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Thermal Processing of Graphene and its Synthesis by the Molecular Beam

Epitaxy Technique

ABSTRACT

Graphene is a material which presents physical and chemical properties superior than
the materials traditionally used in different devices. In order to use graphene rather than
those materials, it is necessary to understand and control the adsorption process and
incorporation of different compounds on graphene, grown or transferred, on different
substrates. The scientific community has made efforts to control the physicochemical and
electrical properties of graphene films. The objective of thesis is to investigate the
physicochemical modifications of graphene induced by annealing in water vapor and
nitric oxide and to grow graphene by MBE. Resulting structures were characterized by
ion beam analysis, x-ray spectroscopy and Raman spectroscopy. Concerning samples
treated in water vapor, annealings were performed at temperatures ranging from 200 to
1000°C. Results evidence three different regimes with respect to annealing temperature.
In the low temperature range (200-400°C), no prominent modification of graphene itself
is observed. At higher temperatures (400-500°C), to accommodate newly formed oxygen
functionalities, the flat and continuous sp? bonding network of graphene is disrupted,
giving rise to a puckered layer. For 600°C and above, shrinking of graphene domains and
a higher doping level take place. Regarding graphene processing in NO, results show N
incorporation in graphene crystal network and etching of graphene at higher temperatures.
Concerning graphene synthesis on Si3N4 and AIN(0001) by MBE, this work demonstrates
the feasibility of growing nanographene with a growth rate of one monolayer per minute.

In addition, the crystal quality of the films and their thickness depends on growing time.

Keywords: Graphene, MBE, ion beam analysis, x-ray spectroscopy.
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RESUMO

O grafeno ¢ um material que apresenta propriedades fisicas e quimicas superiores aos
materiais tradicionalmente utilizados na fabricagdo de diferentes dispositivos. Porém,
para substituir tais materiais, ¢ imprescindivel o conhecimento e controle de processos de
adsorcdo e incorporacdo de diferentes compostos na superficie do grafeno, crescido ou
transferido, sobre diferentes substratos. A investigagdo da sintese e caracterizacdo de
filmes de grafeno com a finalidade de controlar as propriedades fisico-quimicas e elétricas
¢ um esfor¢o da comunidade cientifica atualmente. Nesse trabalho, tivemos o objetivo de
investigar o processamento térmico do grafeno em vapor de 4gua e em 6xido nitrico e sua
sintese pela técnica de MBE, caracterizando as estruturas resultantes através de técnicas
de analise por feixes de ions, espectroscopia de fotoelétrons e espectroscopia Raman. No
caso do processamento em vapor de agua, as amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos em ampla faixa de temperatura (200-1000°C), sendo possivel distinguir trés
diferentes regimes de interacdo do grafeno com a agua. A baixas temperaturas de
processamento (200-400°C), nenhuma modificacdo consideravel ¢ observada. Na faixa
entre 400-500°C, a estrutura plana do grafeno ¢ corrugada para acomodar os novos
grupamentos funcionais formados. A partir de 600°C, os dominios cristalinos diminuem
¢ observa-se alto nivel de dopagem oxidativa. Ja no processamento em NO, evidenciou-
se a introdug@o de N na rede cristalina e etching do grafeno em altas temperaturas. Quanto
ao crescimento de grafeno sobre substratos de SizN4 e AIN(0001) por MBE, este trabalho
mostrou a viabilidade de se obter filmes de nanografeno com uma taxa de crescimento de
1 monocamada por minuto, onde a qualidade cristalina do filme formado e a espessura

dependem do tempo de crescimento.

Palavras-Chave: Grafeno, MBE, anilise por feixes de ions, espectroscopia de
fotoelétrons.
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1. INTRODUCAO

O grafeno ¢ um material que tem atraido em muito o interesse da comunidade
cientifica. As incriveis propriedades fisicas e quimicas possibilitam seu uso na fabricagao
de diversos dispositivos, como veremos mais adiante. Em parte, o interesse cientifico tem
sido muito estimulado pela industria, dado que tal material pode substituir o ITO (6xido
de indio e estanho) na fabricacdo de telas touch screen. O indio ¢ um metal raro e escasso
em nosso planeta e a possibilidade de substituicdo desse elemento pelo grafeno na
fabricacdo de celulares, tablets e monitores tem sido alvo de estudos. O grafeno é uma
substancia constituida de carbono, que merece um enfoque historico para entendermos o

avanco da utilizagdo desse elemento na producdo tecnologica de nossos dias.

1.1Carbono

Carbo, que em latim designa madeira queimada, ¢ a raiz da palavra carbono, utilizada
hoje para nomear o elemento da tabela periddica de que possui 12 préotons. Tal elemento
apresenta-se na natureza em suas formas alotropicas' mais recorrentes: o carbono amorfo
(carvao e cinzas, por exemplo), o grafite e o diamante. Substancias compostas por tal
elemento sdo utilizadas pela humanidade desde muito tempo, destacando-se o uso de
cinzas na manufatura do bronze ou mesmo na adsor¢do de maus odores pelos egipcios
antigos (~3750 AC). Por séculos, utilizaram-se diferentes substancias a base de carbono
na manufatura de utensilios de ferro ou mesmo na produgdo de joias (University of
Kentucky, 2002).

Em 1772, Antoine Lavoisier, divulga em sua publicagdo “Tratado de Quimica”, que

os diamantes e o carvao sdo formados do mesmo elemento. Apos realizar a combustio de

1 Alotropos sdo substancias que possuem diferentes propriedades fisico-quimicas, porém sio
constituidas do mesmo elemento.
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certa quantidade de amostras de carvdo e diamantes, provou-se que tal reacdo produz a
mesma quantidade de didoxido de carbono por grama de material. Logo em 1779, Carl
Scheele provou que o grafite também produzia a mesma quantidade de dioxido de
carbono por grama. Até entdo, tinha-se a ideia de que o grafite era constituido de chumbo
[Senese, 2015].

Durante o século 20, o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico permitiu a
investigacdo da estrutura dos materiais solidos e sua relagdo com as diferentes
propriedades fisico-quimicas. Durante esse periodo, intensificaram-se as investigagdes
em estado solido, observando-se que a formagdo de micro e nano estruturas resultavam
em substancias com caracteristicas fisicas e quimicas intermedidrias entre molécula e
solido. Tal observagdo abria portas para inovagdes tecnoldgicas em diversos ramos da
produgdo, como em catalise industrial e em micro e nano eletronica. Nesse sentido, em
1985, durante a realizagdo de experimentos que buscavam compreender a formacao de
compostos de carbono de cadeia longa, descobriu-se uma nova forma do carbono,
chamada de “Fulereno” (KROTO et al., 1985). Os fulerenos consistem de uma molécula
composta de 60 atomos de carbono arranjados em um cluster? estavel, em forma de um
icosaedro (Fig. 1 d). A sintese de tais estruturas estimulou a busca por novas formas de
carbono. Em 1991, (INIMA et al., 1991) observou-se pela primeira vez “folhas grafiticas
enroladas” (nanotubos de carbono), aumentando o numero de aldétropos de carbono
conhecidos pelo homem. Abaixo, temos uma figura ilustrando as oito estruturas
conhecidas.

Dessas estruturas, podemos separa-las de acordo com o niimero de ligagdes que o
carbono realiza. De um lado, temos o diamente, o lonsdaleita e o carbono amorfo. Nessas
estruturas, um atomo de carbono encontra-se ligado a outros quatro atomos de carbono.
Do outro lado, grafite, fulerenos ¢ nanotubos sdo estruturas onde o carbono encontra-se
ligado apenas a trés outros atomos de carbono. Essa diferenga estrutural da origem a

diferentes propriedades fisicas e quimicas.

2 Cluster pode ser traduzido, do inglés, como aglomerado ou agregado. Clusters sdo agregados de
atomos com caracteristicas fisicas e quimicas intermedidrias entre molécula e sélido.
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Figura 1 — Oito estruturas dos alétropos do carbono: (a) diamante, (b) grafite, (c) londasleita, os
fulerenos (d) C60, (e) C540, (f) C70, (g) carbono amorfo e (h) nanotubo de carbono (WIKIMEDIA
COMMUONS).

Logo, previa-se teoricamente uma “estrutura 2D de carbono” (uma monocamada de
grafite) como base para explicar as propriedades diferenciadas observadas para os
fulerenos e nanotubos de carbono. Afinal, os nanotubos podem ser pensados como uma
folha do grafite enrolada. Inclusive, as caracteristicas eletronicas e mecanicas de um
nanotubo podem ser previstas de acordo com a geometria do enrolamento (E.T.
THOSTENSON et al., 2001). As propriedades elétricas e mecanicas previstas para essa
estrutura de carbono de duas dimensdes eram inacreditaveis. Em 2004, foi reportada a
observacdo de uma nanoestrutura de 2D a base de carbono: o grafeno (NOVOSOLEYV et

al., 2004).

1.2 Grafeno

O grafeno ¢ um material que possui diversas propriedades quimicas e fisicas
diferenciadas (Tab. 1). Logo, ¢ um material desejado a inimeras aplica¢des, como em
painéis solares, eletrodos flexiveis e transparentes, sensores quimicos, transistores de alta

velocidade, etc.
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Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas do grafeno

Propriedades Mecanicas

Resisténcia Intrinseca 130 GPa (TSOUKLERI et al., 2009)
Moddulo de Young 1 TPa (TSOUKLERI et al., 2009)
Tensdo de superficie 54,8 m.N/m?
Condutividade Térmica 2 a4 kW/m.K (EFTEKHARI et al., 2013)
Distancia entre duas monocamadas 3,4 & (POP et al., 2012)

de grafeno em um grafite

Propriedades Quimicas

Area de superficie especifica 1168 m?/g (BUNCH, 2008)
Propriedades Elétricas
Banda Proibida 0 eV (grafeno monocamanda) (CASTRO NETO et al.,
2009)
~3.8 eV (nanofitas de grafeno) (CASTRO NETO et
al., 2009)

Mobilidade dos portadores de carga ~ ~2.10° cm?/V.s (limite intrinseco) (CHEN et al., 2008)
~4.10* cm?/V.s (sobre SiO,) (CHEN et al., 2008)

Densidade de portadores de carga 10'2 cm (WOLTORNIST et al., 2013)
Propriedades éticas
Absorgdo de luz branca 2,3 % (FALKOVSKY, 2008)
Transmissdo de luz branca 97,70%

O grafeno ¢ definido como uma estrutura cristalina bidimensional formada a partir de

uma rede de Bravais hexagonal (ou triangular) e uma base de dois 4&tomos, um na origem
1 .
em zero € outro em E(a1+a2) como mostra a figura 2. Nessa estrutura, os atomos de

carbono apresentam hibridizagio sp?, ou seja, cada atomo de carbono esté ligado a outros
trés atomos de carbono por uma ligagdo simples (ligagdo o), separados por 120° no
mesmo plano. Essas ligacdes o sdo extremamente estaveis e ddo origem as fortes
propriedades mecanicas. Os orbitais p restantes, perpendiculares a esse plano das ligacdes

simples, possuem mesma simetria e energia, possibilitando a formacao de ligacdes m.

/) O
"’ o O

Figura 2 — Ilustracio representativa de uma estrutura hexagonal de carbono. Os “balées” ¢
representam orbitais atdmicos hibridizados sp? enquanto os baldes 7 siio referentes ao orbital
atdmico puro p.
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Expandindo essa configura¢do eletronica sp? para todo o sélido, podemos pensar
analogamente que o compartilhamento de dois elétrons pelas ligacdes ¢ leva a formagao
de uma vasta banda preenchida. Porém, as liga¢des realizadas pelos orbitais p, que contém

apenas um elétron, ddo origem a uma banda de ligagdes m semipreenchida.

Figura 3 — Dispersao eletronica da banda © de uma monocamada grafeno (CASTRO NETO et
al., 2009).

A distribui¢ao eletronica em energia, ou seja, a “forma” dessa banda semi preenchida,
pode ser calculada de acordo com o modelo de tight-binding e esta ilustrada no grafico
da figura 3. Como podemos observar, a distribui¢do em energia dos elétrons é simétrica
e possui uma banda proibida (bandgap) praticamente nula, podendo ser dito que a banda
de conducdo (n*) e a banda de valéncia () distribuem-se simetricamente a partir de um
ponto. Devido a isso, elétrons e lacunas comportam-se como férmions de Dirac, dando
origem a altissimos valores de mobilidade de carga a temperatura ambiente. Entretanto,
quando adicionamos limites finitos ao modelo fisico de tight-binding, ¢ possivel verificar
a abertura do bandgap do grafeno (na pratica, isso se observa em nanofitas de grafeno).
Essa modificagdo na estrutura de bandas do grafeno também ¢ observada quando se
empilham camadas de grafeno e se aplica um campo elétrico (CASTRO NETO et al.,
2009). Quando submetemos o grafeno a campos elétricos, seu comportamento ¢
semelhante ao efeito ambipolar de semicondutores tradicionais (Fig. 4). No caso, os
portadores de carga podem ser ajustados entre lacunas e elétrons de acordo com a

voltagem aplicada (GEIM, 2004).
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Portadores do Portadores do
tipo elétron tipo Lacuna

Figura 4 — Efeito de campo ambipolar no grafeno.

Alteracdes na composi¢cdo do material podem levar a modificagdes na distribuigao em
energia dos elétrons. Lherbier e co-autores realizaram calculos ab initio e verificaram a
possibilidade de alterar a dopagem eletronica sem afetar as propriedades de transporte
(LHERBIER et al., 2008), mesmo quando se introduzia até 4% de dopantes de B e N na
rede do grafeno. Ou seja, assim como a produgdo de nanofitas de grafeno ou
empilhamento de camadas, a dopagem quimica pode abrir o bandgap ¢ modificar a
energia de Fermi. As diferentes rotas de sintese do material podem levar a introducgao de
defeitos, sejam eles controlados ou nao.

A principal técnica de sintese do grafeno, para estudos em laboratoério, era a esfoliagdo
mecanica. A fabricagdo de dispositivos necessita que o grafeno seja uniformemente
produzido em grandes areas e em larga escala. Diversos métodos foram desenvolvidos,
como a sintese por decomposi¢do térmica do SiC, a dispersdao em solucdo e a esfoliacdo
eletroquimica, e as técnicas de crescimento por vapor quimico (em inglés, CVD)

(NOVOSELOV, 2012).

1.3 Sintese de grafeno a partir de crescimento por vapor quimico

A sintese por CVD em substratos metalicos encontra-se como uma alternativa para a
industria (COLOMBO, 2013). Nessa rota sintética, a utilizacdo de cobre apresenta-se
como a melhor alternativa (XUESONG LI et al., 2009a; MATTEVI, 2011), as folhas de
cobre policristalino sdo carregadas em tubos de quartzo. Admite-se um determinado fluxo

de CH4 e H» e aquece-se o tubo a altas temperaturas (~1000°C).
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O processo de decomposi¢do do CH4 sobre a superficie do Cu depende da pressdo
utilizada durante processo de CVD (BHAVIRIPUDI et al., 2010). Quando se utiliza baixa
pressdo, a sintese sobre Cu garante o crescimento de monocamadas de grafeno, a partir
de um processo de crescimento autolimitado. Isso porque ¢ a atividade catalitica do Cu
que decompde o metano em sua superficie, formando o grafeno. Uma investigacdo
conduzida com diferentes is6topos de C mostrou que a proporcao isotopica do gas foi
mantida no filme, diferentemente do caso do Ni, onde a formagao do grafeno ocorre por
precipitagdo do C dissolvido no substrato de niquel (XUESONG LI et al., 2009b). O
grafeno cresce a partir de diferentes centros de nucleacdo e os contornos de grio sdo
formados ou dentro do proprio centro de nucleagdo ou no momento em que cristais
provenientes de centros de nucleagdo diferentes se encontram. Ja os chamados wrinkles
(dobraduras), sdo defeitos macroscopicos formados no momento do resfriamento do
material, pois existe diferen¢a no coeficiente de expansdo térmica entre o Cu e o grafeno.
Mesmo assim, essa técnica produz dominios cristalinos da ordem de micrometros, ideal
para a aplicagdo em dispositivos.

Esfor¢os foram realizados no sentido de inserir heteroatomos na rede do grafeno
durante a etapa de sintese. Ci et al. (2010) utilizaram NH3 juntamente ao fluxo de CHs e
Ha, observando experimentalmente a substitui¢do de 4tomos de N na rede do grafeno, o
qual passou a comportar-se como um semicondutor dopado do tipo n. Porém, o N pode
criar diversos tipos de ligacdo com o grafeno, conforme ilustra a figura 5. Calculos
teodricos mostraram que a dopagem eletrostatica do grafeno varia de acordo com essas
diferentes ligacdes. Enquanto a formagao de ligagdes do tipo piridina e pirrol levam a
dopagem do tipo p, o “N grafitico” (um atomo de N substituindo um atomo de carbono
na rede do cristal) leva a dopagem do tipo n (JALILI et al., 2011; LHERBIER et al.,
2008).
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free standing

Figura S — Efeito dopagem quimica no grafeno.

Nesse sentido, destacam-se ainda a utilizacdo de outros compostos nitrogenados como
H3NBH3 (WEI et al., 2009), a triazina (C3N3H3z) (USACHOV et al., 2011) e a pirimidina
(C4HaN2) (XU et al., 2013). O trabalho desenvolvido por Usachov e colaboradores
diferencia-se pela possibilidade de conversdo de N pirimidinico para grafitico, que ¢
possivel apos a intercalagdo de Au e tratamento térmico.

Em todos os casos acima, t€ém-se obtido camadas de grafeno com heteroatomos em
largas areas e com reduzida quantidade de defeitos. Porém, todos esses processos
envolvem precursores gasosos caros € perigosos, aumentando em muito a razao
custo/beneficio. Uma alternativa ¢ utilizar tratamentos térmicos pds-crescimento (post-
growth annealings) para dopar o grafeno e passivar os defeitos intrinsecos do processo
de obtencao.

Os defeitos intrinsecos do crescimento por CVD, suas origens e efeitos no material
sdo bem descritos no artigo de Bir6é e Lambin (2013). Os defeitos, que sdo ilustrados na
figura 6, delimitam os contornos de grdo do grafeno e apresentam-se em trés tipos:

vacancias simples, dupla e defeito de Stone-Wales.
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Figura 6 — Ilustracio dos contornos de grao no grafeno e seus defeitos: Vacéncias (a) simples,
(b) dupla e (c) defeito de Stone-Wales (adaptado de BIRO, 2013 e JING et al., 2012).

E a partir desses defeitos de vacancia que se espera a incorporagio de diferentes
heteroatomos quando post-growth annealings sao realizados em diferentes atmosferas.
As simulagdes realizadas na investigagdo de B. Wang e S.T. Pantelides (2011) mostram
que as vacancias podem ser passivadas de forma controlada utilizando gases como CO e
NO. Ainda, demonstram que a utilizacdo de NH3 para esse proposito leva a formagdo de
aminas e a incorporacdo de H, produzindo centros de espalhamento de elétrons,
diminuindo a mobilidade de cargas (WEHLING et al., 2010; ROBINSON et al., 2008;
LOPEZ-BEZANILLA et al., 2009).

Apos esses processos descritos, o grafeno encontra-se sobre a superficie do Cu. A
arquitetura de diferentes dispositivos requer que o grafeno seja transferido para a
superficie de um material dielétrico, como veremos mais adiante. Os annealings também
sdo utilizados para a remogao de residuos da etapa de transferéncia do grafeno sobre Cu
para SiO;. Tais residuos advém do uso de um polimero de sustentacdo na rota de
transferéncia por via umida.

A transferéncia de nanotubos de carbono para diferentes substratos através do uso de
polimeros ja vinha sendo estudada (JIAO et al., 2008; HER et al., 2013), e levou, a partir
de adaptacdes, a rotas de transferéncia do grafeno sobre Cu para outros substratos.
Diversos métodos de transferéncia foram estudados (KANG et al., 2014; GORANTLA
et al., 2014), sendo a mais utilizada a transferéncia por via umida. Nessa rota, utilizando-
se o polimetilmetacrilato (PMMA) como polimero de sustentacdo, realizaram-se etapas
de corrosdo do substrato de Cu. Ao final, o grafeno ¢ “pescado” (fishing) com o auxilio

de pingas para a superficie do substrato de interesse (Fig. 7).
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Figura 7 — Esquema ilustrativo das etapas de transferéncia imida do grafeno.

A remocao do PMMA, na ultima etapa desse processo, pode ser realizada de
diferentes formas. Os efeitos de superficie induzidos pelos contaminantes de PMMA
possuem influéncia direta nas propriedades elétricas e podem impedir o uso do grafeno
em fabricacdo de dispositivos. Dentre as alternativas de eliminag@o desses contaminantes
encontram-se a dissolugdo por solventes organicos (acetona (LIANG et al., 2011), alcool
(PIRKLE et al., 2011) ou acido acético (KANG et al., 2012), o uso de plasma de baixa
densidade (CUNGE et al., 2015) ou tratamentos térmicos (em diferentes gases (JAKUB
et al., 2009; ISHIGAMI et al., 2007) ou em vacuo (XIE et al., 2015)). Os tratamentos
térmicos tradicionalmente utilizados na industria microeletronica ja eram utilizados para
eliminagdo do polimero de sustentacdo no processo de transferéncia dos nanotubos.
Assim, tornou-se o procedimento usual para eliminagdo de contaminantes no grafeno.

Muitos esforgos tém sido feitos com o objetivo de entender as modificagdes fisico-
quimicas (defeitos) induzidas por esses tratamentos térmicos. Ryu et al. (2010)
demonstraram a dopagem por lacunas de amostras de grafeno submetidas a tratamentos
térmicos em diferentes atmosferas. Tais resultados apontam que a dopagem por lacunas
¢ regulada pelo grau de acoplamento do grafeno com o substrato e a exposi¢do dessa
estrutura a Oz e umidade. De fato, ¢ plausivel que a presenga de umidade promova
dopagem causada pelo O devido a reacdo redox entre a H>O e o grafeno (HUA XU, et

al., 2012). O acoplamento entre o SiO2 e o grafeno também foi reportado por Cheng et

23



al. (2011), que observam a degradacdo da mobilidade de dispositivos a base de grafeno
submetidos a tratamentos em vacuo. O acoplamento entre o grafeno e o SiO; tem origem
na interagdo quimica entre as pontes de peroxido da superficie do SiO> (Si-O-O) com o
grafeno, perturbando a estrutura eletronica da banda © (FAN, 2012). Suzuki et al. (2013)
comprovam essa mesma observagdo, em experimentos que visavam a remog¢ao de PMMA
através de tratamentos térmicos. Foi sugerido naquele trabalho que a formacao de defeitos
poderia ser causada por reagdes entre o grafeno e gases de O e H>O adsorvidos entre o
grafeno e o substrato. Embora os trabalhos teoricos de adsorcdo de gases em HOPG
(CABRERA-SANFELIX, 2007) e em grafeno (LEENARTS et al., 2008) demonstrem a
dificuldade de adsor¢do na superficie do grafeno, ndo havia comprovacao efetiva que os
gases adsorvidos na interface causariam os defeitos no grafeno. Entretanto, Lee et al.
(2014) investigaram a difusdo de H»O liquida na interface grafeno/SiO; apods ter
submetido essas amostras a tratamentos térmicos em Oz. A partir de espectroscopia
Raman, foram determinados os valores de densidade de carga e tensdo mecanica (LEE et
al., 2012) do grafeno. As amostras de grafeno/SiO; tratadas em O apresentavam
dopagem por lacunas e elevavam a tensdo mecanica (deformavam-se). Porém, depois de
mergulhadas em agua, revertiam-se os efeitos do tratamento térmico, conforme a agua
difundia-se pela interface. Tal investigacdo nio pode descartar a fisiossor¢do de O na
superficie do grafeno, porém demonstra que € o O: interfacial que causa as modificagdes
estruturais e elétricas no grafeno. Nessa linha de raciocinio, Bom et al. (2016)
investigaram a incorporagdo de D>'%0 em amostras de grafeno sobre SiO, submetidas a
tratamentos térmicos em amplas faixas de temperatura (100 a 1000°C). Seus dados de
NRA demonstraram que a incorporagdo de D e '80 depende da temperatura, e, com
auxilio dos dados de Raman, foi possivel observar que existem dois mecanismos distintos
de adsor¢do naquela faixa de temperatura. Afirmou-se que tratamentos abaixo de 400°C
levam ao aumento da dopagem p, que foi associado a adsorgdo fisica de D2'%0. Acima
dessa temperatura, observa-se consideravel alteragdo do espectro Raman no que tange a
inser¢do de defeitos na rede cristalina do grafeno, sugerindo a adsor¢ao quimica de O, e,
para maiores temperaturas, formacdo de compostos volateis que levam ao etching do
grafeno.

Assim, o processamento térmico ¢ uma etapa incontornavel na fabricacdo de
dispositivos a base de grafeno. Ainda que sejam evitadas as etapas referentes a eliminacéo

de PMMA, outras etapas na producdo (deposi¢do de dielétrico, por exemplo) exigiriam

24



submeter estruturas de grafeno/SiO, ao aquecimento. Investigar a alteragdo da
composi¢do e a estrutura fisico-quimica do grafeno sdo questdes relevantes para
utilizacdo desse material na industria. Nesse trabalho, tratamentos térmicos foram
realizados com o objetivo de simular etapas do processamento do material na industria,
caracterizando as estruturas resultantes através de técnicas de analise por feixes de ions,

espectroscopia de fotoelétrons e espectroscopia Raman.

1.4 Sintese de grafeno diretamente sobre substratos
semicondutores ou dielétricos

Ainda que em muito a técnica de obtencao de grafeno por CVD tenha avangado nos
ultimos anos, a epitaxia por feixe molecular (em inglés, Molecular Beam Epitaxy — MBE)
tem se apresentado como uma alternativa para obtencao de grafeno.

MBE ¢ uma técnica que permite o crescimento de filmes finos monocristalinos de
composi¢ao, espessura e estrutura desejadas. Tal técnica foi inventada na década de 1960
nos laboratérios da Bell Telephone por J. R. Arthur ¢ A. Y. Cho (1975). E considerada a
melhor técnica na obtengdo de monocristais, pogos quanticos, nanowires ¢ cristais de
superestruturas (superlattice cristals). Hoje, tal técnica ja soma uma grande variedade de
processos de obtencdo de 6xidos, semicondutores ¢ metais bem estabelecidos, sendo
assim utilizada massivamente na fabricacdo de dispositivos eletronicos, opto eletronicos
e fotonicos (HENINI, 2012; ARTHUR, 2001). Para o caso do grafeno, MBE oferece
grandes vantagens como o controle do niimero de camadas e o crescimento de camadas
de grafeno diretamente sobre o substrato de interesse, além do ambiente de crescimento
em ultra alto vacuo e caracterizacdo in situ. No crescimento de grafeno por MBE, o feixe
molecular ja cumpre o papel de fornecer atomos de C sobre a superficie da amostra. Logo,
o crescimento nao depende da atividade catalitica da superficie de metais, sendo possivel
crescer mais de uma camada de grafeno sobre substratos semicondutores ou dielétricos.

O crescimento de grafeno sobre SiC pela técnica de MBE foi reportado por Moreau
et al (2010), que observaram o crescimento de grafeno sobre a superficie de ambas as
faces do SiC, em temperaturas menores que no caso da grafitizacdo e sem a reconstrugdo
cristalina tipica da buffer layer (ainda que esta camada intermediaria seja formada). Essa

metodologia foi refinada por Park (2010), que observou uma grande melhoria na
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cobertura de degrau ao utilizar um feixe de Cep na produgdo de grafeno sobre SiC. Nesses
casos, o grafeno nucleia nos degraus do SiC e segue crescendo lateralmente, recobrindo
a superficie homogeneamente. Tal metodologia permite controlar a quantidade de
camadas a partir do fluxo de Cso € a ordem de empilhamento das camadas de grafeno (e
por sua vez a estrutura eletronica), escolhendo o tipo da fonte.

Substratos dielétricos também foram testados, conforme relatado para o crescimento
em vidro, mica e safira. No caso do crescimento sobre SiO», foi observado o crescimento
de pequenos cristalitos de grafeno (“ilhas”) sobre a superficie de vidro (LEE, 2011).
Naquela investigag@o relatou-se ainda que a utilizagdo de filmes metalicos depositados
sobre o filme de grafeno crescido por MBE auxilia no crescimento do tamanho dos
cristalitos de grafeno durante o tratamento térmico pds-deposicao. Assim, demonstrou-se
a possibilidade de crescer grafeno diretamente sobre um dielétrico e controlar o tamanho
do cristal posteriormente.

Nesse sentido, Lippert et al. (2011) observaram o crescimento de ilhas de grafeno de
alta qualidade sobre mica. O interessante dessa investigacao € que se estabelece, a partir
de resultados experimentais e simulagdes computacionais, um modelo para o crescimento
do grafeno. Foi sugerido que o grafeno cresce a partir dos defeitos da superficie, ou seja,
os atomos de carbono nucleiam sobre os degraus presentes na superficie da mica. Nesses
locais, os atomos de carbono ficam imobilizados e surgem as “ilhas” compostas de
algumas camadas de nanocristais de grafeno. Sugerem ainda que ao atingir uma parte
plana da superficie, uma fracdo dos 4&tomos de C pode ser imobilizado ao substituir um
oxigénio do substrato. Se esse for o estagio inicial, as moléculas formadas podem ser
liberadas pela energia térmica do substrato, deslocando-se sobre a superficie livremente
até encontrar um degrau do substrato ou um terrago de grafeno (degrau onde ja existem
camadas de nanocristais — gerando assim um grafeno de melhor qualidade). Por outro
lado, essas moléculas podem ndo ser liberadas pela energia térmica do substrato.
Imobilizadas, coalescem, levando a diminui¢do da qualidade do grafeno (formagéo de
diversas ilhas e contornos de grao). Assim sendo, o grafeno formado na superficie dos
degraus de mica apresenta defeitos devido a dificuldade de consumir completamente
essas ilhas menores previamente formadas. A esse mecanismo como um todo se da o
nome de “epitaxia van der Waals” (LIPPERT et al., 2013).

Lippert et al. ainda sugerem que temperaturas em torno de 900°C seriam suficientes

para que os clusters de C formados pela imobiliza¢do possam tornar-se moveis. De fato,
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¢ provavel que esse mecanismo de imobilizagdo estivesse acontecendo quando Lee et al.
realizaram o crescimento sobre a superficie de vidro a 750°C. Essas investigacdes
demonstram que, além dos pardmetros fluxo do feixe de moléculas, tempo de crescimento
e temperatura do substrato, a natureza do substrato também influencia no crescimento.
Essa afirmacgéo ¢ reforcada pelos calculos tedricos, que preveem o mesmo mecanismo de
“epitaxia van der Waals” em substratos como hBN e safira (LIPPERT et al., 2011;
LIPPERT et al., 2013).

No caso da safira, foi observada a dependéncia do tempo de crescimento e da face do
cristal em relagdo a qualidade do grafeno obtido (JERNG et al., 2011). Naquele trabalho,
Jerng e colaboradores testaram a sintese em uma ampla faixa de temperatura (200-
1300°C), obtendo seu melhor grafeno a 1000°C, independente da face. O tamanho médio
do dominio cristalino ¢ independente da face cristalina, o que levou os autores a afirmar
que a interacdo quimica entre o C e o substrato possui maior importancia que a
proximidade entre os pardmetros de rede dos dois materiais. O mecanismo proposto nesse
estudo aponta para o mecanismo também proposto por Lippert e colaboradores. De fato,
a investigacdo minuciosa do tempo e temperatura de crescimento realizado por Oliveira
et al apontam nesse sentido. Ainda, esses autores obtém camadas de grafeno com
dominios cristalinos de cerca de 30 nm e mostram que essas multiplas camadas de grafeno
sdo empilhadas uma sobre as outras sem seguir o arranjo epitaxial do grafite (LIPPERT
etal., 2013).

A presenga de O no substrato implica forte ligacdo entre C e O nos primeiros
momentos da nucleagdo, independente do substrato, como sugerem os resultados de
simulacdo obtidos por Ryou (2013) para crescimento de grafeno sobre MgO. Nesse
sentido, algumas investiga¢cdes apontam com sucesso para a formagao de heteroestruturas
de grafeno com hBN (CHENG et al., 2016; PLAUT et al., 2017; WOFFORD 2017).
Ainda que venham a ser uma alternativa para a produgdo de dispositivos baseados no
empilhamento de diferentes materiais 2D (ou simplesmente heteroestruturas 2D), outros
substratos classicos também podem ser testados.

Neste trabalho, utilizou-se da expertise do departamento de epitaxia do Instituto Paul
Drude para Eletronica do Estado Solido, em Berlim, para investigar os parametros de
crescimento de grafeno sobre dois diferentes substratos, SizNs sobre Si e AIN (0001)

sobre Al,O3 (0001).
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1.5 Dispositivos eletronicos a base de grafeno

O grafeno pode ser utilizado na fabricagdo de diversos dispositivos. Entre os
dispositivos eletronicos, o material pode ser aplicado em telas touch screen, diodos
organicos emissores de luz (em inglés, OLED) flexiveis, transistores para aplicacdo em
logica digital ou em dispositivos de alta frequéncia, etc.

O grafeno apresenta alta mobilidade dos portadores de carga e possui alta velocidade
de portadores de carga quando um forte campo elétrico ¢ aplicado. Tais propriedades o
tornam um 6timo candidato para a fabricagao de transistores. A industria microeletronica
esta interessada em utilizar o grafeno como material semicondutor, considerando-o um
material candidato para produgdo de “dispositivos pos-silicio™ (The International
Technology Roadmap for Semiconductors, 2013).

Um transistor (transfer-resistor) ¢ um dispositivo que possibilita o controle da
passagem de corrente entre dois terminais, a partir da aplicagdo de uma tensdo num
terceiro terminal. Tal dispositivo pode ser utilizado como amplificador ou comutador. O
transistor de efeito de campo ¢ composto de quatro terminais: fonte, porta, dreno e bulk
(corpo). Em um transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (em inglés,
MOSFET), a passagem de portadores de carga entre os terminais da fonte e dreno ¢
controlada pelo campo elétrico formado ao aplicar-se uma tensao no eletrodo de porta, o
qual deve ser separado do semicondutor por um 6xido dielétrico. A figura 8 apresenta um
exemplo de dois diferentes transistores de efeito de campo a base de grafeno que podem

ser fabricados.

3Robert Dennard, baseando-se na continua miniaturizacio dos dispositivos, investigou o funcionamento e
fabricagdo do MOSFET de forma detalhada. Demonstrou, através de equagdes, como a voltagem,
capacitancia, poténcia e outras varidveis comportam-se conforme os avangos em litografia foram sendo
alcangados (ou seja, conforme o dispositivo diminuia). Tal trabalho fundamenta fisicamente e permite o
desenvolvimento da Lei de Moore. Porém, tais regras t€ém encontrado obstaculos cientificos e/ou
tecnologicos, inviabilizando a utilizagdo do Si. Por isso, as industrias tém interesse em novos materiais para
substituir o Si e seguir a tendéncia da Lei.
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Graphene

Top-gate
Source l Drain Source Drain
Sio, Si0,
Doped Si substrate Si substrate
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Figura 8 — Ilustracio esquematica de diferentes tipos de MOSFET a base de grafeno. A
esquerda, temos o back-gated, e a direita o fop-gated. Ambos dispositivos podem ser fabricados a
partir da esfoliagdo mecénica do grafeno ou pela técnica de CVD (SCHWIERZ, 2010).

Os transistores do tipo back-gated sdo extremamente Uteis para utilizagdo em
laboratério, quando € desejado provar conceitos ou estudar determinados fendmenos. Tais
dispositivos apresentam altas capacitancias parasiticas e ndo podem ser integrados a
outros componentes. Os dispositivos top-gated, dispositivos reais a serem integrados, ja
apresentam prototipos fabricados com grafeno crescido por CVD. Entretanto, ainda nao
apresentam todas as caracteristicas necessarias a fabricacdo em massa, sendo que uma
das principais barreiras € a inexisténcia de bandgap, o que impossibilita o transistor
comutar para o modo desligado (SCHWIERZ, 2010). Essa barreira pode ser contornada
utilizando nanofitas de grafeno sobre SiO; ou introduzindo-se dopantes, conforme visto
anteriormente (CASTRO NETO et al.,, 2009; MARTIN-FERNANDEZ et al., 2008;
LHERBIER et al., 2008).

Mesmo que, conceitualmente, grande parte dos problemas referentes a producao de
transistores a base de grafeno tenha resolucdo tecnoldgica prevista (de forma teorica ou
pratica), alguns entraves nas etapas de produ¢do t€m sido investigados. A deposigdo de
dielétricos para a fabricacdo de transistores do tipo top-gated consiste em uma importante
etapa. O filme depositado deve ter poucos nandmetros de espessura, deve possuir boa
cobertura sobre o grafeno e ndo deve apresentar defeitos e irregularidades. Uma técnica
capaz de atender a esses requisitos € a técnica de deposicdo por camada atomica (ALD,
do inglés atomic layer deposition). Porém, o grafeno apresenta alta inércia quimica e ndo
possui ligagdes pendentes, dificultando reagdes quimicas de superficie, processo
necessario para a técnica de ALD.

Dlubak et al. realizaram a deposi¢do de Al2O3 sobre grafeno em diferentes substratos,
demonstrando a influéncia dos mesmos nesse processo. Os resultados apontam que

substratos polares facilitam o processo umido de nucleagdo, permitindo que filmes
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ultrafinos de Al2O3 sejam crescidos sobre grafeno sem a necessidade de induzir defeitos
sobre sua superficie ou sementes de nucleagdo (DUBLAK et al., 2012). Nesse sentido, a
adsorgdo fisica de H>O através de tratamentos térmicos pode auxiliar a deposi¢do de
dielétricos, induzindo uma polarizagdo superficial. Mesmo o grafeno apresentando alta
inércia quimica, as moléculas de dgua acomodam-se de forma estavel entre ele e o
substrato, uma vez que a interface grafeno/SiO» age como uma Interface Janus
(MCCORMICK, 2003; ZHANG et al., 2002), conforme observado por Lee et al. (2014).
Essas constatagdes sdo coerentes com outra observagdo: submeter amostras de grafeno
sobre SiO2 a pulsos de 4agua previamente a deposicdo de HfO> por ALD aumenta a
qualidade do filme depositado (ZHENG et al., 2014).

Todas essas informagdes evidenciam que os tratamentos térmicos em H>O t€m um
importante papel em induzir modifica¢des estruturais no grafeno. Conforme vimos, as
modificagdes estruturais podem levar a degradacao ou reverter defeitos. Também podem

preparar e/ou influenciar a superficie do grafeno para as etapas posteriores de deposicao.

Tratamentos térmicos:
- Transferéncia para superficie de dielétricos;

- Passivacdo de defeitos;
- - Dopagem quimica (abertura de bandgap).
Sintese de Grafeno por CVD

- sobre metais.

Deposigéo de dielétricos sobre grafeno:
- Armadilhas polares induzido por
intercalacdo de moléculas polares;

CH, + H,
'S 2 -
Fyow =

Grafeno/Cu

© - Crescimento epitaxial do tipo van der
=, 4 Waals.

t=4

w

Momentum
Grafeno
Sintese de Grafeno por MBE Porta \
- sobre dielétricos o Dreno

Dielétrico
Eq {reroemye

Sio, Bandgap
8
=]
—
2

Dielétricos ]
o

Figura 9 — Ilustracio esquematica das diferentes abordagens e suas barreiras tecnolégicas na
producio de dispositivos do tipo MOSFET utilizando o grafeno como canal.
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2. OBJETIVOS

\

Na presente tese, serdo investigadas importantes etapas relacionadas a sintese e
processamento do grafeno. Tais etapas constituem barreiras tecnologicas cuja
transposi¢ao permitirda um maior uso do grafeno em diferentes aplicagdes. Trés aspectos
sdo investigados: processamento do grafeno em vapor de agua, processamento do grafeno
em oxido nitrico e, por fim, sintese de nanografeno pelo método de MBE.

No caso do processamento de grafeno em vapor de agua pretende-se determinar os
regimes de adsor¢do das moléculas de agua, realizando a caracterizagdo do material
através de técnicas de analise por feixes de ions, espectroscopia de fotoelétrons e
espectroscopia Raman. Tal estudo traz importantes consequéncias nos diferentes métodos
de preparagdo de estruturas envolvendo grafeno.

Ja no caso dos tratamentos em 6xido nitrico, espera-se determinar os efeitos desse
tratamento térmico sobre a densidade de defeitos e a dopagem do grafeno.

Finalmente, na investigag¢do da sintese do grafeno pela técnica de MBE, o objetivo
consiste em verificar a possibilidade de crescer o material sobre substratos de nitretos,
como o Si3Ns e AIN(0001). Investigar-se-ao a influéncia da cristalinidade do substrato
sobre o filme de grafeno formado bem como a cinética de crescimento sobre esses

substratos.
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3. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1Processamento do grafeno em vapor de agua

No presente trabalho amostras de grafeno foram submetidas a tratamentos térmicos
em vapor de agua. Foram utilizadas amostras de grafeno da empresa Graphene
Supermarket™. Tais amostras consistem em monocamadas de grafeno crescido sobre
folhas de Cu policristalino, a partir da técnica de CVD, e transferidas para a superficie de

um filme de 285 nm de espessura de SiO; crescido termicamente sobre Si.

Medidor de pressao

Tubo de quartzo Forno
. Porta amostra
= =]
i -}
L ———
o |
TN D20

Bomba primaria

Figura 10 — Esquema do reator de atmosfera estatica utilizado.

As amostras sdo introduzidas em um forno de atmosfera estatica (figura 10), sendo
carregadas para dentro do tubo de quartzo, através da haste de transferéncia. A seguir,
bombeamos o sistema de modo a obter uma pressdo proxima a 10”7 mbar. As amostras
sdo entdo submetidas a tratamentos térmicos nessa faixa de pressdo, com o objetivo de
eliminar quaisquer tragos de PMMA e outros possiveis contaminantes adsorvidos. Apds,
pressuriza-se o sistema com D»'80 para realizar o tratamento térmico. O uso de tal gas
permite distinguir atomos incorporados durante o tratamento em atmosfera enriquecida
dos atomos ja presentes nas amostras ou incorporados do ar ('°O ou 'H). Essa distingdo é
possivel devido a baixa abundancia natural desses isotopos (180 —0,2% e D — 4x107%).
A utilizacdo de um reator de atmosfera estatica permite a recuperagdo do gas utilizado, o

que ¢ desejavel, devido ao custo da agua enriquecida isotopicamente. Utilizando-se a
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técnica de Andlise por Reacdo Nuclear (NRA), pode-se determinar a quantidade de D e
80 incorporados por esses tratamentos. Foram preparadas amostras de SiO» crescido
termicamente sobre Si, utilizadas como branco durante as etapas de incorporagdo.
Determinando-se as quantidades de D e '®0 incorporadas nas amostras com grafeno e nas
amostras em branco, determina-se a quantidades de D e 80 incorporadas devido a

presenga do grafeno. A figura 11 mostra de forma ilustrativa a metodologia seguida.

a)
Graphene
Sio,
Si Vacuum
o ) ®
SiO,
Si
= p
0 180 °oH ___mm 730 keV
I ]
@ 180 ° D :w: 130(p,0)15N

Sample

Figura 11 — Esquema ilustrativo da metodologia utilizada para determinar as quantidades de D
e 180 incorporadas pelos tratamentos térmicos devido a presenca do grafeno (a). Em (b) temos o
esquema experimental da analise por reacdo nuclear a 730 keV. Nessa analise, apenas o %0 ¢é
quantificado. Detalhes sobre essa analise serio explicados mais adiante.

Com o objetivo de verificar a dessor¢@o das espécies incorporadas, as amostras foram
submetidas a novos tratamentos em vacuo. Apos, realiza-se novamente NRA para
determinar a quantidade de is6topos que permanecem nas amostras.

Neste trabalho, foram realizados tratamentos sob uma pressdao de 10 mbar de
D>'80, por 1 h. Esta pressdo de tratamento corresponde aproximadamente & pressdo
parcial de H>O no ar, considerando umidade relativa de 30% a 25°C. A incorporagdo de
D>!'80 foi realizada em diferentes temperaturas, cobrindo um intervalo de 200 a 1000°C.
As etapas de vacuo, anteriores e posteriores aos tratamentos térmicos foram realizadas
por 30 min sob uma pressdo de aproximadamente 2x107 mbar, em diferentes
temperaturas. Tais tratamentos foram realizados no forno de atmosfera estatica do

Laboratério de Tracagem Isotopica do Instituto de Quimica.
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3.2 Processamento do grafeno em oxido nitrico

Nesta etapa do trabalho, as amostras de grafeno foram submetidas a tratamentos
térmicos em 0xido nitrico, com o objetivo de observar a dopagem do grafeno e a reducao
dos defeitos na sua estrutura. As amostras utilizadas consistem, igualmente a etapa
anterior, em monocamadas de grafeno crescido a partir da técnica de CVD e transferidas
para a superficie de um filme de SiO> sobre Si. Porém, foram utilizadas amostras das
empresas Graphenea™ e Graphene Supermarket™. O motivo da utilizacdo de dois
diferentes fornecedores foi o tamanho e qualidade das amostras, o que sera abordado junto
aos resultados e discussdo. Nessa mesma linha de raciocinio foram utilizadas amostras
crescidas por MBE em diferentes substratos, sendo o motivo também apresentado junto

aos resultados e discussdo.

MNO
—
200, 400
COo, e 600°C
—_—
500°C 30min
20min
15NO
>

Figura 12- Esquema dos experimentos realizados.

A figura 12 resume o procedimento experimental: as amostras sdo carregadas para
dentro do tubo de quartzo de um forno de atmosfera estatica. Entdo, bombeamos o
sistema, atingindo uma pressdo de base de aproximadamente 3x107 mbar. As amostras
sdo submetidas a tratamentos térmicos em 900 mbar de CO>, por 20 min a 500 °C, com
o objetivo de eliminar tragcos de PMMA e provocar alguns danos ao cristal do grafeno
(GONG et al., 2013). Em seguida, bombeia-se novamente o sistema até a pressdo de base,
introduz-se cerca de 300 mbar de NO e realizam-se os tratamentos térmicos por 30 min
na faixa de 200 a 600°C. Utilizou-se a técnica de NRA a fim de determinar a quantidade
de N incorporada na amostra devido ao tratamento térmico em 'SNO. Também se
realizaram andlises de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios x e
espectroscopia Raman. As duplicatas preparadas em '“NO foram utilizadas para medidas

elétricas.
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3.4 Crescimento do grafeno pela técnica de MBE (HERMAN, 1989)

substrate P 2 °

heafm_q bIOCk \ impinging alumlc.oeams /
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Figura 13 — Esquema simplificado de um equipamento de MBE. A direita, temos a
representacio dos fenomenos envolvidos no crescimento epitaxial sobre a superficie do substrato

cristalino (adaptado de HERMAN, 1989)

A figura 13 mostra um esquema simplificado do funcionamento do MBE. Por fins
didaticos podemos observar que esse esquema ¢ dividido em trés zonas: (i) a zona de
geracdo dos feixes moleculares (compostos de células de efusdo ou canhdes de
particulas), (ii) a zona de mistura dos elementos, onde os feixes moleculares encontram-
se e (iii) a zona de crescimento epitaxial, sobre o substrato.

Os elementos (i) sdo constituidos do material a ser vaporizado e direcionado sobre o
substrato. A uniformidade e espessura do filme crescido dependem da uniformidade do
feixe molecular produzido pelos elementos. Em um experimento de MBE onde se deseja
a composi¢do de um cristal com mais de um elemento, os feixes de particulas sdo
direcionados para a amostra e encontram-se, criando uma fase gasosa que entra em
contato com o substrato (ii). Nessa regido de fase gasosa o livre caminho médio das
particulas ¢ maior que o caminho que o feixe percorre até a amostra, ndo havendo
praticamente nenhuma colisdo entre as moléculas. Na superficie do cristal (iii) existem
sitios onde as moléculas podem interagir com a rede (contornos de grao, discordancias,
vacancias, ligagdes pendentes, etc.) e diferentes fendmenos ocorrem ao mesmo tempo,

sendo descritos na figura 13. Durante o processo de crescimento, o substrato ¢ aquecido,
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tendo como objetivo fornecer energia suficiente para que as moléculas migrem e nucleiem
na superficie do substrato. Ao mesmo tempo, manter o substrato aquecido impede a
nucleagdo de elementos residuais presentes na cdmara e a adsor¢ao quimica de elementos
que ndo seguem a epitaxia, ou seja, elementos ndo incorporados na rede cristalina. De
forma simplificada, podemos dizer que o resultado liquido das interagdes ¢ dado pela
quantidade de atomos adsorvidos em relacdo a quantidade total de &tomos que chegam a
amostra.

Neste trabalho, utilizou-se um equipamento de MBE dedicado ao crescimento de
grafeno e nitreto de boro hexagonal (hBN). Foram testados os parametros para o
crescimento de grafeno (fluxo do feixe de moléculas, tempo de crescimento e a
temperatura do substrato) sobre a superficie de SizNs e AIN(0001). Os substratos de
Si3N4/Si(100) foram comprados da empresa MicroChemicals GmbH (crescidos pela
técnica de low-pressure chemical vapor deposition, espessura de 520 um, tipo n)
enquanto os substratos de AIN/Al20O3(0001) foram obtidos pela técnica de Metalorganic
vapour phase epitaxy (MOVPE).

Os substratos foram previamente limpos em solventes organicos em ordem crescente
de polaridade (butilacetato, acetona e isopropanol) e finalmente lavados em agua
deionizada. Depois de carregados no equipamento, na antecdmara, realiza-se um
aquecimento de 320°C por 30 min a 10”7 mbar, removendo assim impurezas e umidade
adsorvida. Na camara de crescimento, o porta-amostra ¢ aquecido resistivamente e a
temperatura ¢ medida através de um pirometro apontado para a superficie da amostra. A
fonte de C consiste em um alvo de HOPG aquecido por um canhéo de elétrons da empresa
MBE Komponenten GmbH. O feixe de carbono ¢ bloqueado por um shutter, permitindo
assim o controle preciso do tempo de crescimento. Devido a investigacdo prévia
(QURAT-UL-AIN, 2017), manteve-se a poténcia do canhdo de elétrons constante a 750
W (ou seja, fluxo de C constantes) e testaram-se os parametros tempo de crescimento e

temperatura do substrato.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A seguir, sdo descritas as principais técnicas de analise do presente trabalho.

4.1 Analises por Reacoes Nucleares (PEZZI, 2004; SALGADO,
1999)

Quando um ion incide sobre um determinado material, com energia suficiente para
romper a barreira coulombiana dos nucleos atomicos, ele ¢ capaz de desencadear reagdes
nucleares. Detectando-se as particulas ou a radiacdo emitida, podemos determinar a
quantidade de nucleos pai (atomos de interesse) na amostra. No presente trabalho,
procura-se entender as modificacdes fisico-quimicas induzidas pelos tratamentos
térmicos em H;O. Para tanto, quantificar a incorporagdo de O e H proveniente dos
tratamentos pode ser a chave para tal desafio. Assim, utilizar atmosfera rica em D>'80 em
tratamentos térmicos para posterior analise por reacdo nuclear ¢ uma estratégia na
determinagdo da incorporagdo desses atomos. Trataremos primeiro da reagdo nuclear do
80 e logo depois da reagdo nuclear do D.

A reagdo nuclear do 30 é bem conhecida e estudada na literatura. Na reacio da
equagdo 1, protons incidem sobre os atomos de '30, gerando a espécie '°F, que decai
rapidamente para a espécie '°N, liberando uma particula alfa. A figura 14 mostra a segio
de choque dessa reagdo em fungdo da energia do proton.

80 +p 2F >N+« 1)

Podemos observar que a curva de se¢do de choque apresenta um valor quase constante
para o intervalo conhecido como platd (em torno de 730 keV). Nessa regido, mesmo que
exista perda de energia conforme o proton penetra na amostra, a se¢do de choque sera
praticamente constante. Assim, utilizando essa energia para o feixe de protons, podemos
determinar a concentrag@o total de oxigénio presente em uma amostra, uma vez que a
probabilidade da reag@o nuclear ocorrer ¢ constante ao longo do material. A esta técnica

¢ dada o nome de analise por reacdo nuclear (em inglés, NRA).
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Figura 14 - Curva da secio de choque diferencial da reacio nuclear '*0(p,a)'*N.

Sabendo que a area do espectro das particulas alfa produzidas ¢ proporcional a
quantidade de 'O no alvo, utiliza-se uma amostra de Si'®O, sobre Si, de espessura e
quantidade de 'O conhecida como padrio. Assim, podemos calcular a quantidade de 'O

presente nas amostras através da seguinte relagdo matematica:

&()Nx SNy ()

Ny ()NY (AY)N () @

Ou seja, a razdo entre as quantidades de 0 (N) presentes nas amostras X e Y ¢ igual
a razdo das areas dos espectros (A) normalizadas pelo nimero de protons (C - carga)
recebidos nas amostras X e Y.

A reagdo nuclear do D ¢ descrita abaixo, onde um ion de He" ¢ incidido com uma
energia de 700 keV sobre o deutério, resultando em *He e um proton. Esse proton €
emitido com uma energia de aproximadamente 13 MeV (equacao 3).

D +3He 2%He + p A3)

Existe uma questdo de ordem técnica para a aplicacdo dessa técnica em nossa
universidade. O acelerador de particulas utilizado possui tensdo méxima de operagdo de
500 kV. Assim, feixes de 700 keV s6 s@o alcancgados se utilizarmos particulas constituidas
de’He™, o que levaria ao consumo cem vezes maior de *He na fonte do acelerador. Para
contornar esse problema, utilizam-se feixes de 400 keV. Observando a curva de se¢do de

choque, abaixo, pode-se perceber que a secdo de choque ndo € constante nessa faixa de
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energia. Porém, o poder de fretamento, (d—i), de ions de *He no SiO,, acelerados a 400

keV, é de 0,036 keV/A. Numa amostra de grafite, (Z—i) = 0,046 keV/A. Considerando que

o grafeno encontra-se na superficie do material e que filmes de SiO> submetidos a
tratamentos térmicos em agua apresentam incorporagdo de D apenas nos primeiros 150
A (SOARES et al., 2009), podemos considerar a sec¢io de choque constante. De fato, de
acordo com trabalhos anteriores, a variagao do resultado da andlise induzido pela variagao
da sec¢@o de choque com a perda de energia em um filme fino, nessa situacdo, encontra-
se dentro da incerteza estatistica de 10% inerente a técnica (DRIEMEIER, 2008). Para a
quantificagdo do D presente na amostra, utiliza-se a mesma logica descrita anteriormente
para na equagdo 2. Nesse caso, utilizam-se padrdo que foi fabricado implantando 1x10'"

D/cm? a 15 keV em um substrato de Si.

800 -

600 -

400 4

200+

Secéao de choque total (mb)

300 500 700 900 1100 1300
Energia do *He (keV)

Figura 15 - Curva da secdo de choque diferencial da rea¢io nuclear DCHe,p)*He. Adaptado de

[MOLLER, 1980]

Similarmente aos tratamentos em vapor de agua pesada, para os tratamentos em 6xido
nitrico utilizou-se gas enriquecido em '>N. A reagdo nuclear acontece quando incidimos
um proton de 1 MeV sobre o PN, que gera entdo a espécie '2C, uma particula alfa e libera
raios gama (equacao 4).

BN+p =2 a+12C (€))

Assim, utilizam-se as relagdes de proporcionalidade descritas anteriormente na
equagdo 2 para determinar a quantidade de "N incorporada no grafeno. Porém,

diferentemente dos tratamentos em D»'®0, ndo é necessaria descontar a quantidade
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incorporada pelo substrato, uma vez que a incorporagdo de N em SiO: s6 ocorre em altas

temperaturas (GUSEV et al., 1999).

CROSS SFCTION (mb/sr)

1 1

!
1200

- |
800 1000
ENERGY (keV)

Figura 16 - Curva da secio de choque diferencial da rea¢io nuclear N(p,a)!>C (SAWICKI,
1986).

4.2 Analises por Raios X

Ao incidirmos raios X sobre um material, fendmenos como absorcdo, emissdo de
fotoelétrons, reflexdo e difracdo podem ocorrer, dependendo da energia e caracteristicas
do mesmo. No presente trabalho, realizaram-se as seguintes analises: Espectroscopia de
Absorc¢do de Raios X Proxima a Borda de Absorc¢do (em inglés XANES) e Espectroscopia
de Fotoelétrons Emitidos por Raios X (em inglés XPS).

(a) Espectroscopia de Absorcdo de Raios X proxima a borda de absorcio

(HAHNER, 2006)

A utilizagdo de técnicas de absor¢do de raios X pode fornecer importante informagao
quanto a estrutura e ambiente quimico da superficie de um material. Tal técnica,
desenvolvida no inicio dos anos 1980 (BIANCONI, 1980), consiste em estudar o
comportamento do coeficiente de absorcdo de uma amostra como fun¢do da energia do
feixe de fotons incidente. Esse comportamento pode ser dividido em trés diferentes

partes:
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(1)

A borda de absorgao, ou seja, a exata quantidade de energia suficiente para

excitar o elétron dos primeiros niveis de energia permitidos (Fig. 17).

Estados
eletrénicos

desocupados
\f_A_\

Estados eletrénicos
ocupados
A
[ ]

\ *

Absorcido Fotoelétrica

Figura 17 - Fenomeno de absorcio fotoelétrica. Exemplo mostra a borda K de um elemento

(ii)

genérico.

A regido Proxima a Borda de Absor¢do, que se estende por um intervalo
de cerca de 50 eV, acima e abaixo da borda de absorgdo, apresenta picos
definidos com fina estrutura. Nesse intervalo de energia, o elétron excitado
possui energia cinética suficiente para chegar ao continuum, porém seu
comprimento de onda ¢ maior que a distdncia inter-atdmica entre o atomo
central e o0s seus primeiros vizinhos. Assim, efeitos de vizinhanga
(deslocamento quimico) sdo observados. O espectro de absor¢do proximo a
borda depende da simetria da ligagdo e é independente da ordem do cristalito.
Isso permite extrair informagdes sobre a simetria da ligacdo quimica e o
ambiente quimico de compostos desconhecidos e superficies de moléculas
complexas. A essa técnica de aquisi¢io da regido proxima a borda de absorgdo

damos o nome de XANES ou NEXAFS.

(iii) A técnica que analisa espectro da regido que se estende cerca de 40 a 800

eV para além do limiar de absor¢cdo chama-se de EXAFS. Tal técnica esta fora
do escopo do trabalho, mas € interessante frisar que ela pode ser utilizada para
medir distdncia inter-atdmica e numero de coordenacdo de complexos
metalicos e diferentes 6xidos. EXAFS fornece informacdes apenas sobre a
estrutura local dos dtomos distantes até cerca de 5 A do atomo emissor do

fotoelétron.
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Neste trabalho, estamos interessados em analisar amostra de grafeno, com o objetivo
de caracterizar a superficie desse material apds processamento térmico. Para tanto,
utilizamos a técnica de XANES. O espectro de XANES representa a dependéncia em
energia da se¢do de choque de foto absorcdo atomica. Na pratica, € a representagdo da
excitagdo dos elétrons dos niveis mais internos para niveis moleculares desocupados
(normalmente ©* ou 6*) ou para o continuum. A figura 18 ilustra esse processo para a

borda K de uma amostra genérica.

Absorption probability

Photon energy

Continuum
states
Rydberg |
states ln " lonization potential

Potential energ;r

Figura 18- A ilustracio mostra as transicdes de estados eletronicos em um digrama de energia
potencial e sua relacio com o espectro da borda K de um elemento genérico (retirado de HAHNER,
2006).

O orbital desocupado de menor energia de uma molécula diatdmica ¢ o w*,
usualmente. Esse estado encontra-se abaixo do potencial de ionizagdo, devido as
interacoes coulombianas elétron-lacuna. Ja& o nivel 6* ¢ encontrado em mais altas
energias, comumente encontra-se acima do nivel de Fermi em moléculas neutras.

O espectro de absorcdo possui dependéncia angular, o que fornece uma
informagdo precisa sobre a orientagdo molecular das amostras. Sabemos que os orbitais

moleculares (n* e 6*) possuem orientagdo espacial. As ligacdes quimicas e os orbitais
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moleculares associados a ela possuem orientacdo espacial, ou seja, uma dire¢do em que
a amplitude de um orbital no estado excitado ¢ maxima. Isso determina a dependéncia

angular do espectro da borda K.

Aoms @ @
o]
photon [ ] E @
= . o
£ E « (0] . ’\/'\:,-\* ®
—— ———

Figura 19- Representacio esquematica di.l' dependéncia angular do espectro de XANES
(retirado de HAHNER, 2006).

Assim, a intensidade da transicdo eletronica depende da orientagdo do vetor de campo
elétrico do feixe em relagdo a orientagdo da molécula. Conforme podemos observar na
figura 19, orbitais 6* possuem amplitude maxima de orbital ao longo do eixo da ligacao,
enquanto que os orbitais 7* possuem amplitude maxima na orientagdo normal ao eixo da
ligacdo. Logo, para podermos extrair a informacdo quanto a orientacdo das ligagdes
quimicas, ¢ necessario realizar andlises em diferentes angulos. A figura 20 ilustra esse

processo de forma muito clara.

ﬁ;.z

Intensity (Arb. Units)

o | XPSBE + ¢
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275 285 295 305 315 325
Photon Energy (eV)

Figura 20- Dois espectros de XANES de uma estrutura de benzeno. Acima, analise foi realizada
a angulo rasante, intensificando os sinais provenientes da transicdo n*. Abaixo, a analise foi
realizada com o feixe normal a amostra, intensificando os sinais provenientes da transicio ¢*
(retirado de HAHNER, 2006).
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A absorcao de raios X ¢ descrita por uma distribuicdo de Poisson. Para um grande
nimero de fotons absorvidos N, a distribuicdo de Poisson pode ser aproximada pela
distribuicdo normal com média N e desvio padrao \N; desse modo, a incerteza relativa

associada a cada ponto em um espectro ¢é:
s 1 <
N W ®

Onde S € o erro estatistico. Desse modo, para que % <0,1%, temos:

N > (10-3)-2 = 106 fotons absorvidos (6)
Assim, sdo necessarios cerca de 10° fotons absorvidos para cada ponto do espectro de
XANES. Ou seja, o experimento deve ser realizado com radiacdo sincrotron como fonte,
pois fontes convencionais de raios X nao tém a intensidade necessaria.

A radiagdo sincrotron, radiacdo gerada a partir da aceleracdo de cargas pontuais
forcadas a se moverem em um caminho curvo, apresenta essas caracteristicas, necessarias
a técnica. A partir de um feixe de elétrons, utiliza-se um acelerador linear para chegar a
energias da ordem de 250 MeV. Segue-se uma aceleracdo na ordem de GeV num pequeno
acelerador circular conhecido por “booster”. Os elétrons sdo entdo ejetados desse pequeno
anel para o anel principal (“storage ring”). Como podemos ver na imagem abaixo (Fig.
21), o anel consiste em uma série de segmentos lineares, onde em cada angulo encontram-
se potentes imas, defletindo os elétrons. Nesse processo ocorre a emissdo de radiacio,

sendo direcionada as linhas de luz (esta¢des de trabalho) (WATTS et al., 2006).

Storage Ring Booster

Linhas de luz - Estacdes de Trabalho sample
- Ext | pnend
F(mi%ng ﬂs?:oe Slit .
— = MFIU‘;D
-« lonitor
Synchrotron Monochromator Wty
adiation Diffraction
Saurce Grating

Figura 21- Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron. Abaixo, esquema experimental da linha de
luz utilizada para realizar medidas de XANES
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A figura 22 representa o esquema das diferentes formas de operar uma medida de
XANES. Quando incidimos fotons sobre um alvo, o processo de absorcao eletronica leva
os atomos ao estado excitado; ao relaxarem, emitem elétrons Auger e fluorescéncia.
Assim, podemos quantificar a absor¢@o a partir de trés diferentes métodos: (i) deteccao

por transmissao, (ii) detec¢@o de elétrons e (iii) por fluorescéncia.

Detecgao por fluorescéncia
Amostra

Detecgdo por

Raio X incidente A
transmissao

Detecgdo por elétrons Corrente de Dreno
(total, parcial ou rendimento Auger)  (Rendimento total de elétrons)

Figura 22— Métodos de detec¢iao de medidas de XANES

A deteccdo por transmissao ¢ empregada em filmes muito finos, normalmente nao se
aplica a maioria das amostras as quais se deseja medir elementos leves presentes na
superficie da amostra. A deteccdo por elétrons, por outro lado, permite a analise da
superficie de amostras com grande sensibilidade, independente da espessura das mesmas.
Tal método pode ser realizado em diferentes modos: em detecgdo total, parcial ou por
rendimento Auger. A deteccdo por rendimento total de elétrons, de grosso modo, trata-se
de medir a corrente de dreno entre a amostra ¢ o terra. Utilizando o modo de detecgdo
parcial, aplica-se um potencial de retardo antes dos elétrons entrarem no "channeltron".
Suprimindo os elétrons de baixa energia cinética, tornamos a técnica mais sensivel a
superficie, e ainda, esse modo apresenta uma melhor relagdo sinal/ruido. J& a detecgdo
por elétrons Auger ¢ muito mais eficiente para elementos leves e a mais sensivel a
superficie (uma vez que apenas os elétrons elasticamente espalhados sdo detectados).

As detecgdes pelo método parcial, Auger ou por fluorescéncia apresentam boa relacao
sinal/ruido e podem ser empregadas de acordo com as caracteristicas da amostra. A
fluorescéncia, ainda que ndo seja adequada para deteccdo em atomos leves, ¢
normalmente utilizada em amostras liquidas e amostras gasosas onde a energia de
excitacdo ¢ menor que 1000 eV, devido ao limitado livre caminho médio dos elétrons

nesses Casos.
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Nesse trabalho, realizamos as analises na linha SGM (Spherical Grating
Monochromator — tipo de grade de difracdo utilizada no monocromador) do LNLS, que
conta com um sistema de deteccdo por rendimento total de elétrons (Keithley
electrometer, model 6514). Esse modo de deteccdo atende satisfatoriamente as
necessidades desse trabalho, pois o tempo de aquisi¢do de um espectro ¢ menor que no
modo de deteccdo por fluorescéncia. Ainda, a instrumentacdo permite a utilizacdo de
outras técnicas na mesma camara experimental, como a Espectroscopia de Fotoelétrons

Emitidos por Raios X.

(b) Espectroscopia de Fotoelétrons Emitidos por Raios X (WATTS, 2005;
Vickerman, 2009)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (em inglés, XPS)
segue o principio fotoelétrico: quando se incide um féton com certa energia sobre a
amostra, excitamos os elétrons, que podem ser emitidos do material. Tal principio foi
proposto por Einstein, em 1905, em decorréncia dos experimentos de Hertz, anos antes.
Einstein, entdo, percebe que a energia cinética do elétron (Ec) emitido ¢ igual a energia
incidente (hv) menos a energia de ligagdo do elétron ao nucleo do atomo (Er), ou seja:

Ec=hv-EL-¢ @)
Foi inserida, na equacdo 7, a funcdo trabalho (), que ¢ a barreira de potencial que o
elétron deve vencer para abandonar o material, ou seja, a diferenca de energia entre o
nivel de Fermi e o nivel do vacuo. Como a amostra ¢ aterrada ao aparelho, a dependéncia
sera relativa apenas a funcao trabalho do espectrometro.

Irradiando a amostra com fotons de energia conhecida e determinando a energia
cinética do elétron emitido, podemos determinar a energia de ligacao do elétron ao nucleo
do atomo. Essas energias de ligacdo, para determinadas camadas mais proximas ao
nicleo, sdo caracteristicas para cada elemento. Dessa forma, a partir do espectro de

fotoelétrons emitido, podem-se identificar os elementos presentes na amostra.
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Figura 23— Esquema do efeito fotoelétrico, adaptado de (WATTS, 2005).

Para analisar os dados de um espectro de XPS, devemos estar atentos para os
fenomenos de deslocamento quimico, acoplamento spin-orbita, shake-up e sinais
satélites.

O deslocamento quimico ¢ o efeito que permite diferenciar espécies oxidadas.
Acontece quando um 4tomo encontra-se ligado ao elemento ao elemento de interesse,
alterando seu ambiente quimico. Quando esse atomo € mais eletronegativo, observamos
uma diminui¢do do efeito de blindagem eletronica, ou seja, um aumento da energia de
ligagdo. Caso o atomo ligado seja mais eletropositivo em relagdo ao elemento de interesse,
o efeito contrario ocorre, diminuindo a energia de ligagdo.

Quando realizamos a analise, arrancamos os elétrons dos orbitais mais internos, que
podem gerar estados finais com orbitais de configuragdo aberta. Nesse caso, campo
magnético interno do atomo (gerado pela orbita do elétron em torno do nucleo) acopla
com o momento de dipolo magnético do spin. Tal fendmeno ¢ conhecido como
acoplamento spin-6rbita. Quando isso acontece, provoca-se mudangas nos niveis de
energia atdmica de elétrons, ou seja, teremos dois sinais de um mesmo elemento, que
apresentam uma relacdo de area proporcional a razdo das degenerescéncias observadas.

O shake-up se d4 quando o elétron emitido transmite parte de sua energia cinética para
promover outras transi¢des eletronicas (ex: =—n*), alterando sua energia cinética. Ja os
sinais satélites sdo decorrentes da emissdo de radiacdo pela fonte com energias diferentes
do pico mais intenso de radiagdo utilizado. No caso de anodos de Al, por exemplo, além
da radiacdo Ko também ¢ emitida (com menor intensidade) a radiacdo Kf, a qual da

origem a sinais satélites.
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Além desses fenomenos, devemos estar atentos para os efeitos do livre caminho médio
dos elétrons e da geometria da analise. Os raios X penetram alguns micrometros na
amostra. O livre caminho médio inelastico dos elétrons na matéria (1) ¢ da ordem de um
nandmetro. Tal fato resulta na sensibilidade da técnica apenas as primeiras camadas do
material. A lei de Beer, apds uma pequena modificacdo, relaciona a variagdo da corrente
dos fotoelétrons em funcdo da profundidade.

I = ToeCd/cos9) ®)

Onde Ip € a corrente do fotoelétron, I a corrente do fotoelétron apds percorrido uma
profundidade d na amostra e 0 o0 angulo entre a dire¢do de detecgdo e a normal a superficie
da amostra. Usualmente, consideramos que a profundidade de analise (quando 6 = 0) ¢
3. Tal profundidade corresponde a 95% do sinal observado.

Porém, para uma mesma geometria de analise, podemos ter diferentes A, dependendo
da energia do fotoelétron. Abaixo, temos a curva universal do livre caminho médio dos
fotoelétrons (Fig. 24). Como podemos ver, A varia com a Ec do fotoelétron. Sabemos da
equacdo 7 que quanto maior a Er menor a Ec dos fotoelétrons. Logo, temos que A ¢ menor
para elétrons oriundos dos orbitais mais internos (alta EL), ou seja, os fotoelétrons desses
orbitais sdo mais sensiveis a superficie do material. No caso inverso, os fotoelétrons
oriundos de orbitais mais externos (baixa Er) terdo Ec maior, levando a um maior A, o
que permite que os fotoelétrons desse orbital sejam obtidos de uma camada um pouco

mais profunda.
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Figura 24— Curva universal do livre caminho médio dos elétrons.
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A técnica de XPS deve ser realizada em uma camara de ultra alto vacuo, o que
aumenta o livre caminho médio dos elétrons e fotons, além de evitar a contaminacdo e
modificacao da superficie da amostra. Neste trabalho, as analises de XPS foram realizadas
no LNLS, na mesma estacdo de trabalho em que se realizaram as analises de XANES.
Assim, a energia dos fotons incidentes pode ser escolhida utilizando o monocromador
(Fig. 21).

O sistema de detecgdo ¢ dividido em trés componentes: as lentes, o analisador
hemisférico e o detector. As lentes sdo responsaveis por coletar os fotoelétrons,
retardando-os ou acelerando-os. Esses fotoelétrons irdo passar pelo analisador
hemisférico, que consiste em duas calotas concéntricas que produzem um campo elétrico,
a partir da diferenga de potencial estabelecida entre elas. Assim, € possivel selecionar os
fotoelétrons de acordo com a energia de interesse, definindo-se a energia de passagem. O
modo de operagdo CAE (Constant Analyzer Energy) permite fixar a energia de passagem,
mantendo constante a resolucdo absoluta do analisador. Dessa forma, seleciona-se a
energia dos fotoelétrons que chegardo ao detector. Varrendo-se tal energia construimos o
espectro. Ainda, nesse modo de operacdo, quanto menor ¢ a energia fixada, menor ¢ a
largura de linha dos picos e, consequentemente, menor € a relagdo sinal-ruido.

A energia incidente também influencia na largura de linha, comprometendo a relagdo
sinal-ruido. Como a largura meia altura (em inglés, FWHM) do sinal de um elemento traz
informagdes quanto ao ambiente quimico, deve-se minimizar o alargamento do sinal
devido a instrumentacdo, isto ¢, minimizar o efeito dos pardmetros no alargamento da
largura de linha.

Com o objetivo de escolher o melhor compromisso, realizamos diversas medidas com
um padrdo de Au. Assim, mediu-se a largura da meia altura dos picos de acordo com a

energia incidente e com a energia de passagem conforme mostra a tabela 2.

Tabela 2 — FWHM do pico 4f72 do Au de acordo com a energia incidente e a energia de passagem.

hv (eV) Energia de Passagem (eV) FWHM
700 20 2,002
10 1,920
500 20 1,285
10 1,192
350 20 0,951
10 0,832
320 20 0,885
10 0,791
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4.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem origem no fenomeno de espalhamento inelastico de
fotons por fonons. Raman e Krishnan formularam a hipotese de que ha transferéncia de
energia em um processo de espalhamento de luz por atomos ou moléculas, baseando-se
no observado por Compton, no que diz respeito ao espalhamento inelastico dos Raios X
por elétrons (RAMAN, 1928).

Num experimento de Espectroscopia Raman, uma fonte de luz monocromatica
incidide sobre um material. Diferentes tipos de materiais e diferentes tipos de porta
amostra podem ser empregados, desde que o angulo entre o detector e a fonte de luz seja
um angulo reto. Quando a luz ¢ emitida, um quantum de luz incidente vin, com energia
hvin, pode colidir com uma molécula e simplesmente ser espalhado elasticamente, sem
alterar sua frequéncia. Esse fenomeno ¢ conhecido como espalhamento Rayleigh
(STRUTT, 1871). Nesse processo, um momento de dipolo ¢ induzido na molécula, se o
mesmo apresentar-se na dire¢do do vetor do campo elétrico. Os elétrons dessa molécula
comecam a oscilar na mesma frequéncia da radiagdo incidente e¢ entdo esse dipolo
oscilante irradia energia em todas as diregdes (Vin = Vour). Em um processo Raman, temos
uma colisdo ineldstica. Um mesmo quantum de luz incidente vi, com energia hvi,, ao
colidir com uma molécula em um determinado estado vibracional inicial, produz uma
perturbagdo dependente do tempo (perturbacdo no Hamiltoniano), que se traduz na
criacdo de um estado vibracional virtual. A molécula excita-se para esse estado e, ao
decair, assume um estado acima ou abaixo do estado inicial. Quando vin> Vout temos um
processo anti-Stokes (as), e quando Vin< Vou, um processo Stokes (st), como esta
exemplificado na figura 25 (DRAGO, 1977). Assim, um espectro de Raman ¢ o
deslocamento da frequéncia incidida, em cm™!, devido a uma determinada vibragao.

Os espalhamentos Rayleigh e Raman sdo extremamente ineficientes. Apenas 0,1% da
intensidade da frequéncia de excita¢do incidente sofre espalhamento Rayleigh, enquanto
somente 0,0001% sofrera espalhamento Raman. Devido a isso, é necessaria a utilizagdo
de lasers como fontes de luz, pois possuem a intensidade necessaria para produzir um

espectro Raman (DRAGO, 1977).
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Em um espectro Raman, nem todos os modos vibracionais estao presentes. Existem
determinadas regras de selecdo para que os modos vibracionais de uma molécula deem
origem a determinadas bandas. Conforme explicado anteriormente, o campo elétrico da
luz incidente leva a indugdo de um momento de dipolo na molécula. Para isso acontecer,
a polarizabilidade* da molécula deve ser maior que zero. Essa ¢ a regra de selegdo do
espalhamento Raman. Ou seja, se existem mudancas na polarizabilidade de toda a
molécula durante determinado modo de vibragdo, esse modo ¢é ativo. Existem, também,
dois conceitos para determinar se os modos vibracionais sdo ativos ou degenerados na
espectroscopia Raman: (1) a luz incidente pode ndo ser capaz de induzir transigdes entre
determinados niveis vibracionais, por motivos de simetria. Esses modos vibracionais sdo
inativos; (2) dois ou mais modos ativos podem possuir igual diferenca de energia entre o
estado fundamental e excitado (modos vibracionais degenerados). Tal fenomeno da
origem a espalhamentos Raman de igual frequéncia. Para determinar quais modos sdo
vibracionais ou inativos, deve-se recorrer a Teoria de Grupos (LASERNA, 1996).
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Figura 25— Diagrama ilustrativo do processo de espalhamento Raman e a construcio do
espectro. O espalhamento Rayleigh(vin = Vout) esta ilustrado na linha vermelha. O espalhamento
Raman pode ser um processo Stokes (vin> vst) ou anti Stokes (Vin< Vas).

Estruturas de carbono, como o HOPG e os nanotubos, ja estavam sendo extensamente

estudados a partir de espectroscopia Raman. Tais dados contribuiram em muito na

4A polarizabilidade ¢ uma propriedade da matéria, referente a capacidade de uma molécula de gerar, de
forma instantdnea, momento de dipolo.
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caracterizacdo do grafeno (TUINSTRA, 1970; FERRARI, 2000). Os trabalhos de Ferrari
et al. (2013) e Malard et al. (2009) sintetizam as principais informagdes sobre a estrutura
do grafeno que podem ser investigadas a partir da técnica de Raman, tais como o nimero
e orientacdo de camadas, defeitos e desordem no material, efeitos de perturbagdes,
diferencas observadas devido a forma de crescimento do grafeno e as principais
caracteristicas de um espectro de grafeno e grafite.

No presente trabalho, realizaram-se as analises utilizando o laser de Neodimio
(Nd:YAG doubled) de 532 nm do equipamento Senterra, da empresa Bruker, do
Laboratorio de Materiais Dentarios da UFRGS. Ainda, as analises realizadas no Instituto
Paul Drude, em Berlim, foram realizadas com o laser de Kr" com o comprimento de onda

de 482 nm. Ambos os equipamentos possuem resolugéo espacial de 1 pm.

4.4 Medidas Elétricas — van der Pauw

As medidas elétricas foram realizadas no instituto Paul Drude, com o objetivo de
medir a resisténcia de folha, densidade e a mobilidade dos portadores de carga das
camadas de grafeno sintetizadas pela técnica de MBE. Na caracterizagdo das amostras
processadas em NO, utilizou-se o equipamento do Laboratério de Microeletronica da
UFRGS.

Para realizar as medidas, posicionam-se pequenos contatos proximos as bordas da
amostra (conforme mostra a fig. 26). Aplicando-se corrente entre os terminais A ¢ B e
medindo a diferenca de potencial (V) entre C e D, podemos definir a resisténcia (R) entre
0s contatos:

Ras,cpo = (Vc - Vp)/iaB ¢, analogamente, Rec,pa = (Va - Vp)/isc  (9)

Sendo a amostra homogénea, se sua superficie ndo apresentar partes isoladas ou
buracos e a posi¢do dos contatos garantirem a simetria cilindrica das superficies
equipotenciais, a relacdo descrita abaixo ¢ verdadeira:

Exp[-n (Rag.cp)*/p] + Exp[-n (Rec.ap)/p] = 1 (10)
Onde d ¢ a espessura do material e p a resistividade. No caso do grafeno, o material ¢ uma
monocamada de espessura atdmica, e, portanto, determina-se a resisténcia de folha (Rs).

Todavia, pode-se ainda expressar a resistividade da seguinte forma:
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p = (nd/In2)*(RaB,cp) (11)
Tal expressao ¢ valida se a amostra apresenta simetria entre os contatos. Geralmente, ndo
¢ possivel garantir a expressao da resistividade de forma tdo direta. Para tanto, pode-se
expressa-la em funcao de f:

p = (nd/In2)*(RaB,cpt Rec,ap)f (12)
f é um fator que pode ser determinado através da relacdo (Ras,cp)/(Rec,ap) € os detalhes

que provam sua veracidade encontram-se na publicacdo de L. J. van der Pauw (1958).
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Figura 26— Exemplo ilustrativo da medida de Van Der Pauw.

Para extrair os dados de densidade e mobilidade dos portadores de carga, o coeficiente
Hall (Rp) deve ser determinado. Medindo a resisténcia entre os contatos antes e apds
aplicar o campo magnético, € possivel expressar Ry da seguinte forma:

Ru =AV/Bi (13)

Onde B ¢ o campo elétrico aplicado perpendicularmente a corrente, i. Novamente, os
detalhes matematicos estdo descritos em (PAUW, 1958). O importante nessa expressao &
que a polaridade de AV determina se o material ¢ tipo p ou n. A mobilidade (M) pode ser
extraida dividindo-se o coeficiente hall pela resistividade:

M = [Rul/p (14)
E a densidade dos portadores de carga (1) ¢ dada por:
n=1/(qAV) (15)

Sendo positivo em materiais do tipo p e negativo em materiais do tipo n.
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4.5 Microscopia de Forca Atomica (JALILI, 2004; BINNING, 1986)

A microscopia de forca atomica (AFM, em inglés) é uma técnica que obtém imagens
em escala micrométrica, patenteada em 1988 por Gerd K. Bining. Em um tipico sistema
de AFM, uma alavanca micrométrica que contém uma fina ponta ¢ utilizada como sonda.
A ponta ¢ arrastada sobre a superficie da amostra, sofrendo interagdes com as forgas de
repulsdo entre a superficie ¢ a ponta. Um dispositivo piezoelétrico instalado sobre a
alavanca mantém constante a forga aplicada sobre a ponta. Conforme a ponta vai
investigando lateralmente os contornos da superficie, a alavanca deflete o laser
posicionado sobre ela, que ¢ monitorado por um fotodetector sensivel a posicdo. No modo
contato, por exemplo, o transdutor piezoelétrico monitora o desvio da altura em tempo
real, de acordo com a resposta enviada pelo fotodetector (figura 27). Assim, é possivel
obter imagens com resolucao nanométrica.

Existem trés modos de operacdo para medir a topografia da superficic de uma
amostra: (a) modo contato, onde a ponta “encosta” sobre o material, (b) modo de nao
contato, onde a topografia ¢ medida a partir das forcas de van der Waals e (c) modo de
contato intermitente, onde se utiliza a frequéncia de vibragdo da alavanca ¢ a forga de
repulsdo entre o substrato ¢ a amostra.

Conforme mostra a figura 26, o modo de operacdo escolhido leva a diferentes
resultados para uma mesma amostra. No caso do grafeno, o modo contato pode arranhar
a superficie e causar artefatos na imagem. Ao utilizarmos o modo de contato intermitente,
contornam-se os problemas de friccdo e ades@o. Nesse modo, o piezo elétrico faz a
alavanca oscilar livremente na sua frequéncia natural. Ao aproximar-se da superficie, a
amplitude da oscilagdo altera-se conforme a topografia do substrato. Além da amplitude,
¢ possivel observar a diferenca de fase da sonda em relacdo ao oscilador. O sinal de fase
¢ alterado quando a sonda passa por regides que apresentam diferentes propriedades. Isso
faz com que a imagem de fase informe a dureza/suavidade e a adesdo entre a ponta e o
substrato. Ou seja, ¢ uma medida indireta para mapear a composi¢ao quimica do substrato
(PEREIRA, 1995; PEREIRA, 2001). Nesse trabalho, utilizamos o equipamento de AFM
da empresa Bruker, do Instituto Paul Drude, no modo de operagdo contato intermitente

em ar ambiente.
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Figura 27— Esquema ilustrativo de um experimento de AFM. A direita temos o principio de
operacio: conforme a ponta é arrastada sobre a superficie de um material, a topografia do mesmo
leva a oscilacdo da alavanca. Tal oscilacdo é medida a partir da deflexdo do laser posicionado sobre

a alavanca. A esquerda, trés modos de operacio do AFM: (a) modo contato, (b) modo de nio
contato e (c) modo de contato intermitente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Adsorcao fisica e quimica do vapor de agua

Neste trabalho, as amostras de grafeno foram processadas em ampla faixa de
temperatura. Foram realizadas analises de XPS e de XANES com o objetivo de verificar
as modificacdes estruturais induzidas por tais tratamentos. Estes foram realizados em
atmosfera de D,'%0, a fim de quantificar, através da técnica de NRA, o D e 80
incorporado, e, apos submetidas aos tratamentos em vacuo (etapa de dessorgdo),
quantificar a quantidade de is6topos remanescentes. Analises de Raman foram realizadas
nas amostras, o que permite obter informagdes referentes ao tipo de defeitos, tamanho de
grao ¢ dopagem.

As analises de XPS na regido do C 1s foram realizadas com energia incidente de 350
eV e pass energy de 10 eV. Tais pardmetros levam a uma largura de linha de 0,832 ¢V da
componente 47, do Au. A figura 28 apresenta o espectro de XPS das amostras padrao de
polimetilmetacrilato (PMMA) e de grafite pirolitico altamente orientado (em inglés,
HOPG). Tais amostras foram analisadas para servir de padrdo de comparagdo e para
definir os pardmetros das componentes de deconvolucao dos espectros. No primeiro caso,
o padrio de PMMA nos auxilia a identificar a presenca de tracos do polimero nas
amostras de grafeno. Foram realizadas pré-etapas de limpeza em vacuo, de modo a
eliminar contaminantes adsorvidos e a presenga de tracos de PMMA. Ja o espectro de
HOPG foi feito com o objetivo de escolher a melhor fungdo matematica para simular o
ambiente quimico da ligagdo sp2 Foram testadas duas fungdes: Doniach-Sunji¢ e uma
funcio assimétrica que combina a fungio Doniach-Sunji¢ (LARCIPRETE et al., 2012) e
uma gaussiana-lorentziana assimétrica (XIE et al., 2015). A figura abaixo mostra a fun¢ao
Doniach-Sunjié, que simulou satisfatoriamente o sinal, apresentando uma largura de linha
de, aproximadamente, 0,7 eV. Foi utilizada, em todos os casos, a fun¢do Shirley para

subtrair o fundo do espectro.
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Figura 28 — Espectros de XPS na regiiio do C 1s das amostras padrio de polimetilmetacrilato
(PMMA, a esquerda) e de grafite pirolitico altamente orientado (em inglés, HOPG, a direita).

A figura 29 apresenta o espectro de XPS na regido do C 1s das amostras tratadas a
300, 600 e 800°C, bem como uma amostra na qual apenas realizou-se a pré-etapa de
limpeza em véacuo. Primeiramente, foi simulada a componente C-C sp? (284,7 ¢V) de
acordo com os parametros obtidos na simulagdo do HOPG. As demais componentes
foram simuladas utilizando uma fung¢do gaussiana-lorentziana. Durante o ajuste das
componentes aos dados experimentais, variou-se a largura das componentes no intervalo
de 0,7 a2 0,9 eV, visando a um melhor ajuste. Este foi obtido com larguras de linha de 0,9
eV.

As componentes adicionais a ja existente na amostra sem tratamento podem ser
atribuidas a diferentes tipos de defeitos que o grafeno pode apresentar, relativas a ligagdes
sp® do C, sejam oxidadas ou oriundas de defeitos. A pré-etapa em vacuo ¢é realizada de
modo a eliminar tragcos de PMMA. Como se pode observar, o espectro ndo apresenta a
componente relativa ao grupamento éster (O-C=0, 289¢V). Infere-se, entdo, que o
tratamento ¢ efetivo na eliminagdo do PMMA. A amostra apresenta duas componentes
sp’, uma em 284,9 eV e outra a 285,5 eV. Ambas sio referentes a ligagdo do C a outros
quatro carbonos, porém a ultima encontra-se na vizinhang¢a de fun¢des oxigenadas na
estrutura do grafeno, tais como C-O-C de um anel epoxi (286,2 ¢V) ou uma ligagdo C-O
no plano, seja num ligado dentro do anel ou um grupamento alcool (286,9 eV)
(LARCIPRETE et al., 2015; XIE et al., 2015). Tais componentes, presentes na amostra
tratada apenas em vacuo, apresentam-se em todas as amostras tratadas em D>'%0. Suas

intensidades, porém, variam conforme a temperatura de tratamento utilizada.
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Figura 29 - Espectros de XPS na regifio do C 1s. O espectro da amostra tratada em vicuo, por
30min a 200°C apresenta-se no canto superior esquerdo. As demais amostras foram tratadas em
10mbar de D:'30 por 1h nas diferentes temperaturas indicadas na figura. Os pontos representam

as contagens e a linha em preto a soma das componentes.

Mesmo ndo sendo exposta a atmosfera de agua, a amostra tratada apenas em vacuo
apresenta componentes referentes as ligacdes do C com o O. Possiveis funcionalidades
do C que surgiriam em tal amostra de grafeno sdo apresentadas na figura 30. Tratamentos
térmicos em vacuo possuem dupla fungdo: (i) aproximam fisicamente o grafeno do
substrato, aumentando a interagdo entre o grafeno e o SiO2 e (ii) removem as moléculas
adsorvidas e demais impurezas. Como resultado da maior proximidade da camada de
grafeno com o substrato de SiO», aumenta-se a dopagem e a rugosidade do grafeno. A
remocdo dos contaminantes, por sua vez, promove a exposi¢cao de defeitos anteriormente
passivados pelos contaminantes. Tais defeitos, como na estrutura do grafeno tornam-se
extremamente reativos (conformagdes sp? tensionadas de carbono ou mesmo a formagéo
de ligagdes pendentes) e podem interagir com as moléculas do ar atmosférico, dando

origem as funcionalidades observadas.

58



N i WO
O Ay 2

Figura 30 — Esquema ilustrativo do efeito do tratamento em vacuo e da adsorciio de oxigénio do
ambiente. (a) Tratamentos em viacuo removem impurezas e tornam reativos os defeitos no grafeno.
(b) A exposicao ao ar leva a formacao de diversos compostos oxigenados.

Com o intuito de se observar a mudancga na intensidade das componentes do sinal do
C 1s, construiu-se o grafico da figura 31. Para tanto, a intensidade relativa de tais
componentes ¢ colocada como funcdo da temperatura de tratamento da amostra em
atmosfera de agua. Pode-se observar que, conforme aumentamos a temperatura de
tratamento, as intensidades relativas das componentes C-C sp? e sp® variam inversamente,
ou seja, enquanto uma diminui a outra aumenta, tornando majoritaria a contribui¢do da
componente C-C sp® quando a amostra é submetida a tratamentos em 500°C. Isso indica
que a quantidade de defeitos induzidos pelo tratamento térmico cresce a medida que se
aumenta a temperatura. Porém, acima de 500°C, a intensidade relativa da componente C-

C sp? decresce progressivamente, ao contrario do comportamento da componente C-C
sp>.

Logo, os tratamentos térmicos alteram significativamente a estrutura original do
grafeno. E interessante que a inversdo do comportamento sp¥/sp? se dé logo apos a
temperatura que, segundo Bom et al. (2016), ¢ o limiar entre a adsorcao fisica e quimica

das espécies sobre o grafeno.
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Figura 31 — Area sob as componentes versus a temperatura de processamento.
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O tratamento a 1000°C apresentou diversas componentes (figura 32). Observa-se o
aparecimento de uma componente em menor energia que a ligagdo C-C sp?, referente a
ligacdo C-H, e de uma componente referente ao carbono de uma terminacao carboxila
(COOH). Esse resultado mostra a formagdo de estruturas altamente funcionalizadas.
Devido a estrutura rigida do grafeno e efeitos de impedimento estérico, tais grupamentos

funcionais s6 sdo possiveis em contornos de grao. Isso pode ser um indicio da degradagdo

do grafeno.
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Figura 32 — Espectro de XPS na regifio do C 1s da amostra tratada em 10 mbar de D2'30 por 1
h a 1000°C. Os pontos representam as contagens e a linha em preto a soma das componentes.

Em 2008, Pacilé et al. demonstraram a utilidade da técnica de XANES na
caracterizacdo de uma, duas e multiplas camadas de grafeno. A investigagdo demonstrou
o espectro padrio de uma monocamada de grafeno e sua assinatura m*, bem como a
evolucdo da estrutura eletronica conforme o nimero de folhas de grafeno empilhadas
(PACILE et al., 2008). Essa técnica também pode evidenciar as modificagdes do grafeno.
Lee et al. realizaram analises de XANES resolvido em angulo em amostras de grafeno
crescido por CVD em Ni e Cu, demonstrando que novos estados eletronicos sao criados
devido a interacdo dos orbitais m do grafeno com os orbitais d dos metais. Também
demonstraram que, apos a transferéncia do grafeno para substrato de Si0»/Si, o espectro
de XANES acusou corrugacdo e desalinhamento das estruturas (LEE et al., 2009).
Também € importante frisar que a caracterizagdo, através de XANES, das funcionalidades

quimicas induzidas por eletrodeposicdo em amostras de grafeno ja foi reportada (LEE et
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al., 2010). Logo, a técnica ¢ apropriada para a determinacdo do ambiente quimico e

orientacdo das ligagcdes na estrutura das amostras do presente estudo.

-
kS

E . o
Tec " \c=0 45

1.2 1 1 1

1.0 H

C

0.8 -
b | || TRRLt | TR

0.4 -

0.2

Intensidade Normalizada (a.u.)

— PMMA

0.0 -

= — 1 7 LI I L2

284 286 288 290 292 294 296 298 300
Energia do féton incidente (eV)

Figura 33 — XANES das amostras de HOPG e PMMA.

Foi realizada a analise de XANES para os padrdes de HOPG e PMMA, a fim de
obter padroes de comparagdo. A figura 33 apresenta esses espectros com a indicagdo das
transi¢Oes eletronicas observadas em cada caso. O espectro de HOPG apresenta trés
principais sinais, referente as transi¢des n'c.ce ¢ c.c. Esta tltima transigdo da origem aos
dois sinais que se distanciam cerca de 6,26 ¢ 7,43 eV da transicio m'c.c. Isso é
caracterizado na literatura como ressonancias ¢* c.c. Ja o espectro do PMMA apresenta
intensos sinais, referente as transi¢des 6 c-0, T o-c=0. O espectro de PMMA também
apresenta sinais referentes a transi¢do ¢* c.c, porém, observa-se de forma bem menos
acentuada. E possivel inferir, ao observarmos o espectro de PMMA, que o espectro
apresentado ¢ a soma das contribui¢cdes do sinal das transi¢des. Similarmente ao XPS, ¢
possivel deconvoluir através de gaussianas. Tal abordagem ndo é necessaria, pois as
diferentes ligagdes entre o C e o O que se formam apds o processamento térmico do
grafeno ddo origem a sinais muito proximos, € o interesse principal € verificar a
orientacdo majoritaria dessas ligacdes, uma vez que a técnica de XPS ja esclareceu com

precisdo o ambiente quimico.
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Figura 34 — XANES resolvido em dngulo, na borda K do C, para amostra tratada a 200°C por 1
h em 10 mbar de D>'®*0. Quando a superficie da amostra esta perpendicular ao feixe de fétons
incidente, temos o Angulo de 90°. A seta indica a transi¢io t—n* da ligacdo C-C e os numeros o
deslocamento dos sinais observados em relacio a essa transicao.

Assim, foi realizada a varredura em angulo na borda K do carbono, da amostra
tratada a 200°C por 1 h em 10 mbar de D,'®0 (figura 34). Pode-se chegar a importantes
conclusdes observando esse resultado:

(1) Asligacdes m caracteristicas do grafeno possuem maior intensidade a angulos
rasantes. Infere-se que o grafeno estd preferencialmente orientado,
apresentando-se em uma estrutura plana;

(ii) Sdo identificados cinco sinais no espectro, referentes as transigdes m'c-c, 6 c-
0, T'c=0, 6" c-c € 6'cc’. Tais transi¢gdes encontram-se marcadas pelas linhas
na figura 34, onde se apresenta o deslocamento em eV a partir da transicao
n'c.c (285,72 V) —esses valores sio muito proximos do observado em nossos
padrdes, embora diferenciem-se um pouco do esperado pela literatura;

(iii) E possivel que outros sinais, como a transi¢io n’c.on por exemplo, estejam
presentes no espectro, apesar de ndo ser possivel visualmente identifica-los
como no caso dos outros sinais. Isso pode explicar a variagdo entre os valores

em eV obtidos e os presentes na literatura, observados no ponto anterior.
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(iv) As ligagdes do C com o O, presentes na estrutura, apresentam-se tanto no
plano quanto fora do plano das ligagdes o, embora se encontrem
preferencialmente orientadas na ultima orientagao.

Conforme explicado anteriormente, tratamentos em vacuo eliminam os contaminantes
de PMMA. Porém, nesse processo, defeitos sdo induzidos na estrutura do grafeno,
levando a incorporagdo do D>!'%0. Esses defeitos apresentam-se nos sinais referentes as
transi¢des 6 c.o € T c=o0. O fato dessas transi¢des indicarem uma orientagio preferencial
fora do plano das ligagdes m nos leva a entender que a incorporagdo de D,!%0 altera a
hibridizac¢do do C, levando a modificacdo da estrutura. Assim, espera-se que, conforme
aumenta a temperatura de tratamento, aumenta a corrugagao.

Com base no trabalho de Bom et al., temos a temperatura limiar de incorporagdo de
400°C, onde separam-se dois mecanismos distintos de adsor¢do. Assim, espera-se ver de
forma acentuada a influéncia do dngulo de analise na intensidade dos sinais. A figura 35
apresenta o espectro de XANES das amostras submetidas a tratamentos em 300 e 600°C,

tratamentos realizados antes e apo6s tal limiar.
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Figura 35 — Espectro de XANES das amostras submetidas a tratamentos em 300 e 600°C.

E evidente que se apresentam os mesmos sinais referentes as transi¢des n'c.c, 6" c-0,
T c=0, O c-Cc € 6 c.c’. Porém, as intensidades desses sinais variam conforme o angulo.
Referente as transi¢des 6'c.o € T c=0, é possivel inferir que, no tratamento a 300°C,
encontram-se prioritariamente fora do plano das ligagdes n. Ja a 600°C, pouca diferenca

¢ observada. Em ambos os casos nota-se a diminui¢do expressiva do sinal referente a
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transi¢do m'c.c com a diminui¢do do angulo. Logo, os tratamentos térmicos induzem
modificacdes estruturais que levam a modificag@o da hibridizacdo dos atomos.

Uma forma de medir quantitativamente o alinhamento das liga¢des m, isto €, o quanto
tais ligacdes estdo alinhadas com a normal da superficie do substrato, ¢ através da taxa de

dicroismo (TD) (LEE et al., 2009):

TD = H (16)

onde Ir e I) representam a intensidade do sinal de determinada transicdo medida
perpendicularmente e paralelamente ao feixe, respectivamente. Seguindo o procedimento
de Lee et al. (2009; 2010), constroi-se um grafico da intensidade da transi¢do n'c.c em
fun¢io de cos?(0). Extrapolando a reta de ajuste linear, obtemos o valor de I;. Calculando
o TD para todas as amostras, construimos um grafico de TD em funcdo da temperatura
de tratamento, permitindo a sistematizacdo do comportamento estrutural do grafeno

perante os tratamentos térmicos (figura 36).

R R
g - - - Amostra plana ideal
sy - - - Vacuo, 30 min @ 200°C
g -0.8 —e— Amostras
R
o]
-
L
O -0.6-
@
©
o]
S
— -0.4
-0.2

T T I = T Y T ¥ T Y T i T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura de tratamento (°C)

Figura 36 — Indice de dicroismo em funcio da temperatura de tratamento.

Olhando para a equacdo (1), quando TD ¢ igual a -1, temos uma amostra
extremamente plana, ou seja, com todas as ligagdes m orientadas paralelamente & normal
da superficie do substrato. Se o valor for 0, ndo existe organizacdo preferencial para a
estrutura. Temos como exemplo o HOPG, que apresenta uma TD de, aproximadamente,
-0.9 (BANERIJEE et al., 2005). Observando a figura 36, ¢ visivel a influéncia dos

tratamentos térmicos na orientagdo das ligagdes. No intervalo de 400 a 500°C, a amostra
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sofre uma corrugacdo. Porém, tratamentos a partir de 600°C mostram que o grafeno esta
mais plano. Essa observagdo ¢ concordante com o observado por XPS (figura 31), pois
na faixa de temperatura onde se observa maior contribuigio das componentes sp’,
observa-se também a maior corrugacdo do grafeno. Importante frisar que esse
comportamento ocorre justamente no entorno da temperatura limiar de incorporagao.

Uma forma de observar como essas moléculas de D>'80 sdo incorporadas é
submeter as amostras a tratamento térmico a diferentes temperaturas em vacuo. Assim,
através de NRA pode-se quantificar a D»'80 remanescente nas amostras de grafeno,
podendo-se analisar se as espécies estdo quimio ou fisiossorvidas. Para essa experiéncia,
utilizamos amostras submetidas a tratamentos em 300 ¢ 600°C, uma vez que suas etapas
de incorporagdo foram conduzidas antes e apos o limiar de 400°C.

A figura 37 apresenta a quantidade de D em fung@o da temperatura de tratamento.
Conforme explicado anteriormente, a quantidade de D ou 30 ¢ determinada a partir da
diferenga entre as quantidades incorporadas em amostras com e sem grafeno. As
quantidades de deutério obtidas para as amostras G300 ¢ G600 foram de 4,96x10'* ¢
1,89x10'* atomos/cm?, respectivamente (diferenga entre as linhas sélidas coloridas e
pretas). Essas amostras apresentaram diferentes comportamentos quando submetidas as
etapas de tratamento em vacuo (~107 mbar) a 200, 400 e 600°C.

A amostra G300, considerada uma amostra onde a incorporagdo se da através de
adsorcao fisica, apresenta uma reducgdo significativa de D quando submetida a tratamento
de 400°C em vécuo (apenas 1,97x10'* dtomos/cm? permanecem na amostra). Em seguida,
perde todo D incorporado, quando submetida a 600°C em vacuo. Assim, verifica-se a
reversibilidade do processo de incorporagdo, onde pode se inferir que cerca de 3x10'
atomos/cm? de D sdo dessorvidos. A amostra G600 ndo apresentou dessor¢do de D apos
as etapas de tratamento em vacuo. A quantidade de D manteve-se dentro do erro

estatistico de 10% mesmo depois de realizadas todas as etapas em vacuo.
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Figura 37 - Quantidade de D em funcio da temperatura de tratamento para as amostras
tratadas a 300°C (esquerda) e 600°C (direita). As linhas solidas representam a quantidade
mensurada para as amostras como tratadas. As linhas que ligam os pontos sdo apenas para guiar os
olhos.

Sabe-se que em uma célula unitaria de grafeno existem 2 4&tomos de carbono em 0,052
nm?. Dessa forma, ha 3,85x10!° 4dtomos/cm? de C em uma amostra de grafeno. Se essa
amostra ndo apresentar nenhum defeito e recobrir toda a superficie de um substrato de 1
cm?, apresentara 2,82x10% atomos de H em suas bordas. Isso levaria a propor¢do C:H de,
aproximadamente, 1.36x107:6.>° Temos que a propor¢do C:D na amostra G300 ¢ de,
aproximadamente, 39:5, e de 39:2 na amostra G600. E possivel inferir que nosso grafeno
apresenta muitas falhas, e que o D pode incorporar-se de duas formas: ou esta presente
nas moléculas de D,'80 que ficam presas (adsor¢do fisica) entre o grafeno e o substrato
de SiO2, ou ¢ incorporado através da dissociagdo em D e 30D, ligando-se quimicamente
no grafeno.

As anélises para '80 podem auxiliar nessa discussio, mostrando o comportamento do
180 frente a esses mesmos tratamentos. As andlises de 80 foram conduzidas conforme o
procedimento usual. Porém, os espectros dos produtos de reacdo apresentaram um

comportamento inesperado.

5> Existel 4tomo de H a cada 0,142 nm nas bordas desse quadrado de grafeno, independente se esse lado
apresenta-se na configuracio armchair ou zigzag.
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Figura 38 — Exemplo de espectros dos produtos de reacio obtidas para diferentes amostras. Em
(a) temos a curva de excitacio do '®0 para o padrio de Si'®0: e, em (b), para 2 amostra de grafeno
tratada a 300 e 600°C.

A figura 38 apresenta a curva de excitagdo obtida para uma amostra padrio de Si'*0»
e as curvas das amostras G300 e G600. Os circulos em vermelhos destacam a presenca
de um “fundo”, que pode ter origem em particulas espalhadas. A presenga desse fundo
comprometeu a quantifica¢do do %0 incorporado, dado que os resultados obtidos a partir
da subtragdo de uma linha de base nao foram reprodutiveis.

Verificando a literatura (MAZONNI et al., 1998), o espalhamento C(p,p)C que ocorre
no intervalo de 0.7 a 2 GeV pode estar ocasionando o “fundo” marcado em vermelho na
figura 38. Conforme descrito no capitulo anterior, utiliza-se um filme de Mylar® para
impedir que os protons espalhados cheguem ao detector. Assim, utilizando um Mylar® de
maior espessura, espera-se solucionar esse problema. Infelizmente, ndo foi possivel
realizar esse experimento até o término dessa investigagao.

A espectroscopia Raman pode trazer mais informacdes para a compreensdo das
modifica¢des induzidas pelos tratamentos em vapor de agua. A figura 39 mostra o
espectro representativo das amostras tratadas a 300, 500 e 600°C (chamadas daqui para
frente de G300, G500 e G600). Foi escolhida essa faixa de temperatura pois ¢ onde as
modifica¢des quimicas e morfologicas no grafeno acontecem de forma mais pronunciada.

O pico D, que ¢ um modo vibracional ativado por defeitos no caso do grafeno, ¢ muito
pequeno na amostra tratada a 300°C. Tal espectro é similar a amostra sem nenhum

tratamento (chamada daqui para frente de SM).
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Figura 39 — Amostra de grafeno supermarket.

Ja a amostra G500 apresenta um sinal D mais intenso, com o aparecimento da “banda
larga” na regido de, aproximadamente, 1450 cm!. Esse tipo de banda ja foi atribuido a
amorfiza¢do (FERRARI, 2000) e a incorporacdo de oxigé€nio no grafeno (KUDIN, 2008).
E notével que nessa mesma temperatura seja observado o corrugamento do grafeno por
XANES e aumento de C sp® e outras funcionalidades por XPS. O vapor de 4gua comega
a reagir com o grafeno, levando a modificacdo da morfologia para conformar as novas
funcionalidades. A 600°C, o pico D e a banda larga tornam-se ainda mais intensos,
sugerindo um grau ainda mais alto de amorfizagdo. Essa ultima afirmagdo parece
contradizer o observado por XPS e XANES. Nessa temperatura de processamento,
observou-se aumento de ligagdes C-C sp? e alto grau de planaridade da morfologia.
Porém, como sera visto com mais profundidade mais a frente, o pico D também significa
a diminui¢cdo dos dominios cristalinos, ou seja, encolhimento das ilhas de grafeno.

Foi realizado o mapeamento dos sinais Raman em areas de 400 um? das amostras. O
mapeamento permite a extracdo de uma grande quantidade de dados, suficiente para
extrapolar o comportamento desses 400 pm? para toda a amostra de 1 cm?. O passo
utilizado foi de 1 um gerando 441 espectros. Utilizando um procedimento matematico no
programa Origin (MULLER), € possivel rapidamente simular linhas de ajuste e extrair os
parametros dos sinais. A figura 40 apresenta os mapas construidos a partir da razdo

A(G)/A(2D).
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Figura 40 — Mapas construidos a partir de espectroscopia Raman. Os mapas mostram os
valores da razao A(G)/A(2D).

Foi reportado que tratamentos em vacuo eliminam moléculas intercalantes,
aproximando o grafeno do substrato (HUA XU et al., 2012). Como resultado, o grafeno
apresenta-se dopado. Porém, a ligagdo do grafeno com o O é um fator que também leva
a dopagem. Quando a dopagem oxidativa do grafeno aumenta, observa-se a diminuicao
da intensidade do pico 2D e, ao mesmo tempo, aumento da intensidade do pico G, que
também passa a apresentar sua largura meia altura mais estreita. Assim, a relag@o entre
as areas dos picos G e 2D podem fornecer informagdes adicionais (CASIRAGHI, 2009;
BASKO et al., 2009). Uma vez que a amostra tratada em vacuo (Gvac) apresentou os
mesmos valores de A(G)/A(2D) que a amostra G300, podemos inferir que quanto maior
o valor dessa razdo maior ¢ a adsor¢do de O. Os resultados apresentados corroboram as
conclusdes feitas anteriormente. Futuramente, as andlises por reagdo nuclear do '30 nos
permitirdo concluir essa constatacdo com mais precisao.

Outro detalhe importante € a presenga de valores igual a zero no mapa. A presenga
desses valores, apenas no caso da amostra tratada a 600°C, ¢ devido a impossibilidade do
software de ajustar componentes sobre a curva experimental. Isso acontece quando a
existe a presenca de picos com parametros muito diferentes do esperado. Nesse caso,

devido a alta intensidade do pico D e da banda larga na regido de 1450 cm'. Isso é
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coerente com o observado por Bom et al. (2016), ou seja, tratamentos térmicos a partir de
600°C levariam ao efching do grafeno e a desordem no material.

Sabe-se que a razdo entre a intensidade do pico D e pico G ¢ inversamente
proporcional a distancia média dos defeitos (CANCADO et al., 2006). Ou seja, quanto
maior essa razdo, menor ¢ a distdncia entre defeitos, indicando maior nimero de
policristais de grafeno (maior nimero de contornos de grao = maior concentragdo de
defeitos). Utilizando-se da equagdo geral para determinagdo de tamanho de cristalitos e

quantidade de defeitos (BRUNA et al., 2014), montou-se a tabela 3.

Tabela 3 - Valores de I(D)/I(G), quantidade de defeitos (np) e distincia entre defeitos (Lp).

Amostra  I(D)/I(G) np(cm?)  Lp*(nm? Ld (nm)

SM 0,030 6,45x10° 4858,7 69,7
300 0,037 7,96x10° 3939,5 62,8
500 0,137 2,95x10'0 1063.,9 32,6
600 0,286 6,15x10'° 509,7 22,6

A amostra SM apresenta defeitos remanescentes do processo de crescimentos ou
induzidos pelos contaminantes do processo de transferéncia, entre eles o PMMA. A
amostra G300 apresenta praticamente esses mesmos valores para quantidade de defeitos
e distdncia média entre os defeitos. Assim, infere-se que poucas modificagcdes sdo
induzidas. Ao submeter as amostras a temperaturas maiores de tratamento, temos a
incorporagdo através de adsorcdo quimica, aumentando o numero de defeitos e
diminuindo a distdncia média entre os mesmos. Essa observagao esta ligada com o efeito
de etching das funcionalidades C=0 previamente formadas. Além disso, a incorporacdo
de deutério nas amostras G300 e G600 estdo na ordem de 10'* 4tms/cm?. Assim, é
possivel afirmar que boa parte desses atomos liga-se ao grafeno nos sitios ja defeituosos
ou encontram-se adsorvidos fisicamente.

E possivel quantificar os defeitos eletricamente ativos (dopagem) e tensdo mecanica
induzida sobre o grafeno a partir da posi¢ao dos picos 2D e G. Para tanto, construiu-se
um grafico de correlagdo wg-w2p (figura 41).

O ponto (wG°, m2p°) representa uma amostra de grafeno sem defeitos eletricamente
ativos (dopagem) e sem tensionamento mecanico, ou seja, as frequéncias de
deslocamento Raman para uma amostra de grafeno intrinseco (free-standing graphene).

A partir desse ponto, temos a origem dos eixos de tensionamento mecénico, que nesse
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caso € a contragdo mecanica no plano ou também stress compressivo (g) e de dopagem
por lacunas (1). Qualquer ponto (wg, ®w2p) nesse espaco pode ser decomposto
vetorialmente para seus respectivos valores de dopagem e de tensdo mecanica (LEE et
al., 2012). A figura 41 mostra um grafico construido dessa forma, utilizando os valores
de oG e mop obtidos para as amostras.

Primeiro, ¢ notavel o fato que quanto maior a temperatura, maior ¢ a dispersao dos
pontos g, ®2p. Esse comportamento ja foi verificado em outros parametros, conforme
podemos ver nos mapas. Ou seja, deve-se a dificuldade do software de ajustar curvas em
espectros que apresentam sobreposi¢cdo de diferentes efeitos. A amostra G600 apresenta
uma maior dispersdo dos valores. Tal observagdo é provavelmente resultado do processo
de etching da camada de grafeno a qual gera cristalitos de diferentes tamanhos e
propriedades.

2740
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Figura 41 — Decomposicio do grafico wcxm2p no espaco €xn. O circulo preto representa o ponto
(®c°, m2p°).

Quanto maior a temperatura de tratamento, maior o stress compressivo ¢ maior a
dopagem oxidativa. A principal origem desses efeitos seria a ligacdo quimica do grafeno
com o oxigénio. Lee et al. submeteram suas amostras a tratamentos térmicos em O a
400°C e posteriormente mergulharam suas amostras em H,O (LEE et al., 2014). E
interessante naquele trabalho que o tratamento térmico induz stress compressivo no plano

(-0,35%) e dopagem por lacunas de 1x10'* cm2. Ao mergulhar em 4gua por 70 dias, a
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amostra diminuiu sua dopagem ao valor da amostra pristine, mantendo, porém, a
contracdo mecénica no plano. Nosso trabalho mostra que tratamentos térmicos em vapor
de agua levam a dopagem por lacunas induzindo também o stress compressivo em altas
temperaturas. Porém, para a amostra G300, essas observacdes reforcam a ideia de
adsorg¢do fisica — mesmo com amplo fornecimento de O e uma temperatura proxima do
utilizado por Lee et al., temos um valor de dopagem maior que da amostra Gvac e quase
nenhum stress compressivo. De fato, se observarmos a G500, a dopagem aumenta, e
ainda, aliado a diminuicdo da distancia média dos defeitos, refor¢a a ideia de termos o

inicio do efching no grafeno e do intervalo de adsor¢do quimica.

5.2 Dopagem e etching do grafeno processado em NO

As amostras de grafeno, apds processadas em NO, foram caracterizadas com o
objetivo de verificar a passivagdo dos defeitos e a inser¢do de N na rede do cristal. A
concentragdo de defeitos em uma monocamada de grafeno, crescido pela técnica de CVD,
¢ da ordem de 1x10'° defeitos por cm?. Ainda, temos a presenga de contaminantes, sejam
eles PMMA ou outros compostos adsorvidos. A etapa de limpeza em CO: ja foi
empregada para a eliminacdo do polimero sobre o grafeno, ocasionando, nesse processo,
aumento da concentragdo de defeitos (GONG et al., 2013). Assim, aumenta-se de forma
controlada o ntimero de sitios onde o N pode ser incorporado ao mesmo tempo em que se
eliminam contaminantes. As amostras de grafeno das empresas Graphenea e
Supermarket foram utilizadas, uma vez que apresentam diferentes caracteristicas.
Amostras virgens da Graphenea apresentam maior quantidade de defeitos e dopagem
oxidativa em relacdo a Supermarket (observar a relacdo I[(2D)/I(G) e a posigdo dos picos
na figura 42-a). Se as suposicoes de B. Wang e S. T. Pantelides estdo corretas, os
tratamentos em NO ndo s seriam responsaveis por passivar defeitos, mas também por
“remover” atomos de O ligados ao grafeno (WANG, 2011). Assim, devido as
caracteristicas especificas das amostras de cada empresa, poderemos verificar esse

comportamento.
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Figura 42 — Espectro de Raman obtido para as amostras da empresa Supermarket e

Graphenea.

As amostras foram entdo tratadas em CO,. Pode-se observar na figura 42-b o
aparecimento de uma “banda larga” na regido de, aproximadamente, 1450 cm™, tipico da
formag@o de carbono amorfo a partir da decomposi¢ao do polimero (GONG et al., 2013,
HONG et al., 2013). Também ¢ possivel observar leve aumento da dopagem oxidativa
em ambas as amostras. Era esperada a eliminagdo dos compostos que ddo origem a essa
banda com o tratamento em CO,. O surgimento dessa banda mesmo apés o tratamento
pode estar ligado a quantidade e a qualidade do PMMA que as empresas utilizaram,
sendo, muito provavelmente, diferente da utilizada na investigacdo conduzida por C.
Gong e co-autores (2013). Assim, seria necessario um aperfeicoamento do tempo e
temperatura de tratamento para obter uma amostra realmente limpa.

Porém, ao realizar os tratamentos em "NO, observa-se o desaparecimento da banda
larga na temperatura de processamento de 600°C, no caso da série de amostras da
Supermarket. Ainda, o tratamento em 'SNO nio alterou significativamente a dopagem
oxidativa do material, independente da temperatura. Os valores de I(2D)/I(G) variaram
em torno de 10% dos obtidos para as amostras tratadas apenas em CO». A figura 43 mostra

os espectros de Raman obtidos para cada temperatura de tratamento.
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Figura 43 — Espectro de Raman obtido para as amostras da empresa Supermarket (a esquerda)
e das amostras da empresa Graphenea (a direita) tratadas em 300 mbar de 'NO por 30 min.

Embora os espectros de Raman ndo tenham mostrado modificacdo significativa,
realizou-se a Anélise por Reagdo Nuclear do '’N. Infelizmente, ndo foi possivel detecta-
lo nas amostras, conforme podemos observar na fig. 44. O limite de detec¢do para a
reagdo do '°N ¢é da ordem de 10'3 4tomos/cm?, o que nos leva a afirmar que a incorporagdo
de N esta abaixo do limite de detecgdo. Isso ¢é reforgado pelo fato do grafeno pristine
apresentar, aproximadamente, 1,6x10'0 defeitos por cm?. Mesmo apoOs tratamentos
térmicos, esse valor usualmente sobe para 1x10'* cm. Esperava-se medir incorporagdo
de N na ordem de 10'* devido aos resultados com D,0, caso no qual o gas fica preso

entre o grafeno e o SiO».
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Figura 44 — Curva de excitacio de uma amostra padrio de SisN4 que contém 1.3x10'¢ atomos
de '5N (pontos pretos) e as curvas de excitagio obtidas para as amostras da empresa Supermarket
tratadas em 300 mbar de '>NO por 30 min (cores indicadas na legenda). O grafico inserido no canto
superior direito representa a ampliacdo da regido em cinza.
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Uma vez que ndo € possivel quantificar o '>NO por rea¢do nuclear e tal reagente
possui alto custo, passa-se a processar as amostras em "“NO. Ao realizar essa alteragdo
no procedimento, os espectros Raman dessas amostras apresentam duas grandes
alteracdes: (i) corrosdo completa das amostras tratadas a 600°C e (ii) desaparecimento da
banda larga na regido do pico D nas amostras tratadas a 400°C. A figura 45 mostra os
resultados de Raman obtidos e a microscopia das amostras. Tal efeito de corrosdo da
camada de grafeno foi observado e reportado na literatura (LIU et al., 2008; GONG et al.,
2013; OBERHUBER et al., 2017), sendo esse fendmeno atribuido a atmosfera oxidativa.
Nesse sentido, a leve colorag@o castanha do gas no interior do tubo de quartzo indica a
interconversdo de NO em NO2 (TSUKAHARA, 1999), conversao essa que ¢ intensificada
pela presenca de O residual e pelo aumento da temperatura. Enquanto o NO ¢ um fraco
agente oxidante, o NO> ¢ um forte eletréfilo, que reage fortemente com alcenos e

compostos aromaticos.

1 1eoyie) Graphenea
0.65
0.81
1 o089

——400°C
o] ——200°C
= —— Pristine
©

SN

=

§7) Supermarket

C 1 1(2D)(G)

o 1.08

< 0.69

7 235

1200 1400 1600 2400 2600 2800 3000

Raman Shift (eV)

Figura 45— Espectro de Raman obtido para as amostras da empresa Supermarket (inferior
esquerdo) e das amostras da empresa Graphenea (superior esquerdo) tratadas em 300 mbar de
14NO por 30 min. A direita, microscopia ética das amostras da empresa Supermarket (inferior

direito) e das amostras da empresa Graphenea (superior direito) tratadas a 400°C.

Se for a conversdo do NO em NO» responsavel pelo etching observado, deveria ser
observado o mesmo comportamento independente da propor¢do isotopica utilizada. A

pureza do gas NO ¢ de 99.9999% enquanto que o "“NO disponivel apresenta uma pureza
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de 99%. Além disso, a conversdo ¢ catalisada pela concentragdo de O residual, e a
instalag¢do do cilindro de '*NO apresenta mais pontos de vazamento em relagio ao sistema
do 'SNO. Essas constatagdes explicariam tal resultado. E interessante que apenas durante
o processamento em '“NO ¢é que se observa a coloragdo castanha do tubo, caracteristica
do gas NO».

Ao observar esses dados, conclui-se que, durante o processamento em NO, ¢ o NO:
formado que realiza a redugdo de residuos de C e, quando em concentragdo maior, ataca
o grafeno a partir de seus defeitos. As informacdes obtidas a partir da técnica de van der
Pauw corroboram essa conclusdo. A tabela 4 mostra os valores de resisténcia de folha
(Rs), densidade de portadores de carga (D) e mobilidade (i) obtidos para cada amostra.
A densidade de portadores de carga e a resisténcia de folha diminuem enquanto a
mobilidade aumenta em cada etapa do processamento. Sabe-se que os residuos de PMMA

causam justamente o efeito contrario (PIRKLE et al., 2011).

Tabela 4 — Resultados obtidos através da técnica de van der Pauw para as amostras da empresa
graphenea processadas em '“NO.

Amostras Corrente Rs D K1
(mA) () (10%em?)  (em/V.s)
Pristine 1 613 3,6 280
20min, 1 atm CO: @ 500°C 1 657 2,2 435
30min, 300 mbar“NO @ 200°C 5 391 2,4 677

Embora os resultados até aqui tenham demonstrado somente o efeito de limpeza do
tratamento empregado, a analise de XPS das amostras tratadas a 200 ¢ 400°C em “NO
apresentaram o sinal do N 1s (fig. 46). O centro do sinal apresenta-se na regido em energia
correspondente a ligagdo do N com o C do tipo pirrdlico e, em menor intensidade,
contribuicdes de sinais correspondentes a ligacdo do tipo grafitico e piridinico (SUSI et
al., 2015). Ainda, com o aumento da temperatura observa-se maior intensidade da
componente relativa a ligagdo do N grafitico. Observando o espectro para a regido do C
Is, € possivel obter o melhor ajuste aos dados experimentais com as mesmas componentes
utilizadas no subitem 1 deste capitulo, quando as amostras foram tratadas em vapor de
agua. Pode-se atribuir componentes relativas a ligagdo de C com N para componentes
deslocadas em 1,0, 1,2 €2,7 €V da ligagdo C-C sp> (WEl et al., 2009). Tais deslocamentos
também correspondem as ligagdes do tipo C-O-C no plano (1,1 eV) e C=0 (2,6 eV). Dado
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que as amostras ndo foram medidas in situ e a quantidade de N incorporada ¢ muito
pequena, ndo € possivel afirmar com certeza qual deslocamento quimico corresponde a
um determinado ambiente. Porém, ¢ fato que, quanto maior a temperatura do
processamento, maior a contribui¢do das componentes atribuidas a ligagdes C-C sp® ou
mesmo ligagdes com heteroatomos (C-N ou C-O-C). Tal fato é coerente com o aumento
dos contornos de grao e etching observado anteriormente. Infelizmente, ndo foi possivel
realizar analises de XANES para verificar se existe corrugamento do material, mas, na
mesma faixa de temperatura onde temos o maximo de incorporagdo de DO temos

aumento do N grafitico.
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Figura 46 — Espectros de XPS na regidao do C 1s das amostras da empresa Supermarket, a
esquerda. A direita, espectros de XPS na regiio do N 1s.

Os resultados obtidos até entdo evidenciam a dupla atuagio dos reagentes NO e NO».
Enquanto o ultimo ¢ agente oxidante forte e comeca a reagir na mesma faixa de D20, o
outro deve, em principio, seguir a proposta de B. Wang (2011) e inserir atomos de N nos
defeitos cristalinos do grafeno.

Diferentemente da dgua, o NO: causa etching do grafeno de forma muito mais rapida
que o Oz. Olhando para a tabela abaixo, podemos observar que a transferéncia de carga
do grafeno para o NO> ¢ muito superior aos demais gases. O O2 e o CO; ndo constam
nessa tabela, mas sabemos que também sdo agente oxidantes intermediarios entre a HoO

¢ 0 NOa. E por isso que consegue-se eliminar a presenga dos residuos e, ao mesmo tempo
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danificar o grafeno (GONG, 2013). Na pratica, gases oxidantes tendem também a
ocasionar o etching do grafeno com maior rapidez (OBERHUBER et al., 2017). Assim,
podemos dizer que o etching observado no caso das amostras tratadas em DO s0 inicia

em tratamentos a 600°C enquanto em NO; comega em 400°C (e de forma mais agressiva).

Tabela 5 — Energias de Adsorcdo (Ea) e transferéncia de carga de diferentes moléculas para o
grafeno (AQ). Adaptado de (LEENAERTS et al., 2008). Os valores experimentais foram retirados
de (SCHEDIN et al., 2007).

Adsorvente Teoria Experimental Ea AQ
(meV) (e)
CcoO Doador Doador 14 0,012
NO Doador - 29 0,018
NH3 Doador Doador 31 0,027
H20 Aceptor Aceptor 47 -0,025
NO: Aceptor Aceptor 67 -0,099

Nesse sentido, preparou-se o seguinte experimento: submetemos amostras de grafeno
sobre Si3Ny, crescidas por MBE, ao processamento em '“NO e '’NO a 600°C. Tal amostra
apresenta nanoestruturas de grafeno empilhadas de forma aleatoria, cobrindo toda a
superficie, de espessuras de, aproximadamente, 25 nm. Essas amostras, crescidas por
MBE diretamente sobre o substrato dielétrico, apresentam alta quantidade de defeitos e
ndo apresenta contaminagdo de etapas anteriores de fabricagdo (nenhum residuo de
polimero).

Sabe-se que o grafeno ¢ estavel e inerte quando perfeitamente cristalino e que gases
tendem a reagir com o mesmo a partir dos contornos de grao. Assim, se existem
quantidades pequenas de NO> no gas de PNO, o efeito serd amplificado pela enorme
quantidade de sitios para reagdo. O mesmo ocorrera no caso do '“NO, onde a propor¢do
NO2/NO ¢ maior. Ainda, poderemos distinguir, através da medida elétrica o efeito da
dopagem induzida pelo NO presente.

Na amostra tratada em '"NO, a corrosdo do grafeno ocorreu de forma muito parecida
com a corrosdo puntiforme de metais (visivelmente). J4 no caso da amostra tratada em
1“NO, a corrosdo da camada de grafeno foi completa. Logo, pode-se assumir que € 0 NO>
que corroi o grafeno, pois € um composto oxidante e o etching do grafeno ja foi observado

em atmosferas oxidantes (LIU et al., 2008). Ja 0o NO, CO e NH3 sdo doadores de elétrons.
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Tais moléculas podem ser adsorvidas pelo grafeno e, na regido dos defeitos, criar ligagdes
estaveis. O gas de amdnia ¢ amplamente usado na redugdo de 6xido de grafeno e também
foi testado, tanto na etapa de sintese como na etapa de processamento pos-transferéncia,
para producdo de grafeno dopado. Estudos tedricos mostram que esse gas se liga
rapidamente com os defeitos e cria ligagdes do tipo amina. O CO e o NO possibilitariam
uma passivacao dos defeitos, remogao de ligacdes com O e também a dopagem do tipo N
grafitico (WANG, 2011). Assim, mesmo quando tratado em 'SNO existe uma propor¢ao
NO/NO:; presente na atmosfera. Infelizmente ndo foi possivel realizar medidas de van der
Pauw, uma vez que o filme foi parcialmente corroido, ndo sendo homogéneo sobre a
superficie.

Nossa investigacao, até entdo, aponta o duplo efeito que a mistura de gases NO e NO»
tem no processamento do grafeno. Enquanto o ultimo oxida residuos de C amorfo e,
ainda, pode levar ao etching, o NO leva a introducdo de N na rede do grafeno, como foi

observado por XPS.

5.3 Sintese de nano-grafeno pelo método de MBE sobre nitretos

Essa parte da investigacdo foi realizada no Instituto Paul Drude, em Berlim. A ideia
central era crescer grafeno com controlada quantidade de defeitos e sobre a superficie de
substratos dielétricos sem a presenca de O. Logo, passou-se a testar o crescimento de
grafeno em substratos dielétricos a base de N, comparando o crescimento entre substrato
cristalino e amorfo. A produgdo de tais amostras poderiam auxiliar no estudo do
processamento térmico do grafeno, em especial na adsorcao fisica e quimica do vapor de
agua, onde a influéncia do substrato e dos defeitos do cristal poderiam ser investigados.

Basicamente, pretendia-se variar os diferentes parametros de crescimento (tempo,
temperatura e poténcia) estabelecendo uma cinética de crescimento. Assim, seria possivel
produzir grafeno com a necessaria qualidade e nimero de camadas para posterior
processamento. O nimero de camadas, morfologia e qualidade do grafeno crescido pode
ser monitorado por espectroscopia Raman e microscopia de forca atdmica. As
caracteristicas elétricas do material produzido foram medidas pela técnica de van der
Pauw, na expectativa de estabelecer a relag@o entre a estrutura formada e a caracteristica

elétrica apresentada. Essa etapa do trabalho estava programada para ser realizada em um

79



ano. Infelizmente, foi concedido financiamento para a execucdo de quatro meses do
projeto.

A possibilidade de crescer grafeno sobre Si3N4/Si através da técnica de MBE foi
reportada por Ain et Al. Naquela investigagdo desenvolveu-se a sintese de grafeno
diretamente sobre Si3N4 amorfo, determinando-se os pardmetros de crescimento para
obtencdo de inimeras camadas de grafeno nanoestruturado, a partir de técnicas de Raman
e AFM. A caracterizacdo das estruturas formadas mostra a deposi¢do de multiplas
camadas de grafeno nanocristalino.

Baseando-se no trabalho desenvolvido anteriormente por Ain, fixou-se a poténcia da
fonte de C em 750 W. Devido aquela investigacdo ¢ ao resultado obtido por M-Y. Lin et
al. (2013), foram escolhidas as temperaturas de 640 e 840 °C para construir a cinética de
crescimento do material sobre Si3N4. Os espectros Raman obtidos para diferentes tempos
de crescimento a 640°C sao apresentados na figura abaixo, juntamente com os parametros

extraidos do ajuste dos dados experimentais.
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Figura 47 — Resultados obtidos para as amostras crescidas em SizN4 a 640°C. As flechas
indicam a assimetria do pico 2D.

Os espectros de Raman mostram a formacao de nanocristais de grafeno em todos os

tempos de crescimento. O pico D, relativo ao movimento de deformacdo angular
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simétrica do anel aromatico, ¢ um modo vibracional que indica a perturbagdo das ligagdes
sp? e/ou a criagdo de ligagdes do tipo sp®> (FERRARI, 2000; FERRARI, 2013). Esse modo
vibracional ¢ intensificado por processos de dupla ressonancia. O processo de ressonancia
intervale da origem a banda D em, aproximadamente, 1345 cm’!, enquanto o sinal D’ tem
origem em um processo de ressonancia intra-vale (~1610 cm™) (MALARD et al., 2009).
Igualmente aos resultados obtidos por Oliveira et al. (2013) sobre safira, o FHWM (fu//
width at half maximum) desses picos diminui e a relagcdo I(D)/I(G) e I(D")/I(G) também
diminui com o aumento do tempo de crescimento, o que sugere a formacdo de maiores
areas grafeno nano estruturado. Em reforgo a essa afirmacéo, € interessante observar que
o pico 2D aumenta de intensidade com o tempo. Além disso, perde a assimetria conforme
aumenta o tempo de crescimento. A assimetria do pico 2D esta relacionada com a
formacao de estruturas empilhadas do tipo Bernal (ou também chamada AB), que ¢ tipica
do grafite. Ja foi reportado que multiplas camadas de grafeno empilhadas de forma
aleatoria dao origem a um pico 2D intenso e estreito (LENSKI, 2011). Assim, € possivel

inferir que, conforme avanca o tempo de crescimento, multiplas camadas de grafeno nano

cristalino depositam-se sem empilhamento organizado.
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Figura 48 — Rugosidade e espessura determinadas a partir de AFM para as amostras crescidas
sobre SizN4 a 640°C por (a) 60min, (b) 30min e (c) 15min.
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A andlise de AFM nos mostra a formag¢do de microestruturas desorganizadas e
empilhadas uma sobre as outras. Com o aumento do tempo de crescimento, as estruturas
parecem evoluir de pequenos terragos para pequenas esferas. Também ¢ possivel
determinar a rugosidade e a espessura dos filmes, que se tornam cada vez mais espessos
e rugosos com o aumento do tempo de crescimento (Fig. 48).

As amostras crescidas a 840°C foram realizadas nos tempos de 15 e 60 min, e os
resultados obtidos pela espectroscopia Raman encontram-se na figura 49. Diferentemente
das amostras crescidas em menor temperatura, observa-se a assimetria do pico 2D mesmo
em 60 min de crescimento. Além disso, os valores de FWHM dos picos ¢ as relagdes
entre as intensidades dos mesmos apresentam pouca variagdo. Ou seja, a temperatura do
substrato parece impedir a deposicdo das multiplas camadas. Na pratica, a amostra
crescida a 840°C por 60 min assemelhou-se a amostra crescida a 640°C por 30 min. Dado
que o aumento da temperatura do substrato diminui o coeficiente de adesao, esse resultado
mostra que a temperatura de crescimento influencia o nimero de camadas, mas ndo a
qualidade do filme depositado. Isso esta de acordo com o observado por Ain et al., onde
a qualidade e espessura do filme ¢ determinada pelo fluxo e temperatura. Porém, ¢
necessario observar que o tempo também influencia na espessura do filme e na alteragao
dos parametros do espectro de Raman. Ainda que intensidade do pico 2D, no caso do
crescimento sobre substratos de Si3Ny, esteja ligada ao crescimento de um empilhamento
de multiplas camadas desacopladas, a diminuicdo da intensidade I(D)/I(G) mostra a

obtencdo de nanoestruturas de grafeno com maior tamanho de cristal.
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Figura 49 — Resultados obtidos para as amostras crescidas sobre Si3N4 a 840°C.

Os resultados obtidos por AFM mostram a deposicao de filmes com a mesma estrutura
anteriormente observada, porém mais finos ¢ mais rugosos. A figura 50 mostra as imagens
obtidas. A rugosidade dos filmes crescidos por 60 e¢ 15 min foi de 2,6 ¢ 4,3 nm,
respectivamente. A espessura ¢ medida, a partir da técnica de AFM, no degrau formado
entre o substrato e a superficie do filme, utilizando a sombra criada pelo porta amostra
durante o crescimento no MBE. Obteve-se o valor de 14,2 nm de espessura para a amostra
de 60 min, porém, ndo foi possivel determinar a espessura do filme para a amostra de 15
min. A superficie do substrato, na regido da sombra, parecia estar um pouco acima do
filme formado. Essa constatacao, aliada a alta rugosidade observada, levou a hipotese de
que, na temperatura utilizada, em baixa pressio (~10° mbar), o SisN4 poderia estar
sublimando. Porém, a temperatura de sublimagdo do Si3sN4 na pressdo de 10” mbar ¢ de,
aproximadamente, 1200°C. Assim, outra consideracdo ¢ que o alto fluxo de C pode levar

ao desgaste do Si3N.
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Figura 50 — Imagens de AFM obtidas para as amostras crescidas por (a) 60 min e (b) 15 min
sobre SizN4 a 840°C.

Por fim, realizaram-se as medidas elétricas das amostras crescidas por 60 min a 840 e
640°C. Em ambos os casos, o filme formado ¢ do tipo p. Nota-se, ao olhar a tabela 6, que
a resisténcia de folha e a densidade de portadores de carga diminuem enquanto que a
mobilidade aumenta com o aumento da temperatura de crescimento. Tais resultados
seriam contraditérios com o observado por Raman. A amostra crescida em mais alta
temperatura apresenta parametros que indicam a formacao de camadas de nanografeno
de menor cristalinidade (um filme com diversas ilhas cristalinas sobrepostas e com certa
estrutura empilhada do tipo Bernal).

Ainda, os valores de resisténcia de folha obtidos encontram-se dentro da mesma faixa
de valores determinado para nanocristais de grafeno sintetizados por CVD sobre SizNy
(SUN et al., 2011). Se comparadas com amostras crescidas por MBE, os valores obtidos
para densidade de defeitos eletricamente ativos foi uma ordem de grandeza maior e com
a mobilidade uma ordem de grandeza menor para os casos de crescimento sobre safira
(OLIVEIRA et al., 2013) e MgO (JERNG et al., 2012). Diferentemente do reportado por
Oliveira et. al, no caso de crescimento sobre safira, em 60 min de crescimento o filme ja
¢ condutor. Essa observacao ¢ concordante com a investigagdo realizada por Jerng et al.
(2011), onde os filmes crescidos em diferentes temperaturas eram condutores e com
valores de resisténcia de folha e mobilidade na mesma ordem de grandeza obtidos nesse
trabalho.

Preliminarmente, o que se observa é que o numero de camadas influencia nas
caracteristicas elétricas do material. A diferenca entre a espessura das amostras ¢
proporcional aos resultados obtidos. A amostra crescida a 840°C apresentou,
aproximadamente, metade da espessura da amostra crescida a 640°C. Por sua vez,

apresentou o dobro da mobilidade. Os filmes obtidos por Oliveira et al. apresentaram um
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espectro Raman muito similar a amostra de 640°C, porém apresentaram uma espessura
10 vezes menor. A mobilidade determinada para esses filmes foi 10 vezes maior

(OLIVEIRA et al., 2013).

Tabela 6 — Resultados obtidos através da técnica de van der Pauw para as amostras crescidas por
60 min sobre Si3N4.

Amostras Corrente (HA) Rs (Q) D (10"%/cm?) u (cm/V.s)
640°C 15 41447 70 2,15
840°C 15 2692,5 43 5,39

Os resultados obtidos até aqui mostram que o crescimento de grafeno por MBE sobre
Si3N4 tem uma taxa de 1 monocamada por minuto. Ainda que ndo tenha sido possivel
realizar crescimento em tempos menores que 15 min para determinar o coeficiente de
adesdo, observa-se que a qualidade cristalina do filme formado e a espessura aumentam
com o tempo de crescimento. Também parece possivel estabelecer que a espessura do
filme formado tenha influéncia nas caracteristicas elétricas, porém mais experimentos
seriam necessarios.

Segundo a teoria do crescimento epitaxial do tipo Van der Waals, o crescimento de
camadas com maior qualidade cristalina ¢ influenciado pela mobilidade dos atomos na
superficie do substrato, formando assim os graos nos primeiros momentos de deposicao.
O que se infere, no caso do SizN4, ¢ que a rugosidade do substrato pode estar
influenciando nessa primeira etapa. A utilizacdo de substratos cristalinos poderia ser uma
alternativa. Passou-se ent@o a investigar o crescimento de grafeno sobre AIN (0001).

Fixando o tempo de crescimento em 60 min e a poténcia da fonte de C em 750 W,
testaram-se diferentes temperaturas no substrato. A figura 51 mostra os resultados de

espectroscopia Raman obtidos para os filmes formados.
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Figura 51 — Resultados obtidos para as amostras crescidas sobre AIN por 60 min em diferentes
temperaturas. A flecha vermelha indica no espectro o aparecimento de banda larga, associada a
formacao de C amorfo.

Embora a diferenga entre os espectros seja pequena, observa-se que o aumento da
temperatura leva ao alargamento dos picos ¢ que as relagdes I(2D)/I(G) e I(D')/1(G)
permanecem constantes. Embora o filme crescido a 1100°C apresente menor relagdo
I(D)/I(G), observa-se o aparecimento de banda larga em ~1450 ¢cm. Tal banda é
associada com a formagdo de C amorfo. Uma vez que os resultados obtidos pela
espectroscopia Raman para as amostras de AIN foram similares ao obtido sobre Si3Ny4 e
ALLO3; (0001) (OLIVEIRA et al.,, 2013), foram realizados tratamentos prévios a
deposicdo, com o objetivo de preparar a superficie dos substratos. Como ndo
dispunhamos de um equipamento de difracdo de elétrons de baixa energia (em inglés,
LEED), ndo era possivel observar a reconstrucdo da superficie cristalina. Assim,
esperava-se eliminar quaisquer contaminantes sobre a superficie, bem como 6xidos
nativos, através desses tratamentos prévios a deposi¢do. Um grupo de amostras foi
submetido a tratamentos de plasma em O> ex situ. O outro foi submetido a annealing in
situ por 1h a 1150°C em 10 mbar. Logo, escolheu-se a temperatura de 950°C para

realizar a cinética de crescimento. Espera-se que essa temperatura seja alta o suficiente
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para eliminar 6xidos remanescentes do tratamento em plasma e eliminar as impurezas
adsorvidas durante processo de carregamento da amostra no equipamento.

Com as amostras do primeiro grupo, que foram previamente tratadas com plasma de
0O,, realizou-se a rampa de crescimento nos tempos de 1, 15, 30, 45 e 60 min. Em 1 min
de crescimento ndo foi observada atividade Raman na regido de 1000 a 3100 cm™,
inferindo-se que nio houve formagdo de nenhuma estrutura de C sp?. J4 em 15 min de
crescimento, algumas regides da amostra apresentaram um espectro caracteristico de C

sp? amorfo. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman apresentam-se na figura 52.
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Figura 52 — Resultados obtidos para as amostras crescidas a 950°C sobre AIN tratado
previamente com plasma de O2.

Enquanto que, nas amostras crescidas sobre SizN4, o tempo de crescimento levava a
leve diminuic¢ao da rela¢ao I(D)/I(G) ¢ ao aumento da razdo I(2D)/I(G), no caso sobre
AIN ¢ interessante observar que as razdes [(D)/(G) e [(2D)/I(G) aumentam com o tempo
de crescimento, ainda que a largura dos picos diminua. Assim, é possivel inferir que o
tempo de crescimento leva a deposicdo de filmes de grafeno de espessuras cada vez
maiores ¢ de cristais cada vez menores. Também ¢é possivel observar a diminui¢do da
banda larga com o tempo, sugerindo a eliminagdo de C sp? amorfo e/ou a incorporagio
desse carbono na rede cristalina. As analises por AFM (fig. 53) mostram a formagao de

microestruturas desorganizadas e empilhadas uma sobre as outras. Com o aumento do
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tempo de crescimento, a rugosidade das amostras aumenta e as estruturas parecem evoluir
de pequenas estruturas similares a vermes (vermiformes) para pequenas esferas. A
imagem obtida para o tempo de 15 min é muito similar ao substrato apds plasma de Oa,
o que leva a afirmar, em conjunto com os dados obtidos por Raman, que até¢ 15 min ndo

ha nucleagdo de grafeno sobre a amostra.

Figura 53 — Imagens obtidas por AFM das amostras crescidas por 15 (a), 30 (b), 45 (c) e 60 min
(d) a 950°C sobre AIN tratado previamente com plasma de O2. Os respectivos valores de rugosidade
estdo escritos sobre as imagens.

Com o segundo grupo de amostras, que foi submetido a tratamento térmico in situ,
realizou-se a rampa de crescimento nos tempos de 20, 40 e 60 min. Foi escolhido o
intervalo de 20 min entre as amostras devido ao resultado observado anteriormente e
pouco tempo de maquina disponivel. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman
(fig. 54) evidenciaram o mesmo comportamento anteriormente observado: leve
diminui¢do da largura dos picos e aumento das razoes I[(D)/I(G) e 1(2D)/I(G) com o tempo
de crescimento. E interessante observar que a banda larga em 1450 cm! esta presente em
todos os espectros, enquanto que nas amostras do grupo anterior essa banda reduzia de
intensidade com o tempo. A formagao de C sp? amorfo, no caso do crescimento por MBE,
pode estar relacionado a rugosidade do substrato. Quando temos um substrato com alta
rugosidade, os atomos de carbono ndo possuem mobilidade na superficie para nuclear as

ilhas de grafeno.
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Figura 54 — Resultados obtidos para as amostras crescidas a 950°C sobre AIN aquecido
previamente a 1150°C por 1 h em vacuo.

As imagens obtidas por AFM mostram a corrosdo do substrato e a formacdo do
grafeno (fig. 55). A figura 55(a) mostra a corrosdo do cristal de AIN, com a formagao de
terracos e estruturas piramidais. O etching dos primeiros nandmetros do substrato eleva
a rugosidade. Mesmo assim, ¢ possivel observar a formagao de grafeno sobre a superficie
desses terragos, cobrindo a superficie. As estruturas micrométricas formadas vao
evoluindo para pequenas esferas, similarmente as outras amostras, depositando-se uma
sobre as outras, corroborando a observacao sobre a intensidade e largura do pico 2D, que

aumenta devido ao empilhamento ndo epitaxial de diversas ilhas de grafeno.
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Figura 55 — Imagens obtidas por AFM do substrato logo apos o pré-tratamento em vicuo (a) e
das amostras crescidas 20 (b), 40 (c) e 60 min (d) a 950°C sobre AIN. Os respectivos valores de
rugosidade estdo escritos sobre as imagens.

&9

12D)/1I(G) (a.u.)



Foi realizada a caracterizagdo elétrica das amostras e os resultados sdo apresentados
na tabela 7. Em todos os casos, o filme formado ¢ do tipo p. Ainda, observa-se o
comportamento diferente das amostras de Si3N4; a mobilidade e a densidade de portadores
de carga aumentam com o tempo de crescimento enquanto a resisténcia de folha diminui.
Esses valores foram compativeis com o reportado por outras investigagcdes (JERNG et al.,
2012; JERNG et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2013). Infelizmente, ndo se realizou a
medida de espessura dos filmes formados, ndo sendo possivel confirmar a suposi¢ao da
relagdo entre nimero de camadas e as caracteristicas elétricas. Assim, também ndo foi

possivel determinar a taxa de deposi¢do e o coeficiente de adesdo.

Tabela 7 — Resultados obtidos através da técnica de van der Pauw para as amostras de grafeno
crescidas sobre AIN a 950°C. Todas as amostras sio do tipo p. Utilizou-se, para todas as anilises, a
corrente de 10 pA.

Grupo de Tempo de 7] D Rs
amostras crescimento (min) (cm?/V.s) (10%3/cm?) (kQ/o)
20 6,06 2,42 42,65
1h - 1150°C - 40 13,91 3,08 14,59
10 mbar
60 10,33 5,54 10,93
30 16,95 2,52 14,64
O: plasma 45 15,08 3,29 12,60
60 26,15 10,90 2,19

Preliminarmente, os resultados levam a afirmar que a qualidade e as caracteristicas
elétricas do filme de grafeno formado sobre AIN depende da rugosidade do substrato.
Também ¢ possivel afirmar que a espessura do filme aumenta com o tempo de

crescimento, ainda que tais camadas possuam cristalitos cada vez menores.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As amostras de grafeno processadas em vapor de agua foram analisadas por XPS e
XANES, e, a partir dos dados obtidos, foi possivel demonstrar que tratamentos térmicos
levam a funcionaliza¢do e alteragdo da estrutura sp?> do grafeno. Os resultados de XPS
demonstraram o aumento da contribui¢do sp® na faixa de temperatura 400-500°C. Essa
observagdo ¢ corroborada pelas analises de XANES, que demonstram a corrugacido do
material nessa faixa de temperatura.

Quanto a incorporacdo de D em amostras de grafeno sobre SiO», conclui-se que a
exposi¢do do grafeno a 10 mbar de D>'*0 logo apds o tratamento em vécuo leva a
formacao de ligagdes quimicas (epoxi, alcodis e éteres). Porém, o aquecimento a baixas
temperaturas apenas forma funcionalidades nos defeitos anteriormente induzidos pelo
tratamento em vacuo. Também resulta na intercalagdo da D,'®0 entre o grafeno e o
substrato, ou seja, adsorvendo-se fisicamente. Isso ¢ observado pelos resultados de
Raman, onde se observa menores valores de dopagem em relagdo a amostra tratada em
600°C, concordando com o processo de adsorcdo fisica a partir dos contornos de grao,
explicado por Bom et al. Esse processo pode ser visualizado com os resultados de NRA
de D, indicando claramente essas faixas de incorporagdo. A corrugacdo da estrutura na
faixa de 400-500°C indica o comeco da modificagdo do cenario. Atinge-se energia
suficiente para induzir reagdes quimicas nos contornos de grao, levando a modificagao
estrutural, ou seja, a criacdo das funcionalidades oxigenadas (epoxi, alcodis e éteres) para
além da “passivacao” dos defeitos induzidos pelo tratamento em vacuo. No tratamento a
600°C, tais reagdes quimicas possivelmente levam ao etching, consequentemente levando
a recuperag¢do da planaridade, diminui¢ao do tamanho de cristalito e aumento da dopagem
oxidativa.

Analises por reagdo nuclear poderdo trazer muitas informagdes adicionais. A
quantificacdo de '30 possibilitara correlacionar a quantidade de 'O incorporada com a
quantidade de defeitos. Também serd possivel verificar a dessorcdo dessas espécies,
auxiliando na caracterizagdo do mecanismo de adsor¢do fisica e quimica, bem como do
processo de etching do grafeno.

Deve-se ainda investigar os efeitos das modifica¢des induzidas pelos tratamentos em

agua no processo de deposicao de filmes finos sobre o grafeno. Otimizando os parametros
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do tratamento das amostras previamente a deposi¢do por ALD, pode-se garantir a
deposicao de filmes de dielétricos de alta qualidade. Isso consiste em uma importante
etapa para a utilizagdo desse material na industria microeletronica.

Ja os tratamentos em NO evidenciaram trés efeitos: remoc¢do de residuos de PMMA,
introducdo de N na rede do cristalina e etching do grafeno. Aponta-se que tais resultados
sdo devidos, muito possivelmente, & mistura de gases NO e NO- durante o processamento
do grafeno. Enquanto o ultimo oxida residuos de C amorfo e, ainda, pode levar ao etching,
o NO leva a introducdo de N na rede do grafeno, como foi observado por XPS. Trés
diferentes tipos de N sdo observados: do tipo pirrdlico, piridinico e grafitico.

Alguns experimentos devem ser realizados para comprovar os efeitos dos gases NO ¢
NO:. Além de testes com gases puros ou mesmo misturas controladas, analises de AFM
devem ser conduzidas para confirmar a remogdo do PMMA. Ainda, pode-se testar o efeito
do tempo em tratamentos a baixa temperatura como também o efeito da pressdo do gas.

Uma vez que se comprovou a incorporagao de N, mesmo que em baixa quantidade, o
estudo complementar com CO deve ser realizado a fim de testar a possibilidade de
passivagdo de defeitos.

Em ambos os casos, seja no processamento térmico do grafeno em vapor de agua seja
em oOxido nitrico, existe a possibilidade de testar as hipoteses em camadas de grafeno
produzidas por MBE. Essas amostras podem ser produzidas controlando o niimero de
camadas e a quantidade de defeitos, diretamente sobre um substrato de escolha. Assim,
sera possivel investigar a influéncia do substrato no processo de incorporagdo, bem como
papel dos contornos de grdo no processo de adsorcdo e etching.

Para tanto, serd necessario dominar o processo de producdo de grafeno por MBE.
Muitos esforgos tem sido desenvolvidos nesse sentido, e a contribuigdo desse trabalho foi
mostrar que ¢ possivel realizar a sintese de nanoestruturas de grafeno sobre substratos de
Si3N4 e AIN(0001). Embora em ambos 0s casos sejam necessarios mais experimentos
para validar as conclusdes, podemos parcialmente estabelecer que, sobre SizN4, o
crescimento de grafeno por MBE tem uma taxa de 1 monocamada por minuto. Ainda, a
qualidade cristalina do filme formado e a espessura aumentam com o tempo de
crescimento. Os resultados obtidos para o crescimento sobre AIN(0001) levam a afirmar
que a qualidade e as caracteristicas elétricas do filme de grafeno dependem da rugosidade
do substrato. Também ¢ possivel afirmar que a espessura do filme aumenta com o tempo

de crescimento, ainda que tais camadas possuam cristalitos cada vez menores.
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Uma vez que é possivel crescer grafeno sobre SisN4 e AIN(0001), é necessario
construir a cinética de crescimento para obter, de forma mais precisa, a taxa de deposicao
do material. A investigacdo preliminar que foi conduzida deixa em aberto algumas
hipoteses. Pode-se verificar se o nlimero de camadas dos filmes sintetizados influencia de
fato na mobilidade dos portadores de carga. Outra importante questdo ¢ a utilizacdo de
técnicas de preparacdo da superficie com caracterizago in situ. Assim, pode-se garantir

se a superficie € realmente terminada em N e se encontra livre de contaminantes.

Taxa de crescimento 1 nm/min Taxa de crescimento 1 nm/min

Figura 56 — Resumo ilustrado das conclusdes obtidas no processamento térmico do grafeno em
vapor de agua e 6xido nitrico (superior) e na sintese de nanografeno pela técnica de MBE (inferior).
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