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Resumo

Capote Mastrapa, Gil; Freire Junior, Fernando Lazaro. Desen-
volvimento de um sensor de gas baseado em grafeno CVD.
Rio de Janeiro, 2018. 104p. Tese de Doutorado — Departamento de
Fisica , Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi obtido um sensor de gas baseado no grafeno crescido
por CVD. Amostras foram transferidas usando o polimero Poliuretano (PU)
como camada de sacrificio, sendo confirmada a eficacia do método proposto
quando comparado com aqueles existentes na literatura. Foi confirmada
a qualidade do filme monocamada transferido mediante o controle dos
defeitos gerados durante a transferéncia e a fabricacao do dispositivo. Foram
depositados sobre o grafeno contatos na forma de um circuito interdigitado
e estudada a mudanga da resisténcia do sensor construido para gases de
NOy e N H;. Espectroscopia Raman foi usada também neste trabalho para
investigar o impacto da densidade dos defeitos no filme de grafeno na
resposta do sensor de gas. O dispositivo proposto foi capaz de detectar

baixas concentracoes dos gases alvo testados.

Palavras-chave
Grafeno CVD;  Sensor de gas;  Poliuretano;  Defeitos;  Espectro-

scopia Raman;
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Abstract

Capote Mastrapa, Gil; Freire Junior, Fernando Lazaro (Advisor).
Development of a gas sensor based on CVD graphene. Rio
de Janeiro, 2018. 104p. Tese de doutorado — Departamento de
Fisica , Pontificia Universidade Catoélica do Rio de Janeiro.

In this work a gas sensor based on graphene grown by CVD was
obtained. Samples were transferred using Polyurethane (PU) polymer as
the sacrificial layer, and the efficacy of the proposed method was confirmed
when compared with those in the literature. The quality of the transferred
monolayer film was confirmed by controlling the defects generated during
the transfer and fabrication of the device. Contacts were deposited on top of
the transferred film in the form of an interdigitated circuit and the sensor’s
resistance evolution was studied in the presence of NO, and N Hs. Raman
spectroscopy was also used to investigate the impact of graphene defects
density on the gas sensor response. The proposed device was able to detect

low concentrations of the tested target gases.

Keywords
CVD Graphene; Gas sensor; Polyurethane; Defects; Raman Spec-

troscopy;
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Figura 4.1 Caracteristicas topograficas destacadas em imagens de
Microscopia Optica de grafeno transferido sobre substratos de
Si04/Si. A) Defeitos na estrutura; B) Zonas de bicamada ou
multiplas camadas, com bordas bem definidas; C') Residuos me-
talicos ou poliméricos presentes (Escala equivale a 20 microns).

Figura 4.2 Microscépio Optico modelo Zeiss Axio Scope.Al usado
para observar as amostras obtidas

Figura 4.3 Espectro Raman de amostras de grafeno crescido por
CVD mostrando as principais bandas caracteristicas. a) amostra
com poucos defeitos. b) amostra defeituosa. Energia do laser
2.62 eV, Poténcia 0.15mW.

Figura 4.4 Diagrama das vibracgoes da rede do grafeno correspon-
dentes as principais bandas do espectro Raman. a) Modos de
vibragao transversal e longitudinal correspondentes a banda G.
b) Modo de vibragao correspondente a banda D e os seus harmo-
nicos superiores (79).

Figura 4.5 Processos Raman possiveis e correspondéncia para cada
banda do espectro no grafeno. As setas verticais verdes e ver-
melhas correspondem aos fotons incidentes e espalhados respe-
tivamente. As setas pretas continuas correspondem a emissao de
fonons e as setas com tracos horizontais correspondem & disper-
sao de elétrons em defeitos da amostra. a) Banda G, b) Banda

D, ¢) Banda 2D, d) Bandas correspondentes a processos menores.

Figura 4.6 Esquema do sistema de CVD utilizado. Insert: Foto do
interior do forno mostra a posi¢ao das amostras no processo de
crescimento.

Figura 4.7 Dinamica do crescimento de grafeno por C'VD. Ntmeros
romanos indicam as diferentes fases do crescimento: I) Aumento
da temperatura até a temperatura de trabalho na presenca de
hidrogénio (taxa de aumento de 25 °C/minuto, II) Tratamento
térmico ou “annealing” para a reducao dos éxidos nativos, I1T)
Liberacao do fluxo de C'Hy & temperatura constante e IV) Res-
friamento do sistema ap6s o crescimento (taxa de esfriamento
de 300 °C/min aproximadamente)

Figura 4.8 Esquema representativo do processo de transferéncia
modificado.

Figura 4.9 Amostras durante e apds o processo de transferéncia
para o substrato de Si05/Si seguindo o procedimento descrito
anteriormente.

Figura 4.10 Imagens de microscopia 6ptica de amostras de grafeno
crescido por CVD transferidas para superficies de oxido de
Silicio Si09/Si usando PM M A (a) e diferentes concentragoes
de PU como camada de suporte. (b) 0.5% (c) 1 % (d) 2 % .
(Escala equivale a 20 microns).
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Figura 4.11 Microscopia Optica de uma amostra de grafeno trans-
ferida usando uma solucao de PU a 0.5% como camada de su-
porte. Observam-se defeitos causados pelo esticamento excessivo
da folha de grafeno (Escala equivale a 20 microns).

Figura 4.12 Espectros Raman de grafeno obtido por C'V D sobre
cobre A) e transferido para um substrato de Si0y/Si usando
uma solugao de PU a 1% como camada de suporte B) (Energia
do laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15 mW, resolucao espectral
de 3 ¢m-1).

Figura 4.13 Imagens de M EV de uma amostra de grafeno cres-
cido por CVD sobre cobre(esquerda) e transferida sobre
Si0y/Si(direita) usando uma solu¢do de PU a 1% como ca-

95

56

mada de suporte(escala em ambas imagens equivale a 1 micron). 57

Figura 4.14 Esquema passo a passo de um processo de fotolitografia.
Num momento inicial uma camada de Fotoresist é aplicada
sobre o substrato(A-B), logo apos se efetua um tratamento
térmico (C) e a exposigao do Fotoresist a um laser UV (D). Ato
seguinte, se realiza a exposicao do desenho mediante o revelador
(E) e a deposicao dos contatos por sputtering. Num momento
final, o excesso de material é removido mediante um solvente.
No insert se observa uma imagem do equipamento utilizado,
modelo Heidelberg uPG 101.

Figura 4.15 Desenho de circuito interdigitado a) para deposi¢ao dos
contatos elétricos (valores em microns). b) Esquema da serie
realizada para testar a dose, assim como uma foto da amostra
irradiada. (c-d) Imagens do revelado para energias do laser de
10 e 16mW respectivamente. Fica claro da figura c) que o resist
nao é completamente modificado, ao passo que na figura d) foi
completamente removido.

Figura 4.16 Grafeno apds o processo de revelado durante o processo
de fotolitografia. Se observam nas imagens evidencias de filmes
delaminados do substrato durante o processo. Na imagem su-
perior direita se observa uma imagem Optica dos contatos me-
talicos depositados. Baixa aderéncia do grafeno no substrato
provoca o descolamento dos contatos incluso apds ocorrida a
deposicao dos contatos, segundo comprovado por espectrosco-
pia Raman no grafico da esquina inferior direita.

Figura 4.17 Diagrama simples de um sistema de deposicao por
evaporagao(esquerda). Imagem do sistema de deposigao usado
modelo UNIVEX 450 (direita).

Figura 4.18 Amostra de grafeno com contatos de C'r/Au depositados.
Na direita pode se observar uma imagem Optica da propria
amostra correspondente ao quadrado negro marcado na imagem
da esquerda. (Distincia entre os dedos do circuito é de 60
microns).
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Figura 4.19 Microscopia 6ptica da regidao interna do circuito interdi-
gitado depositado sobre o grafeno transferido usando uma solu-
¢ao ao 1% molar de PU em THF'. Se observam pequenas rugas
no filme transferido, assim como alguns residuos menores. As
regioes dos quadrados marcados (vermelho e azul) correspon-
dem as medidas Raman e AFM, respectivamente, mostradas
nas figuras 4.20 e 4.21. (Barra de escala: 10 um).

Figura 4.20 Imagem realizada por AFM da regiao marcada no quadro
azul na amostra da figura 29. A rugosidade média (RMS) da
amostra é similar com os valores do substrato de éxido de silicio.
No grafico da direita se observa o perfil de altura correspondente
a linha horizontal azul marcada na imagem da esquerda (modo
semicontato).

Figura 4.21 Mapa Raman da regiao interdigitada depositada por eva-
poragao, correspondente ao quadrado vermelho marcado na fi-
gura 29. Grafeno monocamada claramente ocupa quase toda a
area estudada, segundo evidenciado pelos valores da taxa de in-
tensidade da banda 2D/G. Rugas e zonas de multicamada sao
facilmente identificadas a partir das imagens das variagoes dos
indicadores (%’f) e FWHM da banda 2D. Pequenos defeitos sao
localizados a partir da variacao da razao de intensidade entre
as bandas D e G. Setas pretas e vermelhas na imagem supe-
rior direita representam a posicao dos espectros mostrados no
grafico adicional que correspondem, respectivamente, a grafeno
monocamada e grafeno multicamada.

Figura 4.22 Espectro geral XPS de uma amostra transferida para
Si0y (esquerda). (direita) Espectro detalhado do pico de car-
bono.

Figura 5.1 Esquema da camara de atmosfera controlada usada nas
medidas de resisténcia elétrica.

Figura 5.2 Foto do sistema de sensoriamento de gases(esquerda)
e disposicao do porta amostras no interior da camara para a
medigao(direita)

Figura 5.3 Gréfico I/V do SG de grafeno fabricado.

Figura 5.4 Foto da instrumentacao utilizada nos experimentos:
(superior) Modelo Keithley SMU 2400 com fonte de corrente
e multimetro digital integrado, (inferior) unidade de controle
analogica de fluxo modelo MKS 247d.

Figura 5.5 Resposta normalizada do SG de grafeno crescido por
CVD e transferido usando PU como camada de suporte (1%)
quando exposto a uma concentra¢ao de NOy de 150 ppm(acima)
e N Hj de 100 ppm (abaixo). A drea em roxo representa a janela
de exposicao ao gas alvo.

Figura 5.6 Mudanca da resisténcia elétrica do SG quando exposto
aos gases alvo e comparagdo com uma amostra de controle(sem
grafeno). Regido cinza corresponde com o periodo de exposigao
ao0s gases.
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Figura 5.7 Resposta do SG fabricado a exposi¢oes sucessivas de
NHj; (100ppm).

Figura 5.8 Mapa Raman da regidao ativa de um SG apos tratada
com radia¢ao plasma durante um periodo de 5 segundos. O his-
tograma dos valores correspondentes a cada imagem ¢ mostrado
no lado direito em cada caso. Na esquina superior direita da fi-
gura ¢ mostrado um espectro tipico da amostra dita.

Figura 5.9 Mapa Raman da regidao ativa de um SG apos tratada
com radiacdo plasma durante um periodo de 10 segundos.
O histograma dos valores correspondentes a cada imagem ¢é
mostrado no lado direito em cada caso. Na esquina superior

direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra dita.

Figura 5.10 Mapa Raman da regidao ativa de um SG apos tratada
com radiacdo plasma durante um periodo de 20 segundos.
O histograma dos valores correspondentes a cada imagem ¢é
mostrado no lado direito em cada caso. Na esquina superior

direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra dita.

Figura 5.11 Mapa Raman da regidao ativa de um SG apos tratada
com radiacdo plasma durante um periodo de 30 segundos.
O histograma dos valores correspondentes a cada imagem é
mostrado no lado direito em cada caso. Na esquina superior

direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra dita.

Figura 5.12 Valores médios das razoes de intensidade entre as bandas
2D e G e D e G para amostras submetidas ao tratamento com
plasma (1680 espectros em cada caso).

Figura 5.13 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 10 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de NOy de 150 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposi¢ao ao gas alvo.

Figura 5.14 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 20 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de NOy de 150 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposi¢ao ao gas alvo.

Figura 5.15 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 30 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de NOy de 150 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposi¢ao ao gas alvo.

Figura 5.16 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 10 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de N Hs de 100 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposicao ao gas alvo.

Figura 5.17 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 20 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de N H3 de 100 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposicao ao gas alvo.
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Figura 5.18 Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com
plasma durante 30 segundos quando exposto a uma concentra-
¢ao de N H3 de 100 ppm. A area em roxo representa a janela de
exposicao ao gas alvo.

Figura 5.19 Resumo de mudanga da resisténcia dos SG tratados com
plasma para diferentes periodos. Os erros sao da ordem do
tamanho dos pontos experimentais. A linha cheia é uma guia
para os olhos.

Figura 5.20 Comportamento do SG tratado com 30 segundos de
plasma para diferentes niveis de concentracao de N Hs, variando
de 100ppm até 12ppm.

Figura 5.21 Comportamento do SG tratado com 30 segundos de
plasma para diferentes niveis de concentragao de NO,, variando
de 150ppm até 20ppm.

Figura 5.22 Resumo variagao resisténcia dos sensor tratado com
plasma por um periodo de 30 segundos para diferentes concen-
tragoes dos gases alvo.
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Don’t listen to the person who has the answers;
listen to the person who has the questions.

Albert Einstein, .
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1
Introducao

A recente preocupagao internacional relacionada com a contaminacao
atmosférica, produto da agdo do homem, tem incrementado a necessidade de
monitorar a presenga de numerosos gases perigosos através de sistemas precisos
e confidveis. Diversas pesquisas na area tem estimulado descobertas recentes
de grande interesse para a comunidade cientifica (1, 2).

A maior parte destas descobertas tem se concentrado no estudo de
materiais que permitam a fabricacao de dispositivos que consigam transformar
diretamente um volume de ligacdes quimicas ocorridas no material ativo em
mudancgas discretas das suas propriedades elétricas. Neste sentido, alguns
oxidos metalicos semicondutores tem sido amplamente usados durante décadas
(3).

Materiais bidimensionais(2D) consistem em camadas atomicas cristalinas
que apresentam propriedades diferentes dos seus andlogos tridimensionais.
Dado que os sensores de gds sao baseados na interacao entre uma superficie
ativa e um gas alvo, a boa relagao entre area superficial e volume em materiais
2D faz deles candidatos ideais para possiveis aplicagoes.

O grafeno é um material bidimensional formado por atomos de carbono
dispostos em uma rede hexagonal. Além da grande area superficial, o grafeno
possui alta estabilidade quimica e térmica, assim como propriedades elétricas
tnicas (4). Devido a isto, o potencial para aplicagoes baseadas no grafeno é
muito atrativo. Para isso, alguns obstaculos devem ser superados, como a ob-
tencao reprodutivel de amostras de grande area e o controle da funcionalizagao
do material obtido.

Os primeiros estudos sobre o uso do grafeno na detec¢ao de moléculas de
gas absorvidas na superficie demostraram a alta sensibilidade do grafeno (5).
Além disso, foi comprovada a relagdo linear entre a mudanca nas propriedades
eletronicas do grafeno e a pressao do gas medida. Foram identificados diferentes
niveis de resposta na presenca de diversas moléculas gasosas.

A técnica de crescimento de filmes de grafeno por deposicao quimica na
fase vapor (CVD), tem sido demostrada como a mais eficaz para a obtengao
de amostras em grande area e alta reprodutibilidade. Os filmes monocamada

obtidos desta maneira requerem de um processo de transferéncia para o
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substrato final, dado que o crescimento ocorre usualmente sobre um catalisador
metalico que limita o uso do grafeno em aplicacoes.

O principal objetivo deste trabalho ¢é investigar o desenho e fabricacao
de um sensor de gas baseado em grafeno monocamada obtido por CVD e
transferido para um substrato de Oxido de Silicio (SiO,).

Este trabalho estd organizado em 6 capitulos, incluindo os capitulos
inicial e final correspondentes com a introducgao e as conclusoes.

O capitulo 2 apresenta uma descri¢ao basica da estrutura e propriedades
eletronicas do grafeno. Também neste capitulo foram descritos brevemente os
principais métodos de obtencao do grafeno com suas vantagens e desvantagens.
Além disso foi detalhadamente explicada a necessidade do processo de trans-
feréncia de amostras crescidas por CVD, assim como as diferentes abordagens
para lidar com essa questao, tanto em meio seco como imido. Foi estudada a
importancia de controlar a geragao de defeitos no filme de grafeno, assim como
a contaminacao quimica inerente em varios dos processos envolvidos. Para isto
foram discutidos avancgos reportados na literatura.

O capitulo 3 introduz uma visao geral sobre sensores de gas e os
variados mecanismos de deteccao envolvidos. Foi apresentada uma revisao
da literatura sobre o campo de sensoreamento de gases, assim como o uso
de sensores resistivos. Também foram estudados os diversos materiais usados
para sensoreamento de gases, assim como os pontos fortes e fracos de cada um
destes materiais.

A segunda parte deste capitulo foi exclusivamente dedicada ao grafeno.
Foram estudadas as caracteristicas do grafeno que fazem dele um bom material
ativo, assim como os desafios existentes até a data para a implementacao do
grafeno em dispositivos confidveis de sensoreamento.

O capitulo 4 descreve os processos realizados para a obtencao das
amostras e fabricacdo dos dispositivos. A metodologia de crescimento das
amostras é detalhada, assim como as diferentes etapas pos-processamento das
amostras até a fabricacao do dispositivo final.

Este capitulo ilustra as técnicas de caracterizagao usadas para realizar
a caracterizagao preliminar das amostras criadas. Foi descrito o processo
de transferéncia usando Poliuretano(PU) como camada de sacrificio e os
estudos realizados para minimizar a introducao de defeitos e contaminacao
nas amostras. Por ultimo foram estudados alguns processos de fabricagdo do
dispositivo resistivo e obtidas as amostras finais para o sensoreamento.

No capitulo 5 foi estudado o comportamento dos sensores de gas de
grafeno fabricados na deteccao de varios gases alvo, operando a temperatura

ambiente, na presenca de umidade e para pressoes similares a pressao ambiente.
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O sistema de sensoreamento e a instrumentagao foi descrita, assim como a
metodologia dos testes realizados. Além disto foram também analisados os
efeitos no desempenho do sensor do aumento da densidade de defeitos na

estrutura do grafeno de maneira controlada.
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2
Grafeno

O carbono é um dos elementos mais abundantes e ao mesmo tempo
fascinantes da natureza. Uma enorme versatilidade da suas ligacdes permite a
formacao de intimeras estruturas baseadas nele. Entre seus alotropos podem-
se contar materiais com propriedades elétricas e mecanicas bem diversas. O
carbono ocupa a posicdo numero 6 na tabela periddica, o que faz que a
configuracao de estados eletronicos para o estado fundamental seja 152 252 2p2.
Na figura 2.1 pode se observar um esquema da distribuicdo dos orbitais

atomicos.

e 11| I KR E

1s 2s 2p

Figura 2.1: Diagrama orbital do carbono

A natureza tetravalente do carbono é explicada pelo fato de que um dos
elétrons nos orbitais 2s pode ocupar o orbital 2p vacante. Em consequéncia, o
carbono apresenta multiplas combinagoes possiveis entre os orbitais atémicos
s e p, chamados de hibridizacoes sp, sp? e sp®. A combinacdo simples de um
orbital s com dois orbitais p, ou hibridizacdo sp?, provoca o arranjo dos trés
orbitais hibridizados sp num plano com dngulos de 120° entre eles (orbitais ).

O orbital p restante forma um orbital = perpendicular ao plano (figura 2.2).

Figura 2.2: Hibridizacao sp? dos orbitais no carbono.

O grafeno é um nanomaterial isolado pela primeira vez no 2004 (6),

composto por uma monocamada de &tomos de carbono dispostos em uma rede
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hexagonal com elétrons no estado de hibridizacdo sp?. Constitui a forma mais
béasica de disposicao de dtomos de carbono nessa configuracao, onde orbitais o
sao responsaveis pelas ligagoes no plano e um orbital m perpendicular ao plano
responsavel pelo transporte eletronico e ligagoes fora da estrutura do grafeno.
Cada atomo da rede do grafeno apresenta orbitais 7 livres fora do plano, o
que faz que as suas propriedades eletronicas sejam extremamente suscetiveis a
mudancas em seu ambiente imediato.

Esta estrutura basica da rede do grafeno serve como base para outros
alétropos de carbono, seja mediante o empilhamento sucessivo de camadas de
grafeno individuais no caso do grafite, assim como o enrolamento da folha de
grafeno para formar nanotubos de carbono e fulerenos segundo mostrado na

figura 2.3.

Empilhamento

2D

Enrolamento

Figura 2.3: Al6tropos de carbono formados por hibridizacao sp*.(7)

2.1
Estrutura e propriedades eletronicas

A estrutura cristalina do grafeno segundo ja visto é formada por atomos
de carbono com elétrons no estado de hibridizacao sp?. Dado que os dtomos
da estrutura da rede hexagonal do grafeno nao correspondem a simetria de

uma rede de Bravais, é necessario que a célula unitaria esteja formada por
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dois atomos, neste caso tomando-se qualquer par de atomos vizinhos nao
equivalentes, tratando o problema da rede hexagonal como um problema de
duas sub-redes triangulares superpostas (figura 2.4).

Daqui é possivel calcular os vectores do espaco real como:

=" (3.9

Onde a._, = 0.142nm ¢é a distancia entre dois atomos na rede. A rede

reciproca pode ser determinada satisfazendo a condi¢ao de ortogonalidade:
aibj = 271'(51']'

onde d;; é a delta de Kronecker. A partir daqui sao escritos os vetores da rede

reciproca como:

blz 27‘(’ (1’\/5)

3c—c

Com esse valores podemos definir a posicao dos pontos de simetria no

espago dos momentos, especialmente os pontos K e K’ (figura 2.4 (b)). As

3a
especialmente importantes porque se encontram nos limites da primeira zona

coordenadas destes pontos sao dadas por g—’;( ,\’/—%) e 2r (1, %) e eles sao

de Brillouin do grafeno.

A B

(¢ ;
()

L.

kx

Figura 2.4: Estrutura cristalina do grafeno. a) Célula unitaria (losango ponti-
lhado) formada por dois atomos independentes A e B, assim como os respec-
tivos vectores primitivos da rede no espago real. b) Representacao da primeira
zona de Brillouin no espaco reciproco com os vectores b; e by correspondentes.

Os pontos de Dirac, nome pelo qual sdo chamados os pontos K e K’,
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correspondem aos pontos em que as bandas de valéncia (7) e de condugao (7*)
se tocam. Através de um modelo tight binding, baseado na combinacao linear
de orbitais atémicos 7 considerando apenas os primeiros vizinhos, é possivel
calcular as curvas de dispersao do grafeno na primeira zona de Brillouin. Ditas

curvas sao mostradas na figura 2.5.

Figura 2.5: Curvas de dispersao do grafeno na primeira zona de Brillouin. No
insert se ressalta o comportamento linear da dispersao préxima dos pontos de
Dirac. (8)

Observa-se que a dispersao de energia na vizinhanca dos pontos de Dirac

tem uma relacao linear com o momento, descrita como:
E = thF

Onde o parametro vr é a velocidade de Fermi, com valor aproximado de
Vr R 355 (sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo), e k corresponde ao vetor
de onda. Esta relacao linear na proximidade dos pontos de Dirac explica o
comportamento balistico dos portadores de carga no grafeno nesta regiao de
baixas energias (quase particulas sem massa). Dado que no grafeno o cone
inferior da figura 2.5 (E < 0), correspondente a banda de valéncia () encontra-
se preenchido, o grafeno apresenta contato pontual entre as bandas de valéncia
e de condugao nos pontos de Dirac, o que explica porque o grafeno é comumente

classificado como um semimetal.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412802/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412802/CA

Capitulo 2. Grafeno 24

2.2
Obtencao do grafeno

2.2.1
Esfoliacao mecanica

A esfoliagdo mecénica foi o método basico de fabricagao utilizado por
Geim e colaboradores (6) que originou o estudo e posterior desenvolvimento
de uma serie de pesquisas voltadas a materiais bidimensionais. Este método
consiste na separagdo mecanica de monocamadas de grafeno a partir de
fragmentos de grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG)(do inglés Highly
Oriented Pyrolytic Graphite), tipicamente envolvendo o uso de uma fita
adesiva na delaminacgao gradual do filme de grafite.

A maior limitagao desta técnica consiste em que, apesar da simplicidade,
seu uso em aplicacoes em grande escala ¢ muito limitado devido ao tamanho
dos filmes obtidos (na faixa de dezenas de microns) e a natureza aleatéria da
area e distribuicao dos filmes obtidos (9).

Por outro lado, amostras criadas desta forma apresentam reduzidos
niveis de defeitos e estrutura monocristalina, o que permite obter amostras
com propriedades épticas e eletronicas superiores aquelas obtidas por outros
procedimentos, permitindo a validacao experimental de resultados tedricos.

O estudo dos filmes de grafeno monocamada foi possivel pela natureza
do substrato utilizado apdés a delaminacdo do grafite. De fato, para um
substrato de Silicio com uma pequena camada de éxido amorfo de espessura
cuidadosamente escolhida (100 e 300 nm), o grafeno nele depositado torna-
se visivel ao microscopio 6tico devido a um pequeno contraste causado pela
interferéncia com respeito ao substrato limpo.

Observou-se ainda que este efeito é altamente sensivel a quantidade de
camadas de grafeno e ao comprimento de onda da luz incidente (10), o qual é

mostrado na figura 2.6.
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Figura 2.6: Imagem o6tica de filme de grafeno obtido por esfoliagdo mecénica
depositado sobre um substrato de 6xido de silicio. Observa-se a diferenca no
contraste para o grafite(regides mais claras na imagem da esquerda) e para
diferentes niimeros de camadas de grafeno (diferentes tons de roxo na imagem
ampliada da direita). (11)

2.2.2
Sublimacao de carbetos

Este método de obtengao de grafeno é baseado na utilizacao de Carbeto
de Silicio (SiC') como precursor de grafeno mediante um processo de sublima-
¢ao. A técnica aproveita a diferenca entre as temperaturas de fusdo do Carbono
e do Silicio para, de forma controlada, provocar a sublimacao dos atomos de
Silicio da superficie e a reorganizacao dos atomos de carbono na superficie (12).
O crescimento pode ser feito tanto na face do silicio quanto na face do car-
bono do SiC', com caracteristicas préprias em cada caso. Todo processo deve
ser realizado num ambiente altamente controlado, usualmente na presenca de
uma atmosfera de gas nobre ou em ultra alto vacuo, que evite a introdugao de
novas espécies nas vacancias criadas e permita um melhor controle da taxa de
sublimacao. As maiores limita¢oes deste método estao ligadas ao controle da

uniformidade e rugosidade do material.

2.2.3
Deposicdo quimica na fase vapor (CVD)

A deposi¢do quimica na fase vapor (CVD) é um processo amplamente
utilizado na industria de semicondutores para depositar ou crescer filmes
finos, cristalinos ou amorfos, a partir de precursores quimicos de muitos
materiais na fase de vapor (13). A escolha dos precursores geralmente depende
da composicdo do filme desejado, assim como das caracteristicas gerais do

substrato. Existem varios tipos de processos de CVD, sendo classificados
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dependendo da pressao de operacao, da temperatura do crescimento, assim
como de tipo de técnicas aplicadas no processo, como plasma, laser ou feixes
de fétons.

O processo CVD tipicamente utilizado em crescimentos de filmes de
grafeno envolve ambientes submetidos a altas temperaturas e catalisadores
metalicos. Os elementos ja usados no crescimento de grafeno incluem entre
outros o Niquel (14, 15, 16, 17), o Ruténio (18, 19), Iridio (20, 21), Platina
(22), Cobalto (23) e Paladio (24, 25). Recentes descobertas também indicam
que diminuindo a temperatura do crescimento, é possivel usar substratos
semicondutores como o Germanio (26). Ainda assim, o Cobre continua sendo
o principal catalizador utilizado em crescimentos de grafeno (27, 28). As
causas desta preferéncia estao no baixo custo dos filmes deste metal e, mais
importante, na baixa solubilidade dos atomos de carbono no cobre, o que
anula efeitos de segregacao do carbono no interior do substrato e faz que o
crescimento do filme seja autolimitado.

O processo de crescimento comeca normalmente com o aquecimento do
catalizador até a temperatura de trabalho. Um tratamento térmico inicial é
realizado com o objetivo de remover 6xidos nativos e diminuir a rugosidade
da superficie do substrato. Quando o géas precursor é liberado, as altas
temperaturas provocam a decomposicao da molécula, e em seguida os atomos
de carbono sao absorvidos na superficie do metal. Os residuos sao descartados
do sistema.

O crescimento do filme no substrato ocorre de forma irregular, ja que o
carbono cresce simultaneamente a partir de sitios de nucleagdo, pequenas ilhas
de carbono iniciais que ao coalescer formam um filme continuo segundo descrito
pelo esquema da figura 2.7. Cada sitio de nucleacdo gera um monocristal
independente, pelo qual o grafeno crescido por CVD ¢ policristalino por
definicao. O tamanho e a densidade dos cristais individuais de grafeno pode

ser controlado através dos parametros de crescimento.

. . >1000 C
oxido nativo Gas precursor/hidrogénio

=i
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Figura 2.7: Esquema do mecanismo de crescimento do grafeno na superficie de

um filme de Cobre. Adaptada de (29).

Esta é uma das principais desvantagens da técnica de C'VD: os defeitos

da estrutura cristalina gerados nas fronteiras entre os graos afetam conside-
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ravelmente as propriedades elétricas e de transporte do grafeno obtido desta
forma, particularmente quando comparado com os filmes obtidos por esfolia-
¢ao mecanica. Estudos recentes tem conseguido diminuir o niimero de sitios de
nucleagao, sendo reportados crescimentos de grafeno monocristalino em grande
area (30, 31, 32).

Por outro lado, o fato do crescimento depender somente da superficie do
catalizador faz com que seja possivel crescer de forma reprodutivel amostras
homogéneas de grafeno com diversas formas e tamanhos desejados. Por esta
razao a técnica de crescimento por CVD, especialmente em substratos de
cobre, é considerada a rota mais promissoria para a obtencao de grafeno para
aplicagoes em grande escala. A fim de atingir esse objetivo, se faz necessario a
transferéncia do grafeno produzido sobre superficies metalicas para substratos

isolantes que permitam o uso do filme em aplicagoes eletronicas.

2.3
Transferéncia de grafeno CVD

Um processo de transferéncia bem sucedido deve ser capaz de resolver
dois problemas: a) Conseguir a completa separagao do grafeno CVD do
substrato metdlico e b) preservar a integridade do filme durante e apds a
transferéncia. Em geral, os métodos de transferéncia do grafeno C'VD podem
ser classificados como transferéncia em meio timido ou seco, dependendo do

ambiente onde o grafeno toca o substrato alvo (33, 34).

2.3.1
Métodos de transferéncia em meio imido

Segundo o nome indica, uma técnica de transferéncia em meio timido
geralmente envolve a presenga de um liquido em contato com o filme de grafeno.
Dado que a folha de grafeno esta formada por definicdo por uma ou poucas
camadas atomicas, deve-se observar extremo cuidado na manipulacao do filme.
Com o fim de preservar a integridade fisica do grafeno, usualmente é depositada
uma camada de sacrificio sobre o filme crescido.

Uma boa camada de sacrificio deve possuir as seguintes caracteristicas, a
fim de minimizar a degradacao da qualidade do grafeno durante a transferéncia:
a) ser flexivel, b) fornecer suporte mecéanico suficiente e c¢) ser facilmente
removivel da superficie do grafeno no final do processo.

Diferente polimeros sao usados atualmente como camadas de sacrificio,
devido principalmente as suas propriedades mecanicas e quimicas, assim como
seu baixo custo. Estas moléculas sao formadas por longas cadeias de sub-

unidades béasicas repetidas e contam entre outros atributos altos niveis de
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tenacidade e viscoelasticidade, assim como baixa reatividade quimica. Além
disso, a solubilidade da maioria dos polimeros em numerosos solventes organi-
cos garante uma deposicao facil e homogénea da camada de sacrificio mediante
técnicas de spin coating, assim como a remocao total apos a transferéncia.

Outro fato importante a ter em conta é que o grafeno possui um coefi-
ciente de expansao térmica negativo (35), enquanto a maioria dos polimeros
tem um coeficiente positivo. Consequentemente, uma camada de sacrificio de
polimero é muito provavel que cause tensoes ou rachaduras no grafeno apds
submetida a mudancas de temperatura enquanto estiverem em contato.

Um processo de transferéncia imido envolve inicialmente a deposicao
do filme polimérico sobre o grafeno seguido do ataque quimico do substrato
metalico subjacente mediante o uso de solventes corrosivos como o cloreto de
Ferro (FeCls), acido cloridrico (HCl), acido nitrico (H NOs), nitrato de Ferro
(I1I) (Fe(NOs)s) e cloreto de Cobre (CuCly). Apds concluida a corrosao do
catalizador, a solucao ¢ substituida por sucessivas lavagens de agua destilada.
Finalmente, a estrutura polimero/grafeno é retirada da superficie da dgua pelo
substrato alvo, tipicamente um substrato de 6xido de Silicio (Si02/S7) e depois
colocada submetida a um tratamento térmico para eliminar residuos de agua
e melhorar a aderéncia do filme. Na figura 2.8 se mostra um esquema simples

do procedimento descrito.

grafeno
Cu Polimero
grafeno

Si0o2

Figura 2.8: Esquema transferéncia em meio imido com camada de sacrificio.

O principal polimero usado na maioria dos métodos de transferéncia na
literatura é o poli-metilmetacrilato (PMMA), com acetona usada como solvente
(36, 37, 38). Em todos esses casos, o filme transferido apresentava residuos de
PMMA na superficie ou defeitos causados pelo stress mecanico sofrido durante

o processo. Trabalhos sucessivos tem melhorado a metodologia da transferéncia
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usando PMMA, seja mediante a aplicacdo de uma segunda camada de PMMA
(31), o uso de tratamento térmico a altas temperaturas numa atmosfera inerte
(39),tratamento a laser (40) ou até o uso de camadas intermediarias de outros
polimeros (41). Contudo, trabalhos recentes reportam a ocorréncia de ligagoes
quimicas nao previstas entre o PMMA e o substrato quando submetido a
altas temperaturas, causando a formagao de residuos rigidos nao removiveis
na superficie do filme (42).

Numerosos outros trabalhos tem estudado a possibilidade do uso de
outros polimeros como camada de sacrificio, incluindo o Poli-isobutileno (P1B)
(43), o Poli-estireno (PS) (41), Poli-metilglutarimida (PMGI) (44) e outros.
No nosso caso serao usadas solugoes de baixa concentracao de Poli-Uretano
(PU) em Tetrahidrofurano (THF'). O PU é um polimero elastomérico muito
conhecido pela alta resisténcia ao stress mecanico e resisténcia a deformacoes.
Neste trabalho foi possivel obter amostras com baixos niveis de defeitos apds
transferéncia e minima presenca de residuos finais na superficie do filme em
provas realizadas no nosso laboratoério .

Processos de transferéncia sem utilizar a camada de sacrificio do polimero
tem sido estudado como outra possivel solucao ao problema da contaminacao
do filme de grafeno com residuos poliméricos. Em trabalho recente, foi usado
um suporte fino de grafite como uma area de confinamento para a monocamada
de grafeno e usando um controle automatico do fluxo e lavagem das amostras
durante o ataque e remoc¢ao do substrato metélico (45). A tensao superficial do
grafeno na solugao pode ser controlada desta maneira. Apesar disto, a falta da
camada de sacrificio faz com que a manipulacao do filme seja extremadamente
dificil e dificilmente reproduzivel.

Outro método descoberto usando meio imido é chamado de delaminacao
eletroquimica, onde é possivel realizar a transferéncia do grafeno crescido em
ambos os lados dos substratos metalicos (46, 47). O substrato de metal pode
ser reutilizado. Usualmente se deposita uma camada de PMMA sobre o grafeno
crescido porCVD e se usa logo apds a pilha PMMA /grafeno/catalizador
como eletrodo catddico. Apds inserida numa solucao aquosa e aplicada uma
diferenca de potencial elétrico, as bolhas de hidrogénio emergidas na interface
grafeno/metal pela eletrolise da dgua provocam a separacao do filme sem
precisar de corrosao quimica. Um diagrama simples deste processo ¢ mostrado

na figura 2.9.
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Figura 2.9: Transferéncia de grafeno C'VD mediante delaminagao eletroquimica

2.3.2
Métodos de transferéncia em meio seco

Os processos de transferéncia em meio seco, como o nome indica, sao
aqueles nos quais o grafeno é transferido sem a presenca de uma solucao
quimica em contato com o filme. Usualmente estas técnicas envolvem a de-
laminacao mecanica do grafeno do substrato metalico, usualmente cobre, apro-
veitando a baixa aderéncia do filme de carbono na superficie. Habitualmente
sao usados camadas de polimeros como suporte estabilizador entre o subs-
trato metdlico e a superficie alvo em contato, a transferéncia do grafeno para
a camada polimérica sendo forcada mediante tratamento térmico . Este pro-
cedimento elimina a necessidade da corrosao quimica do catalizador e evita a
apari¢ao de defeitos na estrutura do grafeno originados pela tensao superficial

da solugao. Um esquema do processo é mostrado na figura 2.10.

Pressio e temperatura

N o
A W

Delaminacao

(c) (d)

Polimero

(a)

Figura 2.10: Esquema tipico de um método de transferencia em meio seco.
(a) grafeno/substrato e polimero no momento inicial. (b) Acoplamento me-
tal/grafeno/camada polimérica. (c¢) Delaminagdo do substrato metalico. (d)
Colocagao no substrato alvo. (adaptado de (48))

A eficacia destes métodos de transferéncia depende fundamentalmente
da ocorréncia de uma adesao uniformemente forte entre toda a superficie
do grafeno e o substrato alvo. Consequentemente, a limpeza das superficies

em contato e a rugosidade do substrato alvo sdo parametros vitais para
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evitar a fragmentacdo e degradacao do filme transferido. Neste sentido estes
métodos possuem a limitacdo inerente aos processos de obtencao de grafeno
por exfoliacdo mecanica: quanto maior for a area das amostras a transferir
maior é a probabilidade de fragmentacao do grafeno devido a irregularidades
no contato entre os dois sélidos.

Em numerosos trabalhos na literatura sdo usados selos transparentes
e flexiveis de Polidimetilsiloxano(PDMS), dado que este polimero liquido de
secagem rapida assegura um contato de conformagao no filme de grafeno, sendo
possivel depois retira-lo mecanicamente e reverter o processo no substrato alvo
(41, 49).

Em trabalhos mais recentes também foi reportado o uso de outros
polimeros em processos de transferéncia em meio seco, entre eles o Poli-estireno
(PS) (50), Poli-etileno e o Acido Poli-L-Léctico (PLLA) (48), assim como
resinas fotossensiveis submetidas a um processo de fotopolimerizacao (51).

Os métodos de transferéncia de grafeno C'VD em meio seco como regra
geral nao constituem um método comercializavel de transferéncia de grafeno
em grande area para substratos sélidos, devido principalmente a fragmentacgao
que em menor ou maior escala ocorre durante a transferéncia. Apesar disto,
grande parte deles tem se mostrado uma solucao eficaz na transferéncia direta

do grafeno para substratos poliméricos.
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Sensores de gas

3.1
Sensores de gas. Principio de operacao e tipos de sensores.

Um sensor, no sentido mais geral da palavra, descreve um dispositivo que
identifica e mede quantidades fisicas ou quimicas e converte estas quantidades
em sinais facilmente interpretados por um observador. Em particular, sensores
de gas (SG) usualmente podem ser divididos em dois grupos ou categorias:
aqueles que usam principios de variagao nas propriedades elétricas do material
para detectar a presenca de gases e aqueles que usam métodos nao elétricos
na medigao, sejam eles Gticos, actsticos ou calorimétricos (3, 52).

Para avaliar o desempenho de um SG devem se considerar varios indica-

dores importantes:

1. Sensibilidade: Concentracao minima de detecgao do gas alvo

2. Seletividade: Capacidade do SG para identificar um géas especifico na

presenca de misturas

3. Tempo de resposta: Periodo de tempo desde o momento em que o gas
atinge uma concentragao especifica até o momento em que o SG emite

um sinal
4. Reversibilidade: Capacidade do SG de voltar ao estado original
5. Capacidade de absorcao: Relacionado a saturacao do dispositivo

6. Custos

Além disso deve se considerar que um bom sensor deve oferecer um
comportamento estavel e reprodutivel, de maneira que o dispositivo seja imune
a efeitos de degradagdo do sinal detectado tais como mudangas estruturais ou
de fase no material ou envenenamento causado por reagées quimicas.

SGs baseados na variagao de propriedades elétricas tem sido muito usados
ao longo dos tltimos 50 anos (53). Entre as principais vantagens se encontram

a alta sensibilidade e estabilidade dos sensores e sobretudo a facilidade do uso,
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dado que a variagao do sinal elétrico ¢ diretamente medida e analisada. Isto
permite que estes sensores possuam na maior parte tempos de resposta baixos
e alta precisdo. E altamente desejével também que sensores resistivos de gés
tenham uma grande area de superficie, de modo que consigam absorver a maior
quantidade possivel da molécula alvo e portanto tenham uma resposta mais
forte, especialmente para baixas concentracoes.

Os materiais mais frequentemente usados na fabricacao de SG sao os
dxidos metdlicos semicondutores, em geral na forma de filme fino (3). Ao entrar
em contato com diferentes gases na superficie do solido ocorrem efeitos diversos
nas propriedades eletronicas, dependendo da molécula de gas em cada caso doar
ou aceitar elétrons e o nivel de transferéncia de carga ocorrido. Em geral sao
usados como material sensivel 6xidos de metais de transicao, dado que estes
estes podem formar varios estados de oxidagao na superficie, que sao utilizados
como pontos de absor¢ao no sensoreamento.

O principio de funcionamento destes sensores de 6xidos metélicos se
baseia na ocorréncia de reagoes redox na superficie, nas quais os radicais O~
do éxido reagem com os gases alvo, causando uma mudanga na concentragao
do portadores de carga no material. Dependendo do semicondutor que seja
o material do sensor em questao, tipo n ou tipo p, os efeitos observados na
presenca de um gas oxidante ou redutor se invertem.

A espessura dos filmes metalicos constitui uma das principais causas de
variagao no desempenho do sensor, sendo observado que sensores com espessura
nanométrica renderam os melhores resultados (54).

O oxido metalico mais usado na fabricacdo de SG ainda hoje é o
Diéxido de estanho (SnO,). J& na década dos 70, Taguchi e colaboradores (55)
desenharam o primeiro dispositivo que usava um filme fino poroso de SnO,
como material sensivel. Nesse mesmo trabalho foi determinada a importancia
da escolha do catalizador adequado como substrato do filme de SnO,, a
fim de aumentar a sensibilidade, seletividade e estabilidade do sensor. Em
outros trabalhos foi demostrada a capacidade do SnO; no sensoreamento de
numerosos compostos organicos (56, 57), sendo comprovado também que a
relagdo entre a resisténcia do material e a concentracao de gas alvo é nao-
linear.

Outros 6xidos metélicos ja utilizados extensamente como base para SGs
sio o Oxido de zinco (Z,0) (58) e o Diéxido de Titanio (Ti0,) (59).

Apesar de todas as vantagens mencionadas os 6xidos metdlicos apresen-
tam varios inconvenientes, tais como as altas temperaturas de operacao, os
longos periodos de recuperac¢ao ap6s um uso tnico e a baixa seletividade (60).

Outra série de materiais usados na fabricagdo de SGs desde os anos
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80 (61) envolve o uso de polimeros condutores, principalmente na detecgao
de compostos organicos volateis. Deve-se destacar que a condutividade de
polimeros puros é muito baixa para que funcionem como materiais ativos
em sensores de gés. Portanto, para realizar esta funcao deve-se submeter o
polimero a um processo de dopagem para melhorar suas propriedades elétricas.
Uma ampla variedade de polimeros deste tipo esta agora em uso, incluindo
diferentes variagoes de Poli-pirrol (PPy), Poli-tiofenos (PT's), Poli-inddis e
Poli-anilina (PAni) (62, 63, 64).

SGs baseados em polimeros tém vantagens como alta sensibilidade e tem-
pos de resposta curtos. Além disso, os sensores baseados em polimeros operam
a temperatura ambiente. Méritos adicionais incluem o beneficio adicional do
baixo custo de fabricacao, estruturas simples e portateis, e a reprodutibilidade
em grande escala.

A instabilidade a longo prazo é a principal desvantagem dos sensores
baseados em polimeros condutores, ja que sao na maior parte termicamente
instaveis. Adicionalmente, problemas de desempenho e irreversibilidade podem
ser relacionados com as condi¢oes do ambiente de trabalho do sensor.

Dadas as superiores propriedades condutoras do grafeno, a sua utilizacao
como material ativo em um sensor poderia e deveria melhorar o seu desempe-

nho.

3.2
Grafeno como material sensor

Nos tltimos anos, o grafeno vem mostrando muito potencial para a sua
aplicacao em dispositivos de sensoreamento de gas. Os primeiros estudos sobre
o uso do grafeno na deteccao de moléculas de gas absorvidas na superficie foram
realizados pelo grupo da Universidade de Manchester (4). Os experimentos
foram conduzidos com medigoes de resistividade Hall em um ambiente de
vacuo para filmes de grafeno esfoliado. Além da alta sensibilidade demostrada
do grafeno, foi comprovada a relagao linear entre a mudanca nas propriedades
eletronicas do grafeno e a pressao do gas medida. Varios tipos de moléculas de
gas foram investigados e verificou-se que NO, e H,O atuaram como receptores
de elétrons, enquanto NHs e CO foram doadores de elétrons, segundo é
mostrado na figura 3.1.

Eles concluiram que a relagdo entre a area superficial e o volume no
grafeno e os niveis muito baixos de ruidos intrinsecos eram as principais razoes
para a surpreendente sensibilidade do grafeno. Além disso, foi comprovada a
reversibilidade do processo apds um tratamento térmico, sendo isto possivel

pelas propriedades inertes do grafeno.
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Figura 3.1: Mudancas na resistividade, p, causadas pela exposicdo do grafeno
a varios gases diluidos em concentragao de 1 parte por milhao (ppm). (Tomado
de (4))

Ap6s este primeiro trabalho, diversos estudos tém sido desenvolvidos
com o objetivo de investigar a viabilidade do grafeno como material sensor em
SGs. O principal obstaculo nos primeiros estudos se encontrava nos métodos de
obtencao do grafeno: a exfoliagdo mecanica, método usado nos estudos iniciais,
era inviavel para utilizacdo em longa escala. Com o descobrimento de novos
métodos de crescimento de grafeno (65), voltou a se pensar na possibilidade
de desenvolver sensores baseados no grafeno.

As caracteristicas tnicas do grafeno geram também alguns desafios
singulares que requerem solucao para a implementacao de sensores de gas.
Um SG baseado no grafeno requer que o filme usado no sensor apresente sitios
que promovam a absor¢ao de espécies alheias, tipicamente defeitos ou bordas
com radicais livres. Isto significa que a sensibilidade do sensor cresce na medida
em que ele consegue absorver maior quantidade de moléculas.

Por outra parte, muitos defeitos promovem a absor¢ao mas diminuem
substancialmente a condutividade do filme. Além disto, similar aos sensores de
6xidos metdlicos, os sensores baseados no grafeno apresentam problemas com
a seletividade, requerendo estudos que levem a funcionaliza¢oes adicionais da
superficie que promovam a absor¢ao de espécies quimicas especificas e o uso de
"arrays” de sensores que permitam identificar espécies individuais na presenca
de misturas de gases.

Dependendo do método de obtencao do grafeno, existem basicamente trés

mecanismos nos quais é possivel a introducao de defeitos no grafeno: durante


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412802/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412802/CA

Capitulo 3. Sensores de gas 36

o crescimento, mediante a irradiacao com particulas carregadas e através de
tratamentos quimicos.

No primeiro caso, os defeitos originam-se de maneira diferente depen-
dendo da técnica de obtencao. No caso de crescimentos por C'VD, por exemplo,
a camada atOmica cresce a partir de numerosos sitios de nucleagao que coa-
lescem até formar um filme continuo. As fronteiras dos graos formados geram
numerosos defeitos na rede cristalina.

No segundo caso a irradiacdo das amostras provoca a geracao de defeitos
pontuais para grandes areas, usualmente de maneira uniformemente espacada.

A respeito de tratamentos quimicos, este tipo de situa¢ées podem ocorrer
de maneira deliberada ou acidental. Uma das reagoes mais comuns em que isto
ocorre envolve a oxidagao do grafeno durante o processo de transferéncia na
presenca de dcidos como o Acido nitrico (HNOs) e o Acido sulfirico (H2S0,),
usados na remocao do filme catalisador. Estes tratamentos podem permitir
anexar oxigénio e grupos hidroxila (OH) ou carboxila (COOH) na superficie
do grafeno.

A introducao de defeitos na estrutura do grafeno para melhorar a
sensibilidade tem sido confirmado também em numerosos estudos tedricos
(66, 67). Quando comparada a simulagao da interacao entre filmes de grafeno
e varios gases de teste, os resultados indicam que na maior parte dos casos um
filme defeituoso possui maior capacidade de absorcao que filmes dopados ou
puros. Além do mais, numerosos experimentos tem confirmado os resultados
tedricos. Por exemplo, no trabalho de Salehi-Khojin e colaboradores (68) é
demostrado que sensores deliberadamente defeituosos nao s6 mostram maior
resposta em comparagao com o filme sem defeitos, mas também como a
combinacao de diferentes tipos de defeitos melhora a resposta de forma geral.

Outros estudos tém usado ¢xido de grafeno reduzido como material para
SGs (69, 70). O 6xido de grafeno é obtido mediante a forte oxidagao do grafite,
provocando a separacao das suas folhas individuais. Apds um processo de
dispersao aquosa sao obtidas as folhas micrométricas de oxido de grafeno,
que conservam numerosas propriedades do grafeno mas apresentam atomos de
oxigénio na estrutura, o que aumenta notavelmente a reatividade mas diminui
a condutividade. A remoc¢ao do oxigénio num processo térmico de reducao
devolve propriedades condutoras conservando a natureza reativa do material.
Filmes deste material podem ser obtidos mediante a dispersao de uma solugao
do material na superficie desejada.

Em um estudo foi observada a resposta de um sensor fabricado com
6xido de grafeno reduzido a diferentes temperaturas, até 300°C, apos um pré-

tratamento com vapor de hidrazina para concentragoes de até 2 ppm de diéxido
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de Nitrogénio (71). Foi comprovado que temperaturas de tratamento térmico
mais altas aumentaram a sensibilidade e o tempo de resposta, mas também o
periodo de dessorcao das moléculas de gas absorvidas.

Em outro trabalho foi comprovado que aumentando o tempo de exposicao
ao vapor de hidrazina na redugao do oxido de grafeno é possivel aumentar a
sensibilidade e diminuir o ruido (72). Foram observadas respostas do sensor
para concentragoes de até partes por bilhdo (ppb) para diversas moléculas
toxicas e explosivas. Ainda permanecem problemas que limitam a aplicagao
desta técnica, relacionados principalmente com a natureza fragmentada do
6xido de grafeno e a precariedade dos contatos elétricos com o filme depositado.

Estudos sobre SGs baseados no grafeno obtido por C'VD sao relativa-
mente recentes, principalmente porque os processos de transferéncia necessa-
rios para colocar o filme obtido sobre substratos desejados de oxido de silicio
normalmente envolvem a geragao de residuos quimicos nem sempre facilmente
removiveis. Isto dificulta a confiabilidade e repetitividade dos experimentos.

Embora isto seja certo, foi demostrada a eficacia de sensores de grafeno
CVD em grande area e com alta sensibilidade para a deteccdo de oxigénio
(73) e hidrogénio (74). Neste ultimo caso, o sensor de grafeno decorado com
paladio, na forma de um transistor de efeito de campo, mostrou uma variagao
da resisténcia de mais do 10 % para uma concentracao de 1 % de hidrogénio e
registrou variacoes perceptiveis da resisténcia para concentragoes de até 0.0025
% (25 ppm).

Em (75), Rigoni e colaboradores usaram filmes de grafeno crescidos por
C'VD e transferidos usando PMMA como camada de sacrificio na fabricacao de
um sensor resistivo para gases de NO, e N Hs a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. O circuito usado é mostrado na figura 3.2 (esquerda). Na figura
3.2 (direita) se observam as respostas do sensor. Foram estudados os efeitos
da mudanga da umidade relativa (RH) e da exposi¢ao a radiacao ultravioleta
(UV) na sensibilidade e propriedades do grafeno, sendo comprovado que a
resposta do sensor é maior na presenca de radiagdo UV e que os efeitos
da RH na sensibilidade variam dependendo da molécula de géas sensoreada.
Foi observado um aumento na resisténcia do grafeno para valores de RH
maiores, devido principalmente a injecao de elétrons na banda de valéncia
pelas moléculas de agua absorvidas na superficie.

Em (76), Song e colaboradores estudaram a dependéncia do nimero de
camadas na sensibilidade do grafeno em presenca de N Hs. Foi comprovado nao
s6 uma maior sensibilidade como também menores tempos de resposta para
menor quantidade de camadas, o que indica que um crescimento controlado e

uniforme de monocamada de grafeno é essencial na otimizacao das proprieda-
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Figura 3.2: Imagem o6ptica do dispositivo usado por Rigoni e colaboradores
(75) (esquerda). Na direita da figura é mostrada a resposta elétrica do sensor
de grafeno na presenga de NOy e N Hj, tanto para RH 0 %(superior) como
para RH 30 %.(inferior).

des de deteccao do SG. Na figura 3.3 é mostrado um grafico da resposta do
sensor a presenca de vapor de Amonia para grafeno monocamada, bicamada e

multicamada.
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Figura 3.3: Resposta elétrica do SG para monocamada, bicamada e multica-
mada de grafeno na presenca de diferentes concentragoes de N Hz (76).

Em outro trabalho relacionado, Choi e colaboradores usaram filmes de
grafeno crescido por C'VD na fabricacgdo de um sensor de NO; sobre uma
superficie flexivel com aquecedor integrado (77). Foram obtidos valores de 10
% de resposta para 1 ppm de concentracdo, assim como tempos de recuperacao
menores de 1 minuto com a ajuda do aquecimento.

Por dltimo, no estudo feito por Ruitao e colaboradores (78), foram
crescidos filmes de grafeno dopado com Boro em grande area para investigar as
suas propriedades como material sensor. Foi demostrado que o grafeno dopado
é capaz de detectar concentragoes extremamente baixas, na faixa das partes
por bilhdo. Na figura 3.4 é mostrada uma comparacao entre a resposta elétrica
em uma amostra de grafeno puro e a resposta de uma amostra de grafeno

dopado.
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Figura 3.4: Comparagao da sensibilidade para NOy; e N Hj para filmes de
grafeno crescido por CVD: Puro (superior) e dopado (inferior) (78).
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4
Preparacao das amostras. Fabricacao do dispositivo.

Neste capitulo sao descritos os processos realizados para a obtencao das
amostras, desde o crescimento por C'VD, a transferéncia para um substrato de

S10, até a caracterizacao dos filmes produzidos por diferentes técnicas.

4.1
Técnicas de caracterizacao

Todas as amostras usadas durante o desenvolvimento desta pesquisa fo-
ram submetidas a diversas técnicas de caracterizacdo: Microscopia Otica, Es-
pectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de varredura MEV e Microsco-
pia de Forca Atémica AFM. Ocasionalmente foi usada também a técnica de
Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por Raios X XPS para determinar
impurezas incorporadas na transferéncia.

Por outro lado, as propriedades elétricas serdo monitoradas, tanto du-
rante o processo de obtencao das amostras como na presenca de mudancas

produzidas pela exposicao do sensor aos diferentes gases.

4.1.1
Microscopia Otica

Uma das principais técnicas qualitativas empregadas em estudos de filmes
de grafeno é a microscopia Otica.

A visibilidade do grafeno sobre um substrato é o resultado das diferencas
entre a reflectancia da luz visivel do grafeno e do substrato subjacente. Segundo
analisado no capitulo 2, o imageamento 6tico do grafeno é tipicamente feito
sobre substratos de silicio cobertos por um filme nanométrico de SiO;. A
interferéncia que ocorre é capaz de aumentar o contraste do grafeno. A camada
de silica permite que a luz experimente multiplas reflexdes internas dentro dela
e o contraste pode ser maximizado mediante o ajuste da espessura da camada
e o comprimento de onda da luz incidente (10).

Em consequéncia, ¢ possivel realizar uma avaliacao qualitativa das amos-
tras transferidas neste tipo de substratos, sendo possivel a identificacao de
defeitos estruturais nos filmes, assim como presenca de residuos quimicos pre-

sentes na superficie, bem como a uniformidade da amostra. Neste trabalho
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foram usados substratos de Silicio oxidado com espessura de 300nm crescido
termicamente sobre bolachas de Silicio. Os substratos foram adquiridos no
Graphene Supermarket.

Na figura 4.1 podem se apreciar as diferentes caracteristicas topograficas

visiveis em imagens Oticas de filmes de grafeno transferidos para substratos de

Si0s/Si.

Figura 4.1: Caracteristicas topograficas destacadas em imagens de Microscopia
Optica de grafeno transferido sobre substratos de SiO,/Si. A) Defeitos na
estrutura; B) Zonas de bicamada ou miltiplas camadas, com bordas bem
definidas; C') Residuos metélicos ou poliméricos presentes (Fscala equivale a
20 microns).

O Microscépio Optico usado neste trabalho e na imagem da figura 4.1
foi um modelo ZEISS Axio Scope.Al, mostrado na figura 4.2. Este modelo
conta com lentes objetivas na faixa de 5x a 100x e integracdo completa com

um computador mediante o software Axio Vision.
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Figura 4.2: Microscépio Optico modelo Zeiss Axio Scope.Al usado para
observar as amostras obtidas

4.1.2
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma das técnicas mais poderosas no estudo de
materiais baseados no carbono. Trata-se de uma ferramenta de caracterizagao
nao destrutiva, rapida e com alta resolugdo que pode oferecer informacao
estrutural e eletronica.

Basicamente, o efeito Raman estuda a perda ou ganho de energia que
ocorre durante o espalhamento inelastico da luz num material. A variacao da
energia no foton espalhado é explicada pela absorcao ou criagdo de um fénon,
diminuindo ou aumentando a energia vibracional do material. As mudanca cau-
sadas pela criagao ou destruicao de um fonon podem ser analisadas medindo-se
a intensidade da luz em funcao das frequéncias espalhadas.

O espectro Raman normalmente se reduz a um grafico de intensidade da
luz espalhada vs deslocamento Raman(Raman shift), pardmetro que representa
a diferenca em energia dos fotons incidentes e espalhados e depende do

chamado nimero de onda n, definido por:

onde Ay e A correspondem ao comprimento de onda incidente e espalhado.
O deslocamento Raman de um fénon correspondente a uma banda determinada

1 ¢ dado por:

E; = hv; = hen,

sendo ¢ a velocidade da luz e h a constante de Planck.
No caso especifico do carbono com hibridizacao sp?, a técnica resulta

especialmente efetiva devido a grande secao de choque para esse processo, o
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que permite estudar estados vibracionais caracteristicos de cada um dos seus
alotropos. As relagdes de dispersao no grafeno podem ser determinadas a partir
da representagao da frequéncia dos fonons em funcao dos pontos de simetria
na rede reciproca.

Na figura 4.3 é possivel observar dois espectros Raman de filmes de
grafeno de uma camada, um referente a amostras com poucos defeitos (A),
e outro referente a uma amostra defeituosa. Em ambos os casos a amostra foi
transferida para o substrato de SiOs/Si. Podem ser observadas as principais
bandas caracteristicas. Dependendo dos processos envolvidos, estas bandas
podem ser analisadas em subgrupos; seja pelo numero de fénons envolvidos,
pela presenca de defeitos ou pela ocorréncia do espalhamento dos elétrons

dentro de um cone de Dirac ou entre diferentes cones de Dirac.

2D

b)

Intensidade (unid. Arb.)

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman shift (cm'1)

Figura 4.3: Espectro Raman de amostras de grafeno crescido por C'VD mos-
trando as principais bandas caracteristicas. a) amostra com poucos defeitos.
b) amostra defeituosa. Energia do laser 2.62 eV, Poténcia 0.15mW.

A chamada banda G do grafeno é considerada a banda mais importante
do espectro devido a sua presenca em todos os materiais de carbono com
hibridacao sp?. Localizada ao redor de 1580 cm-1, a posicdo desta banda
apresenta pequena dependéncia da energia do laser incidente, pelo qual é
ideal para estudar variacoes na estrutura da rede. Esta banda ¢é relacionada
a vibracao dos atomos de carbono ligados no plano da rede hexagonal em

diregoes opostas para os dois atomos independentes da célula unitaria, seja
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de modo longitudinal ou transversal. A representacao dos modos de vibracao
correspondentes a banda G é mostrada na figura 4.4 (a).

O mecanismo que da origem a banda G comecga com um féton incidente
que excita um par virtual de elétron-buraco no grafeno. O elétron ou o buraco
é espalhado pelo fonon emitido. Quando o par se recombina novamente emite
de volta um féton com uma energia dependente da energia cedida ao grafeno

na forma do fonon. Pode-se observar um diagrama do processo na figura 4.5

(a).

®) Bandas D e 2D

Figura 4.4: Diagrama das vibracoes da rede do grafeno correspondentes as
principais bandas do espectro Raman. a) Modos de vibragdo transversal e
longitudinal correspondentes & banda G. b) Modo de vibragao correspondente
a banda D e os seus harmonicos superiores (79).

Outra Banda de interesse no espectro é a chamada de banda D. Loca-
lizada em torno de 1350 cm ™!, esta banda é geralmente associada & presenca
de defeitos na rede cristalina. Precisamente sao os defeitos que provocam uma
quebra da simetria no modo de vibragao grafitica usual, gerando vibragoes dos
hexdgonos num padrao de respiro, segundo mostrado na figura 4.4 (b).

No processo que da origem a banda D, temos dois processos de dispersao
inelastica causados por diferentes causas. Num momento inicial um fonon
provoca a dispersao do elétron do ponto K até o ponto equivalente no cone
K. Como o processo Raman deve conservar energia e momento, o elétron deve
se dispersar de volta a K antes de se recombinar com o buraco. Dado que a
banda D é um processo que ocorre em presenca de um fonon s, a dispersao de
volta ocorre somente na presenca de um defeito que a promove. Neste sentido
um defeito é qualquer quebra da simetria da rede de grafeno. Pode-se observar
um diagrama do processo na figura 4.5 (b).

Para o caso de grafeno de uma camada, a posicao do pico D aumenta
linearmente com a energia do laser usada. A intensidade e largura deste pico
podem ser usadas para quantificar e classificar tipos de defeitos. A relacao de
intensidades normalizadas dos picos D e G tém sido muito usada como um

indicador de defeitos em diferentes amostras.
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Figura 4.5: Processos Raman possiveis e correspondéncia para cada banda do
espectro no grafeno. As setas verticais verdes e vermelhas correspondem aos
fotons incidentes e espalhados respetivamente. As setas pretas continuas cor-
respondem & emissao de fonons e as setas com tracos horizontais correspondem
4 dispersao de elétrons em defeitos da amostra. a) Banda G, b) Banda D, ¢)
Banda 2D, d) Bandas correspondentes a processos menores.

A banda 2D é também caracteristica de todos os materiais de carbono
com hibridagdo sp2. Por esta causa foi muito tempo considerada como um
harmonico superior da banda G quando na realidade, segundo o seu nome
indica, corresponde a um harmonico superior da banda D, e nao precisa de
defeito algum para a sua ativagao (80).

O processo que da origem & banda 2D é similar ao mecanismo que
gera a banda D, mas neste caso sdo emitidos dois fonons que provocam
dispersoes entre os cones K e K’ de ida e volta. Precisamente por isso, é
especialmente sensivel a mudangas na estrutura eletronica e dos fénons em
materiais grafiticos. O processo correspondente com a banda 2D é mostrado
na figura 4.5 (c). Experimentalmente a banda 2D oferece informagao sobre o
numero de camadas atomicas de um filme de grafeno, principalmente porque
a banda, além da variacao da intensidade, pode ser ajustada na forma de
uma ou varias lorentzianas dependendo do ntimero real de camadas. Desta

forma, a banda 2D de um grafeno monocamada ¢é descrita por uma lorentziana,
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enquanto no caso de um grafeno bicamada a forma da banda ajusta quatro
lorentzianas (80).

No espectro de grafeno ¢ também possivel identificar uma serie de bandas
menores que representam ordens superiores de bandas ja conhecidas, como o
caso da banda 2D, ou combinacoes de diferentes bandas de primeiro ordem
ativadas ou nao por defeitos. Na figura 4.5 (d) observam-se alguns exemplos
possiveis. Uma revisao detalhada sobre espectroscopia Raman em grafeno pode
ser encontrada na Nature Nanotechnology (81).

No nosso trabalho foram usados dois indicadores fundamentais para

identificar a presenca de um filme de grafeno monocamada:

— Largura a média altura da banda 2D (FWHM) (do inglés Full Width at
Half Mazimum) : Quanto menor seja este valor maior é a chance de que
o ajuste da banda 2D corresponda a uma tunica lorentziana e portanto

seja monocamada .

— Relacao de intensidade das bandas 2D e G (I]?—GD) : ambas bandas sao
sensiveis ao numero de camadas, quanto maior seja 0 numero maior a

chance do grafeno estudado ser monocamada.

De forma adicional a relagdo de intensidades das bandas D e G (%) é
um indicador essencial da densidade de defeitos no grafeno estudado.

O espectrometro Raman utilizado neste trabalho foi um Raman Confocal
(configuragdo Upright) da NT-MDT, tipo NTEGRA SPECTRA, equipado
com um detector CCD (Do inglés charge-coupled device) com sistema de
resfriamento termoelétrico baseado no efeito Peltier (com temperatura de
trabalho de —50°C') e um microscépio 6tico com uma tunica lente objetiva
de 100x de aumento e de grande abertura numérica (0,7), utilizada para
focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro espalhada.
Este equipamento conta com uma fonte laser com comprimento de onda de
473 nm de comprimento de onda e poténcia maxima de 50 mW.

Além disso, este equipamento permite também a realizacao de medidas
de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM). Com essa técnica é possivel analisar
a superficie do material com alta resolu¢cao. Um uso bastante comum refere-se
a analise do perfil da superficie, ja que a sensibilidade desta técnica permite
detectar variacoes na altura na faixa de até 1 nm.

Imagens foram realizadas durante o desenvolvimento deste trabalho,
todas obtidas no modo semi-contacto, no qual o cantilever é excitado com
frequéncias e amplitudes de oscilacao constantes, sem que haja contato fisico
entre a ponta e a superficie. A variacdo na amplitude do sinal refletido pela

ponta esta diretamente ligada a variacao da topografia. Como resultado deste
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método, as forcas de atrito presentes no modo contato sdo eliminadas e ao
mesmo tempo sao obtidas imagens em alta resolucao através deste contato

intermitente.

4.1.3
Microscopia Eletronica de Varredura (M EV)

A microscopia eletronica de varredura permite a obtencao de imagens da
superficie de amostras com alta resolucao e elevada profundidade de foco. De
forma geral, a técnica consiste na varredura de uma amostra com um feixe foca-
lizado de elétrons, de maneira que estes interagem com os atomos na superficie
produzindo elétrons secundarios. Estes elétrons secundarios fornecem informa-
¢ao sobre a topografia e composicao da amostra. A resolu¢ao do microscopio,
assim como a profundidade de campo caracteristica desta técnica estao estrei-
tamente ligadas ao didmetro do feixe incidente, para menor didmetro maior é
a resolucao obtida e a aparéncia tridimensional das imagens.

O equipamento usado foi um modelo JSM-6701F, da JEOL, com canhao
de elétrons com emissao por efeito de campo (FEG) de catodo frio operando em
ultra alto vacuo e integrado a uma sofisticada tecnologia digital para a obtencao
de alta resolucao espacial e imagens de microestruturas de alta qualidade. A
faixa de magnificagdo maxima compreende desde 25 vezes até 650.000 vezes e

a voltagem de trabalho méaxima chega a 30kV.

4.2
Preparacao das amostras

4.2.1
Crescimento das amostras por CVD

As amostras de grafeno que serao usadas no protétipo de sensor foram
crescidas num sistema de CVD para baixa pressao (LPCVD) (Do inglés Low
Pressure Chemical Vapour Deposition), usando filmes de cobre de alta pureza
de 25 pm de espessura (Alfa Aesar) como catalisador dentro de um forno
tubular aquecido até uma temperatura de 1050 °C . Um esquema do sistema
usado é mostrado na figura 4.6, junto com uma imagem do interior do forno
e das amostras crescidas. No esquema é identificavel a presenca de um forno
tubular, sistemas de bombeamento de ambos os lados (bombas mecénica e
turbo) e diversas entradas de gases no lado esquerdo do sistema (entrada do
fluxo).

O sistema descrito vem sendo usado intensamente na producao de

amostras de grafeno de alta qualidade no Laboratério de Revestimentos
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>

Figura 4.6: Esquema do sistema de CVD utilizado. Insert: Foto do interior do
forno mostra a posicao das amostras no processo de crescimento.

Protetores e Materiais Nanoestruturados do Departamento de Fisica da PUC-
Rio, usando fontes organicas sélidas, liquidas ou gasosas. Isto possibilita ampla
flexibilidade na hora de escolha dos parametros e substancias precursoras no
processo de deposicdo, com o objetivo de otimizar caracteristicas identificadas
como favordveis para a fabricacao de grafeno de camada tnica (82, 83).

A preparagao dos substratos de cobre para o crescimento foi realizada
mediante a ultrassdnicagdo das amostras de cobre (1 cm de lado em média),
sucessivamente em acetona e dalcool isopropilico ao 99,5 %. O objetivo é
tirar possiveis residuos e homogeneizar a superficie antes do crescimento. O
forno tubular usado possui uma zona quente (exposta d temperatura) com
comprimento de 22,4 cm e o didmetro interno do tubo de quartzo usado ¢
de 2,74 cm. As bombas se alternam na funcao de criagao de vacuo, sendo
a mecanica a usada durante o crescimento. A bomba turbo garante uma
atmosfera limpa (pressdo absoluta base ~ 10™5Torr)

A dindmica do crescimento por LPCVD é detalhada na figura 4.7. Num
primeiro momento, o sistema é submetido a um fluxo de Hidrogénio de 6
centimetros ctbicos padrao por minuto (scem), o que junto com a criagao de
vacuo mediante as bombas realiza uma limpeza inicial do ambiente. A pressao
do sistema durante este processo é de 200 mTorr. Apds o forno entao é levado
até a temperatura de trabalho de 1050 °C, com uma taxa de aumento da
temperatura de 25 °C por minuto. Quando o sistema atinge a temperatura
desejada é mantido nas condig¢oes fixas de temperatura e fluxo durante um
periodo de 20 minutos, intervalo no qual ocorre a redugao dos 6xidos nativos

do catalisador. O crescimento acontece posteriormente, mediante a liberacao
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do gés de Metano (fluxo de 1,2 scem) durante 30 minutos. Apos este passo, as
amostras sao esfriadas rapidamente com uma taxa aproximada de 300 °C por
minuto mediante a abertura do forno. A pressdo maxima do sistema durante

a sintese do grafeno nunca supera o valor de 500 mTorr.

1200 - H,=6 sccm—— =
CH,=1,2sccm
1000 - 1050
g 800-
g
2
© 600 -
B Annealing | Crescimento‘
g‘ Poota =0,5Torr
C 400 1
200 -
0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (segundos)

Figura 4.7: Dinamica do crescimento de grafeno por C'VD. Nimeros romanos
indicam as diferentes fases do crescimento: I) Aumento da temperatura até
a temperatura de trabalho na presenga de hidrogénio (taxa de aumento de
25 °C/minuto, II) Tratamento térmico ou “annealing” para a redugdo dos
6xidos nativos, III) Liberagao do fluxo de C'H, a temperatura constante e
IV) Resfriamento do sistema apds o crescimento (taxa de esfriamento de 300
°C/min aproximadamente)

4.2.2
Transferéncia das amostras mediante o uso de Poliuretano (PU)

Segundo analisado em capitulos anteriores, a principal desvantagem da
técnica de obtengao de grafeno por CVD reside no uso de filmes de metais
de transicdo como substrato catalisador. A transferéncia do grafeno para
substratos convenientes para aplicagoes que envolvam medidas elétricas implica
no uso de uma solugao polimérica como camada de suporte.

De modo geral, os polimeros usados na transferéncia por meios timidos
devem prover resisténcia mecanica, flexibilidade e inercia quimica. Neste traba-
lho estamos propondo a utilizacao de um polimero diferente dos normalmente

usados na literatura para seu uso no processo de transferéncia.
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Os materiais poliméricos dentro da familia dos poliuretanos formam
uma familia de polimeros com uma grande variedade nas suas propriedades
e aplicagoes. A sua composicao tipica compreende uma cadeia de unidades
organicas unidas por ligacdes uretanicas. E amplamente usado em espumas
rigidas e flexiveis resistentes ao frio, em fibras, vedagoes e tintas entre outras
aplicagoes. A grande estabilidade quimica na presenga de numerosos solventes
organicos, assim como a natureza elastomérica e transparente dos filmes de
PU, fazem dele um candidato indicado para o uso como camada de suporte
em transferéncias em meio imido.

Neste trabalho foi proposto um método de transferéncia diferente dos
apresentados na literatura até a data atual. (84, 85).

Foram usados nos testes de transferéncia das amostras solu¢oes polimé-
ricas de PU no solvente T'H F', para diferentes concentragoes, assim como uma
solucdo de PMMA em Anisole, normalmente utilizada por outros. Na tabela

4.1 se mostram as diferentes solugoes experimentadas.

Tabela 4.1: Solugoes poliméricas testadas como camada de suporte.

Polimero Solvente Concentragdo (%)  Remocdo
PU THF 2 THF

PU THF 1 THF

PU THF 0,5 THF
PMMA Anisole 5 Acetona

O processo é composto de 6 passos segundo ilustrado na figura 4.8. Num
primeiro momento, o filme de cobre com grafeno crescido em ambas faces é
irradiado com um plasma de ar durante 1 min para eliminar a camada inferior
do grafeno. A limpeza é realizada utilizando um equipamento modelo Harrick
plasma PDC-32G. Posteriormente é depositada uma camada de suporte por
centrifugacao a 3000 rpm durante 30 segundos na superficie do filme obtido,
utilizando um spin coater modelo SCS G3P-8.

O objetivo destes experimentos é diminuir a quantidade efetiva de
polimero colocado em contato com o grafeno até um valor minimo sem
comprometer a estrutura do grafeno durante a transferéncia. Quanto menor for
a quantidade de polimero na solugao, mais efetiva sera a remocgao dos residuos
no momento final do processo. No nosso trabalho conseguimos definir uma
camada de suporte minima que garante a integridade do grafeno durante a

transferéncia.
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Figura 4.8: Esquema representativo do processo de transferéncia modificado.

Depois da deposicao da camada de suporte, as amostras sao submeti-
das durante 10 minutos a um tratamento térmico a 50 °C para garantir a
vaporizacao total do solvente.

Num momento posterior, foi usada uma solu¢ao aquosa de (FeCl3) com
uma concentragao de 0.13 g/ml para remover o catalisador de Cobre. O ataque
quimico ocorre durante um periodo de aproximadamente 30 minutos. Apds
a remocao do cobre, a solucao resultante é retirada e substituida por agua
destilada, trocando-a trés vezes em intervalos regulares de uma hora cada.
Posteriormente, o grafeno com o polimero é extraido da dgua com uma lamina
de silicio previamente lavada sucessivamente em acetona e alcool isopropilico
aplicando ultrassom em cada etapa e secada com um jato de Ns. Logo apos
ser retirado da agua, o filme de carbono depositado sobre o silicio é colocado
numa placa quente e tratado a uma temperatura de 100 °C durante 15 minutos.
Este tratamento térmico melhora a aderéncia do filme no substrato e elimina
possiveis residuos aquosos. No passo final o PU ¢é removido mediante a agao
do solvente T'HF', num banho morno (40 °C) durante 3 horas. Imagens das
amostras submetidas ao processo sao mostradas na figura 4.9, assim como o

resultado final do processo de transferéncia usando o PU.
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|

Figura 4.9: Amostras durante e apds o processo de transferéncia para o
substrato de SiO4/Si seguindo o procedimento descrito anteriormente.

Afim de realizar uma analise comparativa da eficacia do método usado,
amostras de grafeno similarmente obtidas foram também transferidas usando
um processo de transferéncia, tendo PMMA como camada de suporte e
acetona como solvente. A caracterizacao preliminar das amostras obtidas é

mostrada na préxima seccao deste trabalho.

4.2.3
Caracterizacao preliminar

Todas as amostras obtidas mediante o processo de CVD anteriormente
descrito e transferidas para substratos de éxido de Silicio (Si0/Si) foram ca-
racterizadas seguindo o mesmo procedimento. Na figura 4.10 sao apresentadas
imagens 6pticas obtidas de amostras de grafeno crescidas com o precursor de
metano segundo o método descrito anteriormente e transferidas mediante um
procedimento similar. Diferencas apreciaveis sao observadas no volume de re-

siduos entre as amostras transferidas usando PM M A e aquelas que usaram
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PU como camada de suporte.

Figura 4.10: Imagens de microscopia 6ptica de amostras de grafeno crescido
por CVD transferidas para superficies de éxido de Silicio SiOs/Si usando
PMMA (a) e diferentes concentragoes de PU como camada de suporte. (b)
0.5% (¢) 1 % (d) 2 % . (Escala equivale a 20 microns).

Adicionalmente, observa-se nas amostras transferidas usando o novo
método com o PU uma relaxacao das linhas de laminacao herdadas do cobre
presentes na transferéncia com o PMMA (a). Isto pode ser explicado pelo
caracter elastomérico do PU comparado com a rigidez do PM M A, sendo que a
eliminagao das impressoes ocorre durante o periodo em que a pilha PU /grafeno
encontra-se flutuando na superficie da agua.

A quantidade de defeitos observados variou dependendo de cada amostra,
aumentando na medida em que a concentracao da solugao polimérica diminui.
Estudos posteriores dos espectros Raman permitiram quantificar melhor a
natureza e densidade dos defeitos.

Também foi observado nos testes um comportamento diferente no pro-
cesso de transferéncia com PU. Quando trabalhando com PM M A, com a con-
centragao das solugoes muito baixa, a amostra se fragmenta devido ao stress
mecanico provocado pela tensao superficial da agua. No caso do PU, a di-
minui¢ao da concentragao das solugoes poliméricas para valores muito baixos

como no caso de (0,5%) provoca que o filme obtido seja extremadamente difi-
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cil de manipular e tenha uma tendéncia a se dobrar e enrolar com facilidade.
Nestes casos também é comum se observar defeitos no grafeno transferido cau-
sados pela falta de rigidez da camada de suporte, de maneira que a amostra
nao se fragmenta completamente mas sim aparecem nela estrias causadas por
alongamento excessivo. Uma imagem que exemplifica esse comportamento esta

mostrada na figura 4.11 .

Figura 4.11: Microscopia Optica de uma amostra de grafeno transferida usando
uma solu¢ao de PU a 0.5% como camada de suporte. Observam-se defeitos
causados pelo esticamento excessivo da folha de grafeno (Escala equivale a 20
microns).

Além das imagens de microscopia Optica, todas as amostras sao colocadas
no espectrometro Raman para estudo. Na figura 4.12 mostra o espectro de uma
amostra crescida por C'V D sobre cobre (A) e ap6s transferida (B) para um
substrato de Si0y/Si usando PU como camada de suporte (1% molar). Em
ambos espectros as bandas G e 2D do grafeno se encontram bem definidas e
a relacao de intensidade entre elas corresponde ao esperado para o caso de
um filme de grafeno monocamada. Da mesma forma, a auséncia da banda
D no espectro sobre SiO5/Si é um indicativo importante da qualidade da

transferéncia realizada.
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Figura 4.12: Espectros Raman de grafeno obtido por C'V D sobre cobre A) e
transferido para um substrato de Si0O,/S7 usando uma solugao de PU a 1%
como camada de suporte B) (Energia do laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15
mW, resolugdo espectral de 3 cm-1).

Foram realizados mapas Raman de varias das amostras transferidas,
sendo comprovada a uniformidade das medidas para grande area. Na tabela
4.2 se mostram os valores médios dos indicadores Raman para amostras de
grafeno transferido com 1 e 2 % de concentracao de PU. Em cada caso, foram
realizadas aproximadamente 500 medidas individuais em uma regiao de 25 x
25 microns. As amostras transferidas com a solucao de PU ao 0,5 % nao foram
medidas pela alta densidade de defeitos encontradas em diferentes regioes das

amostras, o que as torna nao uniformes.

Tabela 4.2: Valores médios dos Indicadores Raman de amostras de grafeno
transferido substrato de SiO4/Si

Amostra FWHM (ecm™1) Iip/lg
PU (1%) 38,6 3,28
PU (2%) 36,9 2,93

Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura foram também obtidas.
Na figura 4.13 se observam imagens realizadas para uma amostra de grafeno
crescido por C'V D sobre cobre(esquerda) e transferida sobre Si0,/Si(direita),
usando a metodologia descrita e uma solucao de de PU ao 1% em THF como
camada de suporte. Nas imagens sao visiveis regioes com tonalidade mais
escuras que sao atribuidas a regioes de nucleacao de grafeno multicamada
geradas no crescimento. Confirmando o observado na microscopia O6ptica

na figura 4.10 ¢), a imagem da amostra transferida apresenta muita pouca
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contaminagdo remanente, s6 apreciavel na forma de pequenos pontos claros

que aparentam estar por cima do plano do filme.

SEI 1.0kvV  X12,000 WD 3.0mm 1um $ 1.0kV X6,000 WD5.0mm 1um

Figura 4.13: Imagens de M E'V de uma amostra de grafeno crescido por CV D
sobre cobre(esquerda) e transferida sobre SiOs/Si(direita) usando uma solugao
de PU a 1% como camada de suporte(escala em ambas imagens equivale a 1
micron).

4.3
Fabricacao do dispositivo

Apés a obtencao das amostras transferidas para o substrato desejado,
o préximo passo no trabalho de pesquisa envolveu o desenho e deposi¢ao dos
contatos necessarios para a construg¢ao do nosso sensor de gas. Nestas situagoes,
procura-se usualmente utilizar uma configuracdo geométrica que maximize a
area de contacto evitando ao maximo danos adicionais na estrutura do material
ativo.

Dada a baixa aderéncia do grafeno no substrato alvo de SiO,/Si, causado
em maior parte pela inércia quimica do grafeno e o coeficiente de expansao
térmica negativo deste material, devemos achar um método de deposicao dos
contatos elétricos que evite o descascamento do filme por stress mecanico ou

dano fisico.

43.1
Métodos de deposicao

— Fotolitografia
Primeiramente foram realizadas provas usando uma técnica de Fotolito-

grafia. Neste método de deposigao se usa uma fonte de luz ultravioleta (UV)

para desenhar padroes geométricos desejados sobre uma camada fotossensivel
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aplicada na amostra. Um esquema simplificado do processo se mostra na figura
4.14.

Ao ser exposta a um laser UV a camada fotossensivel, usualmente
chamada de Fotoresist, tem sua composicdo e estrutura modificada. Esta
mudanca quimica permite que parte do Fotoresist seja removido através de
uma solucdo especial chamada de revelador. Existem dois tipos de Resist:
Positivos, que sao aqueles no quais se solubilizam as partes que foram expostas
a luz sem afetar o resto; e Negativos, aqueles nos quais de forma oposta as

regides nao expostas sdo atacadas.

m Si02

grafeno
B Resist
Contacto

Figura 4.14: Esquema passo a passo de um processo de fotolitografia. Num
momento inicial uma camada de Fotoresist é aplicada sobre o substrato(A-B),
logo apds se efetua um tratamento térmico (C) e a exposigao do Fotoresist a
um laser UV (D). Ato seguinte, se realiza a exposi¢gao do desenho mediante o
revelador (E) e a deposigao dos contatos por sputtering. Num momento final,
o excesso de material é removido mediante um solvente. No insert se observa
uma imagem do equipamento utilizado, modelo Heidelberg uPG 101.

Os materiais sensiveis a luz sdo depositados por meio de diferentes
técnicas que variam dependendo da aplicagao, mas em geral sdo aplicados
sobre o substrato na forma de uma solucdo que é depositada por meio da
técnica de spincoating. O procedimento permite um controle fino da espessura
na deposicao, vital no calculo da dose de luz necessaria.

Apos a deposicao e antes da exposicao, usualmente se realiza um trata-
mento térmico leve para, entre outras coisas, melhorar a aderéncia do filme

depositado e eliminar os possiveis residuos do solvente da solucao depositada
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(86). Usualmente este tratamento é recomendado que seja realizado durante
um minuto a temperatura de 100°C. A exposicao excessiva ao calor nesta fase
pode provocar uma perda parcial do material sensivel. O objetivo a ser atin-
gido é um equilibrio entre a remocao total do solvente e a perda gradativa do
Fotoresist.

Num momento posterior a amostra é exposta a acao do laser, seguindo
um padrao introduzido pelo software desde o computador. Toda a regiao
exposta apresenta mudancas na estrutura. Deve-se determinar a dose requerida
dependendo do tipo e espessura do Fotoresist. Esta dose estd determinada
pela velocidade do laser ao longo do trajeto previsto e deve ser suficiente para
penetrar toda a espessura do Fotoresist sem danificar o substrato subjacente.

Posteriormente, é revelado o desenho gravado apods a exposicao a luz UV
fornecida pelo laser. Uma solucao especial é usada para solubilizar as partes
do material sensivel que foram expostas, deixando marcado ja o positivo do
circuito desenhado pela luz.

Subsequentemente se depositam os contatos sobre toda a superficie da
amostra mediante um processo de sputtering, de maneira que num momento
final quando a camada do Fotoresist é eliminada, o inico contato metalico que
sobreviva seja aquele depositado diretamente sobre o substrato.

O equipamento usado nos experimentos foi o modelo Heidelberg uPG 101
(mostrado no insert da figura 4.14), equipado com um laser que emite no UV
(405 nm de comprimento de onda). Em ambos os casos o Fotoresist usado é o
AZ-1505, com uma camada de espessura aproximada de meio micron (4000 rpm
durante 45 segundos no spincoater). A deposigao dos contatos é feita mediante
um processo de sputtering sucessivo de camadas nanométricas de cromo e ouro
de 5 e 40 nm respetivamente. A decolagem do excesso de material (lift off) é
feita usando acetona como solvente.

O desenho proposto é mostrado na figura 4.15 (esquerda) consiste de um
circuito interdigitado micrométrico que maximiza a area de contato coberta
pelo filme. Testes de dose foram realizados com o objetivo de definir taxas
adequadas. Foi realizada uma série com doses do laser variando entre 10mW
e 24mW de energia do laser segundo mostrado no esquema e na foto da figura
4.15 b). Foi constatado que para doses menores de 12mW o laser ndo consegue
modificar completamente a camada do Fotoresist, como mostrado nas imagens
da figura 4.15 ¢) para uma energia do laser de 10mW.

Apesar de se conseguir depositar contatos elétricos na superficie das
amostras transferidas de grafeno, observaram-se numerosos problemas com
a aderéncia do grafeno ao substrato ao longo do processo de deposicao. A

submersao do grafeno em meios liquidos durante os processos de revelagao e
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Figura 4.15: Desenho de circuito interdigitado a) para deposigao dos contatos
elétricos (valores em microns). b) Esquema da serie realizada para testar a
dose, assim como uma foto da amostra irradiada. (c-d) Imagens do revelado
para energias do laser de 10 e 16mW respectivamente. Fica claro da figura c)
que o resist ndo é completamente modificado, ao passo que na figura d) foi
completamente removido.

no lift off no final, assim como a diferenca entre os coeficientes de expansao
térmica do substrato, do grafeno e do Fotoresist introduzem estresse mecanico
que acaba por danificar o circuito.

Além disso, dada a sensibilidade do grafeno a radiacao UV, é logico
pensar que a menor alteracao no processo de deposi¢ao e tratamento térmico
iria causar uma sobrexposicao do grafeno a agao do laser, o que poderia criar
fissuras que seriam ampliadas pelo estresse mecanico no momento em que o
filme é submergido.

Na figura 4.16 (esquerda) se mostram amostras de grafeno ap6s o processo
de revelacao. Ja nesta fase é possivel observar numerosos pontos onde o grafeno
descolou do substrato e se enrolou, deixando a area do substrato sobre o qual
o contato seria depositado sem contato algum. Na direita da figura na parte
superior, é possivel observar também como, em outro caso, apesar de se efetuar
o processo completo de litografia com sucesso, a baixa aderéncia do grafeno
mais uma vez provoca o descolamento do contato junto com o grafeno, segundo
comprovado através da microscopia Optica (contraste na &area faltante) e de

espectrometria Raman. Note que o espectro Raman obtido do ponto 3 nao
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indica a presenca do grafeno sobre o substrato. Por estas e outras razoes, este

processo de litografia foi descartado no nosso trabalho.
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Figura 4.16: Grafeno apdés o processo de revelado durante o processo de
fotolitografia. Se observam nas imagens evidencias de filmes delaminados do
substrato durante o processo. Na imagem superior direita se observa uma
imagem Optica dos contatos metalicos depositados. Baixa aderéncia do grafeno
no substrato provoca o descolamento dos contatos incluso apds ocorrida a
deposicao dos contatos, segundo comprovado por espectroscopia Raman no
grafico da esquina inferior direita.

— Deposicao por evaporacao

A deposicao por evaporagao térmica tem sido o método mais tradicional e
simples de realizar deposigoes de filmes metalicos em diferentes substratos. O
processo todo estd baseado em dois processos basicos; o aquecimento direto
de um metal até a temperatura de ebulicado num ambiente de alto vacuo
e a deposicao por condensagao da nuvem de vapor metalico que ocorre na
superficie do substrato alvo.

Uma das principais necessidades deste processo é o fato de ocorrer
num ambiente de alto vacuo. Desta forma as particulas metalicas vaporizadas
podem percorrer longas distancias sem colidir com moléculas de gas residual
que as fariam perder energia e, em numerosas ocasides, nao atingirem o alvo.

Isto atenta contra a determinagao exata de espessura da deposicao, dado que o
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calculo da taxa de deposicao de um metal sobre uma amostra esta em relagao
direta com a taxa de evaporacgao do dito metal.

Na pratica dois modos de evaporacdo podem ser distinguidos, depen-
dendo se o vapor metalico emana diretamente do metal sélido ou de uma fonte
liquida. A maior parte dos metais precisam primeiramente mudar de fase de
sOlida para liquida para vaporizar suficiente quantidade de atomos para efe-
tuar uma deposicao. Por outra parte, elementos como o Cromo (Cr), o Titanio
(T'i), Molibdeno (Mo), Ferro (Fe) e Silicio (Si) que possuem altissimas tem-
peraturas de fusao conseguem sublimar dtomos diretamente do material solido
para efetuar deposi¢oes por evaporagdo a temperaturas bem mais baixas (87).

Um sistema de evaporagao térmica usualmente estda formado por uma
camara fechada submetida a alto vacuo, na qual existem duas areas bem
definidas: uma area inferior em que um cadinho que contem o elemento
metalico a depositar é aquecido mediante um filamento de Tungsténio até
a temperatura de deposicao e na parte superior o substrato ou substratos que
vao ser depositados.

Na figura 4.17 pode se apreciar um esquema simples de um sistema de
evaporacao térmica, assim como uma foto do sistema de deposicao modelo
UNIVEX 450 usado nesta pesquisa. Este equipamento possui também a possi-
bilidade de realizar deposigoes por erosdao catddica (rf-sputtering), em ambos
os casos com controle de espessura automatico e controle de temperatura do

substrato.

- Amostra

BN Janela

Cipsula de

vacuo

Cadinho
aquecido

—

Figura 4.17: Diagrama simples de um sistema de deposi¢do por evapora-
cao(esquerda). Imagem do sistema de deposigao usado modelo UNIVEX 450
(direita).

Ao ocorrer de forma livre a vaporizacao do metal, sdo necessarias mas-
caras no substrato alvo para garantir que o contato seja depositado somente
nas areas desejadas. Aqui estd a maior limitacao desta técnica: A fabricagao de

mascaras para a deposicao em pequena escala limitou durante muito tempo as


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412802/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1412802/CA

Capitulo 4. Preparacdo das amostras. Fabricacdo do dispositivo. 63

aplicacoes a experimentos de laboratérios em pequena escala. Com o avango
de técnicas de corte por laser mais sofisticadas e o uso extensivo da robdtica,
tem sido possivel a criagao de novas mascaras adequadas para a deposicao de

contatos ou circuitos em substratos em escala micrométrica.

4.3.2
Dispositivo

Para a fabricacao do sensor de gas foi utilizada uma mascara micromé-
trica de um circuito interdigitado. Foram depositados por evaporagao contatos
sucessivos de (Cr) e (Au) com espessuras de 5 e 45 nm respetivamente, sendo
que o filme de Cr foi usado para melhorar a aderéncia no grafeno. Dada a
taxa de deposicao lenta e a baixa energia cinética em que os atomos metalicos
atingem o substrato alvo, sdo minimizados os danos a estrutura do grafeno
durante o processo.

Na figura 4.18 é possivel apreciar uma imagem de uma amostra com
o circuito interdigitado depositado. Na direita da prépria figura podemos

também ver uma imagem Optica da propria amostra, sendo que a imagem

representa exatamente a area marcada pelo quadrado em preto na foto da

g
o

esquerda.

| =

Figura 4.18: Amostra de grafeno com contatos de Cr/Au depositados. Na
direita pode se observar uma imagem 6ptica da propria amostra correspondente
ao quadrado negro marcado na imagem da esquerda. (Distincia entre os dedos
do circuito € de 60 microns).

As amostras submetidas ao processo de evaporagao tiveram na totali-
dade dos casos a superficie ativa de contato (érea entre os dentes do circuito)
preservada pela méscara, como foi evidenciado pela analise realizada. Precisa-
mente nesta regiao de contato, vital para o bom funcionamento do sensor de
gas desenhado, foram realizados varios estudos com o objetivo de comprovar o

estado do filme apdés ser submetido a todos os processos previamente descritos.
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Na figura 4.19 é possivel observar uma imagem 6ptica da regiao localizada
entre dois filamentos do circuito interdigitado da figura anterior, sendo possivel
observar a topografia do grafeno transferido em detalhe. Nessa magnificacao,
a maxima possivel no nosso microscépio (100x) é possivel observar um filme
continuo de grafeno, com alguns pequenos residuos quimicos presentes assim
como alguns defeitos caracteristicos de grafeno criados no crescimento por
CV D ou gerados durante o processo de transferéncia, tais como rugas e
pequenas zonas de multicamada identificaveis pela tonalidade mais escura.

Foram realizadas medidas co-localizadas de AFM e Mapa Raman nas
regioes marcadas pelos quadrados mostrados na figura 4.19. Na figura 4.20
podemos observar a topografia do filme de grafeno transferido, correspondente

a regiao azul de 10210 microns marcada anteriormente.

Contato

Figura 4.19: Microscopia 6ptica da regiao interna do circuito interdigitado
depositado sobre o grafeno transferido usando uma solugao ao 1% molar de
PU em THF'. Se observam pequenas rugas no filme transferido, assim como
alguns residuos menores. As regioes dos quadrados marcados (vermelho e azul)
correspondem as medidas Raman e AFM, respectivamente, mostradas nas
figuras 4.20 e 4.21. (Barra de escala: 10 um).
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Figura 4.20: Imagem realizada por AFM da regiao marcada no quadro azul
na amostra da figura 29. A rugosidade média (RMS) da amostra é similar com
os valores do substrato de 6xido de silicio. No grafico da direita se observa o
perfil de altura correspondente a linha horizontal azul marcada na imagem da
esquerda (modo semicontato).

Em geral e segundo demostrado pelo imagem e pelo perfil de altura
mostrado na parte direita da figura 4.20, podemos concluir que a superficie
do filme é bastante uniforme, sendo comprovado que o valor de rugosidade
calculado, mostrado na figura, é da mesma ordem de aquele tipico de um
filme de Silica (88). Alguns pequenos pontos isolados na imagem podem
corresponder a variagoes pontuais da altura atribuiveis a presenga de residuos
quimicos.

Na figura 4.21 sdo mostradas imagens do mapa Raman realizado da regiao
marcada em vermelho na figura 4.19. E de destacar que todas as amostras
medidas apresentaram filmes de grafeno monocamada de alta qualidade. Isto
fica claro no mapa de IIQ—GD que tem valor médio superior a 2,5.

! na maior parte

A largura da banda 2D, com valores menores de 40cm™
da imagem, também sinaliza a existéncia de um tnico modo de vibragao
(81). Isto constitui outro sinal indicativo da presenga de grafeno monocamada
na regiao estudada. Na tabela 4.3 sao presentados os valores médios dos
indicadores Raman da amostra estudada. Os valores sao calculados sobre todos
os espectros medidos, incluindo as regioes que correspondem a multicamadas
e trincos, que ficam claramente ilustrados na pequena marca na parte superior
da imagem e na linha na parte inferior, respectivamente.

Além disso foram comprovados niveis de presenca de defeitos muito
pequenos, isto inferido da imagem que mostra a relagdo da banda D ativada

por defeitos e da banda G grafitica do grafeno.
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Tabela 4.3: Indicadores Raman do grafeno mostrado nas figuras 4.19, 4.20 e
4.21. 1

Amostra FWHM (cm™1) Lp/lg

Grafeno (1%PU) 43.1 2,59

f Valores médios para 1260 espectros.

1/cm

FWHM: 35 cmi|

FWHM: 56 cm™!
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Figura 4.21: Mapa Raman da regiao interdigitada depositada por evaporacao,
correspondente ao quadrado vermelho marcado na figura 29. Grafeno mono-
camada claramente ocupa quase toda a area estudada, segundo evidenciado
pelos valores da taxa de intensidade da banda 2D/G. Rugas e zonas de mul-
ticamada sao facilmente identificadas a partir das imagens das variagoes dos
indicadores (If—(’;’) e FWHM da banda 2D. Pequenos defeitos sao localizados a
partir da variagdo da razao de intensidade entre as bandas D e G. Setas pretas
e vermelhas na imagem superior direita representam a posicao dos espectros
mostrados no grafico adicional que correspondem, respectivamente, a grafeno
monocamada e grafeno multicamada.
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Uma tultima prova foi realizada com o objetivo de verificar a remocao
dos residuos gerados durante o processo de transferéncia foi realizado através
da técnica de espectroscopia por fotoelétrons induzida por raios X (XPS).
Esta técnica é baseada no efeito fotoelétrico, o qual afirma que se a energia
da radiacao incidente for suficiente, um elétron da camada interna do nucleo
pode ser arrancado e a sua energia cinética resultante medida é diretamente
proporcional ao fator de sensibilidade do elemento quimico e sua camada
eletronica. Desta forma é possivel determinar quantitativamente a composi¢ao
quimica por elementos de uma amostra conhecendo a energia inicial do feixe
de raios X incidente e detectando a energia cinética dos elétrons arrancados

no processo, da seguinte maneira:

sendo Ej a energia cinética do elétron medida, F, a energia incidente, Ep a
energia de ligacao propria de cada elemento e ¢ a funcao trabalho dependente
do analisador e do material.

Além disso, é possivel identificar ligagdbes quimicas entre elementos,
devidas & ocorréncia de pequenas mudancgas no espectro correspondente ao
ambiente quimico em que se encontra o atomo.

Experimentalmente um sistema de medi¢do de XPS é constituido por
uma fonte de raios X, normalmente a partir de magnésio ou aluminio, e um
analisador eletrostatico de energia de elétrons. Todo isto precisa ficar em uma
camara em ultra alto vacuo para garantir a limpeza da superficie e evitar a
formacao de oxidos.

A medida foi realizada em um espectrometro que usa uma fonte de
magnésio K, (v = 1253.6eV) e um analisador comercial hemisférico de
elétrons VG Thermo Alpha 110. As amostras transferidas sobre o silicio
foram medidas numa posicao rasante respeito ao analisador. As medidas sao
realizadas para grande area , pelo qual os resultados obtidos correspondem
praticamente a area total da amostra.

Foram feitos espectros de baixa resolugao (survey) com leV de passo para
identificar elementos nas amostras. Na figura 4.22 (esquerda) é representado
o espectro geral da amostra estudada acima. Segundo esperado, os elementos
de Carbono e Oxigénio constituem mais do 85% da composicdo da amostra
medida. A andlise da composicdo da amostra foi ajustado para refletir somente
a area de grafeno exposta: desta forma o pico que corresponde ao elemento
de Ouro, observado no espectro de baixa resolugao, é eliminado dos calculos
por encontrar-se localizado na area correspondente aos contatos do dispositivo

fabricado.
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Figura 4.22: Espectro geral XPS de uma amostra transferida para SiO,
(esquerda). (direita) Espectro detalhado do pico de carbono.

Anélises também foram realizados para cada elemento presente na amos-
tra com um passo de 0.1eV e energia de passagem de 20eV. A posi¢ao do pico
correspondente ao Carbono sp? (C,) foi corrigida para a energia de 284.5¢V
e usada para calibrar a posicao de todas as bandas restantes. Além do Car-
bono e Oxigénio, foram analisadas as bandas dos elementos Silicio, Nitrogénio,
Cobre, Ferro e Cloro. Além do Silicio do substrato, os outros elementos fo-
ram identificados como possiveis contaminantes da superficie da amostra. Na
figura 4.22 (direita) é representado o espectro do pico Cp,. As ligacdes sp® do
grafeno constituem a maior parte das ligagdes do carbono observado, segundo
esperado. As ligagoes C-O, em sua maioria, decorrem da exposicao da amostra
ao ambiente.

Na tabela 4.4 é apresentado um resumo da composicao do grafeno na
amostra. Pequenas porcentagens de Fe e Cl parecem indicar a presenca de
alguns residuos quimicos gerados durante o processo de transferéncia. Uma
pequena quantidade de residuo de PU é identificavel pela porcentagem de

Nitrogénio observada. Tragos de Cobre nao foram identificados.

Tabela 4.4: Concentracoes estimadas por XPS dos elementos na superficie do
grafeno sobre Si05/Si.

Elemento Concentragio (%)
C 67,98

O 23,24

Si 4,79

N 2,75

Fe 0,69

Cl 0,55
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Todo esto nos leva a concluir que a metodologia descrita consegue
transferir o grafeno para substratos de Si0Oy/Si com eficiéncia e baixa presenca

de residuos, preservando a integridade do filme de grafeno monocamada.
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5
Sensor de gas de grafeno CVD.

Este capitulo ilustra o comportamento de um SG baseado em filmes de
grafeno crescido por C'V D, na deteccao de diferentes gases alvo e operando
a temperatura ambiente, na presenca de umidade e para pressoes similares
a pressao ambiente. Na primeira secao, é descrito todo o experimento, assim
como a instrumentacao de sistema de sensoreamento. Também nela é estudado
o desempenho do SG para os gases de estudo de Ammonia (NH3) e éxido
de Nitrogénio (NO,). Também neste capitulo, sdo estudados os efeitos no
desempenho do sensor da presenca de defeitos na estrutura do grafeno mediante

o uso de tratamento por plasma atmosférico.

5.1
Procedimentos Experimentais

O sensor de gés resistivo baseado no grafeno foi fabricado segundo a
metodologia do capitulo anterior. O procedimento envolveu a transferéncia
de filmes de grafeno crescido por CVD para substratos de SiOy/Si mediante
o uso de poliuretano como camada de suporte e posteriormente a deposicao
de um circuito interdigitado de Cr/Awu por cima da superficie do filme. Foi
comprovada a integridade do filme ao longo do procedimento, assim como a
eliminacao dos residuos quimicos.

As amostras criadas foram introduzidas num sistema de sensoreamento
de gases, segundo se mostra no esquema da figura 5.1. As medidas sao
realizadas dentro de uma camara de ago inox de 1.7 litros de volume, onde os
gases reagem com a superficie do filme num ambiente de pressao controlada.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura e umidade relativa ambiente,
com valores de 295K e de 50% respetivamente.

A camara possui 4 acessos no total, sem incluir a tampa principal superior
que encontra-se usualmente fechada durante as medidas. Uma foto do sistema
¢ mostrada na figura 5.2 a). Além dos acessos reservados para entrada de
gases e criacao de vacuo, o sistema conta com uma entrada ocupada por
um mandmetro capacitivo modelo MKS Baratron 622C, com uma escala de
trabalho de 1 até 1000 torr. Este tipo de sensor consegue medir a pressao de

maneira independente do gas a ser medido, o qual é ideal para o seu uso em
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Figura 5.1: Esquema da camara de atmosfera controlada usada nas medidas
de resisténcia elétrica.

ambientes de misturas de gas. O quarto acesso foi usado com uma valvula de
entrada de ar.

A pressao do sistema é ajustada para 700 torr em cada caso, o que
permite um controle fino dos fluxos de entrada e saida dos gases mediante
a leitura do manoémetro. A cadmara é bombeada por uma pequena bomba de

diafragma de corrente continua, modelo TYAP-127, que apresenta uma vazao

nominal maxima de 9 litros por minuto, ajustavel através do valor da tensao
administrada (0 — 12V).

Figura 5.2: Foto do sistema de sensoriamento de gases(esquerda) e disposigao
do porta amostras no interior da cAmara para a medic¢ao(direita)

As amostras foram colocadas numa placa de suporte modelo Ecopia
SPCB-1, com contatos revestidos em ouro e molas que garantem um bom
contato 6hmico com o nosso dispositivo. Esta placa é capaz de receber amostras
quadradas de até 2 centimetros de comprimento. A placa de suporte é fixada
a tampa da camara e dois cabos transmitem o sinal elétrico de entrada e saida

do sistema. Os pinos elétricos que conduzem o sinal desde dentro da camara
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Figura 5.3: Gréfico I/V do SG de grafeno fabricado.

foram colocados através de uma placa isolante de teflon que forma parte da
tampa da camara. Todo o sistema encontra-se aterrado. Na figura 5.2 b) é
mostrada uma foto da placa de suporte na posicao de trabalho.

Foi realizada uma caracterizagao volt-amperométrica das amostras para
verificar a ohmicidade dos contatos depositados. Na figura 5.3 se mostra um
grafico I/V de um SG fabricado segundo descrito acima. Ao ajustar os dados,
uma resisténcia igual a 14, 1Q2 pode ser extrapolada, indicando uma boa adesao
entre o grafeno e os contatos, enquanto o comportamento simétrico atesta a
natureza chmica do dispositivo.

As medidas de resisténcia foram realizadas usando um equipamento mo-
delo Keithley SMU 2400. Este modelo integra os recursos de fonte de corrente e
multimetro digital num equipamento s6, oferecendo alta precisao nas medidas
de corrente (1 pA) e voltagem (100 nV). Na figura 5.4 (superior) é mostrada
uma foto do modelo em uso. Os valores da resisténcia sao automaticamente
calculadas pelo equipamento. As medidas foram realizadas com uma fonte de
alimentagao de corrente continua de 100 mA. Os valores medidos sao transfe-
ridos diretamente para um computador através do software LabView.

As misturas dos gases alvo foram preparadas da forma padrao industrial,
com concentragoes fixas certificadas de 100 ppm para o caso de NHj e 150
ppm para NO,, ambas com N, como géas extra na mistura. Os fluxos foram
controlados através de controladores analégicos de fluxo de massa modelo MKS
mfc 1179a, conetados a uma unidade de controle modelo MKS 247d. Na figura
5.4 (inferior) é mostrada uma foto do controlador.

Cada experimento foi realizado da seguinte forma: Num primeiro mo-
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Figura 5.4: Foto da instrumentagcao utilizada nos experimentos: (superior) Mo-
delo Keithley SMU 2400 com fonte de corrente e multimetro digital integrado,
(inferior) unidade de controle analégica de fluxo modelo MKS 247d.

mento o sistema colocado em vacuo durante 3 horas, com uma pressao base
de aproximadamente 450 Torr. Durante este tempo se atinge um valor base
estavel da resisténcia, de maneira que a variagao do valor da resisténcia seja
menor do que 0.5% em 10 minutos. A determinacao da linha base é um passo
muito importante para garantir a reprodutibilidade dos experimentos.

Apos atingida o valor base da resisténcia da amostra em vacuo, a cimara é
preenchida com um fluxo de ar até a pressao de trabalho de 700 Torr. O sistema
¢ mantido a pressao constante durante uma hora para aguardar novamente até
a estabilizacao da linha base, dado que esta varia devido & mudanca da pressao
no sistema e da entrada de ar imido.

No passo seguinte, o fluxo de ar é substituido por um fluxo da mistura
alvo. Durante este periodo a pressao total do sistema se mantem constante,
para garantir que as mudancas ocorridas na resisténcia das amostras estudadas
nao sejam causadas pela mudanga da pressao. O tempo tipico de exposicao a
mistura foi de 600 segundos.

Posteriormente, o fluxo da mistura alvo é substituido por um fluxo de ar.

A recuperacao para o valor inicial da resisténcia ocorre durante essa etapa.

5.1.1
Sensoreamento preliminar

Cada amostra foi submetida ao procedimento descrito na se¢ao anterior

para observar possiveis mudancas das suas propriedades elétricas na presenca
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de NO; e N Hs. Além disso, foram depositados contatos sobre o substrato de
Si04/Si (sem grafeno) para usar como amostra de controle.

Na figura 5.5 é observado o comportamento da resisténcia de uma
amostra de grafeno crescida por CVD e transferida usando PU como camada
de suporte (1%) quando exposta a uma concentracao de NOy de 150 ppm
(acima) e de N Hz de 100 ppm (abaixo) segundo o procedimento antes descrito.
A resisténcia média dos SG antes da exposicao aos gases alvo foi de 14€).

Observa-se uma variacao da resisténcia do sensor em ambos casos se-
gundo esperado. O sentido da variagao da resisténcia do SG pela absor¢ao dos
gases de NO; e N Hj3 na superficie ocorre em correspondéncia com a natu-
rezas oxidante e redutora das moléculas alvo, provocando efeitos opostos no
valor absoluto da resisténcia do grafeno. Este comportamento foi observado no
grafeno pela primeira vez pelo grupo de Schedin e colaboradores (4).

Dos graficos anteriores podemos concluir que existe uma transferéncia
de portadores de carga na superficie do grafeno que resulta na mudanga das
propriedades elétricas em cada caso. Em outras palavras, obtemos sinais de que
o dispositivo resistor fabricado baseado em grafeno e operando a temperatura
ambiente ¢ capaz de detectar concentracoes baixas dos gases alvo.

Também é importante destacar que a mudanca do sinal ndo apresentou
saturagao durante o periodo de exposicao aos gases alvo em ambos casos. Isto
significa que nosso filme de grafeno transferido apresenta uma quantidade sig-
nificativa de sitios de absorc¢ao. Alguns defeitos na estrutura gerados durante o
processo de transferéncia e fabricacao poderiam explicar este comportamento.

E importante destacar que o SG ideal seria aquele que consiga replicar
o comportamento do gas analisado, ou seja, que a variacao das propriedades
elétricas replicasse o perfil da presenca do gas no sistema (regido em azul na
figura 5.5).

Apesar do comportamento das propriedades elétricas nao replicar o perfil
de liberacao do gds, é observada uma variagdo instantanea no momento de
entrada do gas na camara, o qual é um indicador claro da sensibilidade do

sensor a presenca destes gases.
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Figura 5.5: Resposta normalizada do SG de grafeno crescido por CVD e
transferido usando PU como camada de suporte (1%) quando exposto a uma
concentragdo de NOy de 150 ppm(acima) e N H3 de 100 ppm (abaixo). A 4rea
em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Na figura 5.6 é mostrada a resposta do dispositivo fabricado quando
exposto aos gases alvo NHs e NOs e a resposta de uma amostra de controle
a exposicdo ao gas de NO,. Segundo esperado, a amostra de controle nao
apresentou mudanca significativa da resisténcia na presenca de ambos os gases
alvo. Daqui é possivel afirmar que a resposta percebida é devido ao filme de
grafeno CVD transferido.

Foi observado também que exposigoes sucessivas ao gas alvo provocam
uma resposta reprodutivel. Na figura 5.7 pode se observar como a mudanca do
valor da resisténcia é verificado em exposigoes sucessivas ao gas de NHz . O
valor da mudanca para o mesmo periodo de tempo foi de 0,44% em ambos os

Casos.

0,4

_ / SG 100ppm NH,
0,0

Contatos sobre ..“siO2

0,41

-0,8
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1,2
1,6 -
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Figura 5.6: Mudanca da resisténcia elétrica do SG quando exposto aos gases
alvo e comparagdo com uma amostra de controle(sem grafeno). Regido cinza
corresponde com o periodo de exposicao aos gases.

A maior discordancia com o comportamento ideal ocorre no processo
de recuperacgao do sensor. Este comportamento é similar ao que acontece
em sensores de oOxidos metdlicos, onde as especies absorvidas precisam de
um processo de dessor¢ao que tipicamente requer altas temperaturas. Como
trabalhamos a temperatura ambiente, é de se esperar uma recuperagao parcial
e lenta para os valores iniciais.

Esta é a principal razao pela qual usamos ar em vez de N, ou outro
gas inerte no processo de recuperacao do SG: numerosas pesquisas provaram

que os atomos de oxigénio presentes no ar, contribuem de forma importante
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a remocao das moléculas ligadas na superficie, especialmente aquelas de gases
oxidantes como o NOy (75).
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Figura 5.7: Resposta do SG fabricado a exposicoes sucessivas de N Hj
(100ppm).

5.2
Geracao de defeitos induzidos por plasma. Efeitos na resposta do sensor.

Nos ultimos anos numerosos trabalhos tem indicado a necessidade de
funcionalizar os filmes de grafeno para aumentar a densidade de sitios de
nucleacao e promover a absor¢do de moléculas na superficie (89). No epigrafe
anterior foi mostrado que o grafeno crescido por CVD e transferido segundo
a metodologia descrita consegue medir concentragoes baixas dos gases alvo
NH; e NOy. Com o objetivo de aumentar a sensibilidade do grafeno foi
realizada uma série de experimentos para aumentar a densidade de defeitos na
superficie ativa. Para isto foi utilizado um plasma atmosferico obtido mediante
o mesmo equipamento de limpeza assistida por plasma usado no processo de
transferéncia (Modelo Harrick plasma PDC-32G). Este equipamento possui
uma potencia maxima do plasma de 18mW aplicada dentro de uma camara de
quartzo cilindrica. Os periodos de exposi¢ao ao plasma foram de 5, 10, 20 e 30
segundos. A forma simétrica da cdmara de plasma garantiu a homogeneidade

espacial dos defeitos gerados na superficie.
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Apébs as amostras serem submetidas ao processo de bombardeio de ions,
foram realizados mapas Raman nas areas ativas do sensor em cada caso para
investigar os efeitos do plasma na estrutura do grafeno do dispositivo e verificar
a homogeneidade dos defeitos gerados.

Nas figura 5.8 - 5.11 podem se observar os espectros das quatro amostras
submetidas ao bombardeio com plasma para periodos de 5, 10, 20 e 30
segundos.

Dos espectros ¢ possivel perceber o aumento gradativo da densidade de

defeitos, evidenciada pela mudanca nos principais indicadores:

— Aumento consideravel da intensidade da banda D
— Aumento da FWHM da Banda 2D
— Diminuicao do valor da razao de intensidade entre as bandas 2D e G

— Surgimento da banda G’ (~ 1600cm™")

As medidas de mapas Raman demostraram a homogeneidade dos defeitos
gerados na superficie para grandes areas, sendo que cada uma das regioes
analisadas tem 40 microns de lado, para um total de 1680 espectros em cada
caso. Algumas mudancas locais observadas nos espectros sao explicadas pelos
defeitos originalmente presentes na superficie de cada amostra antes do ataque.

Na figura 5.12 é possivel observar o comportamento médio das razoes de
intensidade entre as bandas 2D e G e D e G. O sentido oposto da mudanca de
ambos os indicadores anteriores ¢ um sinal adicional do aumento da densidade
dos defeitos nas amostras. Além disso é observado um aumento linear da razao
D

% a partir dos 10 segundos, em concordancia com o aumento do periodo de

exposicao ao plasma.
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Figura 5.8: Mapa Raman da regiao ativa de um SG apos tratada com
radiagdo plasma durante um periodo de 5 segundos. O histograma dos valores
correspondentes a cada imagem ¢é mostrado no lado direito em cada caso. Na
esquina superior direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra
dita.
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Figura 5.9: Mapa Raman da regiao ativa de um SG apods tratada com
radiagdo plasma durante um periodo de 10 segundos. O histograma dos valores
correspondentes a cada imagem ¢ mostrado no lado direito em cada caso. Na
esquina superior direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra
dita.
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Figura 5.10: Mapa Raman da regidao ativa de um SG apés tratada com
radiagdo plasma durante um periodo de 20 segundos. O histograma dos valores
correspondentes a cada imagem ¢é mostrado no lado direito em cada caso. Na
esquina superior direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra
dita.
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Figura 5.11: Mapa Raman da regiao ativa de um SG apés tratada com
radiagao plasma durante um periodo de 30 segundos. O histograma dos valores
correspondentes a cada imagem é mostrado no lado direito em cada caso. Na
esquina superior direita da figura é mostrado um espectro tipico da amostra
dita.
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Figura 5.12: Valores médios das razoes de intensidade entre as bandas 2D e G
e D e G para amostras submetidas ao tratamento com plasma (1680 espectros
em cada caso).

5.2.0.1
Relacao entre defeitos e sensibilidade do sensor

As amostras tratadas com plasma mediante o procedimento anterior
foram colocadas no sistema de sensoreamento descrito previamente e testadas
na presenca dos gases para as concentracoes de 100ppm de N Hs e 150ppm
de NO,. Nos casos das amostras tratadas durante 5 segundos, nao foram
observadas diferencas substanciais entre o comportamento do SG tratado
respeito do SG originalmente testado.

Este comportamento é de certa forma esperado devido ao baixo periodo
de exposi¢do ao plasma e aos espectros Raman altamente similares de ambos
dispositivos. Como observado na figura 5.12 na se¢ao anterior, somente a partir
das amostras submetidas a 10 segundos de plasma é que é possivel identificar
mudangas consideraveis nos espectros Raman.

Na figura 5.13 até 5.15 sao mostrados os comportamentos dos dispositivos
submetidos a 10, 20 e 30 segundos na presenca do gas de NO, respetivamente.
Com o objetivo de verificar a reprodutibilidade do SG, as amostras sao
submetidas a trés sequencias consecutivas de exposicao ao gas e dessorcao
em ambiente de ar. Todas as medidas sao realizadas para pressoes constantes
de 700 torr.
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E identificada uma maior resposta do sensor & presenca do gés para
as amostras com uma maior densidade de defeitos. A resposta de todas as
amostras da serie foi superior a aquela medida para o dispositivo original, o
qual indica que o aumento dos defeitos na estrutura do grafeno provoca uma
maior sensibilidade do sensor para a mesma concentragao de gas alvo. A maior
mudanca na resisténcia ocorreu para a amostra submetida ao plasma durante
30 segundos, tendo uma resposta que em média foi uma ordem de grandeza
superior a do SG empregando o grafeno CVD transferido original.

Em geral a resposta do sensor para as sequencias de exposicao provou-se
reprodutivel, mas é necessario destacar que foi observada uma dessorcao parcial
do gés em todos os casos, sendo mais evidente para a primeira sequencia em
todos os casos estudados. A razao para a diferenca entre a primeira e as outras
etapas pode ser provavelmente explicada considerando o atraso do dispositivo
para se adaptar as condigdes da camara de teste e a incerteza presente na

determinacao da linha base da resisténcia.

— AR/R
[ 150ppm NO,|

7,7 %

ARIR (%)

T T T — T 7
-40 0 40 80 120 160 200

Tempo (min)
Figura 5.13: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma

durante 10 segundos quando exposto a uma concentragao de NOs de 150 ppm.
A area em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Figura 5.14: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma
durante 20 segundos quando exposto a uma concentracao de NO; de 150 ppm.
A area em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Figura 5.15: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma
durante 30 segundos quando exposto a uma concentracao de NOy de 150 ppm.
A area em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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A mesma série de amostras tratadas foi submetida a um gas de NHj
segundo é mostrado nas figuras 5.16 até 5.18. Neste caso observou-se o
mesmo comportamento observado para o SG original em que ocorreu um
aumento da resisténcia do dispositivo. Da mesma forma, todas as amostras
tratadas tiveram uma resposta superior a presenca do gas, especialmente as
amostras com maior densidade de defeitos. Além disso, foi comprovada a
reprodutibilidade dos resultados para sequencias consecutivas de exposicao,

da mesma forma que para o caso do gas de NOs.

0,8

= AR/R(QY)
[ 100ppm NH,

0,6 1
0’4'. 0,6 %
0,21

0,0 1

ARIR (%)

0,24
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-1,0 T T T v v T T v T
0 40 80 120 160 200
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Figura 5.16: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma
durante 10 segundos quando exposto a uma concentracao de N Hjz de 100
ppm. A drea em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Figura 5.17: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma
durante 20 segundos quando exposto a uma concentracao de N Hs de 100
ppm. A drea em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Figura 5.18: Resposta normalizada do SG de grafeno tratado com plasma
durante 30 segundos quando exposto a uma concentracao de N Hjs de 100
ppm. A drea em roxo representa a janela de exposicao ao gas alvo.
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Das medidas anteriores é possivel concluir que a densidade de defeitos
no filme de grafeno ¢ um fator muito importante na sensibilidade dos SG.
Na figura 5.19 pode-se observar o comportamento da sensibilidade do grafeno
aos gases alvo para diferentes perfodos de exposicio ao plasma. E possivel
perceber como a amostra tratada durante 30 segundos presentou uma resposta

consideravelmente superior para ambos gases.

35 5
{ —=—NO2

30 —=NH3 B0
| -4
254 L
20+ -3
154 5
" / [
1 l o -1
I/ I

3 [

0 T v T . T . T 0
0 10 20 30

Plasma (s)

ARIR NO, (%)
(%) *HN ¥V

Figura 5.19: Resumo de mudanca da resisténcia dos SG tratados com plasma
para diferentes periodos. Os erros sao da ordem do tamanho dos pontos
experimentais. A linha cheia é uma guia para os olhos.

5.2.1
Variacao da concentracao dos gases alvo

Com o objetivo de estudar o comportamento das mudangas das propri-
edades elétricas para diferentes concentragoes de gases alvo, foram realizadas
medidas utilizando o SG tratado durante 30 segundos de plasma.

As concentragoes foram ajustadas mediante o uso de um controlador
de fluxo de massa extra que controlasse um fluxo adicional de Nitrogénio
(99,99%). A pressao de entrada da mistura de gases e do gas de nitrogénio
foi ajustada para o mesmo valor, com o objetivo de garantir que a pressao de
entrada fosse a mesma para ambos gases. Assim, foram ajustadas as propor¢oes
de fluxo de cada entrada de gas a fim de obter concentragoes menores mantendo

ao mesmo tempo a pressao total dentro do sistema.
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Figura 5.20: Comportamento do SG tratado com 30 segundos de plasma para
diferentes niveis de concentracao de N Hj, variando de 100ppm até 12ppm.
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Figura 5.21: Comportamento do SG tratado com 30 segundos de plasma para
diferentes niveis de concentracdo de NOs, variando de 150ppm até 20ppm.
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Desta maneira foi possivel medir concentracoes de N Hjz de 50, 25 e
12ppm, assim como valores de 75, 40 e 20ppm de NQOs. Nas figuras 5.20 e
5.21 ¢é possivel observar as mudancas da resisténcia do SG para sequéncias
de concentragoes varidveis dos gases de estudo. Os valores obtidos permitem
concluir que o SG de grafeno CVD obtido e tratado com plasma possui uma
alta sensibilidade aos gases de NHz e NOs.

Na figura 5.22 é mostrado um grafico que resume a variacao da resisténcia
do SG dependendo da concentragao do gas alvo. Dos resultados é possivel infe-
rir que a mudanga da resisténcia para ambos gases no rango de concentragoes

estudados foi quase linear.
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Figura 5.22: Resumo variacao resisténcia dos sensor tratado com plasma por
um periodo de 30 segundos para diferentes concentracoes dos gases alvo.

Os resultados obtidos sao favoraveis se comparados com trabalhos recen-
tes na literatura. Em (90), um grupo da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG) usou um sensor de grafeno CVD transferido para diferentes substra-
tos para demostrar o aumento da resposta do sensor para o gas de N Hj de-
pendendo da distancia entre o grafeno e o substrato escolhido. Os dispositivos
fabricados no nosso trabalho apresentaram uma resposta quantitativamente
superior a todos os dispositivos testados no trabalho anterior, ainda aqueles
sendo transferidos sobre o substrato de nitrato de boro hexagonal (hBN). Esto
nos inclina a concluir que a densidade dos defeitos na superficie do grafeno,
em especial as vacancias ocasionadas pelo plasma, constituem um fator vital
na sensibilidade do SG.

Num outro trabalho recente de um grupo italiano (91), grafeno CVD é

crescido diretamente sobre um filme nanométrico de Molibdeno previamente
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depositado sobre o substrato de silica. O grafeno obtido, crescido desta forma
para evitar o processo de transferéncia, apresenta qualidade inferior ao grafeno
crescido sobre cobre e transferido no nosso trabalho, segundo apreciado pelos
espectros Raman e a maior rugosidade da superficie quando comparado aos
valores obtidos neste trabalho. A sensibilidade obtida no trabalho acima
mencionado para o gas de NO, é bastante similar a obtida no dispositivo
fabricado no nosso trabalho se extrapolados os valores de concentracao de géas
alvo e periodos de exposicao por eles usados, especialmente para o caso em
que o nosso dispositivo foi tratado com plasma durante 30 segundos.

E também importante destacar que os dispositivos fabricados apresenta-
ram um alto nivel de confiabilidade, sem degradacao do sinal apds trés meses
de exposicao ao ambiente. Todos os dispositivos testados conservaram seus va-
lores originais de resisténcia e sensibilidade aos gases alvo apés este periodo,

mesmo aqueles que submetidos ao tratamento com plasma.
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Conclusoes

A presente tese esteve focada em dois temas principais: a obtencao de um
método de transferéncia eficiente de filmes de grafeno CVD usando PU como
camada de sacrificio e o uso dos filmes transferidos para o desenvolvimento de
um sensor de gas resistivo.

Inicialmente foi obtida uma metodologia para a otimizacao do processo
de transferéncia de grafeno CVD em meio imido, garantindo-se um nivel de
contaminagao quimica da superficie minimo sem introduzir defeitos na super-
ficie do grafeno. Medidas de Raman antes e apds a transferéncia provaram a
preservacao do filme ao longo do processo, e imagens de microscopia obtidas
corroboraram esse resultado. Além disso, medidas de XPS conseguiram de-
monstrar niveis de contaminacao quimica da superficie comparaveis com os
melhores resultados obtidos até a data segundo a literatura estudada. Ma-
pas Raman realizados permitiram evidenciar a homogeneidade dos filmes de
grafeno transferidos.

Apés isto contatos foram depositados sobre o grafeno e foi comprovado
o comportamento Ohmico dos dispositivos fabricados. As amostras foram
submetidas aos gases de NOy e N H3 comprovando-se a mudanga da resisténcia
do sensor, tudo isto para condicoes de temperatura, umidade relativa e pressao
atmosféricas. Observou-se em geral uma maior resposta para quando exposta
ao gas de NO,. As mudancas observadas para ambos gases provaram-se
reprodutiveis, sendo repetidos os periodos de exposicao ao gas em sequencia
com resultados similares. A recuperacao da resisténcia do sensor para o valor
base inicial ocorre de maneira parcial, sugerindo uma retencao parcial das
moléculas ligadas na superficie de grafeno.

Os dispositivos fabricados nao apresentaram sinais de degradagao apos
um periodo de 3 meses, o que os torna ideais para aplica¢oes em situacoes de
monitoramento continuo ou em aplicagoes industriais.

Varias das amostras fabricadas foram submetidas a um tratamento com
plasma atmosférico como parte de um estudo da variacao da sensibilidade do
sensor com o aumento da densidade dos defeitos na superficie ativa. Mapas de
medidas Raman permitiram comprovar o aumento gradativo dos defeitos para

maiores periodos de exposi¢ao ao plasma. Foi descoberto que uma densidade
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maior de defeitos provoca maior sensibilidade do sensor a ambos os gases, o que
permite inferir que as vacéncias ocasionadas pelo plasma atuam como sitios
de absorcao das moléculas alvo.

Finalmente, foi estudada a mudanca da resposta do sensor quando
submetidos a um rango de concentracoes dos gases alvo de NOy e N Hs. Foi
observado um comportamento quase-linear da resposta do sensor dentro da
faixa de concentragoes testadas.

E possivel concluir entdo que o sensor de gés de grafeno CVD transferido
desenvolvido nesta tese apresenta alto desempenho e reprodutibilidade no
sensoreamento de ambos os gases de estudo.

No futuro é necessario continuar estudando a possibilidade de funciona-
lizacao do material ativo do sensor para aumentar a seletividade, assim como
a modulagdo das propriedades elétricas em dependéncia da aplicagdo reque-
rida. Para isto poderia-se pensar na dopagem do grafeno com heteroatomos ou
moléculas.

E importante também realizar um estudo mais detalhado dos limites de
detecgao dos dispositivos para cada um dos gases de estudo além das faixas de

valores estudados nessa tese.
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