecular beam epitaxy) (21, 22). Seus principais resultados mostraram
que um simples modelo estocastico com poucos parametros poderia descrever
o crescimento do grafeno sobre Ge, a principal relacao entre o tamanho dos
flocos e a banda D, o papel das vacancias, o tipo de dimero sobre a superficie
do Ge nos pontos de nucleac¢ao e suas orientagoes. Para este modelo estocastico
os parametros foram Py e Pg.

A. M. Scaparro et al. (23) estudaram o processo em diferentes etapas
de crescimento do grafeno sobre Ge(100) por LPCVD. Eles mostraram um
método controldvel de crescimento de nanofitas de grafeno, grafeno em uma
camada e em poucas-camadas, sugerindo que a deposicao por LPCVD sobre
Ge(100) nao é auto limitada e sim um processo camada por camada.

Até agora, estes poucos resultados segundo nossa revisao bibliografica
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sobre o crescimento de grafeno monocamada com poucos defeitos sobre o
germénio (Ge) usando a deposigdo quimica na fase vapor tém variado de
laboratorio para laboratorio sob condigoes presumidamente similares. No
entanto, esta variacao poderia ser associada com o fato dos parametros cruciais
da sintese do grafeno permanecerem desconhecidos ou incontrolaveis. Uma
situagao similar foi observada na sintese do grafeno sobre o cobre (Cu) (25).
No caso do Cu, varias aproximacgoes foram feitas para sintetizar grafeno sem
defeito em sua rede cristalina. Alguns pardmetros importantes estudados sao; o
ajuste da relagdo C:H (26) no precursor ou a passivagao da superficie do cobre
para diminuir a densidade de nucleagao do grafeno e promover o crescimento de
um monocristal de grafeno de tamanho desejado (25), o emprego de diferentes
precursores de carbono (27), a mudanga na pressao do reator pelo incremento
do fluxo de Hy ou da relagao de fluxo Ar:H, (26, 28), tratamento da superficie
de cobre antes da sintese (com pre-recozimento e/ou ataque eletroquimico)
para remover o 6xido da superficie e contaminantes (29, 30), entre outros
parametros.

Segundo nossa revisao bibliografica referente ao mecanismo de cresci-
mento do grafeno sobre Ge, ndo existe ainda um modelo definido para isto.
Por exemplo, as referéncias 21, 23 mostram a presenca de flocos de bicamadas
de grafeno e multicamadas de grafeno sobre o topo de uma monocamada de
grafeno pré-existente sobre o substrato. J& a referéncia 17, teve um crescimento
autolimitado pela superficie, similar a apresentada pelo substrato de cobre.

Os autores das referéncias 21 e 23 concordam parcialmente com esta
declaracao. De fato, na referéncia 21 a formagao da segunda camada tem um
requisito minimo no fluxo de metano e na referéncia 23 os autores nao puderam
concluir como a segunda camada de grafeno é formada sobre a monocamada
ja formada.

Nesta tese, apresentamos um processo para o crescimento homogéneo de
grafeno monocamada em grande drea sobre um substrato de Ge(100), com
dopagem tipo p com &atomos de gilio (Ga) usando um sistema CVD. Os
resultados da espectroscopia Raman sugerem que a monocamada de grafeno é
levemente tensionada, enquanto os resultados de espectroscopia de varredura
por tunelamento mostraram o grafeno proximo a regiao de neutralidade de
carga.

A estrutura da tese esta dividida em 6 capitulos, as referéncias bibliogra-
ficas e trés apéndices. No primeiro capitulo tem-se uma breve introdugao sobre
o grafeno, suas propriedades, seu potencial na industria nanoeletronica e um
breve resumo do estado da arte do crescimento de grafeno sobre o germanio.

No segundo capitulo serao apresentados os conceitos basicos sobre o gra-
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feno, sua estrutura cristalina e eletronica. O terceiro capitulo é referente a
alguns métodos de obtenc¢ao de grafeno como a esfoliagdo mecanica, a grafiti-
zagao da superficie do carbeto de silicio e a deposi¢ao quimica na fase vapor
(CVD), também sdo apresentados alguns dos substratos implementados para
a sintese de grafeno como o niquel e o cobre. Além disso, os conceitos basicos
sobre o mecanismo de crescimento do grafeno sao apresentados brevemente.

No quarto capitulo descreve-se o método de crescimento do grafeno
sobre Ge(100), partindo da montagem experimental do sistema CVD usado
no laboratério de Revestimentos Protetores do Departamento de Fisica da
PUC-Rio, passando pelo tipo de substrato utilizado, os cuidados de limpeza
no substrato e no reator, e finalizando com o passo a passo da sintese.

No quinto capitulo tem-se os resultados e discussao relativos a carac-
terizacao feita mediante a implementacao das técnicas de espectroscopia Ra-
man, microscopia de forga atémica (AFM), microscopia eletrénica de varre-
dura (MEV) e a microscopia de varredura por tunelamento/espectroscopia de
varredura por tunelamento (STM/STS).

As conclusoes e perspectivas futuras de novos trabalhos sao descritas no
capitulo seis. No final da tese estao as referéncias bibliograficas e trés apéndices,
o primeiro referente ao crescimento de grafeno sobre o cobre, no segundo sobre a
preparacgao das pontas de W usadas na caracterizagdao das amostras de grafeno
pelo STM/STS e no terceiro apéndice a caracterizagao feita com STM/STS

sobre as amostras de grafeno crescidas sobre os substrato de cobre.
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O grafeno e suas propriedades fisicas

Neste capitulo serao apresentados os conceitos basicos sobre o grafeno,
sua estrutura cristalina e eletronica, as quais serao pertinentes para os resul-

tados discutidos nesta tese.

2.1
O grafeno

Grafeno é o nome dado a uma monocamada de atomos de carbono em
um arranjo bidimensional (2D) com simetria hexagonal e hibridizacao sp?
conhecida como “favo de mel”, e é o bloco de construcdo para os outros
polimorfos de carbono com hibridizacao sp? (ver figura 2.1). Ou seja, ele pode
ser embrulhado em forma de uma esfera oca para formar o fulereno (0D),
enrolado em forma cilindrica para formar os nanotubos de carbono de parede
simples (1D) ou empilhado com outras camadas de grafeno para formar o
grafite (3D) (1).

O finicio do estudo do grafeno se deu na parte tedrica ha mais de
80 anos, e é amplamente usado para descrever varios materiais a base de
carbono. Algumas destas previsoes tedricas também fornecem uma excelente
perspectiva para a matéria condensada, andloga a eletrodindmica quantica
(2+1)-dimensional (1). Assim como veremos nas duas segoes seguintes, os
elétrons no grafeno mostram propriedades similares aos fétons, nunca antes
vistas na matéria condensada (1, 31, 32).

Entretanto, a parte experimental teve um marco inicial no ano de 2004,
quando os pesquisadores Geim e Novoselov conseguiram isolar o grafeno pela
primeira vez (31). Desde entao, o grafeno surgiu como um potencial material
para aplicagoes tecnologicas. Além do avanco cientifico, o grafeno é o primeiro
exemplo da nova classe de cristais bidimensionais. Esta é uma surpresa de
muitas maneiras que oferece novas oportunidades, especialmente na eletronica
(31, 32, 33).

Pelos fatos antes descritos, foi entregue o prémio Nobel em fisica de 2010

a pesquisa em grafeno dos pesquisadores Geim e Novoselov (31).
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Figura 2.1: O grafeno ¢é a fonte de todas as formas grafiticas. Ele é o bloco de
construcao dos outros polimorfos de carbono com diferente dimensionalidade
e mesma hibridizagao sp? (1).

2.1.1
Estrutura cristalina

Um cristal ideal é um arranjo periédico de unidades idénticas com longo
alcance (34). No grafeno, estas unidades idénticas sdo dtomos de carbonos
com uma simetria hexagonal. Mas, como a base desta rede hexagonal sao
dois atomos de carbono, sua simetria é na verdade triangular, onde sao
fundamentalmente duas redes triangulares interpenetradas, conhecidas como
subrede A e subrede B. Os dtomos dos primeiros vizinhos permanecem na
subrede oposta, com profunda consequéncia na estrutura de banda eletronica
do grafeno (32).

A rede do grafeno é uma rede triangular com dois atomos por célula
unitaria (ver Figura 2.2(a)). Os vetores a; e ay da rede no espago real podem

ser escritos como:

& — (g _T\/§> . &y — (g ?)a (2-1)

Onde a = 1,42 A ¢é a distancia entre dtomos de carbono (C-C). Os

vetores by e by da rede reciproca sao dados por:
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Figura 2.2: (a) A rede do grafeno, é o resultado da interpenetragao das redes
triangulares A e B. A distancia entre os primeiros atomos vizinhos é a = 1,42
A e a constante de rede é v/3a = 2,46 A . Os vetores bases da rede triangular
sa0 aj e ay, e a subredes estao ligadas por 31, 32 e 53. (b) A zona de Brillouin
para o grafeno é hexagonal e os pontos de destaque sao I', M, K e K’. Onde
I" é o centro do hexdgono, M (é a metade dos vetores da rede reciproca b,

e by), e seu valor é 2—” Para os pontos K onde estao localizados os vértices

dos cones de Dirac estao a distancia da origem de ; f Como as bandas de
conducao e de valéncia tocam-se precisamente em K, nés temos que ky = K|
e o comprimento de onda de Fermi A\; = —’fr = 3T‘/§“ = 3,69 A(32).

Na primeira zona de Brillouin os pontos de alta simetria sao nomeados
como: I', M, K e K’ ver Figura 2.2 (b), estes tltimos de particular importancia
para a fisica do grafeno. Os pontos K também sao conhecidos como os pontos
de Dirac por razbes que ficarao claras na secao seguinte . As suas posi¢oes no

espaco dos momentos sao:

- 2 T - 2T -7
K=|—,——], K=(—,—1. 2-3
(3@ 3\/§a> <3CL 3\/§a> (2:3)
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Os primeiros vizinhos no espaco real estao dados pelos vetores:

ol ael e ae (o e

2.1.2
Estrutura eletronica

As propriedades eletronicas observadas no grafeno sao utilmente previstas
pela fisica do estado solido. Em principio, a estrutura eletronica de um cristal
ideal ¢ determinada pela sua simetria no espago real (34). Sdo de extrema
importancia as duas subredes geradas pelos dois dtomos da celula unitaria do
grafeno, ja que elas representam dois grupos separados de estados permitidos
ou bandas. Um portador de carga neste sistema pode ser descrito por um dos
dois componentes da funcao de onda, convenientemente como se houvesse um
“pseudo spin” semi-inteiro que nao é relacionado com o spin fisico do elétron
(32, 35).

As bandas eletronicas no grafeno foram corretamente previstas por
Wallace em 1947 (36), como uma primeira aproximagao para o grafite. Ele usou
o modelo tight — binding. Como esta descrito em diversos livros para tratar a
banda de energia formada pelos elétrons 2p, do carbono no grafeno e encontrou
o incomum comportamento linear da dispersao de energia £ (E) perto do
ponto E; (energia de Fermi), isto significa uma velocidade de portadores
constante, com velocidade efetiva ¢*, e portadores com massa zero (35). Wallace
também pontuou que dos quatro elétrons do nimero quantico principal n(=
2), trés estdo envolvidos na ligacao trigonal sp? e niao contribuem na banda de
conducao. Assim, considerando unicamente a banda que surge a partir de um
elétron 2p, por atomo, descrito pelo orbital p(r — 77) (36).

Wallace sup6s uma fun¢ao de onda na forma de Bloch, onde N é o niimero

de atomos e a soma é feita sobre todos os pontos da rede:

Un(F) = N7 Y- eap(ik - 75) p(F — 75) (2-5)

O hamiltoniano é dado por

H =t (al b+ HC) -t [(al ;a0 +b] by ) + H.C, (2-6)

Onde a! (a;) é o operador de criacdo (aniquilacdo) de um elétron com

spin ¢ (¢ =1]) no ponto R; na subrede A (uma definigdo equivalente é usada
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para a subrede B), t é a energia de interagao dos primeiros vizinhos (interagao
entre diferentes subredes) e tem valor 2,8 eV, ¢ é a energia de interagao dos
segundos vizinhos (interagdo entre a mesma subrede) e tem valor de 0,1 eV,
e H.C. é o conjugado hermitiano (35). A banda de energia derivada a partir

deste hamiltoniano tem a forma de

-

By = Bs(k) = £t[3 + f(k)] — ' f(K) (2-7)

E f(k) tem a forma

flk) = 2 cos(V/3kya) + 4 cos (\/zkya> Cos (3]%@) (2-8)

Figura 2.3: Dispersao de energia na rede do grafeno. Na esquerda temos o
espectro de energia (em unidades de t) para valores finitos de t e ¢, com t =
2,7 eV e t' = -0,2t. Na direita, uma imagem ampliada da banda de energia
perto do ponto de Dirac (forma conica) (35).

W

Onde “+” denota a banda superior (7*, banda de conducao) e a

banda inferior (7, banda de valencia) . A partir da equagao (2-7) temos que
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o espectro é simétrico na vizinhanca da energia zero se ¢’ = 0. Para valores
finitos de ¢, a simetria elétron-buraco é quebrada e as bandas 7 e 7* se tornam
assimétricas. Na Figura 2.3 mostra-se a dispersao de energia do grafeno com t
e t’. Na mesma figura também mostra-se uma imagem ampliada perto de um
dos pontos de Dirac (no ponto K ou K’ na zona de Brillouin) (35).

Esta dispersao de energia possui um espectro de semicondutor de
band gap zero, exceto pela dispersao linear (Wallace, 1947) (36). Isto contrasta
com o Si e arseneto de gélio (GaAs), onde a estrutura de banda tem um mi-
nimo parabélico, com massa efetiva dada por m* = h(/d*E /dk?), resultando
em uma variacao linear com o momentum do portador, k = p/h (34). No gra-
feno, a velocidade dos portadores é constante e tem um comportamento como
aluz, E = “pc” = ¢*hlk — K|, e é vélida préximo ao ponto de Dirac. Usando
a equacao de Schrodinger e o método de tight binding onde t com energia de
2,8 €V ¢é a interacao entre os primeiros vizinhos e a distancia entre os primeiros
vizinhos é 1,42 A. Temos que ¢* = vy = 0,91 x 10n/s ou aproximadamente
¢/300, onde ¢ é a velocidade da luz. A conex@o entre a dispersao linear e o
termo férmions sem massa vem da férmula da energia total da relatividade
especial, E = [(pc)? + (mc?)?]'/2, e é onde a dependéncia linear surge quando
m =0 (32, 35) como ocorre com os fétons.

A estrutura conica da banda do grafeno prediz uma condutividade zero
para o grafeno “neutro” com nivel de Fermi no ponto de Dirac, onde a
densidade de portadores desaparece. A 0 K “grafeno nao-dopado nao tem
elétrons livres” (32).

Por outro lado, podemos simplificar o hamiltoniano da equagdo 2-6
e mapear o analogo a forma de Dirac, que pode explicar a helicidade ou
quiralidade perto do nivel de Fermi (35). A helicidade é a proje¢ao do spin &
(na verdade é o pseudo spin) em dire¢gao do movimento keé positivo (negativo)

para elétrons (buracos) definida como:
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Métodos de obtencao do grafeno

Neste capitulo serdao apresentados alguns métodos de obtencao de grafeno
como a esfoliagdo mecanica, grafitizacao da superficie do carbeto de silicio e
a deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD), neste tltimo apresentando alguns
dos substratos implementados para a sintese de grafeno e os conceitos basicos

sobre o mecanismo de crescimento do grafeno.

3.1
Esfoliacdo mecanica

A esfoliagdo mecanica é o primeiro método reconhecido de obtencao do
grafeno (31). Esta é uma técnica top — down em nanotecnologia, pela qual um
tensao longitudinal ou transversal é gerado sobre a superficie de um material
com estrutura lamelar, é dizer em forma de camadas, como por exemplo, o
grafite (3). Assim, usando uma simples fita adesiva ou uma ponta de AFM
(do inglés atomic force microscope) pode-se fatiar em camadas o grafite
e transportd-lo para um substrato (31, 39). A distancia entre camadas e a
energia de ligacao (do tipo Van der Waals) no grafite é de 3,34 A e 2 eV/nm?,
respectivamente. Sendo 300 nN/um? a forga externa necessiria para separa-lo

em camadas (37).
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Figura 3.1: (a) Esquema ilustrativo da esfoliagdo com uma fita adesiva.
(b)imagem 6tica de uma monocamada de grafeno/(Si0,/S7) e (c) imagem

de AFM de um grafeno (31, 33).

No ano de 1999, Ruoff et al.(39) foram os primeiros a propor a técnica de
esfoliagdo mecanica do HOPG (do inglés highly oriented pyrolytic graphic-
HOPG) usando uma ponta de AFM para obter grafeno. A espessura obtida foi
de 200 nm, isto consiste em 500-600 camadas de grafeno. Mais tarde, Novoselov
e Geim reportaram pela primeira vez o isolamento de uma monocamada de
grafeno sobre um substrato de SiO/Si e identificaram suas propriedades
eletronicas (ver Figura 3.1) (31, 33). Eles usaram uma fita adesiva para

produzir uma monocamada de grafeno, clivando mecanicamente o HOPG (37).

3.2
Sublimacao de carbeto

O crescimento de grafeno sobre a superficie do carbeto de silicio (SiC)
é conhecido como um crescimento heteroepitaxial. Este método é usado na

sintese de grafeno e foi explorado nos tltimos 15 anos extensivamente (37).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

Capitulo 3. Métodos de obtencdo do grafeno 27

(a)

—_—
o
—_—

Height (nm)

omd [md [Emyg

0 2 4 6 8 10
Distance (um)

Figura 3.2: (a) Imagens de AFM, a imagem da direita, a escala em “z” foi
ajustada de tal forma que o plano elevado esteja na mesma altura. (b) O perfil
mostrado em (a), o perfil mostra uma depressao de 4 e 8 A em altura que
existe na borda do degrau devido a segunda e terceira camada de nucleagao.
(¢)Imagem feita por LEEM (do inglés Low — Energy Electron Microscopy,
LEEM) na amostra crescida sobre SiC(0001) com espessura nominal de uma
ou duas (1-2) monocamadas. O contraste da imagem localmente é devido a

diferenca de espessura da camada (41).

O primeiro trabalho referente a grafitizacao do carbeto de silicio foi pu-
blicado 1975. Bommel et al. (40) precipitaram atomos de carbono e formaram
muitas camadas de grafeno sobre ambas faces da superficie do 6 H —SiC'(0001).
Este trabalho mostrou que o tratamento térmico na faixa de 1273 - 1773 K
em um ambiente de ultra alto vdcuo (1078 Pa) produz camadas de grafeno nas
duas faces do carbeto. Mais tarde, os trabalhos de Heer et al. (41) e Konstantin
V. Emtsev et al. (42) sintetizaram grafeno de uma até trés camadas sobre a
superficie do carbeto de silicio (6 H — SiC') usando o método de decomposigao
térmica. Este método consiste basicamente em promover o crescimento de uma
camada de grafeno devido a sublimacao do silicio enquanto o carbono que fica

se rearranja na forma de um cristal hexagonal. O crescimento apresenta-se em
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ambas as faces do substrato, com caracteristicas préprias em cada uma das
faces. Embora este método permita obter grafeno com poucos defeitos na sua
rede cristalina e em grande area, ainda é necessario aprimorar a técnica para
se obter amostras homogéneas de uma camada ou mais camadas de grafeno,

de forma controlada e sem defeitos.

3.3
Deposicao quimica na fase vapor

A deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD) é um processo quimico no
qual um substrato é exposto a um precursor decomposto termicamente e o
produto desejado é depositado na superficie do substrato. A figura 3.3 mostra

o esquema tipico do CVD para o crescimento de grafeno (37).

Substrato (Cu)

Forno
Tubo de quartzo

Gases precursores
CH,, H,, Ar

Figura 3.3: Esquema tipico do sistema de CVD usado no crescimento de grafeno
(37).

O processo CVD tem numerosas vantagens, ja que produz um produto
final com poucos defeitos bastante limpo e em grande escala. Além disso, pelo
controle dos parametros no processo CVD, é possivel controlar a morfologia,
cristalinidade, forma e tamanho do produto em estudo. Os materiais aplicaveis
como precursor para grafeno tém uma ampla variedade entre solidos, liquidos,
e gases. Uma grande variedade de nanomateriais e filmes finos sao produzidos
com este processo. Entretanto, ajustar com alta precisao as propriedades a

nivel atémico usando CVD esta ainda sob estudo (37).
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A deposicao quimica na fase vapor é industrialmente o mais factivel e
escalavel processo, permitindo obter varias morfologias de grafeno sobre uma
ampla gama de substratos. No entanto, o processo exige temperaturas de
trabalho na ordem de 1273 K, nao sao todos os substratos que sao compativeis
e deve-se ter atencao com a solubilidade do carbono no substrato, pois, para

o crescimento de grafeno, isto ¢ um dificultador ou um impedidor do processo
(37).

3.3.1
Substratos

Um dos pontos em alta do CVD ¢é a possibilidade de usar diferentes
substratos para o crescimento de grafeno, por exemplo, temos substratos
métalico como o Niquel (Ni), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Paladio (Pd), Rutenio
(Ru) e Iridio (Ir). A qualidade do grafeno, entre outras coisas, depende da
morfologia, pureza e solubilidade do carbono depositado sobre a superficie do
substrato.

O primeiro metal usado como substrato para sintetizar o grafeno foi
o Ni (38). Desde o inicio as amostras obtidas neste substrato apresentavam
pouca homogeneidade, caracteristica policristalina e dificuldade para obter
uma unica camada de grafeno. Mais tarde, o grupo de Ruoff (9) descobriu que
a deposigao catalitica de grafeno sobre Cu acontece a temperaturas elevadas,
pela descomposicao do gas de hidrocarboneto (metano, CHy). Eles mostraram
crescimento de uma monocamada uniforme de grafeno sobre uma folha de Cu
em grande escala (1 cm?). O processo de crescimento envolve o aquecimento
do tubo de quartzo no forno a 1273 K em uma atmosfera de hidrogénio (2
sccm) sob uma pressao de 5,3 Pa. O recozimento da folha de cobre a 1273
K, e a liberagao de 35 sccm do gas metano em um ambiente com 42 Pa de
pressao. Adicionalmente, neste trabalho eles desenvolveram um método de
transferéncia, que consiste em uma solu¢do que ataca quimicamente o Cu e
a transferéncia do grafeno flutuante pode ser feita para o substrato desejado.

O processo proposto pelo grupo de Ruoff produz tanto grafeno mono-
camada até grafeno de poucas camadas. A explicacdo para o crescimento de
grafeno sobre a superficie do cobre é devida ao processo catalitico da superficie
associado com a limitada solubilidade do carbono no Cu (9). Portanto, o meca-
nismo de precipitacao do grafeno na superficie do Cu é diferente da superficie
do Ni. A importancia desta descoberta esta relacionada com a escalabilidade
da sintese do grafeno para grande escala, como foi mostrado por S. Bae et
al.(3), onde o tamanho atingido com este método foi de aproximadamente
80 x 80 cm?.
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Poucos trabalhos foram encontrados na literatura utilizando substratos
nao metdalicos para a sintese de grafeno (43, 44, 17), mas cabe ressaltar o uso
de um filme fino de Cu que atua como camada de sacrificio para a sintese
do grafeno sobre substratos isolantes (44), e mais recentemente a sintese de
grafeno sobre o germénio (Ge)(17) que é um semicondutor e é o interesse de

estudo desta tese.

3.3.2
O mecanismo de crescimento do grafeno

A decomposicao quimica na fase vapor é um dos processos mais comuns
de fabricacao de grafeno, que consiste na deposi¢ao de carbono sobre a superfi-
cie metalica mediante a decomposi¢ao dos hidrocarbonetos a uma temperatura
de 1273 K sob certas condigoes de pressao. Nesta temperatura, o hidrocarbo-
neto é decomposto e na superficie do substrato os atomos de carbono se ligam
quimicamente formando mono- ou poucas-camadas de grafeno. Sabemos que
o substrato tem parametros que podem ser importantes na formacao do gra-
feno. Como o tipo de catalisador empregado, sua cristalinidade (monocristal
ou policristalino) ja que afeta a formacao e o tamanho de grao do grafeno, e
a rugosidade da sua superficie que esta relacionada com a homogeneidade do
grafeno (37).

O mecanismo de crescimento proposto por Li et al. explica os dois proces-
sos de formagao do grafeno (ver Figura 3.4 (45)): (1) segregacao e precipitacao,
e (2) adsorgao da superficie ou crescimento mediado pela superficie. O primeiro
¢ referente ao processo de crescimento sobre Ni e o segundo ¢ referente ao pro-
cesso sobre o Cu. Neste ultimo, quando a superficie é totalmente coberta com
grafeno, o processo de crescimento é finalizado, isto significa que este processo

é autolimitado pela superficie do substrato.
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Figura 3.4: Diagrama esquematico da possivel distribui¢ao dos isétopos de car-
bono nos filmes de grafeno baseado em diferentes mecanismos de crescimento
para entradas de is6topos de C em forma sequencial. (a) Grafeno com uma
mistura aleatoria de isdtopos tal como pode acontecer desde a segregacao da
superficie e/ou a precipitagdo da superficie. (b) Grafeno com separados isoto-

pos tal como pode acontecer pela adsorgao da superficie (45).

Comparando o mecanismo de crescimento do grafeno sobre Ni e Cu,
tem-se que o Cu difere do Ni onde o processo de deposicao acontece devido a
segregacao ou a precipitagao do carbono. De acordo com o diagrama de fase
bindria do Ni-C e Cu-C (ver Figura 3.5), o carbono tem maior solubilidade no
Ni que no Cu. Por isso, a altas temperaturas, o Ni pode dissociar mais carbono
em uma solugdo sélida que o Cu. Obter um grafeno monocamada uniforme
sobre Ni é dificil devido a falta de controle na precipitacao de alguns atomos
de carbono sobre a superficie de Ni. Qual é a diferenca destes dois metais,
ja que os dois tém a mesma estrutura cristalina (FCC), mesmo ntimero de
coordenacao e eletronegatividade semelhante? A diferenca basica deve estar
na estrutura eletronica. O Cu tem a banda 3d completamente preenchida e o
Ni exibe uma banda 3d parcialmente preenchida. Calculos de DFT baseados

nestas propriedades determinaram que para os dois metais: (1) a orientagao
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(100) apresenta os sitios mais estéveis para dtomos de carbono, (2) a orientagao
(111) apresenta menor barreira de difusao para os dtomos de carbono e (3) a
energia de adsor¢ao do carbono sobre Ni é 2 eV mais alta que a do Cu, como

mostrado na tabela 3.1 tomada desde a referéncia (46).

Sitio de adsorgao | Eqgs(eV) sobre o Cu | Eg45(eV) sobre o Ni
100 (H) -6,42 -8,48
110 (0) 5,57 774
111 (hcp) 4,88 A7
111 (fep) -4.89 -7,14
111 (ponte) -4,88

Tabela 3.1: Energia de adsorcao do carbono sobre o Cu e Ni, tomados desde a
referéncia (46).
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Figura 3.5: Diagramas de fase bindria para (a) Ni-C e (b) Cu-C, tomados da

referéncia (55).

O crescimento de grafeno no CVD pode acontecer em diferentes regimes

de pressao: pressao atmosférica (do inglés atmospheric — pressure- APCVD)
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e baixa pressao (do inglés low — pressure- LPCVD). A cinética do crescimento
em funcao da razdo de fluxo dos gases foi estudada e comparada nestes
dois regimes de pressdo antes descritos. Os fatores cinéticos tém um papel
importante nas variagoes de unifomidade, espessura e densidade de defeito do
crescimento de grafeno em grande area. Os principais resultados da pesquisa
feita na referéncia (26) foram: (1) A termodindmica do processo de crescimento
¢ independente da pressao e da razao de fluxos, (2) os processos cinéticos sao

dependentes da pressdo ambiente e da razao dos fluxos dos gases (26).
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4
Sintese do grafeno sobre germanio (100)

Neste capitulo serd apresentado o método de crescimento do grafeno
sobre Ge(100), partindo da montagem experimental do sistema CVD usado
no laboratério de Revestimentos Protetores do Departamento de Fisica da
PUC-Rio, pasando pelo tipo de substrato utilizado, os cuidados de limpeza no
substrato e no reator, e finalizando com o passo a passo da sintese do grafeno

que foi estudado nesta tese.

4.1
Montagem experimental

O sistema empregado nesta tese para a sintese das amostras de grafeno

foi a deposicao quimica na fase vapor, como mostra-se na figura 4.1.

Figura 4.1: (a) O sistema CVD empregado para a preparacao das amostras
de grafeno sobre Ge. (b) O sistema de gases e seus controladores. (c¢) Pega de

latdo com vedagao dinamica.
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Esse sistema consiste de um reator (tubo de quartzo, ¢ = 34 mm )
aquecido por um forno tubular que pode atingir temperaturas préximas a
1473 K. O sistema de vacuo do sistema permite ter uma pressao de base na
zona de reagdo de 0,13 mPa. O reator é conectado a um sistema de gases
(Hg, Ar e CHy), que é comandado por controladores de fluxos por massa (do
inglés mass flow controller MFC) e um computador (ver Figura 4.1 (b)). No
sistema empregado tem-se a flexibilidade de remover, limpar e reusar o tubo
de quartzo apods cada crescimento, este tipo de flexibilidade é possivel pelo

conector de latdo com vedagdo dindmica como é mostrado na figura 4.1 (c).

4.1.1
Substrato

O substrato utilizado nesta tese foi o germanio cristalino fornecido pela
Umicore, um semicondutor com maior mobilidade de portadores que o silicio
e uma temperatura de fusao de 1211 K. O substrato de germénio tem uma
orientagao cristalina de (100) e uma dopagem tipo p com atomos de galio
(Ga), uma resistividade de 0,005 €2 - ¢m, um tnico lado polido e nenhuma fase
estavel com os atomos de carbono segundo o diagrama de fase binaria mostrado
na figura 4.2. A preparacao dos substratos antes do crescimento seguiram os

passos a seguir:

T/C
G G| _]
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S . 3826°C

2834°C '/ (0-1MPa)
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C©)—>
1500

~938°C
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Figura 4.2: Diagramas de fase bindria para Ge-C tomado da referéncia (17).

> Foram cortados em pecas com tamanhos de 0,5 x 0,5 cm?.

> As pegas foram colocadas em um banho de acetona com sonificagdo por

15 minutos a temperatura ambiente.
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> As pecas foram colocadas em um banho de &alcool isopropilico com

sonificacao por 15 minutos a temperatura ambiente.

> Foi usada agua deionizada para lavar os substratos por 15 minutos a

temperatura ambiente.

> Foram secos mediante um fluxo de argonio.

4.1.2
Preparacao das amostras

Os filmes de grafeno foram sintetizados sobre substratos de Ge(100) por
deposicao quimica na fase vapor. Antes de iniciar o processo de sintese, o tubo

de quartzo sempre foi limpo seguindo os seguintes passos na ordem:

> Lavagem com agua e sabao neutro.
> Lavagem com alcool isopropilico.
> Lavagem com acetona.

> Aquecer o tubo a 1323 K por 15 min (a rampa de aquecimento foi 30
K/min).

> Aguardar o resfriamento até temperatura ambiente.

Depois disto, os substratos foram colocados dentro do tubo de quartzo,
o sistema foi evacuado até aproximadamente 1,0 mPa (a pressao base com a
bomba mecénica antes de abrir a turbo molecular foi de 2 Pa) e entdao a mistura
dos gases argonio (Ar, 100 sccm e uma pureza de 99,999 %) e hidrogénio (Ha,
50 sccm e uma pureza 99,999 %) foi liberada até a cdmara de crescimento
atingir a pressao de trabalho.

O conjunto das amostras foi preparado como esta resumido na Figura
4.3. Uma vez que a temperatura de crescimento foi atingida, o precursor de
carbono foi introduzido na cadmara, neste caso, o gas de metano teve fluxos
variaveis entre 0,5 sccm e 5,0 scem. O crescimento foi realizado a 1183 K,
com uma pressao de 5 x10* Pa por um tempo de 120 minutos. O tempo de
crescimento também foi variavel entre 30 minutos e 180 minutos. Depois da
deposicao do grafeno o sistema foi resfriado até temperatura ambiente, a uma
taxa de 300 K/min, sob a mesma atmosfera usada na sintese. Esta taxa de

refriamento foi obtida simplesmente com abertura do forno de forma direta.
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Figura 4.3: Esquema ilustrativo do processo da sintese do grafeno sobre o Ge
por CVD. Os tempos, t;: liberagdo do CH, no sistema e to: fim do crescimento.
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5
Resultados e discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados relativos a caracterizagao
feita sobre o grafeno. Antes de apresentar os resultados obtidos, cada técnica
empregada serd brevemente descrita para facilitar a leitura dos mesmos. A
ordem aqui apresentada para os resultados nao correspondem a metodologia
real empregada, ja que a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi a

ultima técnica empregada para evitar danos devido ao feixe de elétrons.

5.1
Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman é uma ferramenta de caracterizagao nao destru-
tiva, e é aplicavel tanto no laboratério como na producao em escala industrial.
A espectroscopia Raman tornou-se uma das mais populares técnicas para ca-
racterizacdo de materiais de carbono. No grafeno, esta técnica é particular-
mente 1util. Devido a auséncia de band gap para o grafeno, tem-se que todos os
comprimentos de radi¢cao incidentes sao ressonantes, assim o espectro Raman
contém informacgao sobre as propriedades eletronicas e da estrutura atomica
(47, 48). O primeiro espectro Raman no grafeno foi feito em 2006 (49).

Os espectros Raman de todos os materiais de carbono tém assinaturas
caracteristicas (picos ou bandas), indiferentemente da estrutura final (48).
No entanto, a forma, intensidade e posigdes dos picos (ou bandas) possuem
uma consideravel quantidade de informacao comparavel frequentemente com
aquelas obtidas por técnicas que sdo mais complicadas e destrutivas (50).
Por exemplo, a espectroscopia Raman pode distinguir entre um nanotubo
de carbono metalico, semicondutor, amostras de grafeno dopadas, desordem
na estrutura, tipo de borda (zig — zag e armchair), deformacdo e tensao,
oxidagdo, amorfizagdo, nimero de camadas e acoplamento entre camadas.
Entao, o processo Raman é o ponto de partida para entender qualquer tipo de
mudanga nos picos (ou banda) do espectro Raman das amostras com carbono

na sua estrutura. Alguns destes exemplos sdo mostrados na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Espectros Raman pontuais de varios polimorfos de carbono nanoes-
truturados com hibridizacao sp?, sintetizados no laboratério de Revestimento
Protetores da PUC-Rio. De cima para baixo: Carbono amorfo, nanotubos de
carbono de parede simples, grafeno monocamada com defeitos e grafeno mo-
nocamada sem defeitos. As bandas caracteristicas do material de carbono sao

mostradas.

A interagao da luz com a matéria é basicamente uma interacao dos fétons
com a nuvem de elétrons. Os fétons que incidem sobre a amostra podem ser
espalhados elasticamente (espalhamento Rayleigh) e/ou espalhados inelastica-
mente (espalhamento Raman), o espalhamento Raman é muito menos provavel

que o espalhamento Rayleigh, mas no processo de interacao dos fo6tons com a
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amostra podemos ter a existéncia de dois processos inelasticos conhecidos como
processo Stokes (mais provavel) e Anti-Stokes (menos provavel). Quando no
processo de interagao o féton perde parte de sua energia para a criagao de um
fonon temos o processo Stokes (neste processo a amostra tem que retornar
a um estado fundamental) e se o féton aumenta sua energia absorvendo um
fonon temos o processo Anti-Stokes (amostra tem que estar em um estado vi-
bracional excitado antes da interacao e depois da interagao retornar ao estado
de menor energia) (47, 48).

Na literatura, a maioria dos espectros Raman sao medidas do processo
Stokes, graficando a intensidade da luz espalhada em funcao do deslocamento
Raman (do inglés Raman Shift), que simplesmente é a diferenca entre a
energia do féton incidente e o féton espalhado. As unidades deste deslocamento
¢ em™! (1 meV = 8,0655447 cm™!). Para muitos materiais, o espalhamento
Raman é nao-ressonante, a energia do foton incidente nao corresponde a um

estado estaciondrio da amostra em estudo (47).
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5.1.1
O espectro Raman em grafeno

2D

Intensidade (U. A.)

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cmfl)

Figura 5.2: Espectro Raman pontual da amostra de grafeno puro. As bandas

carateristicas do grafeno sdo mostradas e assinaladas (D, G, e 2D).

O espectro Raman no grafeno monocamada consiste em bandas distintas,
como mostra-se na Figura 5.2. As bandas identificadas D, G e 2D serao o foco
de analise nesta tese. Para entender a origem destas bandas temos na Figura
5.3 a dispersao de fonons para o grafeno monocamada, que é relevante para
a interpretacdo do espectro Raman. Baseados nesta dispersao de fonons e no
fato que a energia do laser empregado nesta tese esta perto do ponto I', temos
que os modos Opticos sao os responsaveis pelo espectro Raman no grafeno.
Onde o pico G corresponde a alta frequéncia do fénon E,,, (ver Figura 5.3) no
ponto I' e se deve a vibracao no plano da ligacao carbono-carbono. O pico D
por outro lado se deve ao modo de respiracao dos seis atomos de carbono no
anel e para ser ativo precisa que a simetria seja quebrada, ou seja, que exista
deformacgao no anel de atomos de carbono (defeitos). Este pico vem do modo

TO (do inglés transversal optic) nas vizinhangas do ponto K na primeira zona
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de Brillouin. A banda D é ativa pela dupla ressonancia, além de ser fortemente
dispersiva com a energia de excitagao e normalmente sua intensidade ¢ usada
para quantificar a densidade de defeitos na amostra. O pico 2D é o overtone
do pico D. O pico 2D surge no processo onde a conservacao do momento
¢ satisfeita por dois fonons com vetores de onda opostos (Regra de selegao
Raman), este pico estd sempre presente independentemente da existéncia da
banda D associada aos defeitos (47, 48, 51).
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Figura 5.3: Relagao de dispersao dos fonons para o grafeno (Frequéncia dos
fonons vs Vetor de onda dos fonons). Onde temos seis modos normais; trés
opticos e trés acusticos, tanto no plano como fora do plano. No plano temos os
modos épticos: longitudinal (LO do inglés Longitudinal Optical) e transversal
(TO do inglés Transversal optical), e actsticos: longitudinal (LA do inglés
Longitudinal Acoustic) e transversal (T'O do inglés Transversal Acoustic).
Fora do plano temos os modos transversais: 6ptico (07O do inglés out — T'O)
e acustico (0T'A do inglés out — T'A) (51).

A alta sensibilidade da banda 2D com a estrutura eletronica pode ser
usada para diferenciar entre um grafeno monocamada, bicamada e de muitas
camadas como o grafite (ver Figura 5.4)(48). Nesta Figura 5.4 podemos

notar certas caracteristas em relagdo a banda 2D: 1) sua intensidade decresce


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

Capitulo 5. Resultados e discussées 43

(enquanto na banda G aumenta), 2) sua forma vai de simétrica até assimétrica e
3) sua largura a meia altura (do inglés full width at hal f mazimum -FWHM)
aumenta com respeito ao nimero de camadas respectivamente. A notacao usual
em espectrocopia Raman (47, 48, 51) usam alguns critérios para classificar as
amostras de grafeno: 1) Quando a banda 2D é simétrica e ajustada com uma
tinica Lorentziana com uma FWHM < 35cm ™!, e a relacao de intensidade entre
as bandas 2D e G (Isp/lg) é > 2, o grafeno é monocamada. 2) Quando a banda
2D é simétrica e ajustada com uma Lorentziana de FWHM entre 45-50 cm ™!,
e a relacao de intensidade entre as bandas 2D e G (Iop/l¢) ¢ aproximadamente
1, o grafeno é bicamada. 3) Quando a banda 2D é assimétrica e ajustada com
mais de duas curvas com forma Lorentziana, e a relagao de intensidade entre as
bandas 2D e G (Iop /1) é <1, o grafeno é multicamada (dependendo do niimero
de camadas pode ser grafite). A densidade de defeitos nas amostras de grafeno
¢ quantificada e comparada usando a relagdo entre as bandas D e G (Ip/lg).
Estes critérios antes descritos s@o usados simplesmente como referéncia, ja que
podemos ter variagoes neles dependendo do tipo de substrato empregado assim

como de sua rugosidade, além de que a FWHM da banda 2D pode aumentar

pela presenca da densidade de defeitos.
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Figura 5.4: De cima para baixo: Os espectros Raman pontuais do HOPG,
grafeno de duas camadas (ou bicamada) e o grafeno monocamada. As bandas

caracteristicas do material de carbono sao mostradas.

A espectroscopia Raman foi realizada usando um espectréometro micro-
Raman (NT-MDT, NTEGRA SPECTRA) equipado com um detector CCD
(do inglés Charge — Coupled Device) e um laser de estado sélido, com
comprimento de onda de 473 nm (2,62 eV). Teve-se o cuidado de evitar
danos nas amostras e varias medidas foram realizadas com diferentes poténcias
do laser (com o uso de filtros) para descartar qualquer dispersdo na banda
devido ao aquecimento induzido pelo laser. A lente objetiva usada tem uma
magnificagdo de 100x podendo focalizar o laser em um didmetro da ordem
de 1,0 um e uma abertura numerica de 0,7. O espectrometro foi equipado

com uma ceramica piezoelétrica com toda a eletrénica de um microscopio
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de forga atomica que permitiu fazer mapas Raman sobre uma area de 30 x
30 um?, com um spot de 1,0 um. Depois da subtracio do ruido de fundo,
os espectros Raman foram analisados usando um tnico ajuste com forma
Lorentziana para as bandas D, G e 2D. Os erros na posicao e intensidade
de cada banda Raman foram estimados levando em conta a contribuicao da
subtracao do fundo e o processo de ajuste. Cada ponto referente a uma medida
corresponde a uma integraciao de todos os pontos em uma regiao de 4 cm™!
com a grade utilizada (de 600/600 nm/mm). As relagoes de intensidades D:G
e 2D:G foram calculadas utilizando as alturas dos picos (47).

Para determinar e entender a sintese do grafeno sobre a superficie do
substrato de Ge(100), investigou-se a influéncia da relagdo entre os fluxos dos
gases metano e hidrogénio (CH4:Hsy) durante o crescimento. Mas, para otimizar
as condicoes de crescimento, primeiro realizou-se a sintese das amostras em
diferentes tempos de crescimento desde 30 minutos até 180 minutos, mantendo
fixa a relacao dos fluxos de CH4:Hy em 0,03 e a temperatura de crescimento
em 1183 K. Determinando-se que desde 90 minutos até 180 minutos os
espectros Raman pontuais foram idénticos, como pode ser visto na Figura
5.5. Nesta Figura podemos observar as caracteristicas tipicas do grafeno, como
as bandas 2D, G e D localizadas em 2700 cm™!, 1600 em~' e 1350 cm™1,
respectivamente. O tipo de grafeno crescido nessa condicao foi determinado
pela largura a meia altura (FWHM) da banda 2D e o resultado obtido ¢é
tipicamente observado em grafeno de duas camadas. Cabe destacar que o
espectro Raman do grafeno crescido com um tempo de 30 minutos mostra uma
banda de defeitos (D) bem considerdvel, esta banda foi diminuindo & medida
que o tempo de crescimento foi aumentando. Isto pode se dever a necessidade
de um tempo maior de deposicao para se formar grafeno em toda a superficie
do substrato, como mostraremos na préxima secao deste capitulo. A presenca
dos picos de nitrogénio e oxigénio molecular nos espectros Raman sao devidos
ao ambiente e podem estar relacionados com uma ma focalizacao do laser na
superficie da amostra e/ou ao tempo de aquisicdo dos espectros Raman. As
medidas Raman desta tese foram feitas com o foco do laser na superficie da

amostra, mas o tempo de aquisi¢ao foram longos (100 s).
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Figura 5.5: Espectros Raman pontuais das amostras de grafeno crescidas sobre
o substrato de Ge usando uma relacdo de fluxo de 0,03, uma temperatura
de 1183 K e diferentes tempos de crescimento. Os espectros preto, azul,
verde e vermelho sao de 30 minutos, 90 minutos, 120 minutos e 180 minutos,

respectivamente.

Depois de ter determinado que os espectros Raman pontuais do grafeno
crescidos a 120 e 180 minutos foram idénticos, partimos a sintetizar as amostras
variando o fluxo de metano enquanto o fluxo de hidrogénio foi fixado, o tempo
de crescimento também foi fixado em 120 minutos. Na figura 5.6 mostra-se
os espectros Raman das amostras depositadas com diferentes relacoes dos
fluxos de CH4:Hy e suas respectivas andlises. Os espectros exibem as bandas

caracteristicas do grafeno (2D, G e D). As amostras de grafeno nesta figura
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mostraram uma reducdo da banda D quando a relagao de fluxos CH4:Hs
foi variada desde 0,10 até 0,01, ver Figura 5.6 (a). Nesta figura o grafeno
também evolui desde um grafeno com poucas camadas até um grafeno com
uma Unica camada, isto baseado no critério antes descrito sobre a clasifica¢ao
do grafeno. Simultaneamente, tem-se que quando a intensidade da banda D
decresce rapidamente, a FWHM da banda 2D também decresce desde (62 £
4 em™') até (34 £ 4 em™'). No entanto, para relagoes de fluxos dos gases
(CH4:Hsy) menores que 0,01, exatamente 0,005 nao foi observado o crescimento

de grafeno sobre o substrato de Ge.
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Figura 5.6: Crescimento de grafeno sobre Ge(100) com um tempo de 120
minutos e uma temperatura de 1183 K. (a) Os espectros Raman do grafeno
sintetizado sobre Ge usando diferentes relagoes (CH4:Hy) dos fluxos de gases,
na ordem de cima para baixo: grafeno de poucas camadas (espectro preto),
grafeno de duas camadas (espectro vermelho) e grafeno monocamada (espectro
azul). (b) A FWHM da banda 2D e a relagdo das intensidades das bandas 2D
e G em funcdo da relacdo dos fluxos CHy:Hs. (¢) A FWHM da banda 2D e
a relacao das intensidade das bandas D e G em funcao da relacao dos fluxos
CH4:Hy. Em (b) e (c) a curva vermelha (linha tracejada) representa a FWHM

e a curva azul (linha continua) representa a relacao das bandas.

A relagdo de intensidade das bandas 2D e G (ver Figra 5.6 (b)) estd
inversamente relacionada a largura da banda 2D (FWHM), enquanto a relagao
de intensidade das bandas D e G (ver Figura 5.6 (c)) estd diretamente
relacionada a largura da banda 2D (FWHM). Isto quer dizer que a diminuigao
na razao CH4:Hs ndo faz simplesmente um grafeno com menos camadas, mas
também produz um grafeno com menor densidade de defeito. As impressoes

digitais da estrutura eletronica do grafeno sao registradas em seu espectro
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Raman. De fato, as caracteristicas do espectro Raman evoluem com o nimero
de camadas, refletindo em mudancas na estrutura eletronica e no acoplamento
elétron-fonon (49). Assim, para determinar o tipo de grafeno sintetizado (como
por exemplo o nimero de camadas), considerou-se tanto a simetria e a largura
da banda 2D, a qual foi tipicamente de grafeno monocamada (um ajuste
com tnica curva Lorentziana ¢ FWHM de (32 +4)cm™!) para a relagio de
fluxo de 0,01, para as outras condigoes ver Tabela 5.1). Nestas amostras cabe
ressaltar que o critério da relacao de intensidade das bandas 2D e G também

acompanhou os critérios antes especificados (ver também a Tabela 5.1).

CH,4:Hy; | FWHM da banda 2D (ecm™!) | Iop/Ig | Ip/Ig
0,01 32 £4 37 0.3
0,03 A4 +4 1,8 1.1
0,10 60 £4 1,0 1.8

Tabela 5.1: Informacao referente ao tipo de grafeno obtido com as diferentes
relacoes de fluxo dos gases CH, e Hs.

Nesta mesma condi¢ao de 0,01, temos que a banda D ainda estd presente.
Esta banda, como foi discutido anteriormente, esta diretamente relacionada
com a densidade de defeitos da amostra, os quais podem ser pontuais e/ou
devido ao cardter policristalino da amostra (contorno de grao) como foi
mostrado por (18).

Para determinar a uniformidade, a espessura e a qualidade dos filmes de
grafeno depositados sobre Ge, mapas Raman foram feitos sobre as amostras
em uma area de 30 x 30 um?. Na Figura 5.7 mostra-se os mapas Raman
da FWHM da banda 2D em (a), e a relagdo de intensidade da banda 2D e G
(Isp/Ie) em (b) da amostra sintetizada com a relagao de fluxos CHy:Hs de 0,01
e um tempo de crescimento de 120 min. Embora as amostras crescidas com
um tempo de 90 minutos apresentassem espectros Raman pontuais similares
aos de 120 minutos, ndo foram utilizadas pois esse tempo produz crescimentos
incompletos sobre o substrato de Ge, como discutiremos na préxima secao

deste capitulo.
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Figura 5.7: Mapas Raman bidimensionais tomados da amostra sintetizada com
a relagao de fluxo CHy:Hj de 0,01 e um tempo de 120 minutos: (a) FWHM da
banda 2D. (b) a relagao das intensidade das bandas 2D e G.

Os mapas Raman apresentados na Figura 5.7 mostraram a FWHM da
banda 2D (imagem (a)) e a relagao de intensidades das bandas 2D e G (imagem
(b)). Nesta regiao analisada a amostra foi um grafeno monocamada que cobre a
area total varrida da amostra. Os pontos vermelhos na imagem (b) sdo spikes
devido possivelmente a raios césmicos incidentes na CCD e/ou ruido eletronico.
Na imagem (a) temos presenca de regioes com diferentes cores que podem ser
relacionadas com a nao-uniformidade do grafeno, mas nao com a existéncia de
flocos de grafeno de varias camadas ja que a largura da banda 2D dos espectros
pontuais da imagem foram menores que 45 ecm~!. Estas pequenas variacoes na
largura da banda 2D podem estar relacionadas com a incerteza intrinseca da
medida que foi de 4 em™! e/ou a variagdes na densidade de defeitos na amostra
de grafeno.

Anteriormente especificamos que os espectros Raman pontuais nos tem-
pos de 90 minutos, 120 minutos e 180 minutos foram bem similares. Mas para
saber que tanto os sao, comparamos as amostras crescidas a 120 minutos e
180 minutos com a relagao nos fluxos de 0,01, como mostra a Figura 5.8.

Nesta temos os mapas Raman bidimensionais das amostras em uma area de

L/l
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30 x 30 pum?. Estes mapas Raman em (a) e (b) mostram que as amostras
foram idénticas. A estatistica destas imagens foram feitas como mostram os
histogramas na Figura 5.9, corroborando a afirmacao anterior. Os valores deste
processo estatistico foram (34,2 4+ 4,4) em™! para 120 minutos e (33,9 + 6,5)

em~! para 180 minutos.
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Figura 5.8: Mapas Raman bidimensionais de FWHM da banda 2D tomados
das amostras sintetizadas com a relagao de fluxo CHy4:Hy de 0,01 e um tempo:
(a) 120 minutos e (b) 180 minutos.

Este mesmo procedimento foi feito para a relacao dos fluxos de 0,03 e
os tempos de crescimentos de 120 minutos, e 180 minutos, obtendo resultados
similares, com a diferenca que o grafeno produzido nesta condicao foi de duas
camadas, ver Figura 5.10. Os valores devido a estatistica foram (44,5 + 4,2)

em ™! para 120 minutos e (46,1 & 5,1) cm ™! para 180 minutos, respectivamente.

30
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Figura 5.9: Histogramas tomados dos mapas Raman bidimensionais da FWHM
da banda 2D das amostras crescidas com uma relacao dos fluxos de 0,01 e
tempos de crescimentos de 120 minutos, e 180 minutos, respectivamente. Os

-1

valores devido a estatistica foram: (a) (34,2 + 4,4) em™" com 120 minutos e

(b) (33,9 £ 6,5) cm ™! com 180 minutos.
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Figura 5.10: Mapas Raman bidimensionais de FWHM da banda 2D tomados
das amostras sintetizadas com a relaciao de fluxo CHy:Hy de 0,03 e um tempo:
(a) 120 minutos e (b) 180 minutos.

Baseados nestes resultados temos que, quando o substrato de germéanio é
coberto completamente com grafeno, o crescimento de grafeno sobre ele para.
Depois de ter crescido uma camada de grafeno sobre toda a superficie do
substrato de Ge, uma segunda camada nao cresce sobre a camada existente.
Isto implica que a sintese de grafeno sobre o Ge com a configuracao empregada
nesta tese é similar a sintese sobre o substrato de Cu, ou seja, ele é auto-
limitado pela superficie do substrato e este mecanismo de crescimento é
conhecido como um processo mediado pela superficie em vez de um processo de
precipitacao como o apresentado pelo substrato de Ni. Este resultado esta em
bom acordo com as referéncias (17, 18) e difere das referéncias (21, 23). Mas
ainda com este resultado referente ao mecanismo de crescimento nao podemos
explicar qual é o papel do Ge na sintese do grafeno, ja que no caso do Cu é
de forma catalitica com as espécies de carbono. Além disso ndo sabemos se a
sintese do grafeno se da sobre o Ge ou 6xido de germéanio, bem como se o galio
entrou ou nao na sintese.

Por outro lado, a espectroscopia Raman pode também ser usada para
estimar o nivel de dopagem, assim como o incremento na deformacao no grafeno

pela andlise das posigoes das bandas 2D e G. Na Figura 5.11 (a) mostra-
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se as posigoes das bandas 2D em fungao da posicao da banda G tomadas em
diferentes pontos da amostra crescida com uma relagao de fluxo CH4:Hs de 0,01
e um tempo de crescimento de 120 minutos. Seguindo o procedimento descrito
na literatura (52, 53, 54), pode-se estimar o tipo de deformagdo (uniaxial ou
biaxial) da amostra. As curvas preta e azul sdo referentes ao grafeno deformado
biaxial e uniaxial, respectivamente. Estas curvas estao baseadas teoricamente
em um grafeno ndo dopado. A curva vermelha se refere a um grafeno nao
deformado, mas dopado do tipo p. O ponto de convergéncia das curvas é a
referéncia zero, a qual é tomada a partir do grafeno nao suportado por nenhum
substrato (experimentalmente suportado por uma grade) como foi especificado

pela referéncia (52, 53).
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Figura 5.11: Grafico da posi¢ao da banda 2D vs a posicao da banda G para os
filmes de grafeno sobre (a) Ge(100), (b) Cu e (c¢) SiOy/Si. As linhas coloridas
indicam a principal relacao entre Eop e Eg para o grafeno deformado mas nao
dopado (deformacgao biaxial, a curva preta e a deformagdo uniaxial, a curva
azul), e o grafeno dopado tipo p mas nao deformado (¢ = 0 %, curva vermelha).
O ponto de neutralidade (ponto zero) foi tomado da referéncia (52, 53), e
corresponde a posicao esperada de 2D e G para o grafeno monocamada nao

suportado por substrato.

Na Figura 5.11 (a) observamos que muitos dos dados experimentais para
esta condicao de crescimento estao posicionados na regiao de neutralidade
(curvas preta e azul). Nesta mesma ordem temos que a deformacao apresentada
pelo grafeno foi quase em sua totalidade do tipo biaxial compressivo na faixa
entre -0,2% e -0,4%, mas nao podemos descartar a presenca de deformacao
do tipo uniaxial compressivo. Estes resultados foram similares aos obtidos nas
referéncias (19, 23) sobre substratos de Ge.

Ainda com estes resultados referente a deformacgao do grafeno, a pergunta

que surge é qual serd a origem destes estados de tensdo no grafeno sobre Ge?
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Sim uma amostra de grafeno pode se adaptar ou nao a forma do substrato
vai depender da forca de interacao entre a folha de grafeno e a superficie
do substrato. Por exemplo, se o crescimento de grafeno for epitaxial com o
substrato de Ge (uma interagao nao fraca), idealmente provocaria uma tensao
trativa devido a diferenca entre os paramétros de rede entre os materiais (o
Ge tem 5,66 A, e o grafeno tem 2,46 A, respetivamente) (15, 32, 65). No
caso que o substrato e a folha de grafeno apresentem uma interagao fraca do
tipo Vaan der Waals, sabemos que esta interacao influencia na formacao de
ripples e wrinkles. O grafeno crescido sobre superficies metalicas apresenta
uma alta densidade de wrinkles devido a polaridade oposta dos coeficentes
de expansao térmica do grafeno e do metal (da mesma forma que ocorre com
o Ge) (64). Isto se da porque o coeficente do grafeno é negativo, e atribuido
ao deslocamento horizontal da folha do grafeno devido aos modos de fénon
flexural (do inglés flexural phonon modes)(32, 64). Como no crescimento
de grafeno por CVD o tultimo passo é o resfriamento, o nimero de modos
flexural é reduzido, incrementando assim o comprimento horizontal da folha
de grafeno (no caso do substrato o comprimento se retrai). A tensdo gerada por
esta diferenca na polaridade dos coeficientes de expansao térmica é de forma
compressiva (64).

No entanto, qual seria a diferenga de ter o grafeno suportado por outros
substratos diferentes do germénio? Na Figura 5.11 (b) e (c¢) tém-se tanto
o grafeno monocamada sobre o substrato de Cu (crescido diretamente) e
o grafeno monocamada sobre o substrato de SiOy/Si (de forma indireta),
respectivamente. Neste tltimo foi preciso empregar o processo de transferéncia
do grafeno do substrato de Cu para o substrato de SiO,/Si conforme explicado
em (9). Da Figura 5.11 tem-se que a deformagao apresentada pelo grafeno
no Cu e no Ge foram da mesma forma e bastante similares em valor, e a
deformacao apresentada pelo SiO/Si foi uma clara mistura em forma (uniaxial
e biaxial) e levemente diferente em valor do Ge e o Cu. Ademais a Figura 5.11
(c) indica a presenga de dopagem do tipo p no grafeno, isto é esperado devido
ao processo de transferéncia que introduz impurezas nao desejadas na amostra.
O crescimento do grafeno sobre o substrato de Cu é explicado no apéndice A.

Segundo os resultados Raman até agora mostrados e o explicado ante-
riormente, o crescimento de grafeno sobre Ge tem muito em comun com a
superficie metalica do Cu. A origem destes estados de tensao podem ser asso-
ciados a diferenca dos coeficentes de expansao térmica, que estao relacionados
com a formacao de ripples e wrinkles. A orientacao destes wrinkles pode ser
controlada pela morfologia e topografia do substrato, por exemplo, superficies

rugosas adicionam tensdo na adesdo, e devido a isto o nimero de wrinkles
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pode aumentar (64).

5.2
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é baseada na interacdo de um
feixe de elétrons com a amostra. O feixe é emitido por um canhéao de elétrons e
controlado por lentes magnéticas responsaveis pela focalizacao que possibilitam
obter um feixe bem colimado e de alta energia. A interacao do feixe incidente
com a amostra gera elétrons secundarios e retroespalhados, que sao coletados
por detectores posicionados dentro da camara principal e posteriormente
amplificados fornecendo um sinal elétrico. Os elétrons retroespalhados trazem
informagao da variagdo de composigdo quimica (niimero atdémico) enquanto que
os secundarios da morfologia da amostra. Este aumento pode ser conseguido
alterando a voltagem de trabalho do equipamento (56). Um bom desempenho
da lente objetiva e um didmetro reduzido do feixe proporciona a obtencao de
imagens com alta resolu¢ao. O MEV do qual dispomos em nosso laboratorio
utiliza um canhao de elétrons por emissao de campo (FEG) que produz um
feixe com didmetros menores que 10 nm possibilitando obter imagens com alta
resolugao (56).

O microscopio FEG-SEM utilizado na pesquisa foi o (JEOL JSM 6701F)
operando em alto vacuo. O microscépio possui dois detectores de elétrons
secundarios (SEI e LEI) fornecendo resolugoes de 1,0 nm a 15 kV e 2,2
nm a 1 kV. A voltagem maxima atingida pelo equipamento é de 30 kV e
corrente de 2 nA até 200 nA. Permitindo obter aumentos até - 650.000x.
A imagem ¢é visualizada em um monitor simultaneamente a varredura do
feixe de elétrons. O microscépio conta com um sistema de microandlise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS, Noran) e um médulo
STEM(do inglés Scanning Transmission Electron Microscopy) acoplado na
lateral do equipamento que permite obter imagens em campo claro e escuro a
30 kV sobre uma grade de transmissao.

A morfologia das amostras foram investigadas mediante a microscopia
eletronica de varredura (MEV). Na Figura 5.12 mostra-se as imagens das
amostras sintetizadas com relacao de fluxo de 0,03 e 0,01, respectivamente. As
imagens (a) e (b) correspondem a relacao de 0,03 e os tempos de crescimento
foram de 90 minutos e 180 minutos, respectivamente. Enquanto a imagem
(c) é referente a relacdo de fluxos de 0,01 e um tempo de crescimento de
180 minutos. Na Figura 5.12 (a) observa-se os flocos de grafeno (regides mais
escuras da imagem), o tempo de 90 minutos produz crescimento incompleto

sobre o substrato de Ge. Diferentemente, para os tempos de 120 minutos e 180
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minutos tem-se um crescimento completo e uma imagem sem presenca de flocos
de grafeno, isto é confirmado pelo mapa Raman mostrado na Figura 5.10 (b).
Na imagem (c) temos também a auséncia de flocos de grafeno e um crescimento
completo, como foi referido anteriormente e pode ser confirmado pelo mapa
Raman da Figura 5.10 (b). Cabe ressaltar que esta imagem ¢é representativa

tanto para o tempo de 120 minutos como para 180 minutos.

Figura 5.12: Imagens feitas por MEV das amostras preparadas com uma
relagdo dos fluxos de 0,03: (a) com tempo de crescimento de 90 minutos e
(b) com 180 minutos. (c) A relagdo dos fluxo foi 0,01 e o tempo de crescimento
180 minutos. As imagens (a) e (b) tem a mesma barra de escala de 10um,

enquanto a imagen (c) tem uma barra de escala de 1um.

Na Figura 5.12 (a) as regioes claras sdo dreas onde nao se teve crescimento

de grafeno, isto é, areas do substrato de Ge unicamente. As areas referentes
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aos flocos de crescimento de grafeno tém Ge sob o grafeno. O formato destes
flocos sao em forma arredondadas muito similar ao apresentado pelo substrato
de cobre (9, 25) no crescimento de grafeno e é bem diferente do crescimento
de nanofitas, como foi especificado pela referéncia (23). A area coberta pelos
flocos de grafeno na imagem (a) da Figura 5.12 foi de 42%. A densidade de
nucleacao foi aproximadamente de 1,52 x 10*mm=2. O tamanho médio dos
flocos foi de 28 pum?. As Figuras (b) e (c) mostram a superficie do substrato
de Ge totalmente preenchidas com grafeno.

Todos os dados mostrados nesta se¢ao foram calculados mediante a ana-
lise da imagem 5.12 (a) usando como ferramenta o programa de computa-
dor F'IJI. O processamento consistiu na remog¢ao do fundo, segmentagao e
watershed para a separacao dos objetos que foram identificados com o co-

mando analyze particles (63).

5.3
Microscopia de varredura por ponta de prova (SPM)

A superficie dos solidos pode ser mapeada com resolugdo atomica,
mediante o emprego de um SPM, mostrando nao unicamente a estrutura
de uma superficie cristalina perfeita senao também a distribuicao de defeitos
pontuais, absorbatos, e defeitos estruturais como degraus. Esta técnica tornou-
se uma ferramenta essencial no campo da nanociéncia, na qual experimentos
com atomos unicos ou moléculas podem ser desenvolvidos (57).

O ponto de partida do SPM foi a invencao em 1982 do microscépio de
varredura por tunelamento (STM) por G. Binnig e H. Rohrer (58, 59), que
receberam o prémio Nobel de fisica em 1986. No STM, uma ponta metélica
varre uma superficie a uma distdncia menor que 1 nm. Isto é controlado pela
corrente de tunelamento entre a ponta e a superficie condutora. A corrente
de tunelamento é um efeito da mecanica quantica, com duas propriedades
importantes para o STM: 1) ela flui entre dois eletrodos, mesmo que estes
estejam separados por isolante ou o vacuo, e 2) ela decai em uma ordem de
grandeza com o aumento da distancia da ordem do raio atémico.

Apos a invencao do STM, se desenvolveu a mais importante extensao
chamada microscépio de forga atomica (AFM), inventado em 1986 por Binnig,
Quate, e Gerber (60). Este instrumento é baseado na interagao de forgas
entre a ponta e a amostra. A altura da ponta é controlada mantendo a forga
entre a ponta e amostra constante. O STM é adequado para operar apenas
para superficies condutoras e semicondutoras, o AFM é a principio capaz de
determinar a topografia de qualquer superficie, condutora ou nao.

Uma configuragdo padrao pode ser observada na Figura 5.13 (57). A
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amostra é movida em trés dimensoes por atuadores piezoelétricos fazendo um
movimento entre a ponta e a amostra. Um controlador eletronico mantém a
ponta a uma distancia constante predeterminada. Esta distancia ¢ armazenada
em uma matriz bidimensional, onde cada ponto da matriz corresponde a
localizacao da medida na amostra, e o valor armazenado ¢ a distancia medida.
A estabilidade mecéanica do experimento torna-se um pré-requisito para o

sucesso da medida em escala atOomica.

Computador Feedback

xy| |z

.

Amplificador HV

Piezo-
eletrico

ponta

Amostra _T

Figura 5.13: Configuragao béasica de um STM. A corrente de tunelamento é
usada para controlar a distdncia z via um circuito de controle (feedback).
A distancia z é armazenada por um computador como uma funcdo das
coordenadas de varreduras x e y. Um amplificador de alta tensao (HV do inglés
high—wvoltage) é necessario para movimentar a ceramica piezoelétrica. Um bom
isolamento vibracional do experimento é necessario para obter imagens com

resolugao atdomica (57).
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5.3.1
Microscopia de forca atomica (AFM)

No AFM, uma ponta encontra-se sobre uma haste chamada cantilever.
No momento da varredura, devido a interacao ponta-amostra, esta haste ¢é
defletida e monitorada pela reflexao de um laser na sua extremidade que incide

sobre um fotodetetor sensivel a posicao, ver Figura 5.14.

LASER

Espelho

(AtBI(C1D)

Detector

Cantilever

(A10)-(B1D)

Cerimica Piezoelétrica

Figura 5.14: Diagrama esquemaético da deflexdo do feixe de luz no AFM. O
sinal A-B é proporcional a for¢ga normal e o sinal C-D é proporcional a forga

de torcao.

As amostras foram caracterizadas por AFM no modo contato usando
o microscopio NX10 da Park System e uma ponta comercial de Si
(Nanosensors CONTR) com um raio de 8,0 nm. Para eliminar a inclina-
¢do entre a ponta e o microscopio, as imagens topograficas foram processadas
com um filtro de primeira ordem no plano. Antes da aquisicdo das imagens,
teve-se o cuidado de alinhar o plano de clivagem da amostra paralelo ao eixo

principal do cantilever. Estas medidas de AFM foram feitas pela Dra. Paula
Galvao Caldas.
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As amostras de grafeno produzidas sobre o germéanio e o préprio substrato
foram medidos por AFM para investigar a sua morfologia. Primeiro investigou-
se se o substrato de Ge apresentava algum tipo de processo cinético na
superficie devido ao processo de crescimento, ja que a temperatura de trabalho
esteve préxima ao ponto de fusdo do substrato de germénio (61). Na Figura
5.15 mostra-se a morfologia do substrato de Ge apods diferentes etapas da
sintese. A imagem (a) mostra a morfologia do Ge antes de iniciar o processo de
aquecimento, enquanto a imagem (b) mostra a morfologia do Ge exatamente
antes de liberar o gds precursor, metano, e as imagens (c) e (d) mostram a
morfologia do Ge depois do processo de crescimento sem a presenca do gas
precursor. As imagens (c) e (d) foram tomadas na mesma amostra, mas em
diferentes regioes.

Entao, como pode ser visto na Figura 5.15 o substrato de Ge apresenta
um processo cinético na morfologia e textura da sua superficie, onde sua rugo-
sidade aumenta desde (1,9 &+ 0,2) nm até (71,0 + 8,4) nm. Estas rugosidades
foram calculadas para uma area de 40 x 40um?. A imagem (d) na Figura 5.15
apresenta algum tipo de processo na superficie que pode ser interpretado como
uma faceta da superficie do Ge, mas que segundo a imagem (c) nao acontece
em todo o substrato (19, 61).
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500 nm (a)
0 nm

500 nm k3 *

0 nm

Figura 5.15: Topografia do Ge em diferentes etapas do processo de crescimento:
(a) antes de iniciar o aquecimento, sua rugosidade (1,9 £+ 0,2) nm. (b)
exatamente antes de liberar o gds precursor, metano e sua rugosidade (5,3
+ 0,4) nm. (c) e (d) depois de ter simulado o processo de crescimento sem
a presenca do metano, sua rugosidade (71,0 £ 8,4) nm. Os substratos foram

preparados como foi especificado na Figura 4.1, em uma atmosfera de Ar:Hs,
sem CH,.

O segundo passo foi saber como era a morfologia do grafeno sobre este
tipo de superficie acidentada e como o fluxo de metano influencia sobre este
processo cinético sofrido pela superficie de Ge. Na Figura 5.16 (a) mostra-se
a morfologia do substrato de Ge como na imagem 5.15 (a), em (b) tem-se a
imagem do grafeno monocamada crescido sobre Ge com uma relagao de fluxo
de 0,01, e em (c) tem-se a imagem do grafeno de poucas camadas crescido sobre
Ge com uma relagao de fluxo de 0,1. O tempo de crescimento destes grafenos foi
120 minutos. A rugosidade desta superficie sofre modificagao com a mudanga

no fluxo de metano, ja que para 0,01 temos uma rugosidade de (37,8 £ 3,8) nm
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e para 0,1 temos (15,8 £+ 0,8) nm. Estas rugosidades foram determinadas em
uma area de 40 x 40pum?. Também é notado que as facetas do substrato de Ge
na presenca do grafeno estiveram ausente nestas imagens. ou seja, o grafeno
nao segue exatamente a morfologia da superficie do substrato, a interagao entre

o grafeno e o substrato de Ge é bem fraca e do tipo Van der Waals.

500 nm §(a)
0 nm

(c)

Figura 5.16: ITmagem topografia do grafeno sobre Ge: (a) sem grafeno. (b)
Grafeno monocamada com uma relagao de fluxo de 0,01, cuja rugosidade foi
(37,8 &+ 3,8) nm. (c¢) Grafeno de poucas camadas com uma relac¢ao de fluxo de
0,1, sua rugosidade (15,8 £+ 0,8) nm. Os tempos de crescimentos para (b) e

(c) foram de 120 minutos.

O fluxo de metano afeta o processo cinético da superficie do Ge. Entao,
os valores na rugosidade para o crescimento de grafeno sobre Ge podem ser
associados ao processo cinético devido ao substrato de Ge. O grafeno pode
estar atuando como um passivador do processo apresentado pela superficie do

substrato.
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5.3.2
Microscopia de varredura por tunelamento/Espectroscopia de varredura
por tunelamento (STM/STS)

No STM, o termo topografia refere-se na realidade ao mapa da densidade
de estados constante da superficie e é bem diferente da topografia geométrica
em alguns casos. A estrutura eletronica da superficie pode ser estudada no
STM usando o modo de espectroscopia STS. Neste modo, a ponta é parada em
uma posi¢ao sobre a superficie e a corrente de tunelamento é armazenada em
funcao da tensdo entre a ponta e amostra. A densidade de estados eletronicos
em diferentes distancias energéticas ao nivel de Fermi podem ser derivadas a
partir da curva I(v), onde I é a corrente de tunelamento e V é a diferenca de
potencial elétrico aplicada entre a ponta e a superficie.

Na parte instrumental as pontas de tunelamento foram preparadas por
ataque eletroquimico em um fio de tugsténio (W) com um didmetro de 0,25
mm em uma solu¢do de NaOH (4 M). O esquema implementado ¢ o formato
das pontas ¢ mostrado no apéndice B.

As amostras de grafeno sobre Ge(100) foram crescidas, depois foram in-
seridas na camara de andlise do STM Omicron Scala UHV AFM/STS, em
ultra alto vacuo (UHV, 107® Pa). A estrutura fisica e eletronica do grafeno
foram caracterizadas por STM/STS. Estas medidas foram feitas simultanea-
mente a temperatura ambiente usando as pontas de W produzidas conforme
o apéndice B.

A visualizacao direta da estrutura do grafeno monocamada sobre este
tipo de topografia acidentada foi feita com o STM como é mostrado na Figura
5.17. A imagem de STM na Figura 5.17 (a) mostra uma camada de grafeno
que indica o sucesso do crescimento direto sobre o substrato de Ge(100).
A imagem (b) mostra o arranjo dos dtomos de carbono no grafeno sobre
o substrato de Ge. Esta imagem nao foi feita na mesma regiao da imagem
(a). No entanto a imagem em (c) mostra a periodicidade da imagem em (a),
que tem uma simetria hexagonal e um parametro aproximadamente de 4,1
nm~!, que corresponde a 2,46 A, no espaco real. Isto foi determinado mediante

transformada de Fourier da imagem em (a).
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(a) 566 (b)

Figura 5.17: Imagens topograficas da estrutura do grafeno sobre Ge sao
mostradas em (a) e (b). Em (a) as condi¢oes de tunelamento foram V =
- 25 mV, I = 0,75 nA. (b) Resolucao atdémica do grafeno, as condigoes de
tunelamento foram V = 50 mV, I = 0,35 nA. Em (c) tem-se a transformada

de Fourier da imagem em (a), mostrando assim a periodicidade da imagem.

Imagens topograficas foram feitas em &areas diferentes da amostra como
pode ser visto na Figura 5.18, onde mostra-se trés imagens do grafeno mono-
camada sobre o substrato de Ge. Nas imagens (a) e (b) tem-se a presenga de
ripples na regiao analisada. Estes ripples estao orientados perpendicularmente
a diregao armchair do grafeno tanto na imagem (a) como na (b). A imagem (d)
mostra com maior detalhe os ripples da imagem (a)(a imagem mostrada em
(d) esta rotada 180°). A linha roxa indica a orientagao dos ripples (zig — zag)
enquanto a linha vermelha indica a direcdo armchair do grafeno. A formacao
destes ripples estéa relacionada com a estabilidade termodindmica do grafeno,

e a origem pode se dever a estados de tensoes presentes no grafeno, o qual aju-
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daria e suportaria os resultados Raman antes discutidos sobre a deformagao
do grafeno sobre Ge. Além disso estes ripples apresentam uma periodicidade
de aproximadamente 1,23 nm que equivalem a cinco vezes o parametro de rede
do grafeno e a duas vezes os pardmetros de redes do Ge, sua amplitude esté
na ordem de 20 pm. A deformagao do grafeno se da na direcao zig — zag que

mecanicamente apresenta menor oposi¢ado a deformacao em comparagao com

a direcao armchaur.

Figura 5.18: Imagens topograficas da estrutura atomica do grafeno sobre o
substrato de Ge tomadas em diferentes regioes da amostra. Em (a) e (d) as
condigbes de tunelamento foram V = 50 mV, I = 0,35 nA, em (b) V = 25
mV, I =0,35nA eem (¢) V=>50mV, I =0,35nA. (d) é a mesma imagem
mostrada em (a) com uma rotacdo de 180°. A linha roxa indica a orientacao
dos ripples (zig — zag) enquanto a linha vermelha indica a diregdo armchair

do grafeno.

A Figura 5.19 mostra curvas tipicas de STS do grafeno monocamada
sobre Ge(100), esta medida foi tomada na imagem (a) da Figura 5.17, e refere-

se a densidade local de estados (LDOS) do grafeno/Ge, onde o ponto de Dirac
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(Ep) é deslocado 45,0 meV para a esquerda do nivel de Fermi (Er). Idealmente
a banda de energia do grafeno forma o conhecido cone de Dirac no ponto K,
da primeira zona de Brillouin. Neste ponto K, a energia de Fermi, Er e a
energia de Dirac, Ep coincidem. No entanto, no caso onde o nivel de Fermi
esteja localizado acima ou abaixo do ponto de Dirac, isto é um indicativo de
que o grafeno estd dopado tipo n ou tipo p.

Os resultados mostrados pelos dados de STS, mostraram que a Ep esta
45,0 meV acima do Ep, isso corresponde a uma concentracao de elétrons de
aproximadamente 1,3 x 10 ¢cm~2. Este resultado estd em acordo com os
resultados Raman mostrados na Figura 5.11 (a) e com os resultados prévios
de STM (22). O grafeno estd préoximo a zona de neutralidade de cargas.
Para determinar esta concentracio foi empregada a formula n, = E% /m(hvp)?
tomada de (32), a velocidade de Fermi usada foi ¢/300, onde ¢ é a velocidade
da luz no vacuo.

Entao, de onde vem esta pequena dopagem? Segundo a literatura, o
grafeno (nao dopado e nao suportado) a 0 K tem auséncia de portadores de
carga. Mas realmente sabe-se que em condi¢oes ambiente o grafeno apresenta
uma dopagem tipo p, associado as espécies adsorvidas na sua superficie e/ou a
sua interacao com o substrato. Nesta ordem, por exemplo, foi mostrado pelos
autores de (62) que o grafeno sobre o substrato de Cu apresenta uma dopagem
tipo n, e que esta dopagem pode sofrer mudangas dependendo do tipo de
oxidagao apresentada pelo substrato de Cu. Esta andlise foi feita mediante as
medidas de ARPES (do inglés angle resolved photon electron spectroscopy)
e consistem em medir o deslocamento em energia entre o ponto de Dirac e o
nivel de Fermi, mostrando que para substratos de Cu com menor concentragao
de 6xido a interagao entre o grafeno e o substrato aumenta. No apéndice C,
mostra-se a caracterizagao feita sobre amostras de grafeno crescidas sobre o
substrato de Cu mediante o STM/STS, onde obtivemos resultados sobre uma
dopagem tipo n, compardvel ao obtido pela referéncia (62) para o grafeno
crescido por CVD.

Ainda com este resultado indicando uma possivel interacdo com o subs-
trato, temos que nossas medidas de STS no grafeno sobre Ge foram feitas
a temperatura ambiente onde a flutuagdo térmica é da ordem de 25 meV, a
qual pode mudar o nivel de Fermi do grafeno, afetando assim a estimativa da

dopagem.
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Figura 5.19: Tipico espectro de STS do grafeno monocamada crescido sobre
Ge(100). A curva em (a) é a relagdo de I (v) vs V, onde foram indicadas as
linhas de zero volt e zero corrente. (b) é a curva que representa a derivada
de (a) (dI(v)/dV wvs V), em (c) tem-se a curva que reprenta a densidade
de estados local (LDOS) da amostra do grafeno sobre o substrato de Ge,
(dI(v)/dV)/(I(v)/V) vs V e em (d) tem-se um aumento na regiao de zero
volt do espectro em (c). Nos espectros (b),(c) e (d) especifica-se o zero volt

(nivel de Fermi) e a seta vermelha indica o ponto de Dirac.

Na Figura 5.20 (a) e (b) mostra-se imagens topograficas na mesma regiao
do grafeno varrida em diferentes direcoes. A partir destas figuras verificamos
que a mudanca na direcao de varredura muda a percepg¢ao do grafeno analisado.
A imagem 5.20 (a) foi obtida com uma varredura paralela a direcao armchair
do grafeno monocamada, e a imagem (b) foi obtida com uma varredura de
mais 45° com relacdo a varredura feita em (a). Nestas duas imagens temos o
mesmo grafeno sobre Ge e a mesma ponta de varredura, uma simples mudancga
na direcao de varredura nao implicaria numa imagem diferente do grafeno,
exceto se nosso grafeno nao é do todo planar, ja que a presenca de ripples sao

dobras que diminuem a interagao com o substrato e dependem totalmente das
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propriedades mecénicas do grafeno. Varrer no topo ou na vizinhanca de um
ripple, pode ser diferente ao fato de varrer uma amostra totalmente planar.
Podemos ver também que no hipotético caso que a varredura tivesse sido feita
no topo de um ripple, a diregdo na qual foi feita a imagem (a) da Figura 5.20
(armchair) coincide com a dire¢ao de propagagao do ripple, e a imagem (b)
no caso foi feita uma varredura a 45° da direcao de propagacao e da orientagao
do ripple, ou seja na orientacao zig — zag do grafeno. Mas além disso, deveria
existir alguma forca externa aplicada pela ponta para existir essas distor¢oes?
A ponta de tunelamento e a amostra estao a uma distancia suficiente para que
essa forga exista?

As imagens (c) e (d) s@o referentes a uma amostra de grafite (HOPG),
que pode ser usada para comparar com o procedimento realizado anteriormente
com o grafeno. Estas imagens do HOPG sao feitas sempre antes de iniciar
qualquer andlise sobre a amostra em estudo. As imagens (c¢) e (d) estdao
defasadas em 30° com respeito a varredura, nestas imagens a percepcao do

grafite foi a mesma com uma pequena diferenca s6 no tamanho das imagens.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

Capitulo 5. Resultados e discussées 71

Figura 5.20: Imagens topograficas da estrutura atomica do grafeno sobre o
substrato de Ge tomadas na mesma regiao da amostra sao mostradas em (a) e
(b), as condigoes de tunelamento foram V =25 mV, I = 0,35 nA. Em (a) tem-
se uma varredura feita paralelamente & orientacao armchair e em (b) tem-se
uma varredura feita a 45° da orientagao armchair. Imagens topograficas da
estrutura atdomica do grafite (HOPG) tomadas na mesma regioes da amostra
sdo mostradas em (c¢) e (d), as condigdes de tunelamento foram V = 50 mV, I

= 0,35 nA. Entre (c) e (d) tem-se uma diferenca de orientacao de 30°.

Na Figura 5.21 mostram-se ripples com diferentes orientacoes no grafeno
monocamada sobre Ge. A imagem (a) mostra a topografia do grafeno, onde a
parte preta pode ser associada a algum tipo de defeito devido a auséncia de
crescimento ou a uma fronteira de grao. Na imagem (b) temos uma imagem
de corrente na qual as regioes sinalizadas pelas setas de cor brancas indicam
ripples orientados de forma perpendicular ao possivel defeito, enquanto a
seta de cor verde indica um ripple orientado de forma paralela ao defeito
(ou fronteira de grao), e na imagem (c) temos o perfil feito segundo a linha
verde na imagem em (a). Nesta imagem observa-se que a mesma regiao onde
se apresentam as variagoes de altura associadas a uma pequena ondulagao

do grafeno (ripples), temos variagoes na densidade de estados que podem ser
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associadas a uma situacao real no grafeno e/ou a um efeito de interagao entre a
ponta e o grafeno devido a ondulagao. Os ripples indicados pelas setas brancas
sao orientados perpendicularmente a direcdo armchair do grafeno (diregao
zig — zag) e sua propagacao se da na dire¢ado armchair, a periodicidade devido
ao perfil mostrado em (c) foi determinada como 3 nm, que corresponde a
aproximadamente a 12 vezes o parametro de rede do grafeno e a 5 vezes o
pardmetro de rede do Ge. A amplitude foi de 0,1 nm. No entanto, no ripple
indicado pela seta verde nao foi possivel determinar sua orientacao com respeito
as direcoes de simetria do grafeno.

Se a parte preta da imagem (a) é devida a superficie do Ge temos que
a morfologia e os defeitos do substrato podem afetar na distribui¢do e na
orientacdo dos ripples, ja que os estados de tensdo podem ser afetados pela

mudanca destas caracteristicas do substrato.
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Figura 5.21: Imagem topografica de dois tipos de defeitos do grafeno sobre o
substrato de Ge. As condigdes de tunelamento foram V = 25 mV, I = 0,75
nA. Em (a) mostra-se a topografia do grafeno, em (b) os defeitos do tipo
discordancia na regiao sinalizada pelas setas de cor branca, e a seta de cor
verde indica possivelmente uma fronteira de grao, e em (c) tem-se o perfil feito

segundo a linha verde na imagem (a).

A Figura 5.22 mostra um defeito devido a um degrau atémico. As setas
verdes na imagem indicam a orientagdo da folha de grafeno com o defeito que
foi paralelo a orientacdo armchair e as setas brancas indicam a orientagao
da folha com a direcao zig — zag, isto foi confirmado pela medida do angulo
entre estas duas orientacgoes, que foi aproximadamente 30°. As linhas vermelhas

indicam aproximadamente o degrau atémico.
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Figura 5.22: Imagem topografica do grafeno sobre o substrato de Ge, associada
a um degrau atomico. As condi¢oes de tunelamento foram V = 25 mV, I =
0,35 nA. As setas brancas e verdes indicam a orientacao da folha de grafeno
no degrau e a linha vermelha indica o degrau. A seta verde é armchair, a
branca é zig — zag. Na imagem temos uma estrutura na forma favo de mel

representativa para ajudar na visualizagao da orientacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

6

Conclusoes e perspectivas

A influéncia da relacao dos fluxos CH,4 e Hy sobre a taxa de crescimento,
uniformidade e qualidade estrutural foram investigadas. O grafeno monoca-
mada com poucos defeitos foi sintetizado sobre o substrato de Ge(100) dopado
tipo p com dtomos de gélio (Ga), confirmado pelos resultados da espectros-
copia e mapas Raman. Os resultados de espectroscopia Raman indicam que o
crescimento de grafeno com uma relagdo de fluxo de 0,01 apresentam a mais
baixa rela¢ao Ip/Ig, uma clara indicagdo do baixo nivel de defeitos no grafeno.
A relagao Iop/lg e a FWHM da banda 2D mostrou que uma monocamada
de grafeno foi obtida sobre o Ge(100). Os mapas Raman mostram que sob
as condi¢oes de 120 minutos de crescimento, uma temperatura de 1183 K e
uma relagao de fluxo de 0,01 dos gases CH,4 e Hy, obteve-se uma monocamada
homogénea do grafeno, como foi confirmado pelos resultados de STM.

Por outro lado, os resultados Raman e as imagens de STM mostram que o
grafeno esta levemente tensionado. No entanto, os resultados de ST'S mostram
que a monocamada de grafeno obtida estd proxima da zona de neutralidade
de cargas.

Os resultados desta tese fornecem informagoes sobre o mecanismo de
crescimento do grafeno sobre o substrato de germénio. Os autores das refe-
réncias (21) e (23) argumentaram que um mecanismo camada por camada é
responsavel pelo crescimento do grafeno sobre Ge(100). Em ambos os casos
eles tinham um sistema APCVD operando a similares temperatura, pressao e
fluxos de gases usados nesta tese. A caracterizagao feita por estes autores so-
bre suas amostras foi feita por espectroscopia Raman, AFM e MEV, revelaram
a presenca de flocos de bi- ou multi-camadas de grafeno sobre um substrato
completamente coberto com uma monocamada de grafeno. Nossos resultados
contradizem a existéncia de um mecanismo de crescimento camada por ca-
mada para a sintese do grafeno sobre o substrato de Ge(100). Nas Figuras
5.8, e 5.10, mostramos mapas de espectros Raman das amostras de grafeno
preparadas em um tempo maior de crescimento (180 minutos) para as rela-
¢oes de fluxos de 0,01 e 0,03, e as suas imagens de MEV da figura 5.12 (b)
e (c) respectivamente. Os mapas Raman da banda 2D da figura 5.7 mostram

um grafeno monocamada cobrindo completamente o substrato de Ge. O trata-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

Capitulo 6. Conclusées e perspectivas 76

mento estatistico dos dados indica que a FWHM para 120 minutos foi (34,2 +
4,4) em™! e para 180 minutos foi (33,9 & 6,5) cm ™!, (ver Figura 5.8 e 5.9). As
imagens feitas por MEV também mostraram uma superficie sem a presenca
de flocos de segunda ou mais camadas sobre o topo de uma monocamada de
grafeno. Assim, nossos resultados mostram um tipo de processo autolimitado
para o crescimento sobre Ge, como previamente indicado na referéncia (17). O
mecanismo autolimitado é apresentado também pelo substrato de cobre. Além
¢ necessaria uma investigacao mais completa que leve em conta o papel da
orientagao e a dopagem do substrato de germanio.

Na Figura 6.1 (a), mostra-se o espectro Raman pontual para as amostras
de grafeno sobre Ge depois de um ano de terem sido sintetizadas com uma re-
lacao de fluxo de 0,03, e tempos de 90 minutos e 120 minutos respectivamente.
Estes espectros mostram ser grafeno monocamada. Entretanto ao serem com-
parados aos espectros Raman feitos logo apds o crescimento (ver Figura 6.1
(b)) nota-se uma evolugao temporal. Esta evolu¢do nao significa que nossas
amostras de grafeno estejam mudando com o tempo, mas podemos especular
sobre a existéncia de uma interagdo ou acoplamento com o substrato de Ge
que pode ter uma dependéncia temporal. Mais estudos precisam ser feitos para

confirmar esta hipotese.
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Figura 6.1: Espectros Raman pontuais das amostras de grafeno crescidas sobre

o substrato de Ge usando uma relacao de fluxo de 0,03, uma temperatura de

1183 K e diferentes tempos de crescimento. Os espectros pretos e azuis sao

de 90 minutos e 120 minutos respectivamente. (a) Estes espectros foram feitos

depois de um ano de terem sido sintetizadas as amostras. (b) os espectros logo

depois da sintese.
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7
Apéndices

7.1
Apéndice A

O crescimento de grafeno sobre o substrato de cobre foi feito no mesmo
sistema CVD descrito nesta tese com a diferenca que a pressao de trabalho foi
aproximadamente 133 Pa. Neste experimento foram usadas como catalisador
folhas de cobre de 25 um de espessura fornecidas pela Alfa Cesar com uma
pureza de 99.8%. A preparacao do substrato foi similar & especificada para o
Ge (sem o uso da dgua, pentltimo passo-pagina 33 desta tese).

A preparagdo das amostras foi feita em 1323 K. Desde a temperatura
ambiente até a temperatura de trabalho, a atmosfera foi de Hy (50 sccm de
fluxo), em 1323 K onde a superficie do substrato de Cu foi preparada por meia
hora (annealing) antes da liberacdo do gés de metano (CHy, 3,5 scem de fluxo
). Depois disto o crescimento foi feito por meia hora em uma atmosfera feita
da mistura entre os gases de Hy e CHy.

Para os espectros Raman feitos sobre as amostras de grafeno sobre
Si0Oy/Si foi necessario empregar o processo de transferéncia em méio timido
similar ao proposto pela referéncia (9). Entretanto, no nosso caso foi empre-
gando um polimero diferente (PU), esta parte do processo faz parte da tese de

doutorado do colega de laboratério Gil Capote, ainda em andamento.
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7.2
Apéndice B

As medidas feitas por STM/STS fizeram-se usando as pontas de W pro-
duzidas pelo sistema desenvolvido no laboratério de Revestimento Protetores
da PUC-Rio, o qual é mostrado na figura 7.1. Este sistema estd baseado no

capitulo 2 da referéncia (57).

Figura 7.1: Sistema de preparacao das pontas de W para as medidas de
STM/STS. Os componentes basicos sdo mostrados na imagem: fonte DC (20
V), fio de W e contraeletrodo de Pt, e o multimetro. Sistema desenvolvido no

laboratério de Revestimentos Protetores da PUC-Rio.

Na parte instrumental, as pontas de tunelamento foram preparadas por
ataque eletroquimico em um fio de tugsténio (W) com um didmetro de 0,25
mm em uma solu¢ao de NaOH (4 M) e o contraeletrodo usado foi de Pt como
mostrado na figura anterior. A fonte usada foi do tipo DC e a tensao de trabalho
neste caso especifico foi de 5 V. O formato das pontas foi caraterizado mediante
o MEV e ¢ mostrado na figura 7.2 e 7.3.
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LEI 1.0kY X140 WD69mm  100um

Figura 7.2: Imagens morfolégicas das pontas de W feitas com o sistema
mostrados na figura 7.1, caracterizada mediante MEV. Esta ponta mostrada
foi feita com os seguintes pardmetros: tensdo de 5 V, solugdo NaOH (4 M). A

figura inserida é um aumento da ponta de W.
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)0 WD46mm  100nm SEI 30KV X170,000 WD46mm 100nm

Figura 7.3: Imagens morfologicas das pontas de W feitas com o sistema
mostrados na figura 7.1, caracterizada mediante MEV. Esta ponta mostrada
foi feita com os seguintes parametros: tensao de 5 V, solu¢cao NaOH (4 M). (a)
e (b) sdo imagens referentes a carateriza¢ao do formato da ponta de W. Estas

imagens nao foram tomadas da mesma ponta mostrada na Figura 7.2.

7.3
Apéndice C

Estas amostras de grafeno sobre Cu foram caraterizadas tanto pelo STM

quanto pelo STS como é mostrado nas Figuras 7.3 e 7.4.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412800/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412800/CA

Capitulo 7. Apéndices 89

Figura 7.4: Imagens topograficas da estrutura do grafeno sobre Cu sao mostra-
das em (a), (b) e (¢). Em (a) as condigoes de tunelamento foram V = 20 mV,
I = 1,0 nA, e se mostra a resolucao atomica do grafeno, em (b) se mostra o
Moiré entre a estrutura de grafeno e o Cu, as condi¢oes de tunelamento foram
V =150 mV, I = 1,0 nA, e em (¢) mostramos um defeito devido a um degrau

atomico e as condigdes foram V = -250 mV, I = 0,5 nA.

Os resultados mostrados pelos dados de STS, mostraram que a Ep esté

110,0 meV acima do Ep, isso corresponde a uma concentracao de elétrons de

aproximadamente 8,0 x 10'! cm=2.
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Figura 7.5: Tipico espectro de STS do grafeno monocamada crescido sobre Cu.
A curva em (a) é a relacao de I (v) vs V, onde indicamos as linhas de zero volt
e zero corrente. (b) é a curva que representa a derivada de (a) (dI(v)/dV vs V),
em (c) temos a curva que representa a densidade local de estados (LDOS) da
amostra do grafeno sobre o substrato de Cu, (dI(v)/dV)/(I(v)/V) vs V e em
(d) temos um aumento na regiao de zero volt do espectro em (c). Nos espetros
(b),(c) e (d) especificamos o zero volt (nivel de Fermi) e em (d) a seta vermelha

indica o ponto de Dirac.
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