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Resumo

Capote Mastrapa, Gil: Freyre Juanior, Fernando lcz&studo da
incorporacdo de fésforo em grafeno crescido por CVDusando
trifenilfosfina como precursor. Rio de Janeiro, 2014. 77p. Dissertacéo de
Mestrado-Departamento de Fisica, Pontificia Unidade Catolica do Rio
de Janeiro.

Neste trabalho foram obtidos filmes de grafeno deamm precursor sélido,
a Trifenilfosfina, num processo de deposicdo quami fase vapor em alto vacuo
(HVCVD). A microscopia eletrbnica de Varredura p#gmmobservar a presenca
de pequenas regides inomogéneas na superficientastras crescidas. Estas
regibes foram observadas na microscopia antessemptdcesso de transferéncia
da folha de cobre para o substrato de silicio akid&edidas realizadas por XPS
permitiram comprovar a incorporacdo de fosforo nbnef crescido. A
espectroscopia Raman foi usada para determinamaetatura de trabalho
adequada no sistema de crescimento. A presenceafing foi confirmada em
todas as amostras, mas observou-se que, em gepadnidade de defeitos nas
amostras cresceu com 0 aumento da massa do prregtiigado no crescimento.
Os resultados obtidos séo discutidos a luz de resemnabalhos tedricos que

tratam do uso da técnica Raman no estudo de defgitayrafeno.

Palavras Chaves
Grafeno; Raman; dopante; fésforo; CVD.
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Abstract

Capote Mastrapa, Gil: Freyre Junior, Fernando lcz&hosphorus
incorporation into  graphene prepared by CVD using
triphenylphosphine as precursor Rio de Janeiro, 2014. 77p. Msc.
Dissertation-Departamento de Fisica, Pontificiaversidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

In this work graphene films were obtained using aids precursor,
Triphenylphosphine, by chemical vapor depositiorhigh vacuum (HVCVD).
Scanning electron microscopy allowed to observe pimesence of small
inhomogeneus regions on the surface of the growmples. These regions were
observed in the microscopy before and after thestem process from the copper
foil to silicon oxidized wafer. XPS measurementgaited the incorporation of
phosphorus in the film grown. Raman spectroscopy used to determine the
suitable working temperature in the growth systéhe presence of graphene was
confirmed in all samples, but it was observed timageneral, the amount of
defects in the samples increased with increasiaegrass of the precursor used in
growth. The results are discussed in light of rétleaoretical works that address

the use of Raman technique in the study of defaajsaphene.

Keywords
Graphene; Raman; dopants; phosphorus; CVD.
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“Se 0 conhecimento pode criar problemas, ndo é\tsa
da ignorancia que podemos soluciona-los.”
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1
Introducéo

Considerado o bloco base da maioria dos alotropasatbono, o grafeno foi
por muito tempo considerado impossivel de se abtperimentalmente. Desde
seu descobrimento ha 10 anos, o grafeno tem gemagito interesse na

comunidade cientifica.

O grafeno é basicamente um cristal bidimensionahd&olo por atomos de
carbono arranjados em hexagonos, numa estrutun@aciza de favo de mel
(honeycomb). O fato de estar formado por sé untaafde atomos provoca uma
mudanca nas propriedades com respeito ao grasitejt@a formada porpilhas
ordenadas de milhares de folhas deste tipo.

A imensa popularidade atingida pelo grafeno se e@evgrande parte as suas
propriedades. E considerado um dos materiais nesistentes ja conhecidos,
possuindo indice de rigidez 100 vezes maior do guaco. Além disso, €&
extremadamente bom condutor tanto térmico quagtoia. Tudo isso sem falar
sobre as suas propriedades eletrdnicas Unicasaltarmobilidade devido a que
seus portadores de carga se comportam como fersndlenirac sem massa. Essa
mobilidade dos portadores de carga muito alta tez aygrafeno continue sendo
intensamente estudado como uma possivel alternativailicio na industria
eletrbnica. No entanto, algumas aplicacbes Opticadectronicas precisam da
existéncia de um gap de energia entre as bandsaalélecia e de conducéo. O
grafeno no seu estado intrinseco € um semicondigayap zero, pelo qual &
necessario o desenvolvimento de estratégias quernem essa limitacdo. Um
dos métodos € mediante a introducdo de heteroatdigendos no cristal de
grafeno. As mudancgas resultantes na estruturadeiedr do material permitem a

geracao e controle de gaps de energia.

Muito tem mudado desde as primeiras pesquisass feiga obtencdo do
grafeno. O método inicial desenvolvido por Geim evdsselov de exfoliacdo
mecéanica usando uma fita adesiva sucessivamentsitenmeplicado com éxito

ao redor do mundo e ainda hoje € o jeito mais fdeilobter grafeno de alta
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qualidade. A falta de controle neste processo émgertsdo micrométrica das
folhas obtidas fez com que novos métodos de creston tenham sido propostos
e estudados. Entre eles o mais popular no momentwéscimento por deposicao

quimica na fase vapor, do ingléeemical Vapor DepositiofCVD).

O processo original de deposicdo quimica na fagwrvéCVD) ja era
altamente conhecido desde a década dos sessemtas wm método de
recobrimento de metais na presenca de um vaporiguipnecursor. Tem sido
aplicado com éxito no caso do grafeno, permitindobdencdo de filmes
homogéneos e de alta qualidade na superficie defolma de um metal de

transi¢ao, sendo o cobre o mais usado neste caso.

O objetivo principal deste trabalho sera estudarcrescimento y
caracterizagao de filmes de grafeno obtidos por @e[presenca de um precursor
de fosforo. Tenta-se encontrar evidéncias da icagdio de atomos de fésforo
no grafeno usando técnicas diversas, tais como peciescopia Raman
ressonante e a espectroscopia de fotoelétronsadasipor raios-X (XPS). Além
disso, serdo usadas na caracterizagdo as técrecasctbscopia eletrbnica de
varredura (SEM),microscopia eletronica de transiioigMET) e microscopia de

forca atdbmica (AFM).

Este trabalho esta organizado em cinco capitulaapitulo 2 apresenta uma
descricdo basica das propriedades e estruturalicréstdo grafeno, assim como
uma explicacdo dos principais métodos de cresconenima visdo geral do que
tem sido j4 feito com fésforo em materiais de cadoNo capitulo 3 séo
discutidos os conceitos e caracteristicas pringigas diversas técnicas utilizadas
na caracterizagdo das amostras. O quarto capitekcrelle as condicdes
experimentais utilizadas e os resultados atingidomtroducdo e as conclusdes

correspondem ao primeiro e Ultimo capitulos re$yatiente.
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2
Carbono

O carbono é um dos elementos mais importantes lodatgeriddica. A
grande flexibilidade das suas ligacfes faz dele aelemento muito versatil,
apresentando um enorme numero de estruturas e styappossiveis. Esta
versatilidade faz com que muitos sistemas baseadoscarbono tenham
propriedades fisicas muito diferentes. Ainda ergesis alGtropos, estruturas
compostas somente por atomos de carbono, o ardmjgeus atomos e a
dimensionalidade destas provoca mudancas impostani@s propriedades
mecanicas e eletrdnicas. Um atomo de carbono pessiielétrons distribuidos
igualmente em orbitais 1s, 2s e 2p. Os 4elétrorierieres, responsaveis das
ligacdes quimicas no carbono podem se combinarséadas de hibridizacdo dos

seus orbitais, seja sp, sp2 ou sp3.

Ainda sendo estudado teoricamente por décadas[lfrafeno s6 foi
realmente isolado e estudado por Geim e Novos&ioR004[2], trabalho pelo

qual foram premiados com o Nobel em Fisica no &i02

O grafeno é formado por uma folha de atomos deooartarranjados em
forma hexagonal com elétrons no estado de hibgdzasp2, numa estrutura
conhecida como favo de mel (honeycomb). Nesse@smorbitais S, Px e Py se
ligam covalentemente entre eles formando 3 orhitaisanjados num plano, com
angulo de 120entre eles. Estas ligacGessdo responsaveis pela robustez da
estrutura da rede no grafeno. O quarto elétronal@negia (orbital Pz) ndo se

hibridiza originando o orbitat, perpendicular ao plano. Ver Figura 2.1.
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Figura 2.1 Esquema da configuracdo dos orbitais eletrénicos no grafeno.

Todos os alotropos do carbono formados por hikag#in sp2 sdo entéo
obtidos a partir das combinacdes de uma ou mamdafle grafeno. E possivel
formar estruturas em 3D como o grafite, 2D comorafego, 1D como os
nanotubos de carbono ou o chamado OD como os fiekgreeomo ilustrado na

Figura 2.2.

Figura 2.2 Alétropos do carbono formados por hibridizacéo sp2[3].

2.1
Estrutura Eletronica do Grafeno

O grafeno é formado por atomos de carbono comoeketno estado de

hibridizacdo sp2. Os orbitaise ©# d&o lugar a bandas eletronicas independentes
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uma da outra. Diferentemente das ligagfiess bandas geradas por ligacossio
causadas por interacfes fracas de Van der Waabkcisgmente elas sdo as mais
importantes no calculo da dispersédo de energialdevproximidade delas com o
nivel de Fermi. Para calcular a disperséo das lsamalgrafeno € preciso primeiro
determinar a célula unitaria da rede cristalinataano espaco real como no
reciproco. Para isso a rede hexagonal é analisada duas subredes triangulares
A e B, definindo-se a célula unitaria como qualgo@r de atomos vizinhos néo
equivalentes como ilustrado na Figura 2.3a.0s gstanitarios al e a2 da rede

séo determinados por:

a; = =5£(3,V3); ap = =52(3,—V3); (2.1)

2

Sendo §._.] a disténcia entre atomos vizinhos na rede, 0.2 n

Figura 2.3 Estrutura cristalina do grafeno. a) Célula unitaria (losango pontilhado) e
vectores primitivos da rede no espacgo real, b) Espaco reciproco com seus vetores
unitarios bl e b2. A primeira zona de brillouin € mostrada na cor cinza e os pontos de
alta simetria nela (I',M e K) s&o representados[4].

A condicdo de ortogonalidade entre os vetoresetdesrreal e reciproca se

define como:

0, sei#j
aibj = 27'[51']' Sendo aij = {1, sei=j (2.2)

Os vetores da rede reciproca sao escritos entao: com

by = ——(1LV3); by = ——(1,—V3); (2.3)

3ac_¢ " 3a,
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A partir destes vetores da rede reciproca é defimdprimeira zona de
Brillouin, representada na cor cinza na Figura 2.3b

Dada a natureza fraca das ligacOes possiveisrbaai®n ndo hibridizados
no grafeno, estes elétrons ficam mais livres e ipoder excitados oticamente
desde a banda de valéncia até a banda de condugsirutura eletrbnica das
bandas de valéncia e condugdo podem ser descei@msngtodo Tight-Binding
baseado na combinacédo linear de orbitais atbmicosisiderando apenas os

primeiros vizinhos. Para isto deve-se cumprir ot de Bloch:

Tayp = e %y (2.4)
(Dj(E. ) = %Zg ei%'ﬁqu(? - ﬁ);para (i=1,..n) (2.5)

em queﬁ € a posicao do atome); € a funcéo de onda atdmica no estadojen € o
namero de fungBes de onda na célula unitaria, jau eeistem n fungbes de onda

no solido para cada k.

As relacdes de dispersdo de energia podem ser eatéoladas[4].Este

calculo se resume a resolver a equacéo seculd dgfl) = 0, da qual podem se

obter os seguintes autovalores:

62p+7/0w(k)
E(k) T 1+sw(k) (2.6)

Onde o valory, se refere ao valor da integral de transferéncigrtoeiro

vizinho eSrefere-se ao valor da integral de superposicaorl@gp)e calculados

segundo:

Yo = <¢A(F — R)|A|¢s (7 - ﬁ)> (2.7)
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S = <¢A (7 - R’)|¢B (F - E’)} 2.8)
- V3k,a kya kya
w(k) = Jl + 4 cos cos = + 4 cos %= (2.9)
2 2 2

sendoa = v3a,_. = 0.246 nm constante da rede. Os sinais (-) e (+) na equagéo
2.6 correspondem as bandas de valéncia (v) e diucaa (c). O parametrg,é

um ponto arbitrario de referéncia de energia panével de Fermi, relacionado a
energia de ligacdo dos elétrons no orbital 2p. Ndeto de primeiros vizinhos é
escolhido igual a OeV.

A Figura 2.4 representa as curvas de dispersaagaleng na primeira zona
de Brillouin, mostrando as bandas e m* de valéncia e de conducgéo,
respectivamente. Observa-se como as curvas dergsispgomente se tocam nos

pontos K e K’, conhecidos como pontos de Dirac.

Figura 2.4 Curvas de dispersdo do grafeno na primeira zona de Brillouin. No insert, se
mostra o comportamento linear da dispersdo em torno dos pontos de Dirac[5].

Deste resultado podemos entender entdo o porqgéteno ser chamado de
semicondutor de gap zero, dado que as bandas @uja@rior) e vazia
(superior) néo se sobrepdem, mas estdo conectadgsontos de Dirac. Para as
regides em torno dos pontos K e com o valo§ gerto de 0, os autovalores de

energia dependem linearmente do vetor de lb@d&quacao 2.6 fica:
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Ey = +hvsk (2.10)

Sendovsa velocidade de Fermivf ~ 10°m/s) dos portadores de carga

nessa regido. Esta relacdo linear na proximidadepdatos de Dirac explica o

comportamento balistico dos portadores de cargaafeno.

2.2
Métodos de crescimento

2.2.1
Exfoliacdo mecénica

Primeiro método usado na obtencdo do material, fali@@o mecanica
consiste na separacdo de monocamadas de grafeadirade fragmentos de
grafite pirolitico altamente ordenado (HOPG). O pgrude pesquisa da
universidade de Manchester liderado por Andre Gseérviu-se de uma fita
adesiva para separar folhas de grafite cada veg finais até ficar apenas uma
monocamada. A obtencdo do material € bastante esmplas o tamanho dos
filmes de grafeno obtidos desta forma fica na faealguns micrometros[2][6].

O estudo é realizado transferindo o filme para ulvssato de Silicio com
uma camada 6xido de silicio de espessura cuidadwsarmascolhida (tipicamente
300nm). Isto é feito desde que foi observado qugafeno torna-se visivel ao
microscopio 6tico se colocado no topo deste substdevido a um pequeno
contraste causado pela interferéncia com respeitulbstrato limpo. Este arranjo
€ altamente sensivel a quantidade de camadas fée@segundo € observado na

Figura 2.5.
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Figura 2.5 Imagem otica de filme de grafeno obtido por exfoliacdo mecéanica de grafite
altamente ordenado e transferido para um substrato de oxido de silicio. Observasse a
diferencia da cor correspondente a uma monocamada de grafeno e varias
camadas.(Adaptado de [7])

Esta transferéncia sé € possivel devido a que €@tegrimterage mais
fortemente com a maioria dos outros materiais de eptre as suas proprias
camadas. O grafeno obtido por este método ainaaéhopnsiderado o de melhor
qgualidade, com propriedades elétricas e mecanigpsrieres aos obtidos por
outros procedimentos. Ainda assim, a morosidaddedpsocesso 0 torna

industrialmente inviavel.

2.2.2
Sublimacao de carbetos

Este método usa como precursor carbetos, compogigganicos binarios
gue contém carbono. O procedimento € o seguintdo Daalto ponto de fuséo do
carbono, o carbeto é aquecido a altas temperatunas ambiente de pressao
controlada, provocando a sublimacdo do outro elemmetém do carbono.
Dependendo da receita usada no processo, os attsrmsbono isolados podem
se reagrupar para obter diferentes aloétropos dbooar carbono amorfo,
nanotubos de carbono ou grafeno. Filmes homogé&tegsafeno de dezenas de
micrometros tém sido obtidos a través da sublimaigioarbeto de silicio numa
atmosfera de gas nobre densa que controla o pop8H9%A atmosfera de gas

nobre foi introduzida com o objetivo de controlataaa global de sublimacéo,
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permitindo maiores temperaturas e com isto aumerntamanho médio dos graos
no crescimento. A principal vantagem do crescim@otosublimacao de carbetos
esta no fato do crescimento ser feito diretamentsubstrato de carbeto, o que
facilita sua aplicacdo na industria. JA os maipreblemas deste procedimento

estdo ligados ao controle da uniformidade e espges®umaterial.

2.2.3
Deposicdo quimica na fase vapor (CVD)

A abordagem mais promissora na atualidade pardesmgin de grafeno de
qualidade razoavel e a baixo custo é a deposigd@icpuna fase de vapor (CVD).
Na sua forma mais simples, o procedimento por Cyilole a decomposicao
térmica de um gas precursor ou gases na presengaalsuperficie catalizadora
metalica. A maioria dos substratos usados na tlibexacorrespondem aos metais
de transi¢cdo, principalmente ao Niquel[10][11][12jeCobre[13][14][15],ainda
quando existem alguns estudos realizados tambéna parPaladio[16],
Ruténio[17]e Iridio[18]. O cobre tornou-se idealide principalmente ao seu

baixo custo e a baixa solubilidade do carbono nele.

A técnica de crescimento de filmes finos de carbpoo CVD vem sendo
estudada ha mais de 50 anos[19]. Existe por tamta ampla variedade de
processos de deposicdo quimica. Os processos p&r @dem entdo ser
classificados dependendo da pressdo de operacastdma, a temperatura do
crescimento, assim como a presen¢a ou ndo de oidtcagcas que podem
modificar a dindmica do sistema, tais como plasméeixes de fotons, as quais
podem aumentar as taxas de deposicao e/ou dinssuemperaturas de trabalho

requerida pelo sistemal[20].

O grafeno € obtido a partir do aguecimento do izai@ddr dentro do sistema
de crescimento até a temperatura de trabalho. Beleaim periodo de tratamento
térmico para homogeneizar e remover (reducéo)aoéxiativos da superficie do
substrato, um vapor precursor contendo carbonbegalilo. O composto quimico
precursor se decompde nos seus componentes nagaekealtas temperaturas e
os atomos de carbono se aderem na superficie @ddizadbr. Os residuos
guimicos sdo descartados do sistema.
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Na Figura 2.6 é possivel observar o filme de g@ferbre um substrato de
cobre. As regides independentes observadas nanmegeespondem aos graos
da superficie do cobre. A natureza do crescimeatélme é irregular, ja que o
carbono vai se agrupando nos chamados sitios deagéo e se expande a partir
destes em todos os sentidos. Este fato originduaeza policristalina do grafeno
obtido por CVD, ja que cada sitio de nucleacdo gema monocristal

independente.

LEI 1.0kvV X140 WD 169mm 100um

Figura 2.6 Microscopia eletrbnica de um filme de grafenoobtido por CVD usando um
substrato de cobre como catalizador.

O fato do grafeno crescido por CVD ser policristalafeta grandemente as
suas propriedades elétricas e de transporte, davimesenca de defeitos gerados
pelas fronteiras entre os gréos que funcionam coamiros espalhadores de
portadores de carga. Esta é uma das principaisadi@egens da técnica de
crescimento por CVD, os defeitos da estruturaaiimg fazem que os valores de
mobilidade e condutividade da rede sejam muito mesnem comparacdo aos
obtidos pelo método da exfoliagdo mecéanica, embstados recentes tenham
conseguido diminuir o numero de sitios de nucleag&ado durante o

crescimento e obter filmes de grafeno monocristalihe grande area[21][22].
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Por outro lado, o fato do crescimento depender standa superficie do
catalizador faz com que seja possivel crescer aasosbmogéneas de grafeno de

quase qualquer forma e tamanhos desejadas[12][13].

Outra desvantagem do grafeno crescido por CVD éunuepasso extra €
necessario no processo para poder ser usado eracdigls: A transferéncia do
grafeno de cima do metal para um substrato aroit(@asualmente um substrato
de oxido de silicio). Além disto, defeitos tambéao provocados devido as
usualmente altas temperaturas de crescimento. fesertes coeficientes de
expansao térmicas do catalizador e do filme de egoafpodem causar
instabilidades mecéanicas e defeitos na rede prddsiziurante o processo de
esfriamento do sistema apos o crescimento, tipiotamasiveis na forma de rugas

e rachaduras no filme de grafeno observadas nasaimpia eletronica.

2.3
Fosforo em materiais de carbono

Em eletrbnica de semicondutores tem sido muito ypeado o conceito de
criacdo de impurezas na estrutura de um materialipgoducédo de atomos de
um grupo préoximo na tabela periddica. Isto permitadificar as propriedades
eletronicas de qualquer semicondutor, alteranddodea efetiva o numero de
elétrons ou buracos na amostra, segundo desejd@f[R3Porém, no caso do
grafeno um controle otimizado das propriedadeséelgtas por esta via esta ainda

longe de ser alcancado.

A introducdo de atomos dos elementos préximos abona, 0 boro e o
nitrogénio, em estruturas de carbono tem sido magtudada nos ultimos
anos[25][26][27][28][29]. A incorporacdo de atomds coluna 15 em estruturas
de carbono sp2 tem provado ser mais dificil denglgg ja que eles possuem um
raio maior do que o carbono e, portanto, ndo poahamter uma estrutura planar

na rede cristalina[30][31].

O elemento fésforo tem sido muito pouco estudadasimituras de carbono
com hibridizacdo sp2, sendo muito mais conhecida pea incorporacdo em

materiais de diamante e similares[32][33][34][3%levido principalmente a
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configuracéo tetraédrica preferencial deste eleme8b recentemente alguns

estudos vém sendo realizados nas areas de nandeibagono e de grafeno.

O elétron adicional presente na banda de valériatamno de fésforo com
respeito ao carbono parece indicar que as estsutl@aarbono que incorporem
fosforo apresentariam necessariamente um compartante semicondutor do
tipo n, com o elétron adicional agindo como o piwtade carga. Estudos tedricos
realizados sugerem a possibilidade de conseguirificard as propriedades
eletrdnicas do grafeno mediante a incorporacamsfero na sua estrutura, ainda

gue em pequenas concentracdes[36][37].

Alguns estudos tedricos apontam que 0 atomo deorfds¥ai provocar
importantes modificacdes na estrutura cristalinaedie devido ao seu tamanho,
ficando ligado por cima do plano da rede e afetamdmsicdo dos atomos de

carbono circundantes até o terceiro vizinho, segwedobserva na Figura 2.7[38].

l.'q

99 4°

Figura 2.7 Estrutura geométrica otimizada do atomo de fosforo no filme de grafeno[38]
(distancia em A°).

A alta reatividade quimica das nanoestruturas dmoa dopado com fosforo
as torna promissoras para uma ampla gama de d@@gaclem sido reportada a
proposta de usar nanotubos de carbono[39] e nam@&nde grafeno[40] como
sensor de gas. No primeiro caso foi descobertoagueanotubos de carbono
dopados com fosforo e com fésforo-nitrogénio siam#amente apresentam
afinidade seletiva com respeito a diferentes mddécgasosas. Portanto, podem

ser usados para identificar de forma efetiva agmiges de moléculas especificas.

Também as estruturas com fésforo incorporado seliaas candidatas a

serem utilizadas em reagbes de redugcdo de oxigémio maior atividade
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eletrocatalitica, mesmo quando comparado com gmowigeis hoje, baseados
fundamentalmente em eletrodos de platina.[41][43]#41].
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3
Técnicas de caracterizacao

3.1
Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma das técnicas maisgsadeno estudo de
matérias baseados no carbono. Trata-se de umanéta de caracterizagcdo ndo
destrutiva, rapida e com alta resolucdo que poeeecdr informacéo estrutural e
eletrénical45]. O espalhamento da luz em um matpode acontecer de duas
formas: elastica ou inelastica. No caso mais condorespalhamento elastico
(Rayleigh), a energia da radiacédo refletida e idéré incidente. O espalhamento
inelastico da luz no material € causado pela peudganho de energia da radiacao
incidente no material. Os fotons incidentes numc@sso de espalhamento
inelastico ou Raman sao absorvidos provocando itgagéo de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducado. O foétonhesfzabpresenta maior (Anti-
Stokes) ou menor energia (Stokes) que o féton emted Esta diferenca é
explicada pela absorcdo ou criacdo de um fénonindindo ou aumentando a
energia vibracional do material.

Na figura 3.1 s@o observados 0s processos de aspaiito elastico e
espalhamento Raman (Stokes e Anti-Stokes).A téahécaspalhamento Raman
usualmente fica restrita ao processo Stokes, nbageaergia do foton espalhado
€ menor do que o incidente, o que indica um aumeatenergia vibracional do

material.
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Y

y

() (b) (©)

Figura 3.1: Esquema de niveis de energia para o espalhamento elastico a) e inelastico,
Stokes b) e Anti-Stokes c). Os niveis de energia sédo representados pelas linhas
horizontais. Observa-se a perda e ganho de energia nos processos Stokes e Anti-
Stokes, indicado pelas setas verticais indicando os fétons incidentes e espalhados.

Desde um ponto de vista classico, o espalhamentaRgode ser descrito
pela relacdo entre o campo elétHata radiacéo incidente com o momento dipolo

induzid® no material devido ao modo de vibracdo presergm Eelacdo é dada

por:
P =aE (3.1)

Sendoo a polarizabilidade eletronica. Este parameteuma propriedade de
cada material e esta relacionado com a posicaoattimeos e a natureza das
ligacBes quimicas. Podemos expandir a polarizaiédem Serie de Taylor em
funcdo do parametro g que representa a coordemmadwindo sistema estudado,

da seguinte forma:

a= o+ (1) gt (3.2)

Desprezando os termos de ordem superior, g e Hrpseeescritos como:
q = qocos(wt) ; E = Eycos(wyt) (3.3)

Sendow, a frequéncia da radiacdo incidentanea frequéncia do modo
vibracional da rede. Aplicando algumas identidatt@gnométricas e usando
estas equacOes podemos reescrever a expresséam rparaento dipolo induzido

comao:

P = ayEqcos(wpt) + ZoFo (ﬂ

> dq)o [cos(wg + )t + cos(wy — w)t] (3.4)
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O primeiro termo da equacdo depende somente daéfmerp incidente e
portanto representa o espalhamento elastico dacé&uwli Observa-se no segundo
termo a presenca de dois termos de menor e maguéncia, correspondentes
aos fendmenos Stokes e Anti-Stokes, respectivamigntaportante observar que
a derivada com respeito a q deve ser diferenteedo, ou seja, que para um
deslocamento dos atomos causado pela vibracdo edéstir uma mudanga na

polarizabilidade.

A mudanca na frequéncia causada pela criacdo dwigé® de um fonon
pode ser analisada medindo a intensidade da lazasairequéncias espalhadas. O
espectro Raman normalmente se reduz a um graficintdasidade da luz
espalhadavs deslocamento Raman(Raman shift), parametro queesepta a
diferenca em energia dos fotons incidentes e espathe depende do chamado

namero de onda n, definido por:
n= 1/)LO _ 1/1 (3.5)

Ao € A correspondem ao comprimento de onda incidente paltesdo. O
deslocamento Raman de um fénon correspondente abanta determinadla

dada por:
Ei = hVi = hCTli (36)

Sendoc a velocidade da luzfea constante de Planck.

3.1.2
Espectro Raman do grafeno

A espectroscopia Raman € particularmente efetivanateriais baseados no
carbono com hibridizagédo sp2 devido a grande setgichoque para esse
processo, oque permite estudar estados vibraciaraiacteristicos de cada
material. As relacdes de dispersdo no grafeno paderdeterminadas a partir da
representacéo da frequéncia dos fonons em funggpatdos de simetria na rede
reciproca, obtido a partir do célculo dos deslocdo® dos atomos. A célula
unitaria do grafeno esta composta por dois atondaseguivalentes e cada um

apresenta trés graus de liberdade possiveis.
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A Figura 3.2 mostra o diagrama da disperséo dasnfdpara o grafeno com
as seis curvas de dispersédo referentes aos paesde&bcamentos dos atomos.
Estas curvas se dividem em Acusticas (A) e Oti@s As curvas acusticas
apresentam valor zero no centro da Zona de Bnilguontol’) (ver Figura 2.3Db).
As curvas representam deslocamentos possiveistudimgiis(L) e Transversais

(T), no plano da rede (i) ou fora deste (0).
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Figura 3.2: Esquema das relacbes de dispersdo dos fébnons para o grafeno para os
pontos de alta simetria TMKI [46].

Na figura 3.3 € possivel observar um espectro akeigo de uma camada com
varias bandas caracteristicas ressaltadas. Depndi&s processos envolvidos,

podem ser analisados em Varios grupos:

1. Processos com presenca de um ou mais fonons.

2. Processos condicionados pela presenca de defaiestnutura da rede.

3. Processos inter-vales, no caso em que o elétrgpahado até um ponto
equivalente em outro cone de Dirac; ou intra-vatesle o espalhamento

ocorre dentro do mesmo cone.
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Figura 3.3 Espectro Raman de amostras de grafeno crescido por CVD mostrando as
principais bandas caracteristicas. A) amostra com poucos defeitos. B) amostra
defeituosa. Energia do laser 2.62 eV, Poténcia 0.15 mW.

Banda G

Considerada a banda mais importante do espectamarta usualmente de
banda grafitica, devido a sua presenca em todawrabsriais de carbono com
hibridacéo sp2. Localizada ao redor do valor 1580,ca posicédo desta banda
apresenta pequena dependéncia da energia do nagignte, pelo qual é ideal
para estudar variagdes na estrutura da rede. Eadmysor um processo de
primeira ordem, dada a presenca de somente um.f&stenbanda é relacionada a
vibracdo dos atomos de carbono ligados no planceda em direcdes opostas
para os dois atomos da célula unitaria. A repragéotdo processo é observada
na figura.3.4(a). Este processo ocorre em tornoeatro da zona de Brillouin e
esta relacionado com as curvas iTO e LO no grafictigura 3.2.Normalmente é
um processo muito rapido, o qual € evidenciado petpuena largura do pico a
meia altura, do inglés;ull Width at Half-Maximum(FWHM).
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Banda D

A banda D é causada pela presenca de defeitostmadues da rede. Esta
banda esta localizada em torno de 1350.ofnquebra da simetria e das regras de
selecédo, na presenca de defeitos na rede, provacaoorréncia de diferentes
modos de vibracdo. Para o caso de grafeno de umadea a posi¢cdo do pico D
aumenta linearmente com a energia do laser usaddedsidade e largura deste
pico podem ser usadas para quantificar e classtffmas de defeitos. A relacao de
intensidades normalizadas dos picos D e G tém wsidito usada como um

indicador de defeitos em diferentes amostras.
Banda 2D

Esta banda, similar a banda G, é caracteristicéodes os materiais de
carbono com hibridacdo sp2. Por esta causa foiomerpo considerada como
um harmonico superior (overtone) da banda G quaadealidade, segundo o seu
nome indica, corresponde a um overtone da bandamBa quando néo precisa da
presenca de defeito algum para a sua ativacadg&).é devido a que o processo
que da origem a banda 2D é um processo de seguteiam @om a presenca de
dois fénons. Este processo de dupla ressonanciaofazque a banda 2D seja
muito sensivel & mudancas na estrutura eletronidasefénons em materiais

grafiticos.
Outras bandas

No espectro de grafeno € possivel identificar uerée e bandas menores
que representam ordens superiores de picos ja @dobe ou combinacdes de

diferentes bandas de primeiro ordem ativadas oyoédefeitos.

Por exemplo, é possivel observar bandas com angeste um fénon e
ativadas por defeito como D’ (1620¢n ou a banda D” (~1100ch),
relacionada a um fenbmeno da rama LA [47] ou baatisadas por defeitos na
presenca de dois fénons, como a banda D+D’ (~294pena banda do segundo
ordem 2D’ (~3300cm).

Na figura 3.4 observam-se exemplos possiveis panaiaria dos processos

Raman conhecidos e a qual pico corresponde cadagsm
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Figura 3.4 Exemplos de processos Raman possiveis e correspondéncia para cada banda
do espectro no grafeno. As setas verticais azuis e vermelhas correspondem aos fotons
incidentes e espalhados respetivamente. As linhas com tracos correspondem a emisséo
de fénons e as linhas pontilhadas horizontais correspondem a dispersao de elétrons em
defeitos da amostra. a) Banda G,(b-d) Processos de primeiro ordem (um fénon) na
presenca de defeitos, intra-vale (banda D’) ou inter-vale (banda D). (e-g) Processos de
segundo ordem: 2D, 2D’ , D+D’ e D+D” (Adaptado de [48]).

3.2
Instrumentacao

3.21
Espectroscopia Raman

O espectrometro Raman utilizado neste trabalhoufoi Raman Confocal
(configuracdo Upright) da NT-MDT, tipo NTEGRA SPERA, equipado com
um detector CCD (Charge-Coupled Device) com sistetea resfriamento
termoelétrico baseado no efeito Peltier (com teatpes de trabalho de -%D) e
um microscopio 6tico com uma Unica lente objetieal®Ox de aumento e de
grande abertura numérica (0,7), utilizada paralizarao feixe do laser na amostra

e para coletar a luz retroespalhada.

O espectrometro Raman esta equipado com um lasestae@o sélido na cor
azul, com uma energia de 2.62eV e poténcia maxen&0dmWw. A figura 3.5
mostra uma fotografia do espectrébmetro Raman enesteo nosso laboratoério e
utilizado para fazer as medidas.
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Figura 3.5 Fotografia do espectrOmetro Raman instalado no Laboratério de
Revestimentos Protetores e Materiais Nanoestruturados. No insert, o Laser de estado
sdlido utilizado (A=473nm).

Este equipamento permite também a realizacao dédasede Microscopia
de Forca Atdbmica (AFM). Esta técnica consiste ena wabeca que segura um
cantilever que tem uma pequena sonda (ponta) deeage com a superficie
atdmica. Um laser ilumina o cantilever e um fotoldiale quatro setores recolhe o
sinal refletido nela. O cantilever vibra a uma t@réqcia fixa que cria um sinal
refletido base. Componentes piezoeléctricos sadogsentdo para mover a base
de um lado ao outro. A variagdo na amplitude dalgiefletido pela ponta esta
diretamente ligada a variacdo da superficie da simos

A ponta é usualmente feita de silicio ou de nita#csilicio, e o raio de sua
extremidade esta na escala de varios nandmetrofigiva 3.6 observa-se um
esquema do sistema.
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fotodiodo
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Figura3.6: Desenho de principio basico do microscépio de forca atbmica (AFM). Um
cantilever, com uma pequena ponta (sonda), move-se ao longo da superficie e
experimenta forcas atémicas. Laser e fotodiodo sdo usados para medir as for¢cas. b)
Dispositivo de suporte do cantilever. c) Foto da ponta de DLC (NT NSG10_DLC) usada
nas medicdes.

O AFM pode ser operado em varios modos, dependdadaplicacdo. Em
geral, os possiveis modos de imagem sao dividisdomedos estético (contato) e
uma variedade de modos dinamicos (n&o-contatoappitig”) onde o cantilever

é vibrado.

Com essa técnica € possivel analisar a superfiziendterial com alta
resolucdo. O uso mais comum ainda hoje refere-ssndlise do perfil da
superficie, j& que a sensibilidade desta técniomipe detectar variagbes na altura

na faixa de até 1 nm.

A ponta usada nas medidas foi 0 modelo NT NSG10 ,[jijdbta formada
pelo cantilever de material de silicio e a pontéafele DLC (Diamond Like
Carbon) extrafino, o qual permite atingir resollig;@gpaciais nas imagens muito

altas.

3.2.2
Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS)

A espectroscopia por fotoelétrons induzida porga{o(XPS) é uma técnica
de analises superficial amplamente usada em fisisanateriais, j& que permite a
deteccdo detalhada dos elementos quimicos preseantea superficie. Cada

elemento quimico apresenta elétrons no nivel decoaligados ao nucleo do
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atomo com uma energia carateristica Unica, depé&nddinetamente do seu

numero atbmico.

A técnica de espetroscopia por fotoelétrons é blasea efeito fotoelétrico, o
qual sugere que se a energia da radiacdo incidentsuficiente grande, um
elétron da camada interna do nucleo € arrancada anergia cinética resultante
medida € inversamente proporcional a energia emsguencontrava ligado no
momento inicial. Por isto € possivel determinarngitetivamente a composicao
quimica por elementos de uma amostra conhecendergia inicial do feixe de
raios X incidente e detectando a energia cinétios elétrons arrancados no
processo. Além disso, é possivel identificar ligacguimicas entre elementos,
devidas & ocorréncia de pequenas mudancas no respectredor dos picos
correspondentes aos elementos ligados. Portantécraca de XPS fornece
informac&o n&do sO sobre a composicao dos elemeatssperficie, mas permite
também a obtencdo de informacao sobre o ambieim@aude cada elemento da

amostra estudada.

Outro processo que ocorre na presenca de um feixaids X sobre uma
superficie € o chamado efeito Auger. A técnicadsstas processos de relaxacéo
do atomo depois de arrancado o elétron da camaei@an Imediatamente apos
isto, os elétrons de niveis superiores se reacam@adaa cobrir a vacancia gerada
pelo elétron arrancado, mas a energia criada nEesesso de transicdo de um
nivel ao outro provoca em certos casos a ejecdoutte elétron de um nivel
superior. Um esquema aproximado dos dois proces@xcitacdo do atomo se

observa na Figura 3.7.

Devido a natureza do fenbmeno usado nestas téceleaspodem ser usadas
para detectar todos 0s elementos quimicos da tgesiddica com maior ou
menor sensibilidade, sempre que o seu nimero atéseja igual ou maior que

trés. O hidrogénio (Z=1) e o Hélio (Z=2) ndo satededos por estas técnicas.
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Figura: 3.7 Diagrama para o processo de emissdo de XPS (esquerda). Um foton
incidente provoca a ejecéo do fotoelétron. Processo secundario de relaxamento (direita),
resultando na emissdo de um elétron Auger.

Um equipamento de XPS em geral é constituido pa fonte de raios X,
normalmente a partir de magnésio ou aluminio, eanalisador eletrostatico de
energia de elétrons que permite determinar os el@wea partir da energia
constante do feixe incidente. Todo isto precisarfadentro de uma camara em
ultra alto vacuo (UHV), ja que é preciso garantiemergia dos raios X no
momento da colisdo na superficie e reduzir ao maxpwssiveis colisdbes dos
elétrons espalhados com atomos do gas residual datgeteccdo no analisador, o

gue provocaria mudancas significativas no espectro.

As medidas foram realizadas com um espectrdmeteo cgmta com uma
fonte de raios X ajustavel para aluminio e magnésion analisador comercial
hemisférico de elétrons VG Thermo Alpha 110. Naglides foi usado o feixe
com a fonte Kde magnésiohy = 1253.6 eV), dado que o espectro obtido para a
fonte de aluminio produz um pico Auger na zona @w plo carbono 1s. Na

Figura 3.8 se observa uma foto do equipamento usado
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Figura 3.8 Fotografia da cAmara do espectrdmetro de fotoelétrons induzido por raios-X
(XPS) usado nos experimentos e instalado no Laboratério Van de Graaff.

3.2.3
Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Elect  ron Microscopy)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredutam@ das técnicas mais
usadas atualmente na fisica de materiais, porqumeitpea obtencédo de imagens

da superficie de amostras com alta resolucdo adgdgwofundidade de campo.

A técnica consiste na varredura de uma amostraworfeixe focalizado de
elétrons de alta energia, que interagem com oscaéara superficie produzindo
diferentes sinais que fornecem informacao sobrepagrafia e composicéo da

amostra.

O sinal dos elétrons secundarios e retro espalhalitdo é coletado e
amplificado para ser analisado como um sinal el&trNo modo de deteccao
basico, imagens de alta resolucdo sédo produzidaspalise do sinal dos elétrons
secundarios produzidos pela interacdo do feixe eosuperficie. Os elétrons
retroespalhados elasticamente sao usados normalmentidentificacdo de
diferentes fases na amostra. Existem outros smesigltantes da interagcao do
elétron com a superficie, tais como catodo-lumi@esi@a, elétrons Auger e raios

X. Em especial os raios X dispersados da amosttarpser usados em analises


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212946/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1212946/CA

Técnicas de caracterizagdo 42

guantitativas de composicdo da amostra e para mmegmea de elementos

guimicos.

Devido ao fato de serem usados feixes de elétrongo finos neste
microscépio, as imagens obtidas com esta técnicasaptam uma grande
profundidade de campo, o que resulta vital na tanaacdo da estrutura da
superficie analisada. A resolucdo das imagens asbtitkravés desta técnica esta
relacionada diretamente a distancia na qual seqeel® feixe de elétrons da
amostra, ja que a focalizacdo ocorre sobre umanaesar. O didmetro do feixe
incidente estd entdo estreitamente ligado a re@olupaxima atingida no
microscopio; para menor diametro maior é a resolugidtida. Atualmente os
melhores resultados neste aspecto tém sido alaacan o uso de canhdes de
elétrons por emisséo de campo (FEG), que produeemsfcom diametros de 5-

10 nm e muito baixos niveis de ruido.

O microscépio utilizado nas medi¢bes foi 0 modedd1Ib701F, da JEOL,
com canhdo de elétrons com emissdo por efeito mpacdFEG) de catodo frio
operando em ultra alto vacuo e integrado a umatg@da tecnologia digital para
a obtencédo de alta resolucdo e imagens de mianogsis de alta qualidade. Este
equipamento apresenta dois detectores de eléteonadarios, um superior (SEI)
e um inferior (LEI). Uma imagem do microscopio usae observa na Figura 3.9.

Figura 3.9 Fotografia do microscépio modelo JSM-6701Finstalado no Laboratorio de
Revestimentos Protetores e Materiais Nanoestruturados.
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Os limites de resolucdo chegam até 1,0 nm para emeegia do feixe de
15kV e até 2.2 nm para um feixe de 1kV. O rangondgnificacdo compreende
desde 25 vezes até 650000 vezes e a voltagembd¢htranaxima chega até os
30kV. Além disso, o microscopio conta com um smtede microanalise da
energia dispersiva dos raios X (EDS), o qual pe&raiidentificacdo de padrdes
caracteristicos de cada elemento para determinzesenca deles ou ndo na

amostra.

3.2.4
Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (Transmission Electron
Microscopy)

A técnica de microscopia eletrdnica de transmisséstitui uma ferramenta
Gnica no estudo de nanoestruturas na atualidadeggoermite como poucas a
observacdo detalhada de atomos por observacam.didsfando o mesmo
principio basico de funcionamento da Microscopiati®hica por Varredura, a
Microscopia Eletrénica de Transmissao é baseadsoae uma fonte focalizada
de elétrons a altas energias na obtencéo de imagemadtas energias dos elétrons
significam menores comprimentos de onda do fei@s o qual aumenta muito a

resolucdo maxima que estes equipamentos atingem.

No caso da microscopia por transmissao o feixelékeoas é emitido em
direcdo a uma amostra ultrafina. Os elétrons sktacims depois de interagir com
a amostra. A energia do feixe de elétrons tipicdmesada na microscopia de
transmissdo € muito maior que a energia do febadaigpara microscopia
eletrbnica de varredura (duas ordens de grandezar)mé&ste fato, junto a
espessura muito baixa das amostras requerida téesiaa inibe a dispersao dos
elétrons e permite o passo da quase totalidadesdd3ara o modo de imagem
tipico num microscopio eletrbnico de transmissdon, ampo claro, a imagem
obtida depende diretamente da energia perdidaghélimon no caminho: regides
escuras denotam maior densidade na amostra ounpaeske atomos com

numeros atbmicos maiores.

O microscopio usado nas medi¢des foi 0 modelo AL JEM 2100F. Este
equipamento possui uma fonte de elétrons de empsaefeito de campo (FEG)
e uma Camara CCD (11 Mpixel GATAN Orius Camera3jrmasomo um sistema

de andlise quimica que inclui um detector de espsatipia por energia dispersiva
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de raios X (EDS) e um detector por perda de enetggelétrons (EELS). Na

Figura 3.10 observasse uma imagem do microscopious

P ke femmjage i o

Figura 3.10 Fotografia do microscopio JEM 2100F usado nas medidas por MET.
Laboratério de Nanociéncia e Nanotecnologia (LABNANO), CBPF.
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Resultados e Discussao

A incorporacao de outras espécies na estruturdnaesfde carbono tem sido
muito estudada nas ultimas décadas. O método deirmento por deposicao
guimica na fase vapor (CVD) em especial tem se nadstmuito favoravel na
criacdo de novos materiais baseados no carbongommiedades novas focados

em numerosas aplicacoes.

Neste capitulo se utilizou um sistema de crescimpat CVD em alto vacuo
(HVCVD) no estudo da incorporacdo do elemento f@sfoa estrutura de um
filme de grafeno. Para isto foram aplicadas difeseriécnicas de caracterizacao
tais como espectroscopia Raman, microscopia ele&r@e varredura (MEV), de
transmissdo (MET), de forca atdmica (AFM), assinmooespectroscopia de

fotoelétrons induzidos por raios X (XPS).

é.(:)Lnfigura(;(”)es do experimento

Todo sistema de crescimento apresenta uma sepeodaedades essenciais
gue definem a natureza do filme resultante. Oscima@is parametros a serem
definidos foram: Precursor de carbono e de fositatalisador a usar e regime de
trabalho do sistema (temperatura, pressdo, fluxesedtrada no sistema,
preparacdo das amostras). Um esquema do sisteada é@smostrado na Figura

4.1, onde podem ser reconhecidos 0s principais coerpes.

[W‘ | Forno |

Bomba Bomba
Turbo I::::] . Mecanica
] | Quente | | Elétrico |

>
>

Figura 4.1 Esquema do sistema de crescimento usado no crescimento.
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Nele é identificavel a presenca de um forno tubuetemas de criacdo de
vacuo a ambos os lados (bombas mecanica do tipl scturbomolecular) e
diferentes entradas de sustancias no lado esqderdistema (entrada do fluxo).
A dindmica do crescimento € analisada mais adidht® fotografia do sistema é

mostrada na Figura4.2.

Figura 4.2 Sistema de crescimento por HVCVD instalado no Laboratério Van de Graaff.
b) Detalhe do forno e a placa quente usados. No insert, controlador de fluxo de gas
usado.

4.1.1
Catalisador e precursores

Neste experimento foram usadas como catalisadoadale cobre de 26 m

de espessura de alta pureza fornecido pela SigaréciAlcom pureza de 99.98%.
O cobre é amplamente usado como catalisador neet&@in sistemas de
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crescimento por CVD de materiais baseados no caf#® devido
principalmente & baixa solubilidade do carbono,nelgue permite o crescimento

uniforme em grandes areas de grafeno monocamaugld Siayer Graphene).

A preparacao do substrato de cobre para o creswrf@realizada mediante
a ultrasonicacao sucessiva das amostras de cabrenflde lado em media), em
acetona e alcool isopropilico ao 99.5%. O objetliato € tirar possiveis residuos
e homogeneizar a superficie antes do crescimenta fdto da folha de cobre

usada € mostrada na Figura 4.3.

Figura 4.3 Folha de cobre de 25 ym de espessura usada nos crescimentos (Sigma-
Aldrich, 99.98% de pureza). Observam-se as linhas na superficie do cobre na
microscopia Gtica.

O precursor escolhido para o crescimento, a Ttiafina (P(GHs)s3),
combina a presenca de atomos de carbono e fésdosoanestrutura (Figura 4.4a).
Aproveitando a baixa temperatura de sublimacaoréoupsor, € possivel produzir
um fluxo de vapor de Trifenilfosfina na entrada dstema. Foi usada
Trifenilfosfina em po, em quantidades de 10mg &gl (observar Figura 4.4b).
A relacdo de 18:1 entre os atomos de carbono erfdsha molécula de
Trifenilfosfina faz desnecessaria a utilizacdo de processo de crescimento
preliminar do filme de grafeno similar ao usualneerdalizado na dopagem com
nitrogénio[27].

O forno tubular usado apresenta uma zona quer2,deem de comprimento

e o didmetro interno do tubo de quartzo usado €,dé cm. As bombas se
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alternam na funcdo de criacdo de vacuo, sendo anmeca usada durante o

crescimento.

Q008212
g
e g

Figura 4.4 Esquema da estrutura da molécula de Trifenilfosfina. O atomo amarelo
corresponde ao fésforo, rodeado de trés anéis fenil. b) Trifenilfosfina (Sigma Aldrich, 99%
de pureza) usada nos crescimentos. No insert, pé de Trifenilfosfina no cadinho usado no
crescimento.

O crescimento por HVCVD foi realizado usando o megrocedimento em
todos os casos. Apds serem limpas, as folhas de séb colocadas no centro da
zona quente do forno e esquentadas até a tempedsutrabalho, tipicamente
1000 °C, na presenca de um fluxo de hidrogénio sten2 étandard cubic
centimeters per minute A pressdo do sistema com o fluxo de hidrogénio é
aproximadamente 80 mTorr. Este tratamento térmicmadtido durante 20
minutos para garantir a remocao do oxido de cobarsugerficie e homogeneiza-
la. No crescimento com o precursor contendo féséorolocado um cadinho com
0 po de Trifenilfosfina numa placa quente do ladquerdo do forno. Apds o
periodo de tratamento térmico no fluxo de hidrogéaiplaca quente embaixo do
cadinho é ligada e o processo de sublimacdo cordedgayma tal que o processo
de crescimento sob o fluxo do vapor demora em mewal5 minutos. A pressao
maxima do vapor de precursor foi de 5 mTorr. Apagescimento, as amostras
sao esfriadas rapidamente a uma taxa aproxima88@eC por minuto. O fluxo
de hidrogénio é mantido.

O uso de um precursor solido causa diversos dssafiaiormente devido a
gue a sua utilizacéo limita em grande medida orotentio crescimento. Dado que

0 po de Trifenilfosfina € colocado dentro do sisteem vacuo antes do comeco
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do crescimento, a liberacdo do vapor ocorre dedaréo homogénea. O fluxo do
precursor que atravessa o forno sé e controladgotpeh de sublimacado. Esta taxa

esta diretamente ligada com a taxa de crescimentengperatura da placa quente.

Além disto, amostras de referencia de grafeno nmammada puro foram
crescidas a partir de gas metano fZHKHom um fluxo de 20 sccm durante 30

minutos no sistema HVYCVD.

4.1.2
Processo de transferéncia

As amostras obtidas foram submetidas a um procdsswansferéncia em
meio Umido para substratos de silicio, similar eappsto por Colombo et al.[50].
Foi depositada uma camada de suporte por centgdioga 2000 rpm durante 30
segundos na superficie do filme obtido, utilizanmho spin coatermodelo SCS
G3P-8. Foi usada uma solugcdo com uma concentracdd chg/mL de Polimetil-
metacrilato (PMMA) (Sigma Aldrich, M= 15000) em Anisole (fsO) (Sigma
Aldrich, 99 %). Logo apés foi usada uma solucadooagude cloreto de Ferro
(Sigma Aldrich, 97%) com uma concentracdo de O.A8Lgpara remover o

catalisador de cobre.

Apoés a remocao do cobre, a solucdo resultanteirdd®&te substituida por
agua destilada, trocando-a trés vezes no inted@koma hora. Posteriormente, o
grafeno com o polimero é extraido da agua com uamainh de silicio
previamente lavada em acetona e alcool isopromldicando ultrassom em cada
caso e secada com um jato dg Nogo apoOs ser retirado da agua, o filme de
carbono depositado sobre o silicio é colocado npimea quente e submetido a
uma temperatura de 130 °C durante 10 minutos. Ea$so vaporiza a agua
remanescente entre o filme e o substrato e methaderéncia do grafeno no
oxido de silicio. No passo final o PMMA é removigela acdo de acetona durante
quatro horas. Um diagrama simplificado do processoostrado na Figura 4.5a.

Imagens das amostras durante e ap6s o processbssiwadas na Figura 4.5b.
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a) grafeno PMfMA
cobre [E— grafeno
cobre

l FeCls
PMMA

grafeno _ PMMA
grafeno
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N
2

Figura 4.5 Diagrama do processo de transferéncia utilizado. b) Amostras durante e apés
0 processo de transferéncia para o substrato de SiO,/Si seguindo o procedimento
descrito anteriormente.

4.2
Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varred  ura (MEV)

Apbs cada crescimento, as amostras foram introdszitb microscopio
eletrénico de varredura, modelo JEOL JSM 6701F.imMagens das amostras

foram obtidas antes e depois da transferéncia,neipos0s casos operando a uma
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potencia de 1 kV. As imagens mostram claramenteistéacia de um filme na
superficie do substrato em todos os casos.

Na Figura 4.6 se observam imagens obtidas de ursaad#stras de
referencia crescidas com o precursor de metanes antapds 0 processo de
transferéncia para a lamina de oxido de silicio. Mgura 4.6b € possivel
identificar as zonas onde a pelicula de carborfossente, assim como a regido
na esquerda da imagem correspondente ao substraigidb de silicio. Além
disto, é possivel observar na imagem da amostaféndda os remanentes de
PMMA na forma de pequenas manchas de contornouleregle cor branca na

superficie.

SEI 10kV  X12000 WD 3.0mm 1um )G SEI 1.0kV X7,000 WD 28mm Tum

Figura 4.6 Imagem obtida por MEV de uma amostra de grafeno crescido por HVCVD
com 20 sccm de pressdo de CH,. a) Sobre o substrato de cobre, b) Amostra transferida
para o substrato de oxido de silicio.

Na imagem sao visiveis também algumas areas pegjgenam tom mais
escuro, usualmente sdo atribuidas na literatureegides no grafeno que
apresentam nucleagcdo de multicamadas, causadasirnegularidades no
crescimento policristalino por CVD sobre o substide cobre[49][51].

Os crescimentos por técnicas de CVD ocorrem armatiormacéo de ilhas
de nucleacdo na superficie do catalisador, maperfstie ndo uniforme deste
provoca que na maioria dos casos o filme exibagzonegulares de mais de uma

camada. Nesse sentido, a imagem anterior suge@i@ocia deste fendmeno.

Na imagem da Figura 4.6a também podem ser vistasnak linhas finas

irregulares chamadasrinkles A formacdo destas rugas na superficie do filme
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ocorre tipicamente durante o esfriamento do sisterga apos o crescimento,
devido as diferengas entre os coeficientes de egpatérmica do cobre e do
filme[14].

As imagens das amostras crescidas com Trifenitfagfomo precursor foram
obtidas utilizando o mesmo procedimento. Na Figdra sdo mostradas as

imagens correspondentes aos quatro casos de estudo.

As imagens obtidas apresentaram pequenas regidesmagsspalhadas na
superficie. Além disso, a quantidade e tamanhoadestgides parecem estar
ligados a quantidade do precursor introduzida msaimento: quanto maior a
quantidade de precursor utilizada, maior sera oneli@®d e o numero destas

regides observadas.

Nos trés ultimos casos da Figura 4.7se observaé@mmtomo as regides
escuras nas imagens tendem a se alinhar numaalasgécifica. Atribuimos esse
comportamento ao fato de que as regides na estraaguem a orientacdo das

linhas presentes na superficie do cobre usado catatisador.
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1.0kV X35,000 2 X 100nm
LA i i

X35,000 WD30mm 100nm

X7,000 WD 3.0mm VDG S X35,000 WD30mm 100nm

t&u

X7,000 WD 29mm VDG § X35000 WD29mm 100nm

Figura 4.7 Imagens por microscopia eletrénica de varredura dos filmes crescidos usando
Trifenilfosfina como precursor e transferidos para laminas de oxido de silicio. As imagens
em a), b), c) e d) correspondem as amostras crescidas com 10, 20, 30 e 40 mg de
precursor, respectivamente. Observa-se a presenca de pequenas regides escuras
espalhadas nas imagens em todos 0s casos.
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Foram observadas as amostras antes e depois desgwode transferéncia
para descartar qualquer residuo ou ligacdo quimmidazida no substrato de

cobre, como observado na Figura 4.8.

a)

mpint

VDG SEI 1.0kV X6,000 WD 3.0mm 1um | VDG SEI 1.0kV X7,000 WD 3.0mm Tum

Figura 4.8 Comparacéo das imagens por microscopia eletrénica de varredura dos filmes
crescidos usando 20 mg de Trifenilfosfina como precursor, antes a) e ap6s b) a
transferéncia.

N&o foram evidenciadas mudancas significativaamagens, comprovando-
se gue a densidade das regides escuras se mam@amaplamente constante.

Nota-se a presenca de residuos de PMMA como mostaéfigura 4.8b.

A presenca destas regides para os crescimentos @i a Trifenilfosfina e
a permanéncia delas ap6s a transferéncia sugeter@mcia de uma mudanca
estrutural nos filmes de carbono causada pelada¢@o de atomos de fosforo no

experimento.

éjracterizagéo por Microscopia Eletrbnica de Transm  issao (MET).

A microscopia de transmisséo foi realizada para emergia do feixe de
elétrons calibrada de 100 kV. As amostras usadaamnalise foram transferidas
usando o mesmo procedimento descrito anteriormesgado substituido o
substrato de silicio por uma grade de tipoleycarbon no processo de
transferéncia. Na imagem da microscopia por METFgura 4.9 é possivel
observar com mais detalhe a morfologia das amostesxidas no experimento,
neste caso correspondentes ao crescimento com #@mpyifenilfosfina. Na
imagem podem se distinguir as regides escuras \@mses na microscopia por
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MEV e se consegue observar a orientacdo delasnskegaidirecdo das linhas do
cobre.

Além disto, a microscopia revela que as regifesirascobservadas como
entidades Unicas e isoladas no MEV, na realidati® e®mpostas de numerosas
zonas escuras menores localizadas muito perto sntf®rmando os clusters
observados no MEV. Este fato fica ainda mais clawando observamos a
imagem da Figura 4.9b para uma magnificacdo mamafe se observa claramente

o empilhamento de estas regides escuras em deselasinegidoes da amostra.

Figura 4.9 Imagens de microscopia eletronica de transmisséo (MET) de grafeno crescido
com 20 mg de Trifenilfosfina em modo de imagem de campo claro. b) Ampliacdo da
imagem para a mesma amostra. Microscopio usado: modelo JEOL JEM 2100F, calibrado
para uma energia do feixe de elétrons de 100kV.

4.4
Caracterizacao por Microscopia de Forga Atbmica (AF M)

As amostras também foram caracterizadas utilizanéonica de microscopia
por forca atdbmica. As amostras transferidas pasabstrato de oxido de silicio
foram medidas e perfis de altura de algumas reddyam calculados. Na Figura
4.10 se observam imagens de AFM correspondentasaamostra crescida com

20 mg de Trifenilfosfina e transferida para um s$tatte de oxido de silicio.

Das imagens obtidas podemos comprovar que as seggideiras observadas
nas microscopias anteriores correspondem a elevdgaizadas (pontos claros)
sobre o nivel da superficie do filme obtido. Istcanfirmado ao observar a
reproducéo do padrao de linhas observado parg@®seescuras nas imagens por

Varredura e Transmissao.
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Em todos os casos foi usado o modo semi-contaté\FMd e pontas de
carbono DLC Diamond Like Carbon O perfil de altura mostrado na Figura

4.10c apresenta uma variacdo de até uns 15 nntuda mh amostra de 20 mg.

a) b)

40
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 4.10 Imagens de microscopia de Forca Atdbmica (AFM) de grafeno crescido com
20 mg de Trifenilfosfina (8um quadrados). b) Ampliacdo de 3um quadrados para a
mesma amostra. ¢) Grafico do perfil de altura correspondente a linha em (b). (Modo
semi-contato. Ponta de carbono DLC)

4.5
Caracterizacéo das amostras por Espectroscopia Rama n

As amostras crescidas foram medidas logo apos die @@scimento para
verificar a presenca de grafeno e testar a quaiams filmes obtidos. Com o
objetivo de melhorar a qualidade dos filmes tamiiéram feitos crescimentos
para diferentes temperaturas do forno mantendo sto reos parametros
constantes. Foram testadas trés temperaturas signeeato: 900 °C, 950 °C e

1000 °C, ja que estudos apontam que para crescmeet grafeno por CVD
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sobre cobre a temperaturas inferiores de 900 °Qaatiglade de defeitos e do
namero de sitios de nucleacdo do grafeno varia ndiepelo da orientacéo

cristalografica do substrato na superficie, serst® wariacdo mais importante que
efeitos de rugosidades da superficie do catalisd&bma temperaturas maiores a

guantidade de defeitos e sitios de nucleacdo éamie.[52]

As amostras obtidas sobre o substrato de cobrenfatalocadas no
espectrometro Raman e comparadas. Na Figura € l1dbserva como para
temperaturas menores do crescimento a qualidadealerial obtido diminui.
Este comportamento se manteve para diferentesidades de precursor, pelo
gual foi escolhida a temperatura de 1000 °C comuas indicada e usada nos

crescimentos sucessivos.

900

950

1000

Intensidade normalizada

I I I
2400 2800 3200
-1
Deslocamento Raman(cm )

I | I I
800 1200 1600 2000

Figura 4.11Espectros Raman normalizados de grafeno obtido para diferentes
temperaturas de crescimento. Amostras medidas sobre substrato de cobre obtidas com
20 mg de Trifenilfosfina como precursor.(Energia do laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15
mW, resoluc&o espectral de 3 cm™).

As amostras crescidas para 1000 °C e diferentestiqades de precursor
foram transferidas segundo o método descrito regigulo. Logo apoés disto as
amostras crescidas com Trifenilfosfina foram nova@emedidas, além da
amostra padrdo crescida com um gas de metano coewargor. Em todos os

casos foi identificada a presenca de grafeno.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212946/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1212946/CA

Resultados e discussao 58

Na Figura 4.12 sdo mostrados espectros medidosadenuwma das amostras

usando um laser com comprimento de onda de 473142 €¥ de energia).

2D
a) D G
__,J\J\ 4ome
2D
3 D G “
© “M 30mg
N
© 2D
£
) G
Z ,____J\D__,JL 20mg
5
P 2D
o
[2)
c G 10mg
3 A A n
£ 2D
G Puro CHs
AL ) N
I T I ! I T I ! I T I
1200 1600 2000 2400 2800 3200
Deslocamento Raman(cm'1)

O
~

—CH,

——10 mg de Ph P
——20 mg de PhsP
——30 mg de Ph P
——40 mg de PhsP

Intensidade normalizada

T T T T T T T T T T T T T
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.12 Espectros Raman normalizados de filmes de grafeno crescidos por HYCVD
para os quatro casos em que foi usada a Trifenilfosfina sélida, assim como no caso de
referéncia crescido com gas metano. b) Bandas D e G dos espectros mostrados em a).
(Energia do laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15 mW, resolucao espectral de 3 cm™).
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Nas medi¢cdes realizadas em pontos aleatérios da eadostra foi
comprovada a existéncia de inomogeneidades nostespenedidos. No caso da
amostra de referencia crescida com,Chio foram observadas irregularidades

significativas nas medidas realizadas.

Da Figura 4.12 se pode ver que em todos os espeatastrados foi
conseguida a obtencdo de grafeno, identificavel pacdo entre as intensidades
das bandas 2D e G,fllg) e a largura a meia altura (Full Width at Half
Maximum) pequena da banda 2D (35 - 40%knfPara os crescimentos com maior
quantidade de precursor foram obtidas amostras dedgstuosas, indicado pelo
aumento da intensidade da banda D e a aparicdamdad associadas a defeitos
como a banda D’(~1620 ¢th

Das imagens na Figura 4.7 observadas anteriorm&néidente que o
aumento da area e o numero das zonas escuras paresnquantidades de
precursor requerem um estudo mais aprofundado ssbvariacdes do espectro
Raman na presenca destas regides. Para isto farahzadas medidas de
espectros Raman ao longo de linhas que cobrissendifaentes regides
observadas no MEV. As linhas em todos os casosnfdestas com 10m de
comprimento e dm de passo. Nas Figuras 4.13 até 4.16 sao mos@peoss 0s

espectros representativos das variacfes dos espBaman em cada caso.
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FWHM ,p = 37 cmi*

Intensidade normalizada
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Figura 4.13 Espectros Raman normalizados em diferentes regies da amostra crescida
com 10 mg de Trifenilfosfina, correspondendo a a) regides sem irregularidades, b)
regibes irregulares escuras, ¢) imagem de MEV da linha medida. As localizacdes
aproximadas das medidas na amostra correspondem as pontas das setas. (Energia do
laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15 mW, resolucéo espectral de 3 cm™).

Nas figuras se observa a localizagdo aproximadalidhas de espectros
medidos no Raman. Foram escolhidos dois especamsaR especificos em cada
linha medida, de forma que mostrem as variacfesstraitura observadas nas
imagens da microscopia. Os parametros mostradas qada espectro foram
calculados usando um ajuste para uma curva loesrata removendo o fundo. Da
Figura 4.13 é evidente que ndo existem variac@gsfisativas no espectro na
linha de estudo no caso do crescimento com 10 mgyelursor. JA nos outros

casos foram observadas mudancas.
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Figura 4.14 Espectros Raman normalizados em diferentes regides da amostra crescida
com 20 mg de Trifenilfosfina, correspondendo a a) regides sem irregularidades, b)
regibes irregulares escuras, c) imagem de MEV da linha medida. As localizaces
aproximadas das medidas na amostra correspondem as pontas das setas. (Energia do
laser 2.62 eV, poténcia do laser 0,15 mW, resolucdo espectral de 3 cm'l).
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Figura 4.15 Espectros Raman normalizados em diferentes regides da amostra crescida
com 30 mg de Trifenilfosfina, correspondendo a a) regides sem irregularidades, b)
regides irregulares escuras, ¢) imagem de MEV da linha medida. As localizagbes
aproximadas das medidas na amostra correspondem as pontas das setas. (Energia do
laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15 mW, resolucdo espectral de 3 cm'l).

Nos trés ultimos casos se observa uma diminuicdoeledo entre as
intensidades das bandas 2D e G. Nao foram obseardhiiggencas significativas
nas intensidades da banda G entre as amostragdasgse que significa que as
variacfes da relacagnllg ocorrem fundamentalmente por cambios na intensidad
da banda 2D. A variacdo desta banda pode ocorrerv@@os motivos. A
existéncia de zonas de multicamadas no grafenode&visdo dos modos de
vibracdo subsequente provocam a diminuicdo dadidade da banda 2D e um
aumento da sua largura [6]. A dopagem do filmeegraftambém pode causar
uma variacdo na intensidade da banda 2D e portantelacao.b/I¢[53].
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Figura 4.16 Espectros Raman normalizados em diferentes regides da amostra crescida
com 40 mg de Trifenilfosfina, correspondendo a a) regides sem irregularidades, b)
regides irregulares escuras, ¢) imagem de MEV da linha medida. As localizagbes
aproximadas das medidas na amostra correspondem as pontas das setas. (Energia do
laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.15 mW, resolucdo espectral de 3 cm'l).

Por outro lado, se observa que a relacéo entreterssidades das bandas D e
G (Ip/lg) é maior em torno das regides irregulares es@uasacima destas. Isto
poderia estar acontecendo devido a que foi compoogae zonas com alto indice
de defeitos no grafeno ndo obedecem a relacédo aféizgicdo proposta por
Tuinstra e Koenig[54] que estabelece uma relacapgocional entre a relacao
Ip/lc e a quantidade de defeitos presentes numa ambBstes estudos apontam
que a partir de uma determinada densidade de aefest inverte o
comportamento e a relacagls diminui[55][56]. Para os crescimentos realizados
com maior quantidade de precursor se observa fé@unkgalizada de carbono
amorfo, indicada pelo aumento da largura das babDda<s, principalmente nas

regides escuras observadas na microscopia.
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Foi realizada uma analise estatistica da posicabataa G, usando um
minimo de 15 pontos em cada amostra para cresomeoim quantidades de
precursor diferentes. Foi usado o caso do creséimeom metano como
referéncia. Na Figura 4.17 se observa que paramesna poténcia do laser a
banda G se desloca ligeiramente para maiores fne@ee atingindo um
deslocamento méximo de 3 ¢npara a amostra crescida com 30 mg de
Trifenilfosfina. Pequenos deslocamentos para msidregquéncias da banda G
tém sido relacionados com a existéncia de dopagemrafeno [53], mas este

fenbmeno também tem sido relacionado com altossndleedefeitos [57].

1587.0
1586.5

1586.0 - : § }

1585.5

1585.0 %

1584.5

Deslocamento Raman (cm'1)

1584.0

¢

1583.5

T T T T T T T T T
Puro 10 mg 20 mg 30 mg 40 mg

Crescimento

Figura 4.17 Posicdo da banda G para o grafeno crescido com massas de precursor
diferentes. As barras de erro mostram a variacdo da posi¢do para diferentes pontos em
cada amostra.(Energia do laser 2.62 eV, poténcia do laser 0.14 mW, resolucdo espectral
de 1 cm'l).

Efpectroscopia por fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

Os filmes de carbono obtidos no procedimento foearalisados com um
espectrometro de fotoelétrons induzidos por raigeba identificar a presenca de
fosforo ou n&o na estrutura da amostra. Para @tadado uma fonte Kde
magneésio lfy=1253.6 eV) e um analisador comercial hemisférieelkétrons VG
Thermo Alpha 110. As amostras transferidas solsiéi@o foram medidas numa
posicéo rasante com respeito ao feixe de raiookank feitos espectros de baixa

resolucdogurvey com leV de passo para identificar elementos mas@as.
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Na Figura 4.18 observa-se um espectro completonte amostra crescida
com 20 mg de Trifenilfosfina, onde podem ser iderailas as bandas de carbono
(C1s) e oxigénio (Ols) para valores na posicdo 8452V e 532.3 eV,

respectivamente.

Auger C1s Survey

Auger O1s

CPS

I T I T I T I T I T
1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4.18 Espectro completo (survey) do grafeno crescido com 20 mg de Trifenilfosfina
e transferido para o substrato de oxido de silicio. (hv = 1253.6 eV) (1 eV de passo)

Além disto, sdo facilmente reconheciveis as baddager do Carbono e do
Oxigénio para os valores da posicao de 990 eV ee¥s@proximadamente. As
pequenas bandas correspondentes ao oxido de Rfrie 2s) do substrato séo
observadas nas posi¢cdes 102 eV e 154 eV aproxinedenNeste espectro ndo e

possivel identificar nenhum pico relacionado copnesenca do fosforo.

Na analise das bandas correspondentes a cada @eimemsado o software
CasaXPS, desenvolvido para a analise de especr¥$8 [58][59][60]. Foram
utilizadas no ajuste curvas de tipo Voight [61] qu@mbinam Lorentzianas e
Gaussianas e o fundo foi calculado usando curvake$h Em todos os casos a

posicéo do pico de carbono C1s foi corrigida p&a2eV.

Andlises localizados foram realizados para as [sam#a cada elemento

presente na amostra com um passo de 0.1 eV. Ems tiwlocasos a energia de
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passagem foi estabelecida em 20 eV. A Figura 4.48tranum espectro de XPS
correspondente ao pico de carbono Cls de uma arwsscida com 20 mg de
Trifenilfosfina. Além do pico C1s localizado no galde 284.5 eV, é claramente
visivel o efeito das ligagBes carbono-oxigénio pe&senca de picos menores nas
posicoes 286.1eV e 288.7 eV.

—o— Experimental
Cis
—C-0

Cc=0

fit

CPS

— T = I @ I < I ®* I = I = 1 % 1 =&
294 292 290 288 286 284 282 280 278
Energia de ligagao (eV)

Figura 4.19 Espectro de XPS do Carbono Cls do grafeno crescido com 20 mg de
Trifenilfosfina. O ajuste revela a presenca de picos relacionados com o oxigénio ligado
ao carbono presente na amostra.(hv = 1253.6 eV) (0.1 eV de passo)

N&o se observa neste caso nenhuma evidencia denpaesge fosforo no
sistema, 0 que se explicaria se o conteudo desteeatlo na amostra fosse
pequeno segundo esperado. A presenca destes pomsa® correspondentes ao
oxigénio ligado ao carbono pode ser atribuida foretdaalmente aos residuos de

PMMA na superficie da amostra [62].

A regido do espectro XPS correspondente ao fogtonmedida também em
cada caso estudado. O ajuste foi realizado partladoonfiguracdo do pico de
fésforo P2p, formado por um dupleto que corresp@uecomponentes P_2p3/2
e P_2p1/2 com aproximadamente 0.84 eV de difereamti@ eles. Na Figura 4.20

€ mostrado o espectro do pico P2p para o cresancent 20 mg de precursor.
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—o— Experimental
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Figura 4.20 Espectro de XPS do Fosforo P2p do grafeno crescido com 20 mg de
Trifenilfosfina. O ajuste revela a presenca de dois dupletos. (hv = 1253.6 eV) (0.1 eV de
passo)

O espectro medido mostra um pico largo que podeajgstado em dois
dupletos bem definidos. O dupleto mais importantes posicdes entre 132.7 e
133.5eV, é associado neste caso a ligacbes foskigénio. A posicdo desses
picos estd em bom acordo com trabalhos préviogzaeals sobre dopagem com
fésforo em materiais a base de carbono [63]. Oedaphenor foi ajustado para as
posicdes de 130.2 eV e 131 eV, valores estes as®achna literatura a ligacao
fosforo-carbono [41][64][65]. Estas medi¢Bes sugeeeincorporacdo de fosforo

no grafeno durante o crescimento.

A concentracao relativa de fosforo na amostragoineda pela relacédo entre
a suma das areas correspondentes ao fostAp) € a suma das areas
correspondentes ao pico do carbono Cls e ao fogkarotAci). De forma
similar, o fosforo ligado ao carbono € estimado ndsa s6 as areas
correspondentes ao dupleto de fosforo ligado aboocar O pico do oxigénio
contém uma contribuicdo importante por causa daadande Oxido de silicio no
substrato, o que impede uma avaliagdo correta dapsesenca no filme de
grafeno. Na Tabela 4.1 sdo mostrados os valoresladbs para cada caso. O erro
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calculado € o desvio de uma média, produto daagdurde diferentes fundos nos
respectivos picos. Foram tomadas em conta na a@stanas correspondentes
eficiéncias de deteccdo de cada elemento e aseseelgtivas de fotoionizagao.
Para o caso do crescimento com 10 mg de Trifefill@ conteddo de fosforo

obtido foi muito pequeno e ligado ao oxigénio soteen

Tabela 4.1 Concentracdes relativas estimadas de Fésforo total e Fdsforo-Carbono para
0s casos analisados.

Fosforo Total relativo | Fésforo-Carbono
Amostras )

(%) relativo (%)
10mg de P(GH5)3 0.12 £0,01 0
20mg de P(GH5s)3 0.61 +£0.02 0.14 + 0,01
30mg de P(GH5s)s 0.62 £0.03 0.09 +0.02
40mg de P(GH5s)s 0.68 + 0,05 0.09 + 0,02

As medicOes realizadas para todos os casos deoestudprovaram a
incorporacao de fésforo no crescimento, e foi edéamido que uma parte dessa
guantidade esta associada com ligacdes foésforamariComo esperado a relagéo
entre fésforo e carbono € constante ja que € seasa 0 mesmo precursor. A
Unica excecao é quando foi utilizada a menor qdadé de precursor. O fato de
nao se ver o pico fosforo-carbono é explicado peide de deteccédo da técnica
XPS.
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5
Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho foram obtidos filmes de grafeno deamm precursor sélido, a
Trifenilfosfina, num processo de deposi¢cado quinmadase vapor em alto vacuo
(HVCVD). A microscopia eletrénica de Varredura pgmnmobservar a presenca
de pequenas regides irregulares na superficie rdastaas crescidas, ndo sendo
assim para amostras obtidas usando o gas metarm precursor. Estas regides
foram observadas na microscopia antes e apos cessmcde transferéncia,
sugerindo uma modificacdo na morfologia do filméiddusando Trifenilfosfina
como precursor no crescimento. Foi descoberto tamipée a area e o nimero
destas regifes nas amostras estdo diretamentadigaduantidade de precursor

usada no crescimento.

Posteriores imagens obtidas por microscopia ele@bme transmissao
revelaram que as regides observadas por MEV est@tittidas por zonas muito
menores empilhadas muito perto umas das outras emaf de clusters
localizados em determinadas zonas das amostrasl@tms casos foi possivel
observar a orientagéo destes clusters seguindegididas linhas do substrato de
cobre. Foi usada também a microscopia por forgaiatpara descobrir que estas
regides observadas por MEV sobressaem da amostperfis de altura tambéem

foram obtidos.

A espectroscopia Raman foi usada para determitemperatura de trabalho
adequada no sistema de crescimento. Foi compravaulasenca de grafeno em
todas as amostras obtidas, mas foi observado guegegal, a quantidade de
defeitos nas amostras aumenta com o aumento da mMagsrecursor usado no
crescimento. Foram observadas variagdes signiasatios espectros obtidos para
as regibes escuras antes mencionadas e o restoilde do grafeno.
Independentemente da amostra, os espectros Ranidosomedindo sobre as
regides escuras apresentaram menor intensidadandia 2D e maior largura a
meia altura que os espectros medidos sobre o dstdime. A banda D
apresentou valores de maxima intensidade na prdadei das regides escuras
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observadas, mas voltou a diminuir ao medir diretdmesobre estas. A
diminuicdo da intensidade da banda D sobre es@ifee escuras pode ser
atribuida a presenca de dano estrutural na redelore, na presenca de alta
densidade de defeitos. Foi feita também uma anebsatistica da posicdo da
banda G nas amostras crescidas. Foi comprovadshiftrRaman da posicao da
banda G na direcdo de maior frequéncia, o qual dstacordo com efeitos

associados a incorporacao de heteroatomos naueatdat grafeno.

As medidas realizadas por XPS permitiram compr@ancorporacao de
fésforo no filme crescido em cada caso. Maioreantjdades de precursor no
crescimento corresponderam a uma maior quantidadésfioro incorporado no
filme. As medidas mostraram que o pico 2p do fasfurde ser dividido em dois
dupletos, um deles atribuido a ligacbes P-O e mautigacdes P-C. As posicoes

destes dois dupletos ficaram de acordo com atliter&@onsiderada.

5.1
Perspectivas

No futuro sdo necessarios estudos adicionais mdirdirca natureza das areas
irregulares observadas na microscopia e verdademsam compreender a

incorporacéao de fosforo no grafeno.

E imperativo achar alguma maneira de melhorar dralendo fluxo de

precursor no crescimento através do controle dadaxsublimacao do precursor.

Uma técnica que poderia resultar muito util nestésocpoderia ser a
microscopia por tunelamento, porque seria possiggrminar com certeza se o
fésforo incorporado esta confinado nas regidesrascau se também alguma

pequena parte deste esta substituindo atomos lilencadiretamente na rede.

Seria importante também realizar medi¢Ges de naaloié e reatividade das
amostras obtidas, com o objetivo de comparar elasttomo foram modificadas

as propriedades do grafeno em comparacédo comengratiro.
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