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Resumo

Romani, Eric de Cardona; Freire Junior, Fernando Lazaro.
Incorporagédo de boro em grafeno de camada simples crescido por
CVD utilizando precursor liquido. Rio de Janeiro, 2015. 120p. Tese
de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Nesta tese descrevemos a preparacgéo de grafeno, puro e dopado com
boro, de camadas simples como também a producéo de duas ou mais camadas
de grafeno. O processo de transferéncia para outros substratos é discutido
objetivando aplicagbes futuras. Descrevemos também a caracterizacdo
morfoldgica utilizando a microscopia eletrdnica de varredura por emisséo de
campo (FESEM). Espectroscopia Raman e por fotoelétrons induzidas por
raios x (XPS) foram utilizadas para detectar e quantificar a dopagem com
boro em amostras crescidas sobre substratos de cobre e transferidas para
substratos de quartzo. Os resultados indicaram que a temperatura, presséo e
tempo de crescimento sdo de fundamental importancia para a sintese de
grafeno, tendo sido realizado um estudo para formagdo a diferentes
temperaturas, pressdes e tempos de crescimento. Andlises por XPS e por
Raman indicaram que a maioria das amostras foram dopadas com boro de
forma substitucional, apresentando também outros tipos de ambientes
quimicos na amostra, aléem das bandas G e 2D terem se deslocado para

vermelho, que é um indicativo de dopagem.

Palavras-chave
Grafeno dopado com boro; Espectroscopia Raman; Espectroscopia de

elétrons induzida por raios-X; CVD.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

Abstract

Romani, Eric de Cardona; Freire Janior, Fernando Lazaro (Advisor).
Boron incorporation into graphene single layer prepared by CVD
using liquid precursor. Rio de Janeiro, 2015. 120p. PhD Thesis -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

This thesis describes the preparation of pure and boron doped single
layer graphene but, also graphene of two or more layers. The process of
transfer to other substrates is discussed aiming future applications. We also
describe the morphological characterization using field emission scanning
electron microscopy (FESEM). Raman spectroscopy and x-ray induced
photoelectron spectroscopy (XPS) were used to detect and quantify the doping
with boron in the samples grown on copper substrate and transferred onto
quartz substrates. The results indicated that the temperature, pressure and time
of growth are crucial for graphene synthesis and we conducted a study in order
to test different synthesis conditions: temperatures, pressures and times of
growth. Analysis by XPS and Raman spectroscopy indicated that the majority
of the samples were doped with boron in a substitution manner, also
presenting other types of chemical environments in the sample in addition to

the G and 2D bands had shifted to red, which is indicative of doping.

Keywords
Boron doped graphene; Raman spectroscopy; XPS; CVD.
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por 5, 25 e 50 minutos.

Tabela 10. Resultados de deslocamento das bandas G e 2D variando a
pressdo (400 mTorr — 25 mTorr) com respeito a amostra de referéncia.
Tabela 11. Pardmetros do XPS (Numero de varreduras e energia de
passagem) para os elementos analisados.

Tabela 12. Posigdo dois picos e 0s percentuais correspondentes do boro

total e referente as contribuigdes substitucional, BCO,, B203 e B,C das

amostras crescidas a 25 mTorr por 5 e 50 minutos a 1000 °C.
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Tabela 13. Posi¢des das bandas e os percentuais correspondentes do boro
total e referente as contribui¢des boro substitucional, BCO,, BC,0, B,0; e

B,C das amostras variando a presséo (400 mTorr — 50 mTorr).
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1
Introducéo

Materiais nanoestruturados & base de carbono tém atraido grande atencéo
devido a sua estrutura original e as propriedades elétricas e dpticas que possuem.
Apesar da pesquisa em nanotubos ainda ter um grande espago para 0
desenvolvimento e inovacdo, verificou-se nos ultimos oito anos um aumento
crescente na area do grafeno, o que resultou na escolha do prémio Nobel em
Fisica de 2010 para os pesquisadores da Universidade de Manchester, Geim e
Novoselov [1].

A forma planar do carbono é um arranjo hexagonal de &tomos e é chamada
de grafeno. A estrutura do grafeno é o ponto de partida para o estudo do grafite e
dos nanotubos. O Grafeno € um material com perspectivas de aplicagéo
tecnoldgica na industria eletrdnica [2], j& que suas propriedades de condugéo
podem ser controladas pela acdo de campos elétricos e pelo fato de ser um filme
estavel e com espessura de ordem atbmica. Além disso, ele é um material
bidimensional resistente com alto modulo de Young e que tem um espectro
eletrénico diferenciado de outros materiais, o que lhe rende lugar privilegiado na
pesquisa da fisica bésica. As suas extraordinarias propriedades eletronicas como,
por exemplo, o transporte balistico no grafeno com mobilidades de carga dez
vezes mais que no silicio, efeito Hall quéntico a temperatura ambiente e
comportamento relativistico para particulas sem massa no grafeno, sdo as
responsaveis por esse interesse [3] levando & utilizagdo do grafeno em aplicagdes
como, por exemplo, na bioeletronica [4], em biosensores [5] [6], supercapacitores
[7], baterias e outros. Acompanhado do desenvolvimento do conhecimento
cientifico bésico, & muito grande o potencial das aplicacdes que serdo exploradas
nos proximos anos como também a interdisciplinaridade entre as diferentes areas
da ciéncia. Para isso, alguns obstaculos devem ser superados, como o preparo de
amostras de grafeno de grande area e o controle na introdugdo de defeitos e

dopantes no grafeno.
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Dentre os pontos relevantes na investigagdo da pesquisa em grafeno, a
questdo da dopagem, com apenas alguns resultados preliminares relatados na
literatura, ocupa lugar de destaque. A dopagem no grafeno é de grande
importancia para o desenvolvimento de uma eletrdnica & base do carbono, com
impacto no desenvolvimento de dispositivos baseados em semicondutores e
sensores eletroquimicos. No contexto de sensores, a introducdo de dopantes
podera, por exemplo, aumentar a sensibilidade e seletividade do grafeno no
reconhecimento de determinadas moléculas quando expostas em contato com este.
A presenca de dopantes no grafeno modifica suas propriedades eletronicas. Além
de ser possivel variar a concentracdo de portadores (elétrons ou buracos), a
dopagem no grafeno cria um *“gap” de energia entre as bandas de valéncia e
conducéo levando a uma transigdo metal-semicondutor o que altera a mobilidade
dos portadores [8]. Esse controle na mobilidade possibilita o desenvolvimento de
dispositivos transistores. Dentre os dopantes em potencial, o nitrogénio e o boro
sdo considerados como excelentes candidatos para a dopagem quimica em
materiais a base de carbono devido ao comparavel tamanho atdmico e pelo fato de
existirem cinco e trés elétrons de valéncia disponiveis para formar ligacdes fortes
com os da banda de valéncia do carbono viabilizando a dopagem tipo-n e tipo-p
respectivamente [9]. Alguns mecanismos vém sendo propostos para sintese de
folhas de grafeno dopados, dentre eles, a dopagem via transferéncia de carga
através da interacdo de uma molécula ou atomo adsorvido e a dopagem
substitucional baseada na incorporacdo de impurezas na rede do grafeno. A
dopagem substitucional se torna mais promissora devida a estabilidade do
sistema.

Os estudos da incorporagdo de dopantes em grafeno estiveram em um
primeiro momento concentrados na incorporagdo de nitrogénio [10] [11] [12],
porém a dopagem substitucional com boro durante o crescimento foi pouco
estudada [8].

Na literatura ndo ha trabalhos de crescimento de grafeno de camada
simples dopado com boro. A maioria dos trabalhos produz grafeno de varias
camadas. Um dos primeiros estudos voltados para a producéo do grafeno dopado
com boro foi em amostras de grafeno esfoliado utilizando uma reacéo quimica de
reducdo tendo como precursores tetracloreto de carbono (10 ml | CCly) e tri

brometo de boro (52 pL | BBr3) e um metal alcalino como agente redutor [13]. A


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

20

limitacdo desta técnica se deve ao fato de ndo ser possivel produzir amostras de
camadas simples dopadas com boro além da inviabilidade na producéo em larga
escala. Publicado em 2012, Wataru e colaboradores obtiveram grafeno de vérias
camadas dopado com boro através do crescimento epitaxial usando B4,C como
precursor [14]. Zehn e colaboradores sintetizaram grafeno dopado com boro a
partir do aquecimento do 6xido de grafite GO na presenca de B,O; em um
cadinho [15].

Recentemente Tianru e colaboradores obtiveram grafeno dopado com boro
utilizando &cido bérico em um sistema de deposi¢do quimica na fase vapor (em
inglés — Chemical vapor deposition - CVD) [16]. O sistema proposto pelos
autores exige uma modificagdo na montagem do sistema CVD tradicional para
que fosse possivel introduzir dopantes provenientes de fontes solidas. O uso de
fontes liquidas em um sistema CVD permite uma maior flexibilidade para troca
dos tipos diferentes de precursores além de ndo haver necessidade de colocar as
fontes dos dopantes dentro do tubo de quartzo como foi feito pelos autores. Além
disso, o crescimento de grafeno dopado com boro utilizando um sistema CVD
permite crescer amostras em grandes areas e com boa qualidade viabilizando
producdo em larga escala. Seguindo a mesma ideia, Wang e colaboradores
obtiveram grafeno dopado com boro utilizando acido fenil borico (CsH;BO,)
como fonte solida em um crescimento CVD [17]. Cattelan e colaboradores
realizaram um estudo de visualizagdo microscopica do grafeno dopado com boro
crescido via CVD utilizando duas etapas [18]. A primeira etapa consiste em expor
a superficie do cobre ao metano a uma temperatura de 1000 °C em um ambiente
de H,. E na segunda etapa libera-se o gés diborana com objetivo de dopar o
grafeno formado na etapa anterior. Os autores mostraram através da microscopia
eletrbnica de varredura que durante o processo de crescimento, ocorre a formagao
de nanoparticulas de carbeto de boro entre as fronteiras de gréos.

Um dos problemas que surge neste contexto é a questdo da determinacdo
do valor correto para a energia de ligagdo na dopagem substitucional com boro
detectada via espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios x. Alguns
espectros de XPS diferentes sdo reportados na literatura [19][20] . Poucos
trabalhos tedricos utilizando simulagdo DFT foram relatados na literatura. Dentre
eles podemos citar dois trabalhos que indicam um valor entre 189 eV — 190 eV

para a energia de ligagdo na dopagem substitucional[21][22] .
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7

O objetivo do projeto é estudar o crescimento e a caracterizagdo do
grafeno dopado com boro crescido em um sistema LPCVD (low pressure
chemical vapor deposition) na presenca de um precursor contendo boro.
Primeiramente, dominou-se o crescimento de amostras de grafeno puro em
grandes éareas sobre folhas de cobre utilizando fonte gasosa e liquida como
também na sua transferéncia para outros substratos (SiO/Si, quartzo, soda-lime,
fibras Opticas e polimeros) [23][24][25]. Ap6s o controle do crescimento e
transferéncia do grafeno puro, iniciou-se um estudo de dopagem no grafeno
dopado com boro em fungdo da pressdo, do tempo e da temperatura de
crescimento. Para isso utilizou-se a técnica XPS para determinar a presenca do
boro como também o percentual de dopagem substitucional. A espectroscopia
Raman foi utilizada como ferramenta principal na identificagdo da presenca do
grafeno, do nimero de camadas, como também da dopagem atraves dos
deslocamentos da banda G e 2D e das relagOes entre as intensidades entre estas
bandas presentes nos espectros das amostras de grafeno dopado com boro.
Utilizaram-se as técnicas de microscopia eletrdnica de varredura e microscopia
Optica para a caracterizacdo morfoldgica dos filmes obtidos.

No capitulo 2 serd discutida a estrutura da rede da grafeno como também
suas propriedades eletronicas. No capitulo 3 serdo descritas brevemente as
técnicas de producdo do grafeno, entre elas a deposicdo quimica na fase vapor
(CVD) que é a mais importante e a mais utilizada atualmente para obter grafeno.
Nesse capitulo € descrito em detalhes os estagios de crescimento para obtencdo do
grafeno puro e dopado com boro como também o processo de transferéncias para
diferentes substratos. No capitulo 4 serd abordado as técnicas de caraterizagdo
espectroscopicas Raman e XPS utilizadas, além da técnica de microscopia
eletronica de varredura empregada para analise da superficie do grafeno. No
capitulo 5 os resultados e a discussdo dos mesmos sdo apresentados destacando-se
a caracterizacdo feita por Raman e XPS, a responsaveis pela informagdo de
dopagem no grafeno, e as medicBes feitas por MEV responsdvel por dar
informagdo morfoldgica para cada condicdo de crescimento. Finalmente, a
conclusdo como também as perspectivas futuras do trabalho serdo abordado no

capitulo 6.
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2
Grafeno

O carbono é o elemento mais abundante e pode ser encontrado em muitas
formas como, por exemplo, grafite, carvéo, CO,, DNA e etc. Na nanotecnologia, o
carbono e suas formas alotropicas possuem uma posicdo de destaque. Esta
posicdo de destaque decorre do fato de que o carbono pode se arranjar e se ligar
de formas diferentes gerando mudangas nas suas propriedades mecanicas e
eletrénicas. O grafeno foi mencionado pela primeira vez no ano de 1947 por P. R.
Wallace a partir da analise da estrutura de bandas do grafite [26]. Motivado pelo
trabalho de P. R. Wallace, cientistas na década de 90 calcularam a estrutura de
bandas nos nanotubos de carbono. Mas ate entdo ndo se imaginava que seria
possivel obter uma folha de grafeno estavel. O grafeno foi isolado pela primeira
vez em 2004 por dois russos Geim e Novoselov que acabaram ganhando o prémio
Nobel em Fisica de 2010. [1].

Sabemos que o 4tomo de carbono possui seis elétrons distribuidos nos
orbitais 1s, 2s e 2p, onde quatro destes elétrons sdo responséveis pelas ligacdes
quimicas podendo se hibridizar para formar estados sp, sp? e sp* que apresentam
angulos distintos entre seus orbitais. Isso faz com que o carbono possa formar
estruturas distintas com diferentes organizagdes cristalinas. O diamante, duro,
isolante elétrico e com boa condutdncia térmica apresenta um estado de
hibridizacéo sp® formando uma estrutura tetraédrica no espago 3D. A estrutura do
grafeno é formada por um plano de &tomos em um arranjo hexagonal com elétrons
hibridizados em estados sp” em um formato conhecido como favo de mel (Figura
1.A). Nesta geometria trés elétrons do carbono estéo ligados de forma covalente
fazendo um angulo de 120 ° entre as ligacBes (Figura 1.B). O quarto elétron ndo
hibridizado ocupa um orbital p, (orbital 7) perpendicular & folha de grafeno
(Figura 1.A).
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Figura 1. Representagdo dos orbitais o e T na rede do grafeno (A) e os orbitais sigmas

separados por um angulo de 120° entre eles (B).

E possivel formar alotropias do carbono a partir do elemento fundamental
que € a folha de grafeno. O empilhamento de folhas de grafeno permite formar o
grafite que € um objeto tridimensional. O enrolar da folha de grafeno forma
nanotubos de carbono unidimensionais. Enquanto que o fechamento esférico com

60 atomos de carbono forma o fulereno 0D[32].

2.1.
Estrutura Cristalina

O grafeno é formado por 4tomos de carbono no estado de hibridizacdo sp?
que é o estado onde existem os orbitais o responsaveis pelas ligacdes hexagonais
e um orbital © perpendicular ao plano que comporta os elétrons que estdo mais
fracamente ligados aos atomos de carbono. Estas ligagdes formam um cristal
hexagonal de 4tomos de carbono e sua célula unitéria possui dois atomos de
carbono pertencentes a duas sub redes superpostas. A figura 2.A mostra a rede
hexagonal do grafeno composta por duas sub redes superpostas, uma formada
pelos atomos A e a outra pelos atomos B e sua célula unitaria representada pelos

vetores do espago real & e &, delimitada pelo losango pontilnado. A rede

reciproca correspondente definida pelos seus vetores b; e b, possui 0s pontos de
alta simetria K, M e I' que serdo fundamentais na compreenséo dos fendmenos de

espalhamento Raman no grafeno (figura 2.B). M é o ponto médio entre K e K.
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)

&>
0.142 nm

Figura 2. Rede hexagonal do grafeno, constituida de um arranjo bidimensional de
atomos de carbono hibridizados em estado sp,. Os vetores bases a; e a, definem a
célula unitaria no espaco real delimitada pelo losango pontilhado (A), e em (B) a rede
reciproca correspondente do grafeno definida pelos vetores da rede reciproca b; e b,. Os
pontos de alta simetria K e K’ sdo localizados na fronteira da primeira zona de Brilloiin
enquanto que o ponto I no centro da primeira zona de Brillotiin. M é o ponto médio entre
KeK.

Os vetores da célula unitaria &, e &, do espago real no grafeno sdo dados

por:

5, - Jea &%) (23’ 7 e g, ~Jea0) (2’_\/5) (21)

Onde d ., = 0.142 nm € a distancia entre dois atomos de carbono na rede.

Para explicar o comportamento dos elétrons teremos que nos reportar a
primeira zona de Brillolin e a rede reciproca associada. Para se definir o
comportamento dos elétrons ndo podemos pensar no espaco real das posicoes, e
sim no espago reciproco. O que define o espago reciproco séo os vetores de onda
que sabemos que s&o inversamente proporcionais aos comprimentos de onda. O
ponto central da rede reciproca é chamado de ponto I' “gama” e corresponde a
vetores de onda zero ou comprimento de onda infinito. As propriedades
eletrénicas e Opticas podem ser definidas dentro da 1° zona de Brilloliin através

dos seis vértices do hexagono.
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Os vetores do espaco reciproco b, e b, podem ser obtidos através da
seguinte condicdo: b,.a; =276; com delta de Kronecker o; respeitando a
seguinte relagao: 6; =0 se i# j e §; =1 se i=j. Assim os vetores da rede

reciproca que definem a primeira zona de Brillotin na figura 2.B s&o dados por:

6 27 (1,~/3) e b - 27 (L,—/3)
1~ 2 =
3dc—c 3dc —-c

(2.2)
Os pontos K e K’ estéo relacionados com as propriedades mais interessantes
no grafeno. Chamados também de pontos de Dirac, suas posi¢cbes no espaco

reciproco sdo dadas por:

2 2 2

K = ( ) K= 27
3dc—c ' 3y3dc—c 3dc—c' 3y3dc—c

(2.3)

2.2.
Estrutura eletronica

No grafeno existem duas ligagOes eletrOnicas importantes, as bandas o
responsaveis pelas ligacdes covalentes no plano e as ligaces © e n* responsaveis
pelas interagcbes de van der Waals entre as folhas de grafeno em um cristal de
grafite. Os elétrons presentes na banda de valéncia © podem ser excitados até a
banda de conducdo n* podendo assim se mover na rede cristalina, ou serem
excitados para niveis eletronicos de maior energia. Os elétrons = séo os elétrons
relevantes para compreensdo das propriedades Opticas e de transporte no grafite e
uma expressdo analitica para a dispersdo da energia pode ser obtida utilizando o
modelo ‘tight-binding” amplamente empregado revelando assim as propriedades
eletrénicas no grafeno.

O modelo ‘tight-binding” é baseado na combinacdo linear dos orbitais
atémicos = levando em conta somente 0s primeiros vizinhos. Visto que os elétrons
sdo mediados por um potencial periédico por causa da rede cristalina, o teorema

de Bloch para fungBes de onda é utilizado na obtencéo da dispersao de energia no
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grafeno. O teorema de Bloch permite tratar todos os elétrons no sélido olhando

somente para um desses elétrons. O teorema de Bloch nos diz que:

T, =e“3y (2.4)

Q)

. 1 & s, o =
¢j( ’r):WZR:ek' ¢j(r_R) (2.5)
Para (j=1..n).

Onde R € a posicdo do atomo, ¢j é a funcdo de onda no estado j e n o

nimero de fungdes de onda na célula unitéria.

Para que possamos determinar a relacdo de dispersdo da energia €
necessario resolver um problema matricial 2 x 2 de autovalores para o
hamiltoniano e para matriz de superposicdo S ambos associados aos dois atomos

da célula unitéria. [27]
Resolvendo a equacéo secular det(H — ES) = O obteremos 0s seguintes
autovalores:
82p T )/OW(k)
1+ sw(k)

E(k) = (2.6)
Onde &, esta associada a energia de ligagdo dos elétrons no orbital 2p e

é um ponto de referéncia de energia para o nivel de Fermi. Se formos aproximar

para 0 modelo de primeiros vizinhos este valor é tomado como nulo. A integral de
transferéncia relacionada ao primeiro vizinho € representa por Y, enquanto que S

nos fornece o valor da integral de superposicdo, também conhecida como integral

de “overlap”. As expressoes para Yy, Se W(K) sao dadas pelas equagdes (2.7),

(2.8) e (2.9) respectivamente:
7o :<CDA(F_§)| H |CDB(F_§')> (2.7)

S =(®,(F —R)| @4 (F - R') (2.8)
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3k, +/3a

2

k,/3a k,v/3a
) cos( y\/; CC)+4cos% (2.9)

w(k) = \/1+ 4 cos(

Com a._. sendo a distancia entre carbonos na rede.

Na figura 3 podemos observar a relacdo de dispersdo na primeira zona de
Brillodiin. As bandas de valéncia (r) e condugdo (n*) somente se tocam nos pontos

K e K’ chamados de pontos de Dirac.

[A]

Figura 3. Relagédo de disperséo no grafeno [A]. Os pontos K e K’ sdo representados por
pontos brancos e pretos respectivamente. Em [B] a relacdo de dispersdo proxima ao

ponto K, similar ao espectro de energia em férmios de Dirac sem massa [28].

Esta configuragdo faz o grafeno ser chamado de semicondutor de “gap”
zero visto que a banda de valéncia ndo se sobrepdem a banda de conducdo, porém
se tocam nos pontos K e K’. Levando em conta 0 modelo de primeiros vizinhos,
isto é, para S = 0, em torno de K os autovalores de energia possuem uma

dependéncia linear com o vetor onda k. Desta forma, a expressao fica:

E =+avk (2.10)

Com Vv, =8.10°m/s sendo a velocidade dos elétrons no nivel de Fermi.

Existe um mapeamento entre 0 modelo relativistico para particulas com
spin %2 e 0 modelo para o grafeno para particulas sem massa. A teoria proposta por
Paul Dirac por volta de 1932 que correlaciona a teoria quantica com a relativistica
permitiu compreender o conceito de spin associado ao momento de dipolo

magnético além de ter demostrado que para cada particula existe um antiparticula.
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A equacdo de Dirac para o hamiltoniano associado as particulas e antiparticulas é

dada por:
mc? 0 chk, ch(k, - ik,) || ¥ Y
0 mc? ch(k, + ik,) - chk, vol_g | v
chk, ch(k, - ik,) mc2 0 P o}
ch(k, +ik,) - chk, 0 mc? ) [

Figura 4. Equacao de Dirac para particulas relativisticas no espaco tridimensional.

Onde as funcdes azuis representam as solucgdes para as particulas com spin
para cima e para baixo enquanto as fungbes vermelhas representam as
antiparticulas com spin para cima e spin para baixo. Os valores possiveis de

energias positivas e negativas de E séo dados por:

E = +/m2c* + h2k%c?

Que plotado em um grafico de E em fungdo do vetor de onda k nos
fornecer4 um comportamento parab6lico com uma separacdo duas vezes mc’
(Figura ).

m

Particula

Anti - Particula

Figura 5. Comportamento da energia em funcéo do vetor de onda. A separacéo entre as

curvas é 2mc°.

Se considerarmos m = 0 e eliminarmos a contribuicdo em “z” para um
sistema bidimensional na matriz 4 x 4 do hamiltoniano obteremos a seguinte

equacdo matricial:
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0 0 0 ch(k, - ik,) Wy Wy
0 0 chk, + ik,) 0 volg | v
0 ch(k, - ik,) 0 0 ® ®
ch(k, +ik) 0 0 0 [) [5)

Figura 6. Equacao de Dirac para particulas sem massa no espaco bidimensional.

que descreve particulas de Dirac sem massa cuja solugéo é dada por:

E = t7ikc

Na figura 7 podemos ver o comportamento linear da solugéo neste modelo
de particulas sem massa. Reparem que como a separacdo entre as solucdes
positivas e negativas dependia da massa, neste caso com m = 0, as curvas de cima

e de baixo se tocam. A inclinagéo das retas é igual a £ 7iC .

A

E

Figura 7. Comportamento linear da dispersdo de energia em funcao do niimero de onda

em torno K.

A equacdo de Dirac para o hamiltoniano que descreve o comportamento dos

elétrons perto dos pontos de Dirac K e K’ no grafeno é dada por:
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~ N 7~ S
0 0 0 Vi (Ky - iky) YeA YeA
0 0 Vi (Ky + iky) 0 WeB | _g | WeB
0 Vi (kg - iky) 0 0 WbA WYhA
vi(ky + iky) 0 0 0 YbB YbB

\_ L ~

Figura 8. Equacao de Dirac para os elétrons no grafeno.

Onde wyea € yeg S80 as funcdes para os elétrons na sub rede A e B e ypa €
yps as fungdes para os buracos da sub rede A e B respectivamente. A solucdo

desta equagéo nos fornece uma dependéncia linear com o vetor de onda:
E =+v, 7k

Na figura 9 podemos observar o comportamento linear da dispersdo em
torno dos pontos de Dirac em que mostramos dois cones adjacentes onde a parte
de baixo representa a banda de valéncia e a parte de cima banda de condugéo.
Neste contexto teremos a formacdo do par elétron buraco (“particula e

antiparticula”) que sera de grande utilidade nos processos Raman ressonantes.

Buracos

Figura 9. Cones em torno de K e K'. Banda de valéncia constituida de buracos e a

banda de conducdo constituida de elétrons.

Quando dizem que os portadores de carga no grafeno se comportam como
particulas relativisticas ndo quer dizer que as particulas no grafeno (elétrons)
viajem com velocidade proxima da luz, visto que no nivel de Fermi a velocidade
dos elétrons é 300 vezes menor que a velocidade da luz. Podemos ver que a forma
hamiltoniano que descreve o comportamento dos elétrons é a mesma que descreve
as particulas de Dirac sem massa. O que se aborda na verdade é o mapeamento
entre os dois modelos revelando 0 mesmo comportamento linear para disperséo de

energia em fungéo do vetor de onda.
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3
Técnicas de producéo

O primeiro método para obtengdo de amostras de grafeno que foi
introduzido pelos vencedores do prémio Nobel, consiste em esfolhear
sucessivamente com o auxilio de uma fita adesiva uma ou mais camadas de
grafeno da superficie de um cristal de grafite. O primeiro passo na dire¢do da
obtencdo de amostras de grandes areas foi feito com amostras crescidas em
cristais de carbeto de silicio 6H-SiC tratados em UHV a altas temperaturas. Este
método promove o crescimento de uma camada de grafeno epitaxial na face
carbono desses cristais [29][30]. Outros dois métodos que ainda s@o amplamente
utilizados séo a clivagem de cristais de grafite e a esfoliacdo de grafite a partir da
intercalacdo de diferentes compostos. Porém, tais métodos podem gerar folhas de
grafeno com pequenas &reas e com alta densidade de defeitos. O método mais
promissor e 0 que desperta maior interesse € o de crescimento CVD (chemical
vapor deposition) de filmes de grafeno em substratos metélicos, processo no qual
0 grupo da Universidade do Texas em Austin foi pioneiro [31]. Este método
permite obter amostras de grafeno puro e dopadas em grandes éareas de alta

qualidade em uma variedade de substratos e precursores.

3.1.
Esfoliacdo Mecanica

O processo de esfoliagdo mecanica consiste em destacar sucessivamente
com o auxilio de uma fita adesiva uma ou mais camadas de grafeno da superficie
de um cristal de grafite altamente ordenado (HOPG) sintético de alta pureza ou
grafite natural, e em seguida gruda-se a fita adesiva em um substrato de 6xido de
silicio (espessura da camada oxidada de 300 nm ou 90 nm) [1]. A figura 10.A
mostra um esquema ilustrativo do processo de transferéncia do grafeno para um
substrato de SiO/Si.

O problema na utilizagdo deste método decorre do fato de que ndo é

possivel antever qualquer aplicacdo em larga escala do grafeno usando tal
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7

procedimento uma vez que a obtencdo de grafeno e ao acaso. Entretanto, as
amostras obtidas por esfoliacdo podem ser utilizadas para estudar e fabricar
dispositivos devido & alta qualidade dos flocos de grafeno. A etapa final da
transferéncia do grafeno obtido pelo processo de esfoliagdo mecénica consiste em
pressionar a fita em um substrato de silicio com uma espessura da camada oxidada
de 300 nm ou 90 nm de tal forma que ao ser analisado com um microscopio
Optico observa-se uma ou poucas camadas de grafite atraves da diferenca de
caminho éptico entre as regides com e sem grafeno [32]. Na figura 10.B podemos
observar este contraste de interferéncia devido a diferenca de caminho 6ptico. Na
imagem observamos uma ou mais camadas de grafite, onde planos mais escuros
representam grafeno de varias camadas e planos mais claros monocamadas ou

bicamadas.

(A) (B)

Substraty %

Sio2

Figura 10. Imagem ilustrativa do processo de transferéncia utilizando o método de
esfoliacdo mecanica (A). O resultado da esfoliagédo do grafite € depositada em um
substrato de silicio com 300 nm de camada oxidada e observado em um microscépio
optico (B). [33].

3.2.
Sublimagé&o de carbetos

A técnica de sublimacdo de carbetos permite obter amostras de grafeno a
partir de um substrato, em geral, carbeto de silicio (SiC) tratados em UHV (ultra
high vacum) a altas temperaturas [34]. Em geral utiliza-se o carbeto de silicio 6H,
pois possui uma forma hexagonal na superficie deste cristal. Este processo
viabiliza aplicagbes em nanoeletrnica visto que o substrato que contem o carbono
é 0 mesmo utilizado na aplicacdo de modo a ndo ser necessaria a realizacdo de

uma transferéncia do material. Este método consiste em promover o crescimento
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de uma camada de grafeno epitaxial na face carbono desses cristais, e para isso
um elemento quimico diferente do carbono (Si) sublima enquanto o carbono
restante se organiza na forma de um cristal hexagonal. O crescimento pode ser
feito tanto na face do silicio quanto na face do carbono do carbeto de silicio, com
caracteristicas proprias em cada uma das faces [35]. Entretanto, ainda € necessario
aprimorar a técnica de modo a se obter amostras de uma ou mais camadas de

grafeno mais homogéneas e livres de defeitos [29].

3.3.
Deposicdo quimica na fase vapor (CVD)

A técnica CVD usada na produgdo de filmes de grafeno é a mais
amplamente utilizada e seu sucesso repousa na sua simplicidade e flexibilidade na
incorporagdo de precursores gasosos, liquidos e sdlidos. O método consiste em
expor fontes carbonéceas sobre um metal catalisador em um forno tubular a altas
temperaturas, tipicamente em torno de 1000 °C. Inicialmente o substrato é exposto
a um fluxo de H, de modo a reduzir 6xidos presentes na superficie e, em uma
segunda etapa, 0 substrato é exposto a um fluxo do elemento precursor. Substratos
metalicos como, por exemplo, Niquel [36][37][38], Ruténio [39], Iridio [40] e
Paladio [41] ja foram utilizados como catalizadores, porém os substratos de Cobre
s80 0s mais usados por possuirem baixo custo e baixa solubilidade do carbono que
faz o processo de crescimento da camada de grafeno ser auto-limitante
[42][43][44]. A dissolucdo do metal permite a transferéncia de grandes &reas

(~cm?) de grafeno para diferentes substratos.

A técnica de crescimento CVD possibilita crescer filmes de grafeno
policristalinos e monocristalinos de grandes areas (acima de 60 cm) [31] [45]
dependendo diretamente da densidade dos pontos de nucleacdes do grafeno sobre
0 cobre conhecidos também como grdos. Durante o crescimento via técnica CVD,
a exposicdo do cobre a 1000 °C faz com que a sua superficie seja modificada
gerando grdos no cobre com tamanhos médios de poucos micrometros e
orientacdes cristalograficas distintas. O crescimento do grafeno ocorre dentro dos
grdos como também nas fronteiras entre eles. Para o crescimento de monocristais
é necessério reduzir ao méximo os sitios de nucleacdo para que se possa Ser

possivel obter filmes com uma Unica orientagdo cristalogréafica [46] [45]. Além
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dos defeitos pontuais como as vacdncias, impurezas substitucionais ou
intersticiais, existem o0s defeitos estruturais estendidos podendo chegar a
distancias de poucos nandmetros. Dentre eles podemos citar a fronteira de gréos
(FG). Em geral o grafeno, como também outros materiais que possuem natureza
policristalina sd0 compostos por pequenos grdos com orientagdes diferentes.
Conforme o crescimento prossegue os grdos surgem de modo independente um
dos outros até o ponto que ocorre um encontro entre 0s gréos através do processo
de coalescéncia. Apds o processo de crescimento observam-se defeitos estruturais
dentre eles a fronteira dos gréos que é definida como sendo a regido de encontro
entre um ou mais grdos. A formagdo do grafeno no centro dos gréos vai ser
diferente da que ocorre na fronteira dos gréos e isto vai ser um fato importante na
analise das imagens das amostras desta tese por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As propriedades fisicas, elétricas e de transporte como, por
exemplo, a mobilidade e a condutividade sdo afetadas de maneira dréstica pela
presenca da FG em amostras de grafeno. Além de funcionar como centro
espalhador de cargas, as FG servem como canais ou centros de segregagdo de

impurezas.

3.3.1.
Precursores

Os precursores a serem utilizados durante a formagdo do grafeno séo
pontos fundamentais para obtencéo do grafeno puro e com a presenca de dopantes
tipo-n ou tipo-p. Recentemente Abdeladim e colaboradores [47] obtiveram
grafeno utilizando fontes liquidas contendo carbono (Etanol, Propanol, Metanol) e
compararam com a amostras obtidas utilizando metano como precursor. Os
resultados expostos pelos autores revelam gque amostras obtidas utilizando metano
possuem maior qualidade em relacdo a amostras obtidas utilizando etanol,
propanol e metanol. A explicagdo para este fato decorre de que a molécula de
metano possui um tomo de carbono e quatro 4tomos de hidrogénio enquanto que
nos outros precursores liquidos possuem além do carbono e hidrogénio, 4&tomos de

oxigénio que sdo indesejaveis em um crescimento de grafeno (Tabela 1).
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Metano CH,

Etanol CH3; CH,0OH

1- Propanol CH3;CH,CH,0H
Metanol CH;OH

Tabela 1. Férmula molecular do metano e dos precursores liquidos.

Fontes sélidas tém sido utilizadas para obtencdo do grafeno puro.
Zhengzong e colaboradores obtiveram grafeno puro utilizando o PMMA
(poly(methyl methacrylate) como precursor a temperaturas menores que 800 °C
[48]. Hengxing e colaboradores obtiveram grafeno de camada simples utilizando
um filme de 20 nm de carbono amorfo como fonte de carbono [49]. Os autores
apresentaram uma mobilidade de (~3700 cm®V*s!), bem alta em relago a obtida
utilizando PMMA como precursor [48]. Algumas fontes gasosas e solidas
contendo boro tém sido utilizadas, como por exemplo, acido bérico (HsBOs3) [16],
gas diborana ByHs [18], trioxido de boro (B»Osz) [15], &cido fenilbdrico
(C2H;BO,) [17] e tribromo de boro (BBrs) [13]. Somente um trabalho usando
fontes liquidas foi relatado até os dias de hoje [21]. Os autores utilizaram
trietilborana como precursor para o crescimento de grafeno, porém a montagem
experimental utilizada ndo permite controlar o valor da presséo no momento do
crescimento. A utilizacdo da diborana como precursora também é um agravante
devido & sua toxicidade e devido ao fato de depender de uma estrutura de
seguranga para os pesquisadores e técnicos envolvidos no processo. Além disso, a
utilizagdo de fontes solidas requer uma montagem extra no sistema de CVD. Na
presente tese utilizou-se triisopropil borato [(CH3),CHO]sB como fonte liquida
para o crescimento de grafeno dopado com boro. A vantagem de se trabalhar com
esta fonte perante as outras fontes utilizadas na literatura é o controle melhor com
relagdo a toxicidade, o fato da fonte fornecer simultaneamente &tomos de carbono

e boro e de ndo depender de uma estrutura de seguranga sofisticada.
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3.3.2.
Substrato

A questdo do substrato ou catalisador € um ponto importante visto que a
qualidade do grafeno produzido vai depender da morfologia e pureza da superficie
a qual seré crescido e da solubilidade do carbono neste substrato nas condicdes
Otimas de crescimento. Varios metais de transicdo tém sido utilizados como
catalisadores principalmente o niquel e cobre, e em alguns casos paladio e iridio.
O cobre se tornou o substrato mais utilizado devido ao seu baixo custo e
principalmente a baixa solubilidade do carbono no cobre a 1000°C, que € a
temperatura tipica de crescimento. Durante o resfriamento do crescimento a
precipitacdo do excesso de carbono pode aumentar a espessura do filme [31].
Desta forma a baixa solubilidade (0.0076 %) do carbono no cobre permite
minimizar esta precipitagdo gerando filmes com boa qualidade (Figura 11). Outro
fato importante e que as folhas de cobre que possuem espessuras proximas de 25
pm podem ser corroidas facilmente viabilizando a transferéncia do grafeno para

outros substratos.

Atomic Percent Carbon
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Figura 11. Solubilidade do carbono que no cobre chega a 0,008% perto das

temperaturas de crescimento, tipicamente 1000-1100° C [50].
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3.3.3.
Crescimento de Grafeno

O processo de obtencdo de amostras de grafeno sobre substratos metalicos
via CVD é um processo que foi introduzido em 2009 [31]. Atualmente, varios
grupos estdo voltados para a produgdo do grafeno utilizando metano (CH4) como
precursor em sistemas LPCVD ou APCVD (atmosferic pressure chemical vapor
deposition). A diferenga entre a qualidade do grafeno crescido nestas duas
variacbes do sistema CVD esta associada a uma diferenca na cinética do

fendbmeno de crescimento.

Recentemente, o Laboratério de Revestimentos Protetores e Materiais
Nanoestruturados do departamento de Fisica da PUC-Rio montou um sistema
LPCVD que permite crescer o grafeno utilizando fontes gasosas, liquidas e
solidas. A producdo de grafeno utilizando fonte liquida possibilita o grande
avango na area de dispositivos baseados em grafeno dopados de forma
substitucional devido a grande versatilidade perante outras técnicas relatadas na
literatura. Atualmente o laboratorio produz diariamente amostras de grafeno de
tamanhos variados, adequados para 0 uso na produgdo de dispositivos, sensores e
membranas com dimensfes que vdo da ordem de dezenas de micrometros a
poucos centimetros. O crescimento é baseado na introducdo de gases diluentes
inertes (H2 e Ar) e um gas ou vapor de fonte liquida carbonacea (metano,
acetileno, etanol, propanol, metanol e etc...) dentro de um tubo de quartzo
inicialmente a baixas pressdes (10 — 10 Torr). Durante o crescimento 0s gases
difundem até a superficie do substrato e sdo adsorvidos na superficie. Os atomos
que foram adsorvidos interagem para formar o filme. Os subprodutos da reacéo

sdo eliminados da cAmara pelo arraste gerado por bombas de vacuo (Figura 12).
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Figura 12. Esquema ilustrativo que mostra 0s processos que ocorrem durante o

crescimento de grafeno [51].

Basicamente o crescimento de grafeno pode ser dividido em 4 etapas: a) O
Substrato catalizador é exposto aos gases inertes enquanto a temperatura 6tima é
estabelecida; b) O O6xido de cobre presente na superficie é reduzido em
hidrogénio. Durante este processo verifica-se 0 aumento do tamanho de grdos no
cobre e a uma reducdo dos defeitos na superficie ; c) o substrato é exposto ao
precursor; d) O sistema é resfriado a 300 °C por minuto. Durante a etapa b o
substrato € exposto a 1000 °C o que faz a superficie mudar sua morfologia
gerando grdos com tamanhos e orientacbes cristalograficas distintas como
mencionado anteriormente. O processo de crescimento ocorre dentro dos gréos do
cobre a partir dos sitios de nucleacdo. Pequenos “graos” de grafeno se expandem
a partir do ponto de nucleacdo e posteriormente coalescem para formar os
dominios de grafeno. A uniformidade do filme pode ser obtida pelo controle da
forma com que as espécies quimicas sdao levadas a superficie. Este controle da
pressdo, temperatura, tempo, limpeza do tubo de quartzo sdo cruciais para que se
obtenham filmes de grafeno de alta qualidade.
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4
Técnicas de Caracterizagéo

As amostras de grafeno puro e de grafeno dopado foram caracterizadas por
espectroscopia Raman, para a andlise estrutural e informacdo sobre o nimero de
camadas (mapas unidimensionais de alta resolugdo foram feitos com Raman),
espectroscopia de fotoelétrons induzido por raios x (XPS), para a quantificagdo e
determinagdo do ambiente quimico dos dopantes, microscopia eletronica de

varredura (FEG-SEM), para caracterizagdo da superficie da amostra.

4.1.
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta experimental largamente
utilizada no estudo das propriedades estruturais do grafeno, uma vez que através
dela é possivel investigar os espectros vibracionais e também a estrutura
eletronica do grafeno através do efeito Raman ressonante [52]. Existem dois tipos
de espalhamentos da luz em materiais, elasticos e inelasticos. O espalhamento
eléstico também conhecido como espalhamento Rayleing é definido como sendo
um espalhamento em que a energia incidente é igual a refletida. No espalhamento
inelastico, os elétrons excitados pelo féton incidente que foi absorvido sdo
promovidos da banda de valéncia para a banda de conducdo. Durante este
processo a energia refletida pode ser maior (Anti-Stokes) ou menor (Stokes) que a
incidente que estard associada a um ganho ou perda de energia durante este
processo. O fato da existéncia destas duas possibilidades para o foton refletido se
deve a absorgdo ou criagdo de um fonon fazendo com que a energia vibracional
seja menor ou maior. N&o serdo discutidos os efeitos (Anti-stokes) e ficaremos
focados em processos cuja energia do foton espalhado seja menor que a energia
incidente (Stokes). Nestes processos teremos um aumento da energia vibracional

na amostra que permitir extrair a assinatura Raman do grafeno.
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A perturbacdo da nuvem eletronica devida a interacdo da radiagdo
eletromagnética com uma molécula gera a separacdo das cargas dentro destas
moléculas. Este fendbmeno de separagdo é chamado de momento de dipolo
induzido. O espalhamento da luz incidente é consequéncia da interacdo destes
dipolos com a radiagdo eletromagnética incidente. Faremos aqui um tratamento
cléssico levando em conta a dependéncia entre o campo elétrico E incidente com o

momento de dipolo p no material dada por:

P=aE (4.1)

Com a sendo a polarizabilidade eletrbnica caracteristica de cada material e
que estd associada com a posi¢do dos 4tomos e do tipo de ligagdes presentes.
Podemos expandir a polarizabilidade em série de Taylor para pequenos

deslocamentos dos 4&tomos em relacéo as suas posi¢des de equilibrio.
da
a=qQ, +(a)(0)q+ (42)

Onde “g” representa a coordenada normal do sistema utilizado. Se formos
desprezar os termos de ordem superior, obteremos as seguintes expressoes para q
e E:

q = g, cos(wt) (4.3)

E = E, cos(w,t). (4.4)

Com qo sendo a amplitude da posicdo g, wo a frequéncia angular da
radiacdo incidente e w a frequéncia angular do modo vibracional harmonico dos
atomos da rede. Vemos assim a dependéncia da polarizabilidade do material com
a frequéncia da radiagdo incidente como também das frequéncias das vibragdes
moleculares. Substituindo as equacdes (4.2), (4.3) e (4.4) em (4.1) e se utilizando
de relacbes trigonométricas obteremos a expressdo final para 0 momento de

dipolo induzido:
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qOEO (

p =a,E, cos(w,t) + 5

Z—Z)(O)[cos(wo + W)t + cos(w, — w)t] (4.5)

O primeiro termo da expressdo (4.5) esta associado a radiacdo incidente e
representa o espalhamento elastico do processo. Para que haja um deslocamento
dos atomos causados pela vibracdo a derivada com relagdo a q na equacédo (4.5)
deve ser ndo nula para que tenhamos uma mudanga na polarizabilidade. O
segundo termo da equacdo possui a soma de dois termos de menor e maior
frequéncia associados aos fendmenos Stokes e Anti-Stokes respectivamente.

Sabemos que um fénon representa um “quantum” de energia vibracional
em uma rede cristalina, que durante um processo de espalhamento inelastico perde
ou ganha energia. Este processo como comentado anteriormente resulta em um
aumento ou uma reducdo da frequéncia angular w; do foton espalhado com ws =
Wo = w com w sendo a frequéncia do fonon na rede cristalina. Desta forma o
processo Stokes acontece quando a frequéncia do foton espalhado é menor que a
frequéncia do foton incidente. E processo Anti-stokes acontece quando a
frequéncia do foton espalhado é maior que a frequéncia do foton incidente. Os trés

processos sdo ilustrados na figura 13:

Estados
excitados
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E 3 go %O ;o ;o
= < o I
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Fundamental

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 13. Esquema ilustrativo dos processos Raman possiveis que ocorre entre o
estado fundamental e o estado excitado, Rayleigh (preto), Stokes (azul) e Anti-stokes

(vermelho).
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A estratégia da técnica Raman consiste em medir a intensidade luminosa
espalhada de uma amostra em funcédo da frequéncia e a partir disto obter as
frequéncias dos fonons do material que irdo revelar a assinatura vibracional da
regido da amostra em analise. Neste caso, considere Ao e As 0S comprimentos de
onda incidente e espalhada respectivamente. Para o calculo da diferenca

energética entre os niveis vibracionais inicial e final utiliza-se a seguinte equacéo:

L= (4.6)

Esta diferenca energética é chamada de deslocamento Raman e é medida
em cm™. Quando mais de um fonon estéo envolvidos no processo, dizemos que o
processo € de segunda ordem ou mais. Nestes processos obtém-se de forma
similar uma expressdo para a intensidade Raman em funcéo da soma das energias

dos fénons.

4.1.1.
Instrumentac&o: Raman Confocal

O espectrometro Raman que utilizamos em nosso laboratorio € um Raman
Confocal (configuracdo Upright) da NT-MDT, modelo NTEGRA SPECTRA,
equipado com um detector CCD (Charge Couple Device) com sistema de
resfriamento termoelétrico (com temperatura de trabalho de -50 °C) e um
microscopio 6tico com uma lente objetiva de 100x de aumento utilizada para
focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retroespalhada. O
comprimento de onda do laser de trabalho utilizado no espectrdmetro Raman € de
473 nm com uma poténcia maxima de 50 mW. A Figura 14 mostra uma foto do

espectrémetro Raman utilizado nesta tese.
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Figura 14. Espectrdmetro Raman confocal da NT-MDT integrado com AFM

O espectrometro Raman confocal da NT-MDT permite obter mapas 2D e
1D por Raman Confocal além de estar integrado com um microscépio de forca
atdbmica (AFM) e tunelamento (STM). Esta integrag@o permite fazer imageamento
na mesma regido analisada pelo Raman. O detector pode capturar espalhamentos
fora do foco o que € indesejavel para analise. Desta forma o espectrdmetro Raman
possui um pequeno orificio no local a onde a luz espalhada e capturada. Este
orificio funciona como uma espécie de filtro que blogueia informagédo vinda de
fora do foco. Como veremos adiante, uma boa focalizagdo durante a medida pode
reduzir a detecgéo das respostas vibracionais vindas do ar, mais especificamente,

do oxigénio e do nitrogénio.

4.1.2.
Espectro Raman no grafeno

A espectroscopia Raman permite estudar estados vibracionais de diferentes
alotropias do carbono como, por exemplo, grafite, carbono amorfo, nanotubos,
fulerenos e grafeno. O conjunto de fénons tipicos de cada material pode ser
expresso através da relagdo de dispersao, onde suas frequéncias sao representadas

em fungdo dos pontos de simetria T', M e K. Como visto anteriormente, a célula


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

44

unitaria possui dois atomos, cada um com 3 graus de liberdade totalizando 6 graus
de liberdade. Estes graus de liberdade estdo associados aos modos normais de
vibragdo no grafeno. As seis curvas de dispersdo podem ser visualizadas na figura
15 e sdo calculadas resolvendo a equagdo de movimento para os deslocamentos
tridimensional do 4&tomo. Os modos sdo divididos em trés modos dticos oTO, iITO
e LO e trés modos acusticos oTA, iTA e LA com valor nulo para frequéncia no
ponto central da zona de Brilloliin ou ponto I". Neste contexto, os fonons podem
se deslocar ao longo do plano da rede (i) ou fora do mesmo (o), realizar
translacdes transversais (T) ou longitudinais (L). A figura 15 mostra as 6 curvas

de dispersao.
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Figura 15. Seis curvas de dispersdo no grafeno congregando ramos Opticos e acusticos

dentro e fora do plano da rede do grafeno. [53].

Na figura 16 e possivel observar dois espectros Raman, um referente ao
grafeno puro transferido para o quartzo (A), e outro referente a uma amostra
dopada com defeitos (B). As principais caracteristicas do espectro Raman do
grafeno séo a banda G, D e G’ (ou 2D) que podem ser observadas na figura 16.A
que representa uma amostra de grafeno puro transferido para o quartzo. Na figura
16.B temos o espectro Raman de uma amostra dopada com defeitos a onde
podemos ver algumas bandas que ndo sdo observadas no grafeno puro. Sdo elas,
D’ e D + D’. Além dos picos principais podemos observar dois picos que
aparecem em ambos os espectros, D + D’ e 2D’. Um pico estreito identificado
com a letra N € devido ao nitrogénio no ar e sua posi¢do é usada para a calibracéo

em frequéncia do espectro.
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Figura 16. Espectro Raman do grafeno puro e dopado transferido para o quartzo em

uma amostra sem defeitos (A) e com defeitos (B).

Todas estas bandas sdo geradas a partir de processos envolvendo um ou
mais fonons, devido a presenca de defeitos, a processos intra-vales com o elétron
espalhado para dentro do mesmo cone e processos inter-vales onde um elétron
pode ser espalhado para outro cone de Dirac equivalente, de K para K.

A banda G localizada em ~ 1580 cm™ tem a sua origem nas vibracdes
tangenciais das ligagbes C=C no plano da rede. Estas vibragGes na rede
acontecem em dire¢Bes opostas para os dois atomos A e B da célula unitéria.
Conhecida também como banda grafitica, a banda G é causada por um processo
ressonante de primeira ordem envolvendo um fénon no processo. Este processo é
representado na figura 17.a. A banda 2D pode ser utilizada para determinar o
nimero de camadas do grafeno. A velocidade com que as transicGes acontecem €
evidenciada pela pequena largura a meia altura do pico, Full Width at Half-
Maximum (FWHM). A banda D ~ 1350 cm™ tem sido comumente atribuida como
caracteristica de desordem induzida devido a uma distorcdo da rede, e sua posicao
depende da energia do laser [54][55].

Estes defeitos podem ser devido & substituicdo de heterodtomos na rede
do grafeno, vacancias e contornos de grdo. A banda D € originada a partir de um
processo de dupla ressonéancia envolvendo dois cones de Dirac. No processo de
dupla ressonéncia, um elétron com momento k, é excitado por um féton incidente
gerando um par elétron-buraco. Em seguida o elétron é espalhado inelasticamente
por um fonon com momento g para um estado com momento k. Por fim, o

elétron é espalhado elasticamente de volta para ki, por um defeito e se recombina
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com o buraco, emitindo um féton. O mesmo processo acontece com a banda 2D,
porém o elétron é espalhado de volta para k, por um fénon. A intensidade e
largura do pico D sdo usadas para estudar os tipos de defeitos e a razdo das
intensidades entre as bandas D e G traz informacdo se uma amostra é mais
defeituosa ou ndo. A banda G’ conhecida também como 2D localizada em torno de
2733 cm* representa 0 modo Raman de segunda ordem [54] e sua intensidade sera
atil na avaliagdo da qualidade do grafeno produzido. A banda 2D é originada a partir
do espalhamento por dois fénons de momentos opostos na vizinhanca do ponto K. A
banda 2D corresponde a um “overtone” da banda D porém ndo necessita de um
defeito para ser ativada [54]. A banda 2D traz a informagdo se o grafeno tem uma ou
mais camadas atdmicas e o formato dessa banda muda com diferentes camadas além
de sofrer deslocamento para o azul conforme aumentamos o nimero de camadas do
grafeno [54]. A intensidade da banda 2D reduz quando a amostra possui defeitos
ou impurezas introduzidas na rede. Veremos nos resultados desta tese a evolucéo
da banda 2D com o aumento de defeitos provocados pelo aumento na pressao de
crescimento.

Outras bandas (D’, D’ e 2D’) associadas a processos de segunda ordem
podem ser vistas nos espectros da figura 16. A banda D’ surge como um "ombro™
do lado direito da banda G e em geral aparece em amostras defeituosas ou com
impurezas incorporadas. A banda D’ se origina a partir da dupla ressonancia no
processo de espalhamento de segunda ordem no mesmo cone em torno do ponto
K [56]. Ativada por defeitos e observada em torno de 1620 cm™, a banda D’ pode
ser utilizada para calcular a razéo de intensidades Ip/lp- que traz informagdo se o
defeito é associado a uma vacancia ou a dopagem substitucional. Quando esta
razdo for 7 estamos diante de um buraco ou lacuna. Quando este valor se
aproxima de 13 dizemos que o defeito esta associado a um sitio sp
tridimensional. Para valores proximos de 3,5 teremos defeitos de borda (valores
tipicos para um laser de 2,41 eV) [57]. A banda de segunda ordem 2D’ em torno
de (aproximadamente 3300 cm™) é ativada na presenca de dois fonons de
momentos opostos no mesmo cone de Dirac. Nunca visualizada em um espectro
Raman, a banda D’’ em torno de 1100 cm™ esta relacionada a um modo acustico
do ramo LA em amostras com defeitos [58]. Existem outras bandas que sdo
combinagdes de bandas conhecidas como, por exemplo, D + D’ situada em torno

de 3000 cm™, que ¢é ativada por defeitos e surge com a combinacéo de fonons com
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diferentes momentos em torno de K e T" [59]. Na figura 17 podemos ver a maioria

dos processos Raman conhecidos discutidos acima:

G

Féton espalhado

\
\
\

Figura 17. Processos Raman de 1° ordem e 2° ordem, em um mesmo cone ou
envolvendo dois cones. Os fotons incidentes e espalhados séo representados por setas
vermelhas e azuis respectivamente. Setas com traco representam espalhamento por um
féonon e seta (traco+ponto) horizontais representam elétrons sendo espalhado por

defeitos.

4.2.
Espectroscopia de fotoelétrons induzidas por raios x (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X é uma técnica de
analise de superficies utilizada para analisar diferentes materiais. Esta técnica foi
desenvolvida por Kai Siegbahn por volta dos anos cinquenta e baseia-se no efeito
fotoelétrico [61]. O efeito fotoelétrico € um fendmeno no qual elétrons s&o
arrancados da amostra (fotoelétrons) ap6s a interacdo com a radiacdo
eletromagnética, esta podendo ser raios X, visivel ou outra faixa de comprimento
de onda. As fontes de raios x utilizadas em geral sdo de magnésio MgKa (1.253,6
eV) e aluminio AlKa (1.486,3 €V). Quando um féton interage com um elétron ele

pode passar toda energia para o elétron através da absorcdo levando a ionizacéo
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do atomo. Este processo de interagdo também gera um ion com uma vacancia em
uma de suas camadas o que faz com que haja um rearranjo dos elétrons no atomo
para que a vacancia deixada seja ocupada por um elétron de uma camada mais
externa do 4tomo. O excesso de energia é devolvido como um foton de raios x
(raios x caracteristicos) ou como um elétron. Neste ultimo caso, o processo €
chamada de emissdo Auger. Ambos, raios x e elétron trazem a informacdo do
atomo emissor, pois a energia da radiacdo carateristica depende da energia de
ligacdo dos elétrons com o ndcleo do atomo.

As interacfes fotoeletronicas s6 podem ocorrer quando a energia de
ligacdo do elétron é menor que a energia do foton. Parte da energia do foton é
usada para remover o elétron do &tomo e a outra parte é transferida para o elétron
como energia cinética. A distribui¢do de energias cinéticas dos fotoelétrons pode
ser medida por um analisador de elétrons e assim, um espectro é obtido. A funcéo
do analisador é coletar os elétrons emitidos e medir suas energias cinéticas. Do

ponto de vista da lei da conservagdo da energia podemos dizer que:

E (A) + ho = E (A") + E (¢) (4.7)

Onde E (A) e E (A+) representam as energias do atomo neutro e excitado
respectivamente. E (e-) representa a energia do elétron e hv a energia do feixe
incidente.

Reagrupando os termos, teremos que:

ho - (E (A") -E (A)) =E (e) (4.8)

KE =ho - (E (A") - E (A)) (4.9)

Onde KE representa a energia cinética do elétron.
O termo entre parénteses que representa a diferenga de energia entre o
atomo neutro e excitado é chamado de “energia de ligacdo” binding energy (BE)

do elétron. Assim, obteremos a equagdo de Einstein.

KE = ho - BE (4.10)
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Desta forma podemos obter a energia de ligagdo a partir da energia
cinética medida pela analisador. A equacédo acima € valida tomando o vacuo como
referéncia para as energias. Mas na realidade estaremos trabalhando com sélidos e
neste caso usa-se o nivel de Fermi como referéncia para as energias. Desta forma
uma corre¢do na equacdo 4.10 torna-se necessario para que possamos incluir a
funcdo trabalho do espectrometro que € também uma barreira para o elétron

emissor. Assim a equagéo mais geral fica:

BE = hv - KE - &¢

Onde @ = Evacuo — Efermi € @ fungdo trabalho do espectrémetro [60] [61]

Um equipamento XPS conta com uma camara de ultra alto vacuo a onde
as amostras sdo irradiadas por raios x e um analisador. Se a energia do feixe
incidente (hv) for maior ou igual que a energia de ligacdo (BE) de um elétron do
nivel de caroco de um atomo, estes serdo emitidos da superficie e separados de
acordo a sua energia cinética por um analisador eletrostético e coletados por um
detector.

O XPS utilizado neste trabalho pode ser visto na figura 18 e conta com um
analisador hemisférico modelo Alpha 110, da VG Thermo a onde os fotoelétrons
sdo separados em energia, e em seguida captados por sete detectores chamados
“channeltron” capazes de transformar os elétrons em corrente amplificada que é
processada posteriormente por um sistema multicanal capaz de melhorar a relagéo
sinal-ruido. Finalmente, o espectro é registrado como intensidade (contagens por
segundos) vs. energia cinética dos fotoelétrons ou de sua energia de ligagdo [61].
A fonte de raios-X utilizada neste trabalho foi de Magnésio Mga, porque evita a
superposicdo de picos de interesse daqueles que tem como origem elétrons

Auger..
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Figura 18. Fotografia do equipamento XPS do laboratério de materiais nanoestruturados

do departamento de fisica da PUC-Rio.

O espectro completo (survey) obtido revela todos os elementos presentes
nas amostras e para isso utilizou-se uma energia de passagem de 50 eV. Para 0s
espectros de alta resolucdo do Cls, Bls e O1s utilizou-se uma energia de
passagem de 20 eV. Estes valores foram escolhidos com o objetivo de otimizar a
relacdo sinal-ruido. Os dados foram analisados utilizando o programa CasaXPS
(da Casa Software Ltd.). Durante a andlise foi utilizado como referéncia as
energias de ligag&o o pico do carbono em 284,6 eV. O Ajuste do pico de carbono

é aplicado a todos os espectros coletados, B1s, O1s e etc.

4.3.
Técnicas de Microscopia

4.3.1. ]
Microscopia Optica

A microscopia 6ptica foi empregada com o objetivo de observar amostras de
grafeno transferidas para diferentes substratos, principalmente o 6xido de silicio.
A microscopia Optica consiste em uma técnica de observacdo de amostras com
ampliacBes tipicamente de 5X a 1500X. A estrutura do microscopio Optico

consiste basicamente de duas lentes, uma objetiva e outra ocular, armadas em uma
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estrutura contendo um porta amostra. Um sistema de engrenagem permite alterar a
distancia entre as lentes e a amostras, permitindo o ajuste do foco pelo usuario.
Além disso, 0 equipamento conta ainda com um sistema de iluminacéo gerado por
uma fonte de luz branca, 4 filtros diferentes e colimadores, com o objetivo de
otimizar a qualidade da imagem gerada. Existem diversas varia¢cbes de modelos,
no modo de luz refletida (materiais opacos), luz transmitida (materiais
translucidos), imagem por fluorescéncia, dentre outras.

A ampliacdo do microscépio serd o resultado do produto obtido pela
ampliacdo da lente ocular pela objetiva. As ampliagdes das lentes objetivas do
nosso microscopio situam-se na faixa de 5X a 100X. Desta forma, as ampliacdes
situam-se na faixa de ~50X a ~1000X. Nesta faixa ndo é possivel observar os
dominios do grafeno, rachaduras e passos atdbmicos, porém é possivel observar e
quantificar o tamanho dos grdos do cobre como também inferir as regides de
maior ou menor acumulo de carbono. Na figura 19 podemos observar uma
fotografia do microscépio Optico presente em nosso laboratério utilizado para

analisar as amostras de grafeno puro e dopadas.

Figura 19. Microscopio Optico da Zeiis integrado com o programa da Axion Vision
utilizado para observar as amostras crescidas no cobre e transferidas para outros

substratos.

O microscopio Optico € integrado com um computador que permite extrair e

analisar as imagens geradas atraves de um programa da Axion Vision.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

52

4.3.2.
Microscopia Eletrénica de Varredura (FEG-SEM)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM) permite obter
imagens da superficie de uma amostra com alta resolugdo e com uma boa
profundidade de foco possibilitando assim obter imagens com aparéncia
tridimensional viabilizando a caracterizagdo morfoldgica da superficie de amostra.
E importante ressaltar que esta técnica de microscopia ndo gera imagens
tridimensionais e sim bidimensionais. Porém as imagens podem ter aparéncia
tridimensional.

A microscopia eletrdnica de varredura é baseada na interacdo do feixe de
elétrons com a amostra. O feixe € emitido por um canh&o de elétrons e controlado
por lentes magnéticas responséveis pela focalizagdo que possibilitam obter um
feixe bem colimado e de alta energia. A interacdo do feixe incidente com a
amostra gera elétrons secundarios e retroespalhados, que sdo captados por
detectores posicionados dentro da camara principal e posteriormente amplificados
fornecendo um sinal elétrico. Os elétrons retroespalhados trazem informacéo da
variacdo de composicdo enquanto que os secundarios da topografia da amostra. A
variagdo da distancia de trabalho no equipamento permite variar o aumento da
imagem e 0 aumento da penetracdo do feixe na amostra permite observar objetos
muitos pequenos (nm). Este aumento pode ser conseguido alterando a voltagem
de trabalho do equipamento [62]. Um bom desempenho da lente objetiva e um
didmetro reduzido do feixe proporciona a obtencdo de imagens com alta
resolucdo. O MEV que dispomos em nosso laboratério utiliza um canhdo de
elétrons por emissdo de campo (FEG) que produz um feixe com didmetros entre
5-10 nm possibilitando obter imagens com alta resolugéo.

O microscopio FEG-SEM utilizado na pesquisa foi o (JEOL JSM 6701F)
operando em alto vacuo. O microscopio possui dois detectores de elétrons
secundarios (SEI e LEI) fornecendo resolucbes de 1,0 nma 15 kV e 2,2nmal
kV. A voltagem méxima atingida pelo equipamento é de 30 kV permitindo obter
aumentos  entre 140x - 650.000x. A imagem é visualizada em um monitor
simultaneamente a varredura do feixe de elétrons. O microscépio conta com um
sistema de microanalise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

(EDS, Noran) e um mddulo STEM acoplado na lateral do equipamento que
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permite obter imagens em campo claro e escuro a 30 kV sobre uma grade de

transmissao.

Na figura 20 pode-se observar uma foto do microscopio utilizado em nosso

laboratorio.

Figura 20. Fotografia do microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons
com emissao por efeito de campo, modelo JSM-6701F da JEOL.

As imagens geradas pelo microscopio podem apresentar ruidos tipicos, que
surgem devido a problemas associados ao meio no qual o microscépio se encontra
(informacdo aleatéria indesejada, gerada pelo detector e pelo circuito eletrdnico
do equipamento, vibragfes sonoras, vibragdes mecanicas e etc...). Para minimizar
este problema foi instalado ao redor do microscépio um compensador de campo
magnético (MK4 EMI - integrated dynamics engineering) em conjunto com uma
gaiola de bobinas capazes de gerar um campo magnético que anule os ruidos

eletromagnéticos externos ao microscaépio.
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5
Resultados e Discussao

5.1.
Montagem Experimental

O esquema do sistema de deposicdo quimica de fase vapor a baixa pressao
LPCVD pode ser visto na figura 21 e é o sistema de crescimento utilizado nesta
tese para a producéo de amostras de grafeno puro e dopadas com boro levando em
conta trabalhos anteriores utilizando CVD para obtegdo de amostra puras [47] e
dopadas. Uma foto do sistema pode ser vista na figura 22.a O sistema de
crescimento consiste em um tubo de quartzo (reator) montado em um forno
tubular que pode atingir temperaturas proximas de 1200°C (Figura.22.a
miniatura). O tubo é evacuado por uma bomba turbomolecular que produz
pressdes de base em torno de 10°® Torr. Esse tubo é também conectado a uma
ampola onde é colocado um liquido precursor de carbono (ou com dopantes) com
pressdo de vapor tal que ao ser exposto a um ambiente com pressdes entre 10°3-10"
% Torr, o liquido se vaporize (Figura 22.c). Este vapor ¢ entfo arrastado por uma
bomba rotativa conectada a extremidade oposta do tubo (Figura 21). O mesmo
mecanismo ocorre no caso da utilizagdo do metano como precursor diferindo do
fato de que o fluxo de metano que atravessa o tubo de quartzo é acionado e
controlado através de um controlador de fluxo de massa (modelo - MKS)(Figura
22.d). O controlador de fluxo também é utilizado para controlar a injecdo de H,
antes e durante o crescimento. Existem modelos de controladores de fluxo de
massa para fontes liquidas no mercado, porém estes sdo bem mais caros que 0s
controladores para gases. Desta forma, optamos pela utilizagdo somente do
controlador para gases. Assim, as pressdes de crescimento utilizando metano séo
mais estaveis que utilizando fontes liquidas. Veremos adiante os resultados da
espectroscopia Raman obtido em nosso laboratério que confirmaram este
argumento. O tubo de quartzo utilizado no crescimento é conectado com as duas
partes do sistema utilizando um conector de latdo com anel de vedagéo dindmico

(figura 22.b) que possibilita reutilizar os tubos para outros crescimentos apés a sua
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limpeza para remocdo de residuos. Para obtencdo do grafeno utilizamos o gas
metano e as seguintes fontes liquidas: etanol, isopropanol e metanol. Para folhas
de grafeno dopadas com boro utilizaremos triisopropil borato. O controle da
pressdo de crescimento de grafeno puro e dopado com boro utilizando fontes
liquidas foi realizado através da abertura de uma vélvula agulha. E importante
manter a pressao de crescimento constante com o objetivo de obter uma amostra

com boa uniformidade.

Controlador de
~— fluxo de massa

Hy 10| mre |3 Controlador do MFC

=1 =

Mecénica

Bomba Turbo | Bomba

Triisopropyl
Borato —>

Figura 21. Setup experimental do sistema de crescimento LPCVD utilizado para produzir

as amostras de grafeno puro e dopadas.

. Mo “ ol #9 e
Figura 22. Fotografia do sistema de crescimento LPCVD (a), conector do tubo de
guartzo (b), controlador de fluxo de massa (d) e o arranjo para fontes liquidas (c).
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ESTAGIOS DO CRESCIMENTO

As amostras de grafeno foram crescidas sobre folhas de cobre com 25um
de espessura comprada na empresa Sigma Aldrich e Alfa Cesar. O tamanho
padrdo das amostras crescidas é de 2 cm x 2 cm. A limitagdo no tamanho das
amostras produzidas em largura é dada pelo didmetro do tubo de quartzo e em
comprimento pela &rea exposta ao calor durante o crescimento. Abaixo os estagios

de crescimento para amostras puras e dopadas com boro.

1 ° Estagio - Limpeza das amostras (35 minutos):

Antes de inserir as amostras no tubo, as folhas de cobre passam por um

processo de limpeza seguindo 0s seguintes passos:

1) Acetona no banho de ultra som por 10 min

2) Alcool isopropilico no banho de ultra som por 10 min

As amostras sdo secas utilizando nitrogénio ou argdnio comprimido para
evitar a presenca de bolhas de alcool na amostra. A Figura 23 exemplifica o

processo entre 0s estagios 4 e 7 que serdo descritos a seguir.

H, = 2 scem
CH,= 18 sccm
-4— PbasaéH2= 70 mTorr e o PbasetH24cH4= 560 mTorr -
1000

o 800 /
e |
2 600f /
E / .
8. 450 r Vs Crescimento
£ [ /
= 200 \.

0 1 1 1

0 1000 2000 3000

Tempo (segundos)

Figura 23. Gréfico da temperatura em funcéo do tempo das etapas de crescimento que

vao do estagio 4 ao 7.
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2° Estagio - (Vacuo primario — 3 minutos)

Uma vez fechado o sistema com as amostras dentro do tubo de quartzo,
uma bomba mecénica estabelece o vacuo primario levando a uma pressdo base
(Ppase) de 60 mTorr.

3° Estagio - (\Vacuo secundrio - 5 minutos)

Com a vélvula da bomba mecénica fechada, aciona-se a bomba turbo com
0 objetivo de deixar o sistema bem limpo, e pronto para o crescimento
alcancando-se um vécuo melhor que 1 x 10™ Torr. Ap6s 5 minutos fecha-se a
vélvula da bomba turbo e o vacuo no sistema volta para o valor base menor ou

igual a 60 mTorr.

4° Estagio - (Preparacdo do sistema — 28 minutos)

Um fluxo de 2 sccm (standard centimeter cubic per minute) de hidrogénio
é liberado para dentro do tubo de quartzo fazendo a pressdo total do sistema (Ppase
+ Pyp) ficar em torno de 70 mTorr. O fluxo administrado pelo controlador de
fluxo de massa é mantido durante todas as fases do crescimento. Nesta etapa,
liga-se o forno programado para alcangar a temperatura de 1000 °C utilizando

uma rampa com duragéo de 28 minutos.

5° Estagio - (Reducdo dos 6xidos — 20 minutos)

Com a temperatura estabilizada em 1000 °C, o fluxo de hidrogénio é
mantido por 20 minutos com objetivo de retirar eventuais 6xidos formados na
superficie do substrato de cobre. Nesta etapa, ocorre a formacgéo de grdos com
areas da ordem de micrometros. Utilizando o microscopio ético da Zeiss que
dispomos em nosso laboratério foi possivel identificar a presenca dos grdos no

cobre apds o crescimento (figura 24).
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R N

Figura 24. Imagem de microscopia Optica dos graos formados no cobre. Imagem obtida
apos o crescimento das amostras produzidas utilizado metano (escala = 100um).

6° Estagio - (Crescimento do grafeno puro — 30 minutos)

Um fluxo de 18 sccm de Metano € liberado para dentro do tubo de quartzo
fazendo a pressdo total do sistema (Ppase + PH2 + Pcps) ficar em torno de 560
mTorr. O fluxo de metano administrado pelo controlador de fluxo de massa é

mantido durante 30 minutos a 1000°C.

7° Estégio - (Resfriamento do grafeno —3 hr)

Nesta etapa final o sistema é resfriado a uma taxa de 300°C/min mantendo
os fluxos de H, e de CH,4 para o caso do grafeno puro. No caso do crescimento
utilizando fonte liquida, interrompe-se o fluxo de vapor mantendo somente o

fluxo de hidrogénio acionado.

Para o caso do crescimento usando fontes liquidas o estagio 6 é

modificado:
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6° Estagio para fontes liquidas (Crescimento do grafeno puro e dopado ~ 5-

50 minutos)

O vapor do élcool ¢ liberado para dentro do tubo de quartzo fazendo a
pressdo total do sistema (Ppase + PH2 + Pronte-liquida) ficar em torno de 420 mTorr
para grafeno de camada simples e 520 mTorr e 820 mTorr para camada dupla e
multicamada respectivamente. Para o caso das amostras com dopantes, as
pressdes de trabalho véo desde 400 mTorr a 25 mTorr. A reducéo da presséo pode
ser obtida atraves do controle da abertura da valvula tipo agulha. O fluxo de vapor
é interrompido ap6s 0s 5 minutos de crescimento e o sistema passa para 0 estagio
7. O vapor € liberado através de uma valvula tipo agulha sendo controlado
manualmente (Figura 22.c). O operador da vélvula agulha deve manter a presséo
estabilizada o méximo possivel a fim de obter de forma reprodutivel um grafeno
com boa uniformidade.

Pardmetros muito precisos devem ser utilizados para que a dopagem
substitucional ocorra. No caso do crescimento usando precursor liquido contendo
boro, utilizamos o estadgio 6 modificado para fontes liquidas. Nesta tese foram
realizados crescimentos variando pressdo, temperatura e tempo com o objetivo de
encontrar as melhores condigdes para 0s crescimentos de amostras com boa
qualidade. Na figura 25 podemos ver um esquema mostrando as etapas do
crescimento de amostras dopadas de camada simples usando triisopropil borato

como precursor a pressdes de vapor entre 25 — 75 mTorr.

Ppasenin= 0.074 torr | @,,= 2.0 sccm

Oxido nativo ' Oxido nativo
Cu 21 min ! -
T=24°C T=1000°C
Poase= 0.0076 torr | ®,,,= 0 scem Pussesiz= 0.074torr | @,= 2.0 sccm
L") 20 min
e Carbono o -
« Boro d

**4 Transfer Ji g2 2 2230 P

‘.t T=1000°C

—

R L L XX XX XXX A [ RG BB S S 15-50min
Cu Cu
Paoro=25-75 mTorr

Quartzo

Figura 25. Esquema ilustrando as etapas do crescimento do grafeno dopado com boro

até o processo final de transferéncia para o substrato de quartzo.
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5.2.
Substrato e Precursor

Foi discutido na se¢do 3.3.2 que a qualidade do substrato é um fator
importante para obtencdo do grafeno de boa qualidade. Durante o
desenvolvimento desta tese, utilizaram-se folhas de cobre compradas em duas
empresas multinacionais, Sigma Aldrich e Alfa Cesar, e com graus de pureza
diferentes (99,999% e 99,8%). Na figura 26 podemos observar espectros Raman
dos substratos de cobres (99,8%) comprados na empresa Sigma Aldrich no ano de
2012 e no ano de 2014. Vemos a presenca de carbono amorfo no cobre comprado
em 2014 na empresa Sigma-Aldrich nos dois lotes adquiridos pelo nosso

laboratdrio com as mesmas caracteristicas que o lote comprado em 2012.

Folha de cobre - 2014

Sigma Aldrich
— Carbono M‘
0
M
& Mo ,.,...,.,.,..,__,,,.we-*"m it Folha de cobre (outro lado) - 2014
c
=2 Carbono M”*M
St

%) .
c 4 e Nyttt Folha de cobre - 2012
[0) Ny e e
eT1]
©
‘E Oxido
O
O

I " I ¥ I

1000 2000 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 26. Espectro Raman dos cobres comprados nos anos de 2012 (preto) e em 2014

em ambos os lados (vermelho e azul) na empresa sigma aldrich.

Na figura 27 vemos 0s espectros Raman dos crescimentos utilizando ambos
o0s cobres o que confirma a qualidade do cobre comprado em 2012 em relagéo ao
atual. O pico de 6xido na curva em preto do espectro da figura 26 esta relacionado
a camada de 6xido nativa na superficie e que é removida durante o processo de

crescimento.
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Sigma Aldrich

Grafeno - Copper 2014
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Figura 27. Espetro Raman do grafeno crescido em um substrato sem residuo de

carbono amorfo (preto) e com residuos de carbono amorfo (vermelho).

Desta forma passou-se a utilizar cobre de alta pureza 99,999% comprado
na empresa Alfa Cesar. Na figura 28 podemos ver a auséncia de carbono amorfo
em torno de 1600 cm™ o que confirma a qualidade do cobre do lote comprado na
Alfa Cesar. Os picos em torno de 600 cm™ sfo assinaturas de 6xidos nativos na

superficie que sdo removidos durante as etapas de crescimento.

COBRE ALTAPUREZA 99,999%
ALFA CESAR QUANDO CHEGOU

Contagens (Un. Arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 28. Espectro Raman do cobre de alta pureza (99,999%) comprado na empresa
Alfa Cesar.
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Precursor:

Um diferencial desta tese com respeito ao crescimento de grafeno dopado
com boro em relacdo aos trabalhos relatados anteriormente na bibliografia é a
escolha do precursor utilizado no crescimento. Uma abordagem seguida
anteriormente utilizava duas etapas para o crescimento dopado com boro. A
primeira consiste em crescer o grafeno puro utilizando metano enquanto a
segunda etapa se trata da liberagdo do precursor contendo boro como, por
exemplo, a diborana [18]. Na presente tese utilizou-se um Unico precursor
responsavel tanto pelo crescimento do grafeno quanto pela incorporagdo das
impurezas facilitando o processo de crescimento. Desta forma trés opgoes
surgiram: Triisopropil borato, Trietil borato e Trimetil borato. Na figura 29

podemos observar as trés moléculas e sua relacdo carbono-boro em cada caso:

Triisopropil Borato Trimetil Borato Trietil Borato
6:3 3:1 3:1
CH3
CHz 07 “CHj QCHs 0" CHj
H3C)\O’B\O H,CO~ B “OCHj, HaC™ 0 20" CHg
H3C)\CH3

Figura 29. Precursores contendo boro com suas respectivas relagées C-B, triisopropil

borato, trietil borato e trimetil borato.

Vemos que o precursor que contem uma relacdo carbono-boro maior é o
triisopropil borato (6:3). A escolha por um precursor com relagdo C-B menor se
trata do fato de ser possivel controlar com mais precisdo a incorporacdo do boro
que é menor nestes casos. Além disso, ele apresenta uma menor quantidade
relativa de oxigénio com o carbono. Foram produzidas amostras utilizando
triisopropil borato a diferentes pressdes de crescimento (400, 200, 100, 75, 50, 25
mTorr), com diferentes tempos de crescimento (5, 10, 15, 25 e 50 minutos) e a
diferentes temperaturas (1000 °C, 900 °C e 850 ° C).
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5.3.
Transferéncia do Grafeno

Para a maioria das aplicacdes é importante que o grafeno ndo esteja sobre
0 cobre e sim sobre um substrato especifico como, por exemplo, SiO,, matrizes
vitreas, polimeros dentre outros. Com isto, métodos de transferéncia tém sido
propostos com o objetivo de superar esta barreira. O processo de transferéncia
para outros substratos é uma fase critica e delicada na producédo de dispositivos,

pois residuos quimicos podem diminuir a eficiéncia destes dispositivos.

PROCESSO DE TRANSFERENCIA

O método de transferéncia utilizado neste trabalho é semelhante ao
proposto por Ji Won Suk e colaboradores [63]. O processo de transferéncia segue
0S seguintes passos. Inicialmente prepara-se uma solugdo utilizando 80 mg de
PMMA (Sigma Aldrich ; peso molecular — 2.000) diluidos em 3 ml do solvente
Anisole (Sigma Aldrich) para produzir a solucdo que serd utilizada na
transferéncia. A figura 30 mostra um esquema do processo de transferéncia que
serd descrito adiante. Ap6s 40 minutos de ultra som pinga-se de 2 a 3 gotas da
solucdo obtida na superficie da amostra de cobre contendo o grafeno durante 30
segundos a 2500 rpm no equipamento Spin Coater. Antes de serem levadas ao
Spin Coater, as amostras foram posicionadas e presas em substratos de vidro
(Soda-lime) com uma fita em um pequeno pedago da borda da amostra de tal
forma ndo deformar o substrato de cobre de 25um de espessura. A espessura da
camada de PMMA foi de 300 nm. As amostras ficam 10 minutos secando a
temperatura ambiente. ApGs a secagem, as amostras sdo atacadas com uma
solucdo de 13,5 g de Cloreto de Ferro 111 (Sigma Aldrich) diluido em 100 ml de
agua, ver Figura 31, para corrosdo do cobre. Antes do ataque principal realiza-se
um pré-ataque por 10 minutos utilizando Cloreto de Ferro Il com o objetivo de
remover o grafeno crescido na parte de baixo do cobre. Em seguida realiza-se o
ataque principal que dura aproximadamente 30 minutos. Ap6s o desaparecimento
visual do substrato de cobre (Figura 31.b), troca-se a solugéo de Cloreto por 4gua
utilizando-se de uma seringa com capacidade para 50 ml. Alguns pesquisadores

preferem transferir do cloreto para agua, pescando com algum substrato liso,
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como por exemplo, SiO,/Si. Optamos pela seringa, pois evita possiveis danos
estruturais durante esta transferéncia para agua. Nesta etapa o grafeno € visto
como uma pelicula (Grafeno + PMMA) transparente flutuando na agua (inset
Figura 31.b). Com o substrato desejado posicionado abaixo da pelicula, ergue-se o
substrato e a0 mesmo tempo prende-se com a ponta da seringa uma das
extremidades da pelicula com o objetivo de ndo deixar as forcas de cisalhamento

levar a pelicula para longe do substrato.

\ PMMA/Anisole | 2500rpm /30 s PMMA Grafeno
0 e
FeCl, Copper
PMMA
PMMA Grafeno Grafeno @ PMMA Grafeno
FeCl, iCootmf % % % F*C',| IFeCl, i Copper
' H,0 H,0
= "
PMMA  Grafeno PMMA  Grafeno
p; MMA Grafeno A \
FeCly FeCly FeCly

PMMA
Grafeno Grafeno Grafeno

60°C 10 min Banho Ultrasom 10 min

l I | 'l Acetona

Grafeno Transferido

L N N N N N N Y
|

Figura 30. Esquema do processo de transferéncia utilizando PMMA como camada de

sacrificio.

Figura 31. Ataque quimico utilizando cloreto de fero Ill nas amostras de grafeno sobre o
cobre de dois tamanhos diferentes (a) e (c). Desaparecimento parcial do cobre em (d), e
o desaparecimento total do cobre em (b). Todo o processo leva em torno de 30 minutos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

65

Apos a “pescagem” da pelicula, o substrato com o grafeno + PMMA é
submetido a 60° C por 10 min com o objetivo de fixar melhor a pelicula no
substrato. Finalmente as amostras ficam expostas a acetona por 24 horas com 0
objetivo de remover o PMMA presente na amostra. A remo¢do do PMMA nao é

completa de modo a deixar residuos de polimero sobre o substrato.

5.3.1.
Transferéncia para o 6xido de silicio (SiO./Si)

Algumas amostras desta tese foram transferidas para o 6xido de silicio
para serem analisadas por espectroscopia Raman. Além disso, a utilizacdo de tais
substratos permite identificar qualitativamente o nimero de camadas de grafeno
através do contraste gerado pelas interferéncias construtivas na camada de 6xido
de 300 nm de espessura [1]. Na figura 32.b podemos observar uma imagem
obtida pela microscopia Optica da amostra transferida para 6xido de silicio. As
setas azuis indicam a presenca de residuos de PMMA enquanto que as setas
vermelhas revelam a morfologia de linhas herdadas do cobre devido ao fato do
PMMA tomar a forma do substrato durante sua deposicao.

(a) e

Contagens {(Un. Arb.)

D+D" L 20
T e 1} i T T L T
1500 2000 2500 3000 3500

Deslocamento Raman (cm)

Figura 32. Espectro Raman do grafeno puro transferido para o substrato de 6xido de
silicio (a), e a imagem de microscopia Optica do grafeno transferido para o 6xido de
silicio (b). As setas azuis revelam a presenca de PMMA residual e as setas vermelhas
indicam a presenca das linhas de laminacao herdadas do cobre.
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Na figura 32.a o espectro Raman da amostra transferida para 6xido de
silicio. A razdo de intensidades entre as bandas 2D e G (l,p/lg) de 4.3 e a largura a
meia altura da banda (FWHM) 2D de ~ 37 cm™ indicam que o espectro é de
grafeno de camada simples, resultados estes que estdo de acordo com a literatura
[54].

O crescimento do grafeno dentro do tubo de quartzo ocorre dos dois lados
da folha de cobre devido ao fato do cobre ser retangular e o tubo cilindrico.
Assim, durante a deposicdo das gotas da solugdo de PMMA, parte dela pode
escorrer por baixo da amostra durante a rotacéo acionada pelo Spin Coater. Ap6s
0 atague quimico, observam-se regiGes com duas camadas de PMMA que quando
transferidas para um substrato e analisadas por Raman revelam a formacéo de
grafeno de dupla camada. Na figura 33 podemos observar a comparagdo entre 0s
espectros sem o pré-ataque do cobre (a) e com o pré-ataque do cobre (b) para
remogcéo do grafeno inferior. A razdo de intensidades entre as bandas 2D, G e D
sdo diferentes mostrando que esta etapa durante a transferéncia é de fundamental
importancia para a obtencdo de um grafeno de boa qualidade como mostrado na
figura 33.b.

2D

Grafeno / SiOZ/Si (a) Grafeno/SiO,/Si o (b)
£ -~
; E
2 =3
(%]
c D 3
8 S c
D+D 20
1 A 1 1 T U T T T
1500 2000 2500 3000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 33. Espectros Raman da amostra que ndo passou pelo pré-ataque (a) e que

passou pelo pré-ataque do cloreto de ferro Il durante 10 minutos.

Com o objetivo de avaliar a qualidade das amostras transferidas para o
SiO,/Si, compraram-se amostras de uma e mais camadas de grafeno transferidas
para o SiO,/Si em uma empresa comercial. Comparando a figura 34.A e 34.B

podemos ver que 0s espectros Raman referentes as amostras compradas €
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produzidas em nosso laboratério sdo bem similares. Vemos a presenca de uma
pequena banda D e da banda D’ no espectro da amostra produzida pela empresa
indicando a presenca de uma maior concentracdo de defeitos nessa amostra. Na
figura 34.D e 34.C podemos observar as imagens obtidas por microscopia Optica
das amostras produzidas em laboratério e pela empresa que revelaram em ambos

0s casos a presenca de PMMA residual.

Comercial VDG
A 20
(A) L N=3.77 (B) 11,435 20
S g
< <
c c
= =1
2 2
[9) 6 9]
2 2l o
= =
o | 200 20 %0 3w 150 200 20 X0 30
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)
() (D)

Figura 34. Espectros Raman das amostras compradas na Supermarcket (A) e
produzidas em laboratério (B). Em (C) imagem obtida pelo microscépio Optico da
amostra transferida para o SiO,/Si comprada na Supermarcket e em (D) produzida em
nosso laboratorio. Escalas das imagens foram de 200 pm.
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5.3.2.
Transferéncia para substratos vitreos

Transferéncia para o quartzo e soda-lime

E de fundamental importancia a transferéncia do grafeno para substratos
vitreos como, por exemplo, soda-lime, silica, quartzo e fibras Odpticas. A
transferéncia para estes substratos abre portas para as aplicagdes nas areas de
sensoriamento a fibra, fotdnica e dispositivos organicos OLEDS (Organic Light-
Emitting Diode). Além disso, algumas amostras dopadas com boro foram
transferidas para substratos de quartzo devido ao fato destes ndo possuirem boro
em sua composi¢do permitindo que seja possivel analisar quantitativamente essas
amostras no XPS.

Na figura 35 o espectro Raman da amostra de grafeno transferida para um
substrato de quartzo. O valor para (FWHM),p foi de 42 cm™ , mais larga que
antes da transferéncia (aproximadamente 38 cm™). A razdo lp/lc de 3.4 e a

auséncia da banda D confirmam a boa qualidade do grafeno transferido.
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Figura 35. Espectro Raman da amostra transferida para o quartzo.
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Para servir de base na compreensdo dos fendmenos da interagdo da luz
visivel com o grafeno depositado sobre pontas de fibras dpticas, realizou-se a
transferéncia do grafeno para laminas de soda-lime. Na figura 36 podemos
observar um espectro Raman de uma destas amostras. O espectro Raman de boa
qualidade da amostra transferida para a soda-lime apresentou uma razéo l.p/lg de
4.1 e o valor para (FWHM),p de 31 cm™. O pico em 1088 cm™ é associado ao

substrato de soda-lime e esteve presente em todas as amostras analisadas.
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Figura 36. Espectro Raman da amostra transferida para o substrato de soda-lime.

Transferéncia para Fibras Opticas

A transferéncia do grafeno para fibras Opticas possibilita a criacdo de
componentes vitreos baseados em grafeno. Além do mais, o uso de fibras dpticas
permite uma producdo de dispositivos em larga escala e baixo custo, uma vez que
tanto a deposi¢cdo do grafeno, quanto o processo de transferéncia podem ser
realizados em vérias fibras ao mesmo tempo. O processo de transferéncia para

fibras se baseia no mesmo método utilizado anteriormente em que uma camada
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polimérica de PMMA ¢ utilizada como camada de sacrificio. A diferenca é que
apos o ataque total do cobre pela solucdo de Cloreto de Ferro Ill, transfere-se a
pelicula PMMA+grafeno para um Becker de 1L. Nestas condi¢cBes é possivel
pescar com a fibra a pelicula PMMA+grafeno de baixo para cima de forma bem
controlada. As medidas de espectroscopia Raman revelaram grafeno de camada
simples com uma razao lp/l = 3 e um valor para (FWHM)2p de 32 cm™ (Figura
37). A pequena banda D surge devido as etapas de transferéncia que podem criar
defeitos durante o processo. O processo de transferéncia para fibras possibilitou

realizar um estudo de ablagéo a laser no grafeno na ponta da fibra dptica [64].

2D
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Figura 37. Espectro Raman da amostra transferida para a ponta da fibra.
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5.3.3.
Transferéncia para polimero (PU)

Nesta se¢do abordamos a transferéncia do grafeno para um polimero
especifico elastomérico e transparente, o poliuretano (PU) em forma de
membranas. Membranas polimero-grafeno podem ser utilizadas em aplicagdes
envolvendo permeacdo de gases [65] e sensores. O processo através de
membranas propde o uso dos filmes de grafeno como “uma barreira seletiva, que
separa duas fases, restringindo a passagem total ou parcial de uma ou varias
espécies presentes nas fases” dependendo do tamanho relativo da molécula em
relagdo o tamanho da vacéncia no grafeno presente na membrana [66] [67]. O
grafeno funcionalizado com nitrogénio (e talvez com boro) transferido para o PU
permitira o aumento da seletividade e a estabilidade do sistema com membranas.
O filme de grafeno puro (“livre de defeitos”) sobre a membrana de PU €
impermeavel para qualquer tipo de gés. Desta forma, se utiliza o grafeno dopado
com nitrogénio (e talvez o boro), pois os defeitos gerados pela incorporacéo
geram vacancias na rede do grafeno facilitando assim os possiveis transportes de
moléculas através dele [67].

A utilizacdo de membranas poliméricas contendo grafeno pode ter
utilidade em outras areas como, por exemplo, em telecomunica¢fes. Em
colaboragio com o professor Dr. Marbey do Grupo de Sistemas Opticos e
Microondas do CETUC da PUC-Rio, foi desenvolvida uma aplicacéo que utiliza o
grafeno puro transferido para membranas de PU (poliuretano) como absorvedor
de micro-ondas [68]. O processo de transferéncia do grafeno para o PU pode ser

observado no esquema da figura 38.
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PU + THF

Cu

l

(d) (c) Evaporagdo do THF | 25°C
Topo &
y Atague PU
I |
Base o
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Figura 38. Esquema ilustrativo das etapas de transferéncia para o PU. Em (a) grafeno
crescido sobre o substrato de cobre. Uma solugdo de PU + THF é depositada sobre o
grafeno crescido no cobre (b). Apds a evaporacdo do THF (c) a amostra é atacada no
cloreto de ferro lll removendo a camada de cobre (d). Ap6s limpeza em agua deionizada
o grafeno fica depositado em uma membrana transparente de PU (e). Em (f) uma

fotografia da etapa (c).

Em (a) o grafeno crescido sobre o cobre produzido por LPCVD.
Inicialmente prepara-se uma solu¢do polimérica dissolvendo 10 % (w/w) de PU
comercial em forma de “pellets” (BASF) em um solvente chamado
Tetrahydrofuran (THF ; VETEC-SIGMA). Posteriormente, o liquido PU/THF foi
derramado em cima do filme de cobre com grafeno (b). Rapidamente a amostra
foi colocada dentro de uma camara hermeticamente fechada para a evaporacao
completa do solvente, a temperatura ambiente. Em (c) o filme de PU formado
sobre a amostra de cobre+grafeno. Finalmente, o “sandwich” cobre+grafeno+PU

foi colocado em uma solucdo de cloreto de ferro Il (1M) para eliminar


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112919/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1112919/CA

73

completamente o cobre. A membrana PU/Grafeno (d) foi lavada vérias vezes em
agua deionizada e seca com nitrogénio comprimido.

Desta forma, o grafeno foi transferido para o polimero PU (poliuretano) no
tamanho da sec¢do interna do guia de ondas (banda X) (2.286 cm x 1.016 cm). Os
resultados mostraram que a absorcao de micro-ondas foi maior com a presencga do
grafeno (Figura 39.b). Além disso, amostras de duas ou mais camadas foram
transferidas para o PU com o objetivo de investigar a eficiéncia da blindagem
eletromagnética sem, contudo impedir a passagem de luz. O resultado de

transmitancia para o grafeno de uma camada pode ser observado na figura 39.a.
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Figura 39. Em (a) espectro de transmitancia do PU (azul tracejado) e com grafeno (linha
vermelha) da amostra de uma camada. Em (b) curvas S21 referentes a absorcao de
micro-ondas associadas ao ar (azul), PU puro (vermelho) e PU+grafeno (preto). A
descontinuidade da curva em vermelho da figura A em torno de 850 nm é devido a troca

de cristal no espectrédmetro durante a medida.
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Na figura 40 o espectro Raman de uma amostra de uma camada de grafeno
transferida para o PU com uma razédo l,p/lg de 3.7 € um valor (FWHM),p de 33
cm™®. Como podemos observar na figura 40, a banda G no grafeno coincide com
um pico do PU gue no caso da amostra de uma camada € mais intenso que a banda
G.

2D FWHM =33 cm’
, /N, =3.7

--
Fas

2D

Contagens (un. arb.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 40. Espectro Raman da amostra de grafeno de uma camada transferida para o
PU.

As amostras de duas ou mais camadas foram crescidas utilizando Etanol
como precursor e foram transferidas para o PU seguindo o mesmo procedimento
utilizado para amostra de uma camada de grafeno. No caso das amostras de duas
ou mais camadas (figura 41) podemos ver 0 aumento da intensidade da banda G
em relagdo ao pico do PU e uma reducao da banda 2D como também um aumento

da largura a meia altura da mesma (ver tabela 2).
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Figura 41. Espectro Raman das amostras de grafeno de uma camada, duas e de

multicamadas transferidas para o PU além do espectro Raman referente o PU puro sem

grafeno.

_n WhfEem e e [ B

PU/Monocamada 290 36 cm
PU/Bicamada 140 45cm
PU/Multicamada (SRR I

grafeno transferidas para o PU.

1590 cm
1590 cm-

-1
1584 cm

Tabela 2. Caracteristicas Raman das amostras de uma, duas e varias camadas de

1366 cmt

As membranas de PU foram produzidas em colaboragdo com a prof.

Cecilia Vilani do departamento de engenharia quimica da PUC-Rio.
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5.4
Caracterizacdo morfolégica do grafeno dopado com boro

Com o objetivo de entender melhor o processo de crescimento de amostras
de grafeno dopadas com boro, realizou-se uma caracterizagdo morfoldgica

utilizando microscopia eletronica de varredura.

5.4.1.
Caracterizagao por microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)

Com o objetivo de obter imagens mais fidedignas com a realidade do
crescimento, realizaram-se imageamentos das amostras dopadas com boro no
cobre imediatamente ap6s o crescimento utilizando o microscopio eletrnico de
varredura, operando a uma tensdo de 1KV. Todas as imagens revelam a presenca
de um filme sobre a superficie do substrato de cobre. Na figura 42 podemos
observar a imagem da amostra de referéncia de grafeno puro obtido utilizando
metano como precursor. Na imagem sdo visiveis regides com tonalidade mais
escuras que sao atribuidas a regides de nucleacao de grafeno multicamada geradas

no crescimento de grafeno.

1.0kV X7,000 WD 3.0mm 1um

Figura 42. Imagem obtida pelo microscépio eletrdnico de varredura da amostra de
grafeno puro utilizada como referéncia para comparagdo com os crescimentos utilizando

triilsopropil borato como precursor.
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Na figura 43 podemos ver uma sequéncia de imagens com aumentos cada
vez maiores. Em (a) uma imagem com aumento de 140x podemos observar 0sS
dominios formados no cobre. A imagem (b) é uma ampliagdo da imagem (a) que
mostra uma regido de dentro de um dos dominios formados que apds a uma maior
ampliagdo em (c) com um aumento de 7.000x revela a presenga de regides de uma
camada ou mais camadas. Na figura (d) com um aumento de 20.000x podemos
ver a presenca de rachaduras “Wrinkles” associadas as diferencas entre 0s
coeficientes de expansdo térmica do cobre e do filme [43]. Durante o processo de
pré-tratamento antes da deposicdo do grafeno o substrato de cobre se reorganiza
aumentando o tamanho dos gréos e introduzindo degraus atbmicos “steps” [50] e
eliminando defeitos estruturais do cobre. Podemos observar na imagem (d) a

presenca de degraus [50].

LEI 1.0kV X140 WD 16.9mm_ 100um G SEI 1.0kV X700 WD 3.0mm 10um

SEI 1.0kV X20,000 WD 3.0mm 1um G SEI 1.0kV X7,000 WD 3.0mm 1um

Figura 43. Imagens obtidas pelo microscopio eletrdnico de varredura que revelaram a
presenca de graos no cobre (a) que quando amplificada em (b) observa-se regibes com
dominios claros e outros mais escuros (c). Em (d) imagem que revela a presenca de
degraus “steps” e rachaduras “wrikles”.
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As imagens das amostras crescidas utilizando triisopropil borato como
precursor foram obtidas com respeito a variacdo de pressao, tempo e temperatura
de crescimento. Na figura 44 sdo mostradas as imagens correspondentes a

variag&o de pressdo no crescimento por 5 minutos a 1000 °C.

1.0kV X7000 WD 29mm

X7000 WD 29mm am S 1.0kV X7,000 WD 29mm 1pm

Figura 44. Imagens obtidas pelo microscdpio eletrénico de varredura das amostras
crescidas por 5 minutos a 1000 °C variando a pressao de crescimento de 400 mTorr — 25
mTorr (a-f).

No regime de pressdes altas (400, 200 e 100 mTorr) temos a formacéo de

grafite nanocristalino como veremos nos resultados obtidos por espectroscopia
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Raman adiante. Na figura 44.a podemos ver estruturas claras que acreditamos
estar associadas a formagdo de estruturas e nanoparticulas de carbeto de boro [18]
(Figura 44f - miniatura) que também aparecem nas imagens associadas aos
crescimentos a baixa pressao (75-25 mTorr) porém em quantidade bem reduzidas.
Para os crescimentos utilizando pressdes baixas vemos a formacdo de dominios
(placas) escuras ao longo da superficie do cobre e distribuidas ao longo de toda a

amostra.

Na figura 45 podemos ver uma imagem da amostra crescida a uma pressao
de vapor de 25 mTorr durante 25 minutos a 1000 °C revelando que dentro das
placas surgem regibes com tonalidades mais escuras que pode estar associadas a
grafeno multicamada. Os resultados de mapa Raman revelam que ha grafeno por
todos os lados, porém de forma ndo homogénea em alguns casos como veremos
adiante. Na mesma figura podemos ver também nanoparticulas que podem ser de
carbeto de boro distribuidas por todos os lados. Alguns autores dizem que as
nanoparticulas de carbeto de boro ficam posicionadas preferencialmente sobre as

fronteiras de gréos [18].

SEI 1.0kV X5500 WD 28mm 1um

Figura 45. Imagem obtida pelo microscépio éptico da amostra crescida a 25 mTorr por
25 minutos a 1000 °C revelando a presenga de regifes com tonalidades diferentes.
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Com o objetivo de estudar a mudanga da morfologia com o tempo de
crescimento, foi obtido imagens através do FEG-SEM das amostras de 75, 50 e 25
mTorr por 5, 10, 15, 25 e 50 minutos. Tempos menores que 5 minutos ndo
formaram grafeno. Na figura 46 vemos a sequéncia de imagens referente as
amostras crescidas a 75 mTorr com diferentes tempos, 5 minutos (A), 10 minutos
(B) e 15 minutos (C). Observando as trés imagens podemos perceber um
preenchimento maior das placas quanto maior for o tempo de crescimento. Porém
vemos que para 15 minutos de crescimento ja& vemos a formacdes de estruturas
esbranquicadas similares as que apareceram na amostra crescida a 400 mTorr por

5 minutos a 1000 °C e que estdo associadas a estruturas de carbeto de boro [18] .

1.0kV X7,000 WD 3.0

1.0kV X7,000 WD29mm 1um

Figura 46. Sequéncia de imagens referente as amostras crescidas a 75 mTorr com

diferentes tempos, 5 minutos (A), 10 minutos (B) e 15 minutos (C).

Observamos 0 mesmo comportamento de preenchimento nas sequéncias
referentes aos crescimentos de 50 mTorr por 5, 15 e 25 minutos (figura 47) e 25

mTorr por 5, 25 e 50 minutos (Figura 48).
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(A) 50 mTorr 5 min (B) 50 mTorr 15 min

Figura 47. Sequéncia de imagens referente as amostras crescidas a 50 mTorr com
diferentes tempos, 5 minutos (A), 15 minutos (B) e 25 minutos (C).

E possivel observar também que as morfologias para estes dois regimes de
pressdes sdo bem similares, como por exemplo, a morfologia da amostra de 50
mTorr por 25 min se parece com a morfologia da amostra crescida a 25 mTorr por

25 min.

(A)25mTorr5 mm

Figura 48. Sequéncia de imagens referente as amostras crescidas a 25 mTorr com

diferentes tempos, 5 minutos (A), 25 minutos (B) e 50 minutos (C).
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A metodologia para os crescimentos realizados nesta tese se inicia com a
escolha da melhor temperatura de crescimento, isto é, aquela que nos fornece a
morfologia menos irregular possivel. A questdo da escolha da temperatura de
crescimento é de fundamental importancia devido a interacdo do boro com o
substrato de cobre e também com relacdo a dissociacdo da molécula de
triisopropil borato. Desta forma, realizaram-se imageamentos de amostras
crescidas a diferentes temperaturas, 1000 °C, 950 °C e 900 °C com o objetivo de

ver qual destas promove uma morfologia menos irregular.

Figura 49. Sequéncia de imagens referente as amostras crescidas a 25 mTorr por 25
minutos a 1000 °C (A), 950 °C (B) e 900 °C (C).
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Ao observar a figura 49 acima vemos que as imagens sdo bem diferentes
para diferentes temperaturas de crescimento. As amostras crescidas a 900 °C (C)
ndo revelaram estruturas de placas (dominios) como € visto na amostra de 1000 °C
(A). A presenca de estruturas brancas na imagem referente a 950 °C (B) indica a
formacdo de nanoparticulas de carbeto de boro na amostra. Desta forma, o
crescimento a 1000 °C promove uma morfologia menos irregular e com aparéncia

bidimensional em comparagdo com o crescimento a temperaturas menores.

5.5.
Caracterizagcao por espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada como uma impressao
digital para deteccdo do grafeno sobre o cobre e outros substratos. A qualidade
das folhas de grafeno produzidos foi avaliada pela razdo l,p/lg e a partir do
deslocamento dos picos G e 2D e das razdes de intensidades (Ip/lg) e (Ip/lp’)

obteremos informagdes sobre defeitos e dopagem.

5.5.1.
Espectro Raman do grafeno

Na figura 50 podemos ver o espectro Raman da amostra crescida sobre o
cobre utilizando metano como precursor. A razéo l,p/lg foi de 4.0 e a largura a
meia altura do pico 2D foi de 33 cm™ mostrando assim uma boa qualidade

estrutural do grafeno produzido.

2D
FWHM =25 cm’™
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Figura 50. Espectro Raman referente a amostra de grafeno puro sobre o cobre crescida

utilizando metano como precursor.
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A comparagdo dos espectros das amostras crescidas utilizando etanol,
propanol e metanol como precursores pode ser visualizada na figura 51. Os
resultados mostrados na figura 51 estdo de acordo com o relatado na literatura
[47]. Os espectros Raman das amostras crescidas utilizando fontes liquidas como
precursores, apresentaram razdes lop/lc > 2 em todos os casos mostrando ainda
um grafeno de boa qualidade. N&o foi observada a presenga da banda D em
nenhum caso mostrando assim a auséncia de defeitos. A pressdo de crescimento
para as amostras de camada simples crescidas a 1000 °C por 5 minutos utilizando
etanol, metanol e propanol como precursores foi em torno de 420 mTorr em todos

0S Casos.
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Figura 51. Comparacédo dos espectros Raman das amostras de grafeno crescidas sobre

o cobre utilizando metano (azul), propanol (vermelha), metanol (verde) e etanol (roxo).

Na tabela 3 podemos ver as caracteristicas Raman das amostras crescidas
usando fontes liquidas como precursoras. Vemos que o crescimento utilizando
metano como precursor apresenta uma maior razdo l,p/lg do que utilizando outras
fontes. Os valores para (FWHM),p no trés casos das fontes liquidas foram

préximos.
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Tabela 3. Caracteristicas Raman das amostras de grafeno puro crescidas utilizando as

fontes liquidas.

Utilizando fontes liquidas carbondceas como precursoras realizaram-se
uma série de crescimentos com o objetivo de determinar as condi¢Bes para a
producdo de duas ou mais camadas de grafeno de forma reprodutivel [69]. Estes
crescimentos foram realizados a 1000 °C por 5 minutos. O parametro utilizado
para mudar a amostra de camada simples para dupla camada ou multicamada foi a
pressdo, e 0s seus valores foram, 420 mTorr, 520 mTorr e 820 mTorr
respectivamente. Na figura 52 € possivel observar a comparagdo entre os trés
espectros, camada simples, dupla camada e multicamada. Como ja estabelecido
na literatura, amostras de duas camadas de grafeno possuem uma razédo lp/lc
igual a 1 e amostras com multiplas camadas valores abaixo de 1. Para grafeno
puro de camada simples esta relacdo tem que ser maior ou igual a 2. Amostras de
multiplas camadas de grafeno em geral apresentam banda D devido a presenca de
defeitos. Ja é conhecido também que uma largura a meia altura do pico 2D acima

de 40 cm™ é um indicativo da formacéio de duas camadas de grafeno.
G

Cobre
2D

Multicamada - Etanol
2

Bicamada - Etanol

Contagens (Un. Arb.)

Grafeno - CH,

¥ T T T z T U T L T T T f

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 52. Espectros Raman do grafeno puro de uma, duas e varias camadas no cobre

utilizando etanol como precursor.
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A tabela 4 mostra as caracteristicas Raman das amostras de uma, duas ou

vérias camadas de grafeno.

Cobre/Monocamada |4 IR o724cm” 1584cm. X
Cobre/Bicamada 0.8 36 cm_l 2739 cm_l 1587 cm_l X

QUOVIIIENELCE 05 63cm 2745cm 1582cm 1363cm
Tabela 4. Caracteristicas Raman referente as amostras de grafeno puro de uma, duas e

varias camadas de grafeno no cobre.

Ao olhar a tabela 4 vemos uma reducéo na razéo l,p/lc € um aumento no
valor do (FWHM),p com o aumento do nimero de camadas. Além disso, vemos
um deslocamento da banda 2D para direita e da banda G para esquerda com o
aumento do numero de camadas. Estes deslocamentos devem ser considerados
com cuidado, pois para analise de deslocamentos das bandas G e 2D é preciso ter
as amostras transferidas para um substrato liso e uma andlise cuidadosa levando
em conta a calibracdo dos picos de N e O e efeitos da poténcia do laser como sera

visto adiante.

5.5.2.
Espectro Raman do grafeno dopado variando temperatura

Com o objetivo de encontrar os melhores pardmetros de crescimentos para
as amostras dopadas, foram feitos crescimentos para diferentes temperaturas, 1000
°C, 950 °C e 900 °C visto que trabalhos reportados na literatura indicam que
crescimentos sobre o cobre a temperaturas abaixo de 900 °C geram amostras com
mais defeitos. Na figura 53 podemos ver a comparacdo dos espectros das amostras
crescidas a 1000 °C, 950 °C e 900 °C por 25 minutos a uma pressdo de vapor de

25 mTorr transferidas para o substrato de quartzo.
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Figura 53. Espectro Raman referente as amostras transferidas para o quartzo crescidas
a 25 mTorr por 25 minutos a 1000 °C (azul), 950 °C (vermelho) e 900 °C (azul).

Ao observar os gréaficos da figura 53 podemos ressaltar um aumento da
largura a meia altura (FWHM) da banda 2D, um aumento da banda D e uma
reducdo na razdo l,p/lc com a reducgdo da temperatura. Estes resultados estdo de
acordo com trabalhos reportados na literatura [47]. Desta forma os crescimentos a
1000 °C revelam espectros com boa qualidade em comparacdo com 0S
crescimentos a temperaturas abaixo de 950 °C. Na se¢do de microscopia eletronica
vimos que a reducgédo da temperatura faz com que sejam formadas nanoestruturas
na superficie deixando o grafeno mais defeituoso como foi verificado nos

espectros acima.
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5.5.3.
Espectro Raman do grafeno dopado variando a pressao

As amostras crescidas a 1000 °C por 5 minutos variando a presséo de
vapor foram transferidas para SiO,/Si utilizando o método descrito na secdo de
transferéncias como também a amostra padréo (“pristine”) crescida utilizando
metano. Na figura 54 sdo mostrados a comparagdo dos espectros obtidos para
todas as pressdes estudadas nesta tese (400, 200, 100, 75, 50 e 25 mTorr)

utilizando um laser de 473 nm (2.62 eV de energia).

J\f Padrdo
e A A

I\ 25mtorr Smin 1000

1 S50mtorr Smin 1000

1 i 75mtorr Smin 1000
1

M 100mtorr Smin 1000

PN 200mtorr Smin 1000

400mtorr 5min 1000

!
1000 2000

Contagens (un. arb.)
|
|

T T
3000 4000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 54. Espectro Raman das amostras de grafeno dopadas com boro transferidas
para substratos de SiO,/Si crescidas durante 5 minutos a 1000°C variando a pressao de
400 mTorr a 25 mTorr além do espectro referente a amostra de grafeno puro crescida

utilizando metano como precursor.

Observou-se que para a amostra padrdo e para as dopadas utilizando altas
pressdes de vapor (400, 200 e 100 mTorr) os espectros obtidos em diferentes
pontos escolhidos aleatoriamente séo todos iguais. Para crescimentos utilizando
altas pressdes temos a formagéo de grafite nanocristalino constatado a partir das
intensidades e larguras das bandas principais (D, G e 2D) como também a baixa
fluorescéncia destas amostras no cobre, o que indica que as amostras ndo sao

finas. Para crescimentos a baixas pressdes (75, 50 e 25 mTorr) observou-se a
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formacdo do grafeno de uma ou duas camadas através das razdes l,p/lc e da
largura a meia altura da banda (FWHM) 2D que podem ser vistos na tabela 5.

I/ 0.3 0.4 0.4 14 2.6 4.8

2D G

ID/IG 0.6 0.6 0.4 0.3 0.2 0.2

2D FWHM 94 cm'* 89cm* 85cm™ 44cm*  40cm?  35cm®
Tamanho 20 nm 20 nm 30 nm - - -
de Grao

Tabela 5. Caracteristica Raman das amostras de grafeno dopado com boro crescidas a

1000 °C por 5 minutos variando a presséo de 400 mTorr a 25 mTorr.

Ao analisar os dados da tabela 5 vemos que a razdo de intensidades entre
as bandas D e G diminui com a redugdo da pressdo de vapor indicando uma
reducdo de defeitos presente na amostra. Observamos o comportamento oposto
quando analisamos a razéo lp/lc que sofre um aumento com a reducdo da presséo
indicando que quanto menor a pressdo mais o0 espectro se aproxima do espectro de
um grafeno puro. Outro fato importante é a variagdo da largura a meia altura
(FWHM) com a pressdo de crescimento. Ao observar a tabela 5 vemos um
aumento deste parametro com o aumento da presséo de crescimento. Acreditamos
que 0 aumento da pressdo pode gerar grafeno de duas ou mais camadas e
consequentemente alterar a largura a meia altura da banda 2D como ja é
estabelecido na literatura. A partir da equacdo que relaciona a razdo de
intensidades entre as bandas D e G e o inverso do tamanho do cristalito [70] foi
possivel obter o valor para o tamanho dos grdos para as amostras crescidas a 400
mTorr, 200 mTorr e 100 mTorr a 1000 °C por 5 minutos (tabela 5).

Os valores dos picos G e 2D em funcao da pressdo de crescimento também
foram registrados em duas grades, uma de baixa resolucéo (resolucéo de 3 cm™) e
outra em alta resolugdo (resolucéo de 1 cm™). Utilizou-se uma poténcia de 0,13
mW nas medidas, o suficiente para evitar o efeito térmico no deslocamento das
bandas. As posigdes dos picos G e 2D foram encontradas tomando os picos do
oxigénio (1555 cm™) e nitrogénio (2331 cm™) como referéncia para calibracéo

Vvisto que tais picos ndo mudam sua posicdo com respeito a energia do laser ou por
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qualquer outro fator externo [71]. Foi utilizado ajustes Lorenzianos para 0s picos
do ar como também para os picos do grafeno. O valor encontrado para as bandas
G e 2D no grafeno puro crescido utilizando metano e transferido para o SiO-/Si
foram 1583 cm™ e 2704 cm™ respectivamente. Este valor foi usado como padréo
para analisar o deslocamento das bandas G e 2D das amostras de grafeno dopado
com boro crescidas variando a pressao.

Na figura 55 pode-se observar 0s espectros comparativos em alta resolugao
na regido das bandas G e D da amostra de grafeno puro, em alta pressdo (400

mTorr) e baixa pressao (25 mTorr) de crescimento transferidas para o SiO,/Si.

G

1583 cm’’

~~ -1

o 0O -1555cm

—

©

C‘ 1
=, 1586 cm’
(73]

C

(0]

[@)]

o

c

o 1587 cm”
O

T T T T T T T T T T T
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Deslocamento Raman (cm'1)

Figura 55. Espectros Raman em alta resolucéo referente as amostras crescidas a 400

mTorr (preta), 25 mTorr (vemelha). Em azul espectro referente ao grafeno puro.

A tabela 6 mostra os resultados de deslocamento das bandas G e 2D para
as amostras crescidas variando a presséo de crescimento mantendo o tempo em 5
minutos e a temperatura em 1000 °C.
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Presséo de vapor

(5min a 1000 C) ¢ eb
1 1
Puro _ 1583cm 2704 cm -
(490 mTorr | 1000 C | 30 min)
1 1
25 et 1586 ¢m 2710 cm 3 6
-l 1
S0 mTorr 1583 cm 2709 cm 0 5
1 1
75 mTorr 1586 cm 2714 ¢m 3 10
-1 -1
100 mTorr 1584 cm 2728 cm 1 24
Al 1
AW et 1586 ¢m 2728 cm 3 24
-1 -1
400 mTorr 1587 cm 2730 cm 4 26

Tabela 6. Valores das bandas G e 2D e seus respectivos deslocamentos com respeito
aos valores da amostra de referéncia variando a presséo de crescimento e mantendo o
tempo em 5 minutos e a temperatura em 1000 °C. Erros tipicos para os valores das
bandas G e 2D ficaram em torno de + 0.9.

Ao observar a tabela 6 podemos ver que os maiores deslocamentos da
banda G para o vermelho foram de 4 cm™ e 3 cm™ para as amostras crescidas a
400 mTorr, 200 mTorr e 75 mTorr respectivamente. Para a amostra crescida a 100
mTorr observamos um deslocamento de 1 cm™. Nenhum deslocamento para a
banda G foi observado na amostra crescida a 50 mTorr. Em todos 0s casos
observou-se deslocamentos da banda 2D com respeito ao valor de referéncia do
grafeno puro, porém houve um decréscimo do deslocamento desta banda com a

reducdo da pressdo de crescimento.

5.5.4.
Espectro Raman do grafeno dopado variando o tempo

Com o0 objetivo de estudar as amostras crescidas a 1000 °C a baixas
pressodes realizaram-se crescimentos variando o tempo de 5 minutos para 10, 15,
25 e 50 minutos. Na figura 56 podemos observar trés espectros Raman referente
as amostras crescidas a 75 mTorr a 1000 °C por 5, 10 e 15 minutos. Na tabela 7

podemos ver as caracteristicas Raman de cada amostra.
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7Smtorr | 1Smin | 1000 C

75mtorr | 10min | 1000 C M
o

Contagens (Un. Arb.)

7Smtorr| Smin| 1000 C

1000 2000 3000
Deslocamento Raman (cm?)

Figura 56. Espectros Raman das amostras de grafeno crescidas a 75 mTorr a 1000 °C

por 5 minutos (preto), 10 minutos (vermelho) e 15 minutos (azul).

75mtorr | Lo/l | Iofle | 2D FWHM | G FWHM
1000 C

Puro 25cm™ 13cm™ 2724 cm™ 1584 cm™

5min 2.0 03 39cm™ 21cm™ 2735cm™ 1587 cm™ 1367 cm™
10min 1.3 02 42cm™ 17 cm™ 2737 cm™  1584cm™  1372cm™
15min 1.0 0.1 54cm™ 21cm™ 2733¢cm™  1588cm™  1372cm™

Tabela 7. Caracteristicas Raman das amostras crescidas a 75 mTorr por 5, 10 e 15
minutos a 1000 °C. Na primeira linha da tabela, os dados referente a amostra de grafeno
puro de referéncia. A amostra pura foi crescida a uma pressao de vapor de 490 mTorr a

1000 graus célsius por 30 minutos.

Ao observar a tabela 7 vemos que a razdo de intensidades l.p/lc € Ip/lc
decresce e aumenta respectivamente com o aumento do tempo de crescimento. E
possivel observar a evolucdo do espectro até ele se tornar grafeno de duas ou mais
camadas no crescimento por 15 minutos. Paralelamente, vemos um aumento da
largura a meia altura (FWHM) da banda 2D com o aumento do tempo de
crescimento. Néo foi observada nenhuma variagdo consideravel na largura a meia
altura da banda G para as trés configuraces de tempo diferentes. Vale lembrar

que os valores expostos na tabela 8 sdo referentes a espectros obtidos de amostra
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ainda sobre o cobre. Observou-se o deslocamento das bandas G e 2D para o
vermelho nas amostras crescidas a 75 mTorr a 1000 °C por tempos diferentes. Os
deslocamentos para maiores frequéncias relativos & banda 2D encontrados para as
amostras crescidas por 5, 10 e 15 minutos foram 11 cm™ 13 cm™ e 9 cm™
respectivamente, um indicativo de dopagem no grafeno[18]. Para o0s
deslocamentos para maiores frequéncias relativos a banda G, obtiveram-se valores
de 3cm™ e 4 cm™ para as amostras crescidas por 5 e 15 minutos respectivamente.

J& observamos nas imagens de microscopia eletrénica de varredura na secao
5.4.1 de que a morfologia nestas condicBes ja comeca a revelar nanoparticulas de
carbeto de boro e uma leve expansdo destas estruturas. Desta forma, foi
interrompido o aumento do tempo para valores acima de 15 minutos devido a
possibilidade de gerar multicamadas. Com isto, realizou-se uma sequéncia de
crescimentos a 50 e a 25 mTorr a 1000 °C. Na figura 57 podemos ver a sequéncia
de espectros crescidas a 50 mTorr a 1000 °C por 5 minutos (A), 15 minutos (B),
25 minutos (C). Todos os espectros foram obtidos de regides escolhidas

aleatoriamente.

50 mtorr | 5 min| 1000 C (A) 50 mtorr | 15 min | 1000 C (B)
Mesma amostra Mesma Amostra
Regiao 1 ,_/L/ Regiao 1 //
k__ e N
gy g Noreed I———— 5
—_ g ©
= —
s ;P"M > Regiao 2 \w/
N Regiao 2 /M % ' \/
2 1 e c —«\W"wn-"’"
2 A gAY i g
S £
= / Regiao 3
Regiao 3 WWM
T T T
. . : 0 1000 2000 3000
0 1000 2000 i 3000 Raman Shift cm™)
Raman Shift (cm™)
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Mesma amostra (C)
/ ':/“’Jﬁ
Regiao 1 //\w"/
SRRy, WIS s sl il
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Figura 57. Sequéncia de espectros Raman das amostras crescidas a 50 mTorr a 1000

°C por 5 minutos (A), 15 minutos (B) e por 25 minutos (C).
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Observando os espectros referente & amostra crescida a 50 mTorr a 1000 °C
por 5 (A) e 15 (B) minutos, vemos que algumas regides revelam a presenca de
carbono amorfo, apesar de outras regides apresentarem grafeno de alta qualidade.
Na amostra crescida a 25 minutos temos a regido 3 que é tipica de camada simples
e a regido 1 e 2 tipicas de mdltiplas camadas. Podemos dizer entdo que nestas
condigdes 0s crescimentos resultaram em amostras ndo homogéneas. Na tabela 8
podemos ver os valores das razdes de intensidades entre as bandas 2D e G e as
medidas da largura a meia altura da banda 2D para as amostras crescidas a 50

mTorr usando trés tempos diferentes.

Tempo | Regides | lop/lc | 2DFWHM | G (cm™) | 2D (cm™)
1 2.6 32cm™ 1590 2738
5 min 2 Amorfo Amorfo Amorfo Amorfo
3 Amorfo Amorfo Amorfo Amorfo
1 Amorfo Amorfo Amorfo Amorfo
15 min 2 Amorfo Amorfo Amorfo Amorfo
3 1.3 47 cm™ 1593 2740
1 2.4 35cm™ 1605 2729
25 min 2 3.0 27cm” 1599 2729
3 4.0 24cm™ 1594 2735

Tabela 8. Caracteristicas Raman das amostras crescidas a 50 mTorr a 1000 °C por 5, 15

e 25 minutos.

Ao olhar a tabela 8 vemos que a melhor condi¢do de crescimento para a
amostra crescida a 50 mTorr a 1000 °C foi a crescida durante 25 minutos, pois em
todos os casos, a relagdo lp/lg foi maior que 2 além de terem apresentado
deslocamentos das bandas G e 2D com valores entre 9 — 21 cm™ e 5 - 16 cm™
respectivamente. Nos outros casos, podemos observar a presenca de carbono
amorfo ou nanocristalino em algumas regides.

Na figura 58 mostramos os espectros Raman referente as amostras crescidas
a 25 mTorr a 1000 °C por 5 minutos (A), 25 minutos (B) e por 50 minutos (C).
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Em nenhum dos casos foi observado a presenca de carbono amorfo ou grafeno de

maltiplas camadas.

25 mTorr 5min 1000 C (A) 25mtorr | 25 min | 1000 (B)
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Figura 58. Sequéncia de espectros das amostras crescidas a 25 mTorr a 1000 °C por 5

minutos (A), 25 minutos (B), 50 minutos (C).

Na tabela 9 podemos ver os valores das razdes de intensidades entre as

bandas 2D e G e a medida da largura a meia altura da banda 2D para as amostras

crescidas a 25 mTorr usando trés tempos diferentes. Praticamente em todas as

regides houve a formacédo de grafeno de camada simples. A melhor condigéo de

crescimento para a amostra crescida a 25 mTorr a 1000 °C foi a por 50 minutos,

pois apresentou valores para l,p/lg maiores do que 2 além da presenca de um

indicativo de dopagem devido aos deslocamentos das bandas 2D e G para maiores

frequéncias [18].
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Regides | Ixp/lc | 2DFWHM | G (cm™) | 2D (cm™)
1 1.9 29 cm™ 1596 2740
5 min 2 2.1 28 cm™ 1593 2732
3 1.9 28 cm! 1593 2738
1 1.6 30cm™ 1596 2735
25 min 2 1.7 24 cm™ 1599 2735
3 1.8 30 cm™ 1596 2735
1 2.4 36 cm™ 1602 2729
50 min 2 2.2 37cm? 1596 2738
3 3.0 36cm™ 1590 2732

Tabela 9. Caracteristicas Raman das amostras crescidas a 25 mTorr a 1000 °C por 5, 25

e 50 minutos.

5.5.5.
Mapa Raman

Com o objetivo de analisar a homogeneidade de algumas amostras
crescidas a pressoes e tempos distintos, foram feitas medidas de mapa Raman em
forma de linha (unidimensional) com 90 pontos a um passo de 1um. Na figura
59.A podemos observar o mapa referente a amostra crescida a 75 mTorr por 5
minutos transferida para o quartzo. Podemos observar 9 linhas espectrais cuja
intensidade de cada ponto € proporcional ao brilho na imagem. Desta forma
pontos escuros indicam auséncia de espectros enquanto que pontos brilhosos
representam a presenca de espectro. As duas primeiras linhas da esquerda para
direita, uma em ~ 438 cm™ e a outra em ~ 810 cm* representam linhas do silicio
proveniente do substrato de quartzo. Além das linhas do silicio é possivel
observar 5 linhas referente ao grafeno, 2D, G, D, 2D’, D+D’’, e duas ao ar, N e O.
Ao comparar as linhas referentes as banda G e 2D vemos uma ndo
homogeneidade na razdo lxp/lg indicando que o crescimento nestas condicdes é
ndo homogéneo. Na figura 59.B podemos observar 3 espectros Raman associados
a 3 regides selecionadas do mapa da Figura 59.B. A regido 3 revela a presenca de
grafeno de camada simples com razdo l,p/lc de 2.5 e largura a meia altura da

banda 2D de 37 cm™. As regies 2 e 3 representam grafeno de camada dupla e
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maltiplas camadas respectivamente com valores para as razdes razdo l,p/lg de 0.9
e 0.3 respectivamente. A banda D representada a esquerda da banda O apresentou

uma intensidade relativamente homogénea.
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Figura 59. (A )Mapa Raman 1D de 90 um referente a amostra crescida a 75 mTorr por 5
minutos a 1000 °C. (B) Espectros Raman de 3 regides diferentes do mapa, multicamada

para regido 1, bicamada para regido 2 e monocamada para regiao 3.

Na figura 60.A podemos ver o mapa referente a amostra crescida a 75
mTorr por 15 minutos a 1000 °C. Diferente do mapa referente ao crescimento por
5 minutos, 0 mapa abaixo apresenta uma maior regularidade com respeito a linha
G e com relacdo a razdo lop/lc que em varios pontos da varredura apresentaram
valores proximos de um. Na figura 60.B podemos observar espectros Raman

associados a 3 regides selecionadas do mapa da figura 60.A. Encontraram-se
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valores para a razdo l,p/lg ao redor de 1 e largura a meia altura em torno de 49
cmt. Majoritariamente os espectros da amostra crescida por 15 minutos
apresentam comportamento de duas ou mais camadas de grafeno com uma suave
banda D. Estes resultados nesta presséo de crescimento de 75 mTorr indicam que
0 aumento do tempo de crescimento pode deixar a amostra mais homogénea e

neste caso podendo ter a formagédo de duas camadas de grafeno..
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Figura 60. Mapa Raman 1D de 90 um referente a amostra crescida a 75 mTorr por 15
minutos a 1000 °C. (B) Espectros Raman de 3 regides diferentes do mapa, ambas as

regides revelando a presenca de bicamada.

Na figura 61.A podemos ver o mapa referente ao crescimento a 50 mTorr
por 25 minutos a 1000 °C. Este mapa revelou a natureza ndo homogénea do
grafeno nestas condigdes visto que as linhas referentes as bandas G e 2D possuem

diferentes intensidades para diferentes pontos. Pontos da banda G com a mesma
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intensidade ou com uma maior intensidade que a banda 2D indicam a formagé&o de
duas ou mais camadas de grafeno. Na figura 61.B podemos observar 3 espectros
Raman associados a 3 regides selecionadas do mapa da Figura 61.A. A regido 1
revela a presenca de grafeno de camada simples com razéo l,p/lg de 3 e largura a
meia altura da banda 2D de 30 cm™. As regifes 2 e 3 representam grafeno de
camada dupla e multiplas camadas respectivamente com valores para as razdes

I,p/ls de 1 e 0.4 respectivamente.
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Figura 61. Mapa Raman 1D de 90 um referente a amostra crescida a 50 mTorr por 25

minutos a 1000 °C. (B) Espectros Raman de 3 regides diferentes do mapa, multicamada

para regido 3, bicamada para regido 2 e monocamada para regiao 1.
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Figura 62. Mapa Raman 1D de 90 um referente a amostra crescida a 25 mTorr por 50
minutos a 1000 °C. (B) Espectros Raman de 3 regides diferentes do mapa, ambas

revelando a presenca de grafeno monocamada.

Na figura 62.A podemos observar 0 mapa referente a amostra crescida a 25
mTorr por 50 minutos a 1000 °C. Foi observada uma homogeneidade no padréo
de intensidades como também na razéo l,p/lc. A linha D é bem ténue indicando a
presenca de poucos defeitos. Na figura 62.B podemos observar 3 espectros Raman
associados a 3 regides selecionadas do mapa da Figura 62.A. Todas as 3 regides
revelaram a presencga de grafeno de camada simples com razoes l,p/ls de 3.8, 4.4
e 4.8. Os valores para as largura a meia altura da banda 2D ficaram ao redor de 30
cm™,

A condicdo de crescimento que apresentou maior homogeneidade foi a de

25 mTorr por 50 minutos a 1000 °C. Em todos os pontos do mapa da figura 62
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vemos uma maior intensidade da banda 2D em relacdo a banda G além de nédo
apresentar grandes intensidade para banda D sendo quase nulas. A amostra
apresentou somente espectros de grafeno de camada simples e com baixa
densidade de defeitos.

Desta forma, concluimos que o crescimento de grafeno dopado com boro
por mais tempo deixa a amostra mais homogénea com poucas variagdes nos
espectros. Na secdo seguinte veremos os resultados de deslocamento Raman das

amostras crescidas a baixas pressoes transferidas para o quartzo.

5.5.6
Andélise do deslocamento Raman das amostras variando tempo

Seguindo o mesmo procedimento realizado nas amostras transferidas para
SiO,/Si, as amostras de 75, 50 e 25 mTorr transferidas para substratos de quartzo
foram analisadas por espectroscopia Raman utilizando a grade de alta resolugéo (1
cm™).

Para a amostra de grafeno puro o valor da banda G foi 1583 cm™ e para
banda 2D 2704 cm™, os mesmos encontrados na amostra de grafeno puro
transferida para SiO/Si, aquela utilizada como amostra padrdo na andlise dos
deslocamentos das bandas G e 2D relativas as amostras dopados com boro
variando a pressdo. O valor para a banda G estd de acordo com os reportados na
literatura [18]. Vimos que a maioria das amostras apresentaram uma n&o
homogeneidade com excegdo da amostra crescida a 25 mTorr por 50 minutos a
1000 °C como foi mostrado nos resultados de mapa Raman. Dependendo do local
de analise, o deslocamento da banda G como também da banda 2D foram
diferentes. Para as amostras crescidas a 75 mTorr por 5 minutos observou-se um
deslocamento da banda G variado entre 1 cm™ — 5 cm™ . Para o crescimento por
10 minutos observou-se uma menor variagdo do deslocamento da banda G com
uma variagdo entre 1 cm™ — 3 cm™. E finalmente para o crescimento por 15
minutos, ndo foi observado nenhum deslocamento para a banda G. Na segéo
seguinte ser4 mostrado que nesta condicdo de crescimento o XPS néo detectou a
presenca de boro na amostra estando de acordo com o resultado do ndo

deslocamento da banda G. Para as amostras crescidas a 50 mTorr por 15 minutos
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e por 25 minutos observou-se pequenos deslocamentos da banda G variando entre
1 cm™ — 3 cm™ em ambos os casos. As amostra crescidas a 25 mTorr por 5,25 e
50 minutos apresentaram deslocamentos para banda G com variagdes entre 3 cm™
- 6 cm™. Devido a homogeneidade da amostra crescida a 25 mTorr por 50
minutos, os valores de deslocamento da banda G para esta condicdo ficaram
majoritariamente em 4 cm™. Com relagdo aos deslocamentos referentes a banda
2D, em todos os casos foi possivel observar deslocamentos para maiores
frequéncias com uma variacdo que vai desde 2 cm™ a 22 cm™. Nio foi
encontrado nenhuma relag&o entre as caracteristicas Raman (raz&o de intensidades
e FWHM) e os deslocamentos da banda 2D que pudessem explicar porque em
certos casos temos grandes deslocamentos desta banda e em outros casos
pequenos deslocamentos. Pode estar havendo acoplamento entre o grafeno e o
substrato de quartzo e que ndo foi verificado no presente trabalho.

Na tabela 10 podemos observar os resultados para os deslocamentos das

bandas G e 2D para as configuragdes analisadas nesta se¢éo.

1 -1
G(em ) Deslocamento 2D (cm ) Deslocamento
-1 -1
G(cm ) 2D (cm )
Puro 1583 - 2704 -
75 mTorr | 5min 1588 5 2708 4
75 mTorr | 10min 1586 3 2713 9
75 mTorr | 15min 1583 0 2712 8
50 mTorr | 15min 1585 2 2722 16
50 mTorr | 25min 1585 2 2707 3
25 mTorr | 5min 1586 3 2706 2
25 mTorr | 25min 1586 3 2720 16
25 mTorr | 50min 1587 4 2726 22

Tabela 10. Resultados de deslocamento das bandas G e 2D variando a pressao (400

mTorr — 25 mTorr) com respeito a amostra de referéncia.

Os deslocamentos das bandas G e 2D para maiores frequéncias esteve
presente em praticamente todas as amostras, e estdo associados a uma mudanca no

nivel de Fermi. Esta mudanca no nivel de Fermi é um indicativo de dopagem.
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Para corroborar com os resultados obtidos pelo Raman, algumas das amostras
mencionadas na tabela 10 foram submetidas & analise por XPS e em praticamente
todas as amostras encontrou-se a presenca de boro ligado de diferentes formas,
mas principalmente atraves da ligagdo BC; que € a ligacéo relacionada & dopagem
substitucional. Na secdo seguinte serdo mostrados os resultados obtidos pelo XPS

que irdo confirmar a dopagem com boro no grafeno.

5.6.
Caracterizacdo por espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

As amostras de grafeno dopadas com boro crescidas sobre o substrato de
cobre foram analisadas por XPS para identificar a presenca de boro ou ndo na
amostra. As amostras mais homogéneas em espectro Raman transferidas para o
quartzo também foram analisadas. Para as medidas de XPS utilizou-se uma fonte
de magnésio Ka (1253.6 €V) e um analisador comercial hemisférico de elétrons
VG Thermo Alpha 110. Todas as amostras foram medidas em um angulo rasante
de 80 ° em relagédo ao detector dentro da camara principal. Na figura 63 podemos
ver 0 espectro de baixa resolugdo com uma contagem de 15 scans do survey da
amostra crescida a 25 mTorr por 5 minutos a 1000 °C transferida para o substrato
de quartzo. O espectro survey traz informagdo dos elementos presentes na

amostra.

Cis
Auger C1s

Auger O1s

Contagens (un. arb.)

1000 800 600 400 200 0

Energia de ligacao (eV)
Figura 63. Espectro completo (survey) do grafeno dopado com boro crescido a 25 mTorr

por 5 minutos a 1000 °C transferido para o substrato de quartzo.
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Outros picos podem ser observados no espectro survey como, por
exemplo, os picos Auger do carbono a 990 eV e Auger do oxigénio a 750 eV
aproximadamente. E possivel observar também os picos do silicio devido ao
substrato de quartzo nas posigfes 102 eV e 154 eV aproximadamente. Para
analisar as bandas utilizou-se o software casaXPS [72] [73][74]. Para os ajustes
utilizaram-se curvas do tipo Voight [75] e para o calculo do fundo, curvas Shirley.
Foi tomado como referéncia o pico do carbono Cl1s no valor de 284.6 eV. Na
tabela 11 podemos observar o nimero de scans e a energia de passagem para cada

elemento utilizado nas varreduras e que foram mantidos em todas as medidas.

Scans Energia/passagem
Survey 15 50 eV
Carbono 20 20 eV
Oxigénio 80 20 eV
Cobre 100 20 eV
Boro 2000 - 4000 20 eV
Silicio 100 20 eV

Tabela 11. Parametros do XPS (NUmero de varreduras e energia de passagem) para 0s

elementos analisados.

A figura 64 mostra um espectro de XPS associado ao pico de carbono C1s
da amostra crescida a 25 mTorr por 5 minutos a 1000 °C transferida para o

substrato de quartzo.

Experimental
——C1s
—C-0
——C=0
Fundo Shirley
Ajuste

Contagens (Un. Arb.)

T T T
295 290 285 280

Energia de Ligacao (eV)

Figura 64. Espectro XPS do C1s da amostra de 25 mTorr por 5 min transferida para o

substrato de quartzo.
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A deconvolugéo do pico referente ao carbono nos fornece trés contribuigdes.
A principal associada ao C1s em 284.5 eV e outras duas associadas as ligagdes
com o oxigénio em ligacdo Unica (285.8 V) ou fazendo dupla ligagéo (288.5 eV).
Apesar de existir a contribuicdo C-B, esta ndo foi encontrada para fazer
correspondéncia com o pico do Bls. Isto se deve a baixa concentragdo de boro
medida na amostra. Residuos de PMMA remanescentes do processo de
transferéncia podem contribuir para a contagem das ligagdes do carbono com o
oxigénio [76].

As medidas por XPS associadas a regido do boro (184 eV — 193 eV) foram
realizadas em amostras crescidas no cobre variando a pressédo de 400 mTorr a 50
mTorr e transferidas para o quartzo para as amostras de 25 mTorr por 5 e 50
minutos a 1000 °C. A opgdo por analisar as amostras transferidas para o quartzo
crescidas a 25 mTorr se deve ao fato destas serem as amostras mais homogéneas e
com aparéncia de grafeno de camada sinples. Além disso, estas amostras podem
ser candidatas a aplicagdes que exijam a transparéncia do material.

A figura 65 mostra um espectro medido para o boro (B1s) em 190 eV da
amostra crescida a 25 mTorr por 5 minutos a 1000 °C. A deconvolugéo do pico
nos fornece quatro componentes. Os picos centrados em 187,3 eV e 189,4 eV
podem ser atribuidos a B4C e ligacdes BCs, respectivamente. O pico em 191,0 eV
revela que os atomos de boro sdo cercados por &tomos de carbono e de oxigénio
(BCOy), indicando a presenca de 4&tomos de boro oxidados nesta amostra. O pico
em 192.4 eV est4 associado a dois dtomos de boro ligados a trés de oxigénio e
podem ser formados nas fronteiras do grafeno B,O3 [77]. A posi¢do destes picos
estd de acordo com trabalhos prévios sobre dopagem do grafeno com atomos de
boro [18].
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—o— Experimental
——BCO,

_ BC3 - Substitucional
——B4C

= 2%
Fundo Shirley
Ajuste

Contagens (Un. Arb.)

198 196 194 192 190 188 186 184
Energia de Ligacao (eV)

Figura 65. Espectro XPS do Bls referente a amostra crescida a 25 mTorr por 5 minutos
a 1000°C.

A figura 66 mostra um espectro medido para o boro (B1s) em 190 eV da
amostra crescida a 25 mTorr por 50 minutos a 1000 °C. A deconvolugéo do pico
nos fornece 3 componentes, BCO,, B4,C e BC; centrados em 191.4 eV, 187 eV, e
189.4 eV respectivamente. O pico centrado em 189.4 eV estd associado a

incorporacdo substitucional de &tomos de boro na rede do grafeno

Experimental
—BC, - Substitucional

Fundo Shirley
Ajuste

Contagens (Un. Arb.)

200 195 190 185 180 175
Energia de Ligacao (eV)

Figura 66. Espectro XPS do B1ls referente a amostra crescida a 25 mTorr por 50 minutos
a 1000°C.

A concentragdo relativa de boro na amostra foi obtida pela relagéo entre a

soma da area total de boro com a soma das areas referentes ao pico de carbono
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Cls e ao boro. Abaixo a equacgdo utilizada para estimar os percentuais de

dopagem substitucional e de outros ambientes quimicos.

Area(Bls)/ RSF

Boro_total = horg (5.1)
Area(Cls)/RSF,,,,, + Area(Bl1s)/RSF,,,

Boro BC3 = Area(BC3)/RSF,,,, (5.2)
Area(C1s)/RSF,,., + Area(BC3)/RSF,,,

Onde RSF é a eficiéncia de detecgdo para cada elemento.

Analogamente para se determinar o percentual referente as diferentes
ligacbes formadas na amostra utilizou-se a mesma formula, porém trocando a area
(B1s) pela area correspondente a contribui¢do que est4 sendo analisada como, por
exemplo, a contribuicdo substitucional no grafeno BCs calculada a partir da
equacdo 2.5. Na tabela 12 sdo mostrados os valores calculados para a amostra

crescida a 25 mTorr a 1000 °C por 5 e 50 minutos.

25mTorr | Total Boro BC; (%) BCO, (%) B,0; (%) B,C (%)
5 min 1% 189.4 (0,3%) | 191.0 (0,4%) | 192.4 (0,2%) | 187.3(0,1%)
50 min 0.7% 189.4 (0,3%) | 191.4 (0,2%) - 187.0 (0.2%)

Tabela 12. Posi¢céo dois picos e os percentuais correspondentes do boro total e
referente as contribuicfes substitucional, BCO,, B20; e B4,C das amostras crescidas a
25 mTorr por 5 e 50 minutos a 1000 °C.

Ao comparar os dados referentes as amostras crescidas a 25 mTorr por 5
minutos e por 50 minutos, vemos um decréscimo em 0.3% do boro total quando o
tempo foi aumentado em 45 minutos no crescimento. O percentual referente as
ligacOes do boro substitucional (BCs) se mantiveram em 0.3%. Apesar de mais
atomos de boro terem chegado na amostra na configuragdo por 50 minutos, ndo
observamos um aumento no percentual neste tipo de ligagcdo. Foi observado
também um aumento em 0.1% nas ligagdes do tipo B4C e uma reducéo em 0.2%
nas ligagcbes BCO;, na configuragdo de maior tempo. N&o foi observado

contribuigdes do boro ligado ao oxigénio na amostra crescida por 50 minutos.
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Na figura 67 podemos observar os cinco espectros Bls referentes aos

crescimentos de grafeno com boro no cobre utilizando 400 mTorr (A), 200 mTorr

(B),

100 mTorr (C), 75 mtorr (D) e 50 mTorr (E) com percentuais de boro total na

amostra variando entre 2.5 - 0.8 % . Somente as amostras crescidas a 400, 200, 75

e 50 mTorr apresentaram a contribuicdo referente a dopagem substitucional com

percentuais de 0.2%, 0.4%, 0.4% e 0.6% respectivamente sugerindo um aumento

da dopagem substitucional com o decréscimo da pressao de crescimento. A tabela

13 mostra os valores dos picos e seus respectivos percentuais para todos 0s casos.

Contagens (Un. Arb.)

Contagens (Un. Arb.)

Experimental <— Experimental
—B0, —BC,0
——BC,- Substitucional S —— BC,- Substitucional

o
—BCO, < —0
Fundo Shirley c ——Fundo Shirley
=) ——Fit
»
c
[}
o
3
c
(o]
[&]
200 195 190 i85 8C 200 195 190 185 180
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligacao (eV)
Experimental —— Experimental
—BC,0 —BCO,
—B,.C —~ ——BC, - Substitucional
Qo .
B0, Z Eundo Shirley
Fundo Shirley | it
——Fit =)
17
c
o
o
s
<
o
o

T T T T T T T T T T
196 194 192 190 188 186 184 18i 195 190 185 180

Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligacao (eV)

»— B1s Experimental

Contagens (un. arb.)

7
196 194 192 190 188 186 184

Energia de Ligagao (eV)

Figura 67. Espectros XPS do B1ls referente as amostras crescidas variando a presséo
(400 mTorr — 50 mTorr) (A - E) por 5 minutos 1000°C.
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5min/1000°C BC; | % | BCO;| % | BC,0| % | B,Os | % | BiC | %
A-400mTorr (18%) | 189.0 | 0.2 | 191.0 | 1.2 | - - [ 1926 04| - -
B - 200mTorr 25%) | 189.0 | 0.4 | - - 1907 |15 1923 |06 | - -
C - 100mTorr (2.2%) | - - - - 1904 |14 [1922 [0.3 | 188.0 |05
D-75mTorr (08%) | 189.0 | 0.4 | 191.0 | 0.5 | - - - e -
E-S0mtorr (14%) | 190.0 | 0.6 | 1914 | 0.3 1920 |05

Tabela 13. Posi¢cBes das bandas e os percentuais correspondentes do boro total e

referente as contribui¢ces boro substitucional, BCO,, BC,0, B,0; e B,C das amostras

variando a pressao (400 mTorr — 50 mTorr).

As medidas revelaram que na maioria dos casos houve a incorporagdo de

boro na rede do grafeno através da ligacdo BC; além de apresentar outros tipos de

ambientes quimicos. Todos os valores estdo de acordo com a literatura [18].
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6
Conclusdes

Na presente tese foi desenvolvido um método para obtencdo de grafeno de
camada simples dopado com boro utilizando um sistema LPCVD visando futuras
aplicagbes na nanoeletrénica e em sensores. Inicialmente, grafeno puro de alta
qualidade em grandes areas foi sintetizado em folhas de cobre usando metano e
fontes liquidas carbonaceas como precursores em um forno tubular. Utilizando
Etanol como precursor foi possivel controlar o nimero de camadas atraves da
variagdo da presséo de crescimento, viabilizando aplicag¢Oes utilizando grafeno de
dupla camada ou de multiplas camadas. Para os crescimentos com boro,
triisopropil borato foi utilizado como precursor devido & alta relacdo carbono/
boro e carbono/oxigénio em comparagdo com outras fontes liquidas disponiveis e
pelo fato de ser uma fonte simultdnea de carbono e boro para o crescimento. O seu
manuseio é também mais seguro que o uso de gases como a diborana.

Para o grafeno puro de camada simples obtido a partir do metano, a
espectroscopia Raman indicou uma relagdo lxp/lg variando entre 2 - 5 e com
FWHM da banda 2D variando entre 24 - 38 cm™ mostrando que o grafeno puro
produzido foi de alta qualidade. Além disso, a espectroscopia Raman mostrou que
a qualidade (razdo de intensidades entre as bandas 2D e G) do grafeno puro
produzido utilizando fontes liquidas ndo é tdo boa quanto ao do grafeno produzido
por metano, sugerindo uma maior densidade de defeitos. E possivel que a
presenca de oxigénio nesses precursores seja em parte responsavel por esse
resultado.

As amostras de grafeno puro foram transferidas para substratos de 6xido de
silicio, vidros, fibras Opticas e polimeros viabilizando a investigacdo para
aplicacdes na nanoeletrdnica, optoeletronica, fotdbnica e em compdsitos. Um novo
meétodo de transferéncia para o polimero PU desenvolvido em nosso laboratério
viabilizara aplicagBes em permeacdo de gases, absorvedores de radiofrequéncia e

outros. Além disso, o0 método ndo utiliza uma camada de sacrificio como é o caso
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do método tradicional utilizando PMMA, gerando assim uma transferéncia direta
para o polimero PU sem residuos.

O crescimento controlado de grafeno dopado com atomos de boro usando
tritisopropil borato foi realizado variando a pressédo (25 mTorr — 400 mTorr),
tempo de sintese (5 — 50 minutos) e temperatura (900 °C, 950 °C e 1000 °C).

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras
crescidas a 25 mTorr por 25 minutos a 900 °C, 950 °C e 1000°C revelaram uma
mudanca dréstica na morfologia quando se reduz a temperatura de crescimento. O
crescimento a 1000 °C foi o que revelou uma morfologia com menos
irregularidades e um espectro Raman de grafeno de camada simples. Para
temperaturas a baixo de 1000 °C os espectros Raman se tornam caracteristicos de
grafeno de dupla camada e mdultiplas camadas. As imagens obtidas pelo FEG-
SEM das amostras crescidas a 400 mTorr, 200 mTorr e 100 mTorr revelaram uma
morfologia irregular com a formacdo de estruturas tridimensionais, possivelmente
nanocristais, enquanto que para pressoes inferiores a 100 mTorr vimos a formacéo
de dominios (placas) escuras distribuidas por toda amostra. Foi observado
também para estas pressdes abaixo de 100 mTorr, que quanto maior o tempo de
crescimento maior serd o preenchimento da superficie do cobre com estes
dominios escuros mostrando que para maiores tempos a amostra se torna mais
homogeénea, fato que foi confirmado através dos resultados de mapa Raman.

Para o caso das amostras crescidas com boro, a espectroscopia Raman
revelou que a razdo l,p/lg decresceu e a razdo Ip/lg aumentou com o aumento de
pressdo, mostrando assim que é possivel sintonizar o numero de camadas e a
quantidade de defeitos variando a pressdo de crescimento. Foi possivel observar
também um aumento da largura a meia altura da banda 2D (FWHM) com o
aumento da pressdo o que era de se esperar visto que 0 aumento da pressdo
aumenta o nimero de camadas do grafeno, alterando assim as medidas de FWHM
para a banda 2D.

Visando confirmar a natureza semicondutora tipo-p do grafeno dopado com
boro, analises do deslocamento das bandas G e 2D foram realizados tomando os
picos do nitrogénio (2331 cm™) e do oxigénio (1555 cm™) como referéncia. No
caso da amostra de grafeno puro de camada simples transferida para o SiO,/Si e
quartzo encontrou-se um valor de 1583 cm™ e 2704 cm™ para as bandas G e 2D

respectivamente. Os valores para os deslocamentos da banda G para maiores
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frequéncias em relagdo ao grafeno puro tiveram uma variacéo entre 1 — 4 cm™ e
para a banda 2D uma variagio entre 5 — 16 cm™ em todas as amostras crescidas
por 5 minutos a 1000 °C variando a pressdo. O mesmo procedimento de analise
foi utilizado nas amostras crescidas a 25 mTorr (5, 25 e 50 minutos), 50 mTorr
(15 e 25 minutos) e 75 mTorr (5, 10 e 15 minutos) transferidas para o quartzo com
deslocamentos paras as bandas G e 2D variando entre 2 -5 cm™ e 4 — 22 cm™!
respectivamente. Estes resultados sugerem uma mudanca no nivel de Fermi para
estas amostras. Visto que praticamente em todos os casos houve deslocamentos
para as bandas 2D e G, os proximos passos foram verificar a homogeneidade dos
espectros ao longo da amostra através de mapas unidimensionais e atraves da
utilizagdo da técnica XPS, quantificar a dopagem nessas amostras.

Medidas de mapa 1D utilizando o Raman foram realizadas nas amostras de
maior tempo (25 mTorr por 50 minutos, 50 mTorr por 25 minutos e 75 mTorr por
15 minutos) além da amostra de menor tempo crescida por 75 mTorr por 5
minutos para servir de comparagdo. Através das medidas de mapa foi possivel
constatar que a amostra crescida a 25 mTorr por 50 minutos foi a que apresentou
maior homogeneidade com respeito aos espectros medidos ao longo de 90pum com
um passo de 1um. Para corroborar com os resultados obtidos por espectroscopia
Raman as amostras crescidas variando a pressao (400 mTorr — 50 mTorr) por 5
min a 1000°C no cobre foram analisadas por XPS. Os resultados de XPS
indicaram que houve a dopagem substitucional em quase todos os casos com
percentuais variando entre 0.2 — 0.6% além de outras ligacBes presentes.

As amostras que apresentaram espectros tipicos de grafeno de camada
simples, e deslocamentos nas bandas G e 2D para maiores frequéncias (25 mTorr
por 5 e 50 minutos) foram transferidas para o quartzo e em seguida analisadas por
XPS. Estas amostras revelaram apresentar dopagem substitucional em torno de
189 eV com percentuais de 0.3% nas duas condigdes de crescimento. Desta forma,
na presente tese, foram produzidas amostras de grafeno de camadas simples
dopadas com boro utilizando um precursor liquido chamado triisopropil borato.

Para perspectivas futuras utilizaremos microscopia de tunelamento para
tentar identificar a presenca dos defeitos gerados pela incorporagdo de boro no
grafeno de camada simples. Além disso, pretende-se analisar as amostras com
boro no XPS e no ARPES do Laboratério de Luz Sincroton- LNLS em Sao Paulo,

objetivando obter uma melhor resolugcdo em energia para 0s espectros e para
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identificar novas ligagbes que possam existir na amostra, além de medir a posicéo

do nivel de Fermi.
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