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CANTHEVET [LOA] ...t et e e e e sre e e e s e e sreeneeas

Figura 4.11. Esquematizacdo do sistema Optico para a deteccdo da deflexdo do
cantilever no AFM — modo contato [105].......ccccveiiiiiiiiiieieee e

Figura 4.12. Esquematizacdo do sistema optico para a deteccdo da deflexdo do
cantilever no AFM — modo tapping [107]......cooveieiieie e

Figura 4.13. Deflexdo do cantilever: em (a), o aparelho é operado na regido atrativa,
no método ndo-contato; em (b), a operacdo é na regido repulsiva, no modo contato

Figura 4.14. (a) Imagem topogréafica e (b) de potencial elétrico de fibras de celulose
de eucalipto [110]; (c) Imagem topogréfica e (d) e de potencial elétrico do grafeno
crescido por CVD e transferido para o substrato de Si/SiO; [112]......ccccccvvviiveiieevirenene.

Figura 4.15. (a) Imagem topogréafica e (b) e de capacitancia do grafeno crescido por
CVD e transferido para o substrato de Si/SiOz [112]........ccccviieieiiniiiiinieeeeseeeee,

Figura 5.1 Imagem obtida por microscopia de forca atdbmica (modo tapping) da
superficie do grafeno CVD/Si/SiO, antes do procedimento padrdo de limpeza para
retirada de residuos de PMMA. Os pontos brancos correspondem as impurezas a serem
eliminadas. Area de varredura: 10mM X TOIML......o.oveovieevieeeeeeeeeeeeeeeeee e

Figura 5.2. Imagem obtida por microscopia de forca atdmica (modo tapping) da
superficie do grafeno CVD/Si/SiO, apds dois procedimentos padrdo de limpeza para
retirada de residuos de PMMA. Ocorreu reducdo na quantidade de pontos brancos na
superficie. Area de varredura: 10pm X TOMML...........o.ovevieeveieeeeeeeeeee e

Figura 5.3. Imagem obtida por microscopia de forgca atdmica (modo tapping) da
superficie do grafeno CVD/Si/SiO, apds quatro procedimentos padrdo de limpeza para
retirada de residuos de PMMA. Ocorreu uma pequena reducdo na quantidade de
residuos quando comparado com a quantidade ilustrada na figura 5.2. Porém, as
impurezas maiores (indicadas pelas setas) ndo sdo removidas por completo. Area de
varredura: TOPM X TOIML...oiiiii e

Figura 5.4. Imagem obtida por microscopia Optica da superficie do grafeno
CVD/SI/Si0,, sem limpeza, na regido de borda grafeno CVVD/SiO,. N&o foi realizado o
procedimento de limpeza e a ampliacdo foi de 500 VEZES..........cccvviiverieiienieene e,

Figura 5.5. Imagem obtida por microscopia Optica com ampliacdo de 500 vezes, da
superficie do grafeno CVD/Si/SiO, apo6s 2 procedimentos de limpeza consecutivos.
Percebe-se facilmente na imagem os defeitos estruturais gerados na produgdo e na
transferéncia do grafeno CVD...........coe i
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Figura 5.6. Imagem obtida por microscopia Optica com ampliacdo de 500 vezes, da
superficie do grafeno CVD/Si/SiO, ap6s 4 procedimentos de limpeza consecutivos.
Nota-se na imagem além dos defeitos estruturais gerados na producdo e na
transferéncia do grafeno CVD, uma forte reducdo na quantidade de pontos marrons em
comparacdo com a imagem ilustrada M 5.4..........cccoveiiiiicie e

Figura 5.7. Pontos da superficie do grafeno CVD em que os espectros Raman foram
Y0 [0 11 8 o [0 1S F PR ORTRRTRORN

Figura 5.8. Espectros Raman de 14 dos 17 pontos analisados em que se obteve
caracteristica de monocamadas de grafeno...........cccccueveeiiiieii e

Figura 5.9. Espectro Raman obtido da regido 13 do substrato, regido esta sem grafeno.

Figura 5.10. Espectro Raman do silicio, obtido do RRUFF Project [117], para
comparagdo com o espectro obtido experimentalmente e ilustrado em 5.9....................

Figura 5.11. (a) Espectro Raman obtido na regido 12 do grafeno CVD, exatamente
sobre a impureza alaranjada, que, em principio, caracteriza-se por ser um residuo de
cobre remanescente do processo de transferéncia; (b) Espectro Raman obtido em seis
regides diferentes de um grafeno CVD/cobre, produzido pela Graphenea®. Na
comparagdo, 0s espectros ilustrados em (a) e em (b) sdo semelhantes, indicando a
presenca de cobre sobre 0 grafeno em ambos 0S CaSOS...........cccveveerieiieriere e

Figura 5.12. Espectro Raman obtido da regido 6 do substrato, regido provavelmente
coberta por uma bicamada de grafeno.............ccceiiiiiiiieic i

Figura 5.13. Microscopio de varredura por sonda utilizado para a aquisi¢do das
imagens em modo ndo-contato, KPFM e SCM. No detalhe, o sistema de controle da
umidade relativa do ar no interior da caixa acrilica que envolve o microscopio (LCS —
LNNANO — CNPEM).....oiiiiieiiceseiee ettt st s ene e

Figura 5.14 (a) Morfologia do grafeno CVD/Si/SiO,, obtida por AFM — NC, numa
area de varredura de 30um x 30um; (b) Perfil topografico do mesmo grafeno CVD, na
OrientaCdo da liNNA AB..........ooiii e e

Figura 5.15 (a) Morfologia do grafeno crescido por CVD sobre cobre e transferido
para o dioxido de silicio utilizando-se 0 PMMA, em trabalho publicado em periddico
da American Chemical Society (2010) [119]; (b) Morfologia do grafeno crescido por
CVD sobre cobre e transferido para o dioxido de silicio utilizando-se 0 PMMA, em
outro trabalho, poréem publicado em peridédico do Nature Publishing Group (2010)

Figura 5.16 (a) Mapeamento de potencial elétrico na superficie do grafeno
CVDI/Si/SiO,, obtida por KPFM (30um x 30um); (b) Variacéo de potencial, em perfil,
Na orientagao da lINNA AB...........ooiiii e

Figura 5.17. Haste do AGFM in-situ para realizacdo de eletrodepositos e de medidas
magnéticas na configuragao PerpendiCUlar............ccoovieiiieiiiini e
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Figura 5.18. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de
vidro da haste do AGFM; (b) laminula de vidro com graxa de silicone.............ccccccuvu..n.

Figura 5.19. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de
vidro da haste do AGFM com verniz isolante (esmalte de unha); (b) laminula de vidro
COM tiNta CONAULIVA U Prata........eeeeieeiieieiteitesie et

Figura 5.20. Substrato de grafeno CVD/Si/SiO; sobre a laminula de vidro da haste do
AGFM: o contato elétrico de tinta prata devera estar fora da regido das bobinas de
gradiente de campo magnético. Devera ser feito a aproximadamente 12mm da base da
laminula. No detalhe, pode-se verificar o fio que conecta o substrato ao eletrodo de
trabalno dO POLENCIOSTALO..........ccuiiieriiiiieie e

Figura 5.21. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de
vidro da haste do AGFM + graxa de silicone + grafeno CVD/Si/SiO;; (b) laminula de
vidro da haste do AGFM + graxa de silicone + grafeno CVD/Si/SiO, + tinta condutiva
(0[N o1 - SRS

Figura 5.22. Curva MxH do sistema laminula de vidro da haste do AGFM + graxa de
silicone + grafeno CVVD/Si/SiO; + tinta condutiva de prata + verniz isolante..................

Figura 5.23. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso
em solugdo de base com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,4V, a uma taxa de 10mV/s....

Figura 5.24. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso

em solugdo de sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,4V, a uma taxa
0B LOMV/S ittt ettt e e b e e st e e be e s at e e sbeesabeebeesareeebeesabeebeearraens

Figura 5.25. Curva de densidade de corrente em funcdo do tempo de procedimento
eletroquimico, obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso em solucdo de
sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura a uma taxa de 10mV/s...........cccoeevrrnee

Figura 6.1. (a) Varredura de frequéncias para determinacdo da frequéncia de
ressonancia do sistema; (b) Curva MxH adquirida do grafeno CVD/SiO,/Si no interior
da solucdo eletrolitica, j& com contato elétrico feito e com mascara de verniz
01T [ 74 To - USSR

Figura 6.2. (coluna da esquerda) Curvas MxH obtidas imediatamente apds o0s
eletrodepdsitos de cobalto em diferentes intervalos de tempo; (coluna da direita)
Curvas MxH obtidas apds a dissolucdo do cobalto eletrodepositado.............cccccveveineennn,

Figura 6.3. Sinal elétrico proporcional & magnetizacdo, medida em H = 4kOe (Muax)
das amostras de cobalto/grafeno CVD (a) ap0s os eletrodepositos de cobalto e (b) apos
as dissoluctes do cobalto eletrodepoSitado. . ........ccoveeiiririieiie i

Figura 6.4. Variagdes no campo coercivo (Hc) das amostras de cobalto/grafeno CVD
produzidas e do sinal elétrico proporcional a magnetizacdo remanente (Mg) das
mesmas amostras em funcdo dos intervalos de tempo de depdsito de cobalto..................
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Figura 6.5. Curvas MxH, num mesmo sistema de eixos cartesianos, obtidas de
maneira in-situ, apos cada um dos eletrodepositos de cobalto realizados sobre o
(01 (=] 010 OV I SR 93

Figura 6.6. Curvas Mxtpgp € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdésito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre 0 grafeno CVD (Vpep = -1,06V)...ccvciiiiiiieieccceee e 95

Figura 6.7. Curvas Mxtpgp € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdésito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre 0 grafeno CVD (Vpep = -1,10V)..ccciciiiiiiiece e 96

Figura 6.8. Curvas Mxtpgp € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre 0 grafeno CVD (Vpep = -1,15V) i 96

Figura 6.9. Curvas Mxtpegp, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e), realizados
sobre o grafeno CVVD em trés potenciais de deposic¢do diferentes: -1,06, -1,10 e -1,15V. 97

Figura 6.10. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente
e perpendicularmente ao substrato, realizados sobre o grafeno CVD no potencial de -
LL0BV ettt e R e R e Ra Rt et te st e renreateeneeneeneeneens 98

Figura 6.11. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre o0 grafeno CVD (Vpep = -1,06V)...c.ociiiiiiiiiiiiieieieeee e 99

Figura 6.12. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/cobre quando imerso em
solugdo de sulfato de cobalto com pH ~ 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de
0 0SSOSR 100

Figura 6.13. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre o grafeno CVD/cobre (Vpep = -0,95V)...ccciiiiiiiiiiiiiicsece e 101

Figura 6.14. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre o grafeno CVD/cobre (Vpep = -1,06V)....cccccviiieiiiiiiieiece e 102

Figura 6.15. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente
ao substrato, realizados sobre o grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o
grafeno CVVD/cobre, nos potenciais -1,06V € -0,95V.......ccccceiviiniiiienieneeie e 102

Figura 6.16. Voltametria ciclica obtida para o ouro/silicio(100) quando imerso em

solugdo de sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de
LOMV/S ettt et e e e e st e et e e ea e e e b e e et e e e e e e ab e e e ahr e e e breeebaeeanres 104
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Figura 6.17. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre ouro/silicio(100) (Vpep = -0,85V)..ccvciiiiiiicieie e

Figura 6.18. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre ouro/silicio(100) (Vpep = -1,06V)...cccvviieiiiieiie e

Figura 6.19. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente
ao substrato, realizados sobre o grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o
ouro/silicio(100), nos potenciais -1,06V € -0,85V.......ccccceiviiiiiniieieiee e

Figura 6.20. Difratograma realizado em geometria de Bragg-Brentano no substrato de
cobre apds 0 procedimento de IMPEZa...........cvcveieieiiie it

Figura 6.21. Voltametria ciclica obtida para o cobre policristalino quando imerso em
solugéo de sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de
0] 01 USSP

Figura 6.22. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre cobre policristalind (Vpep = -0,8V)..ccuvciiiiiiiieccrccceee e

Figura 6.23. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ,
durante um eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e),
realizados sobre cobre policristalind (Vpep = =1,0V)..ccvciiiiiiciicce e

Figura 6.24. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente
ao substrato, realizados sobre o grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o
cobre policristalino, nos potenciais -0,8V € -1,0V.......ccccviveriiiiiiieiie e

Figura 6.25. Espectro amplo obtido da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si, através da analise Por XPS.......ccccooeiieiiiie e

Figura 6.26. Espectro amplo obtido da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno
CVD/SiO,/Si, através da analise POr XPS........cccviviieiierieiere e

Figura 6.27. Espectros de alta resolucéo (a) do cobalto 2p e (b) do carbono 1s obtidos
da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si, através da analise por

Figura 6.28. Espectros de alta resolucéo (a) do cobalto 2p e (b) do carbono 1s obtidos
da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, através da analise por

Figura 6.29. Comparacdo entre os espectros de alta resolucdo obtidos por XPS na
regido de C1s: (coluna da esquerda) publicados em [124] para (a) grafeno CVD sobre
cobre; (b) grafeno CVD transferido para o SiO,/Si, apés remo¢do do PMMA com
acetona aquecida; (c) grafeno CVD transferido para o SiO,/Si ap6s um tratamento
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térmico a 300°C em ultra alto vacuo durante 3 horas; (coluna da direita) obtidos neste
trabalho e ilustrados nas figuras 6.27(D) € 6.28(1).......cccocvrirriieieiiiiiee e

Figura 6.30. Curvas de polarizacdo anddica relativas as dissolugdes dos
eletrodepdsitos de cobalto (a) de 2 a20s e (b) de 30 @ 100S........cccccvereeieerieiiieseerie e

Figura 6.31. Carga elétrica associada a dissolucdo do cobalto eletrodepositado sobre o
grafeno CVD/SiO,/Si para 5 intervalos de tempo de depositos diferentes: 30, 50, 70, 80

Figura 6.32. (a) Sinais elétricos proporcionais a magnetizacdo maxima ap0s as
dissolugdes (Maax ), medidas em 4kOe para cada uma das amostras produzidas in-situ;
(b) valores da taxa entre o sinal elétrico proporcional a magnetizacdo maxima obtida
em 4kOe de cada uma das amostras ap0ds a dissolucéo e o sinal elétrico proporcional a
magnetizacdo medida na saturacdo, imediatamente ap6s o procedimento de deposicdo
00 CODAIO (Miax /MGAT )errveerrrrrrerieresisississess s

Figura 7.1. Amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forca atbmica no modo ndo contato; (b) perfil topografico
de duas regides da superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra
cobalto(10s)/grafeno CVD/SIO2/SI.....ccuiiiiiiiiieeeee s

Figura 7.2. Andlise KPFM da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si: (a) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b)
perfil do potencial elétrico sobre entre os pontos A e B; (¢) mapeamento do potencial
elétrico superficial (IMagem 3D)......cciiieiieiiie e

Figura 7.3. Anélise SCM da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si:
(a) mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c)
mapeamento elétrico superficial (IMagem 3D).......cccccevieiieieieecece e

Figura 7.4. Amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forca atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do
potencial elétrico superficial obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico
superficial obtido pela tecniCa SCM.........ccooiiiiiiee e

Figura 7.5. Amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forca atbmica no modo ndo contato; (b) perfil topografico
de duas regides da superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra
cobalto(20s)/grafeno CVD/SIOo/Si......cuciiiiiiieiiie et

Figura 7.6. Andlise KPFM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si: (a) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b)
perfil do potencial elétrico sobre entre os pontos A e B; (c) mapeamento do potencial
elétrico superficial (IMagem 3D)......ccoiiiiiiiirii e

Figura 7.7. Analise SCM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si:
(a) mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c)
mapeamento elétrico superficial (imagem 3D)........cooiiirieieiiie e
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Figura 7.8. Amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forca atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do
potencial elétrico superficial obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico
superficial obtido pela tEcniCa SCM.........ccooiiiiiiiiie e

Figura 7.9. Amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forgca atbmica no modo nédo contato; (b) perfil topografico
de duas regides da superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra
cobalto(30s)/grafeno CVD/SIOo/Si.....ccuciiiiiiieiiieese e

Figura 7.10. Analise KPFM da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno
CVD/SiO,/Si: (a) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b)
mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 3D)........ccccccevveveiiieiie e

Figura 7.11. Analise SCM da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno
CVD/SiO,/Si: (a) mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os
pontos A e B; (c) mapeamento elétrico superficial (imagem 3D).........ccccccevieiveieinennnnn

Figura 7.12. Amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie
obtida por microscopia de forca atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do
potencial elétrico superficial obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico
superficial obtido pela tEcniCa SCM.........ccooiiiiiiieie e

Figura 7.13. Amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da
superficie obtida por microscopia de forca atbmica - modo ndo contato; (b) perfil
topogréafico de duas regides da superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D
da amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SIOo/Si......c.ccveieiieiieiiiieseece e

Figura 7.14. Analise KPFM da superficie da amostra cobalto(100s)/grafeno
CVD/SiO,/Si: (a) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b)
perfil do potencial elétrico sobre entre os pontos A e B; (c) mapeamento do potencial
elétrico superficial (IMAgem 3D)......ccooviiiiieiiirereee e

Figura 7.15. Analise SCM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si: (a) mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os
pontos A e B; (c) mapeamento elétrico superficial (imagem 3D).........ccccceeviieieeieiiennnn

Figura 7.16. Amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da
superficie obtida por microscopia de forca atdbmica no modo ndo contato; (b)
mapeamento do potencial elétrico superficial obtido pela técnica KPFM; (c)
mapeamento elétrico superficial obtido pela técnica SCM..........ccccovviveiviie i
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RESUMO

Neste estudo, foram realizados eletrodepositos potenciostaticos de cobalto sobre o grafeno
CVDI/SiO,/Si em diferentes intervalos de tempo, utilizando-se uma solu¢do aquosa 5mM de
CoSO; com pH = 3,5+0,1, num potencial de deposicdo de -1,06V. Durante as
eletrodeposic¢des, analises magnéticas in-situ das amostras foram realizadas, utilizando-se um
magnetdémetro de gradiente de forca alternado (AGFM) com uma célula de eletrodeposicédo
acoplada entre os seus polos. Os resultados das analises magnéticas in-situ indicaram que 0s
eletrodepdsitos de cobalto ocorridos em intervalos de tempo inferiores a 20 segundos,
aproximadamente, apresentavam comportamento antiferromagnético, enquanto que 0s
eletrodepdsitos ocorridos em intervalos de tempo acima dos 20 segundos, apresentavam
comportamento ferromagnético. Para se verificar os possiveis motivos da mudanca de
comportamento antiferromagnético das amostras produzidas in-situ, realizou-se uma analise
do sinal elétrico proporcional a magnetizacdo do cobalto eletrodepositado em funcdo do
tempo de deposi¢do, adquirida em tempo real. O resultado indicou a formacdo de um “plato”
na medida da magnetizagdo entre 2 e 28 segundos, enquanto que apos este tempo, o sinal da
magnetizacdo apresentava um comportamento praticamente linear de aumento com o aumento
no tempo de depdsito, indicando, claramente, a presenca de dois materiais magnéticos
diferentes, um a base de cobalto oxidado (Co,03, verificado por XPS) — antiferromagnético —
e outro a base de cobalto metalico — ferromagnético. Os estudos realizados indicaram que a
oxidacdo dos primeiros depdsitos de cobalto sobre o grafeno, que ocorrem sob a forma de
nanoparticulas, advém da interacdo destas nanoparticulas com o oxigénio presente
previamente na superficie do grafeno CVD. Caracterizacbes morfologicas e elétricas ex-situ,
por SPM, foram realizadas em algumas amostras cobalto/grafeno CVD/Si/SiO; (tpep = 10, 20,
30 e 100s). Estas caracterizacGes indicaram que as amostras produzidas em 10 e 20s
apresentavam crescimento de nanoparticulas de cobalto preferencialmente nas rugosidades e
em regides proximas a defeitos estruturais do grafeno CVD, enquanto que para 0s depdsitos
mais longos, pode-se perceber um crescimento de cobalto sobre a superficie do grafeno CVD
de maneira ndo-homogénea e, posteriormente, algumas regides com saliéncias de material
magnético mais elevadas do que outras.
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ABSTRACT

In this study, cobalt was electrodeposited onto CVD graphene/SiO,/Si substrates during
different time intervals, at Vpgr = -1,06V, using an electrolyte solution contained a low
concentration of cobalt sulfate (5mM CoSO,) with pH = 3.5 £ 0.1. During and after
electrodeposition, in-situ magnetic measurements were performed using an Alternating
Gradient Force Magnetometer (AGFM) with an electrodeposition cell coupled between its
poles. The in-situ magnetic analysis results indicated that the cobalt electrodeposits occurred
at time intervals below 20 seconds showed antiferromagnetic behavior, while the cobalt
electrodeposits occurred at time intervals above 20 seconds showed ferromagnetic behavior.
In order to check the possible reasons for the antiferromagnetic change behavior of the
samples produced by in- situ electrodeposition, a magnetization versus cobalt deposition time
analysis was acquired in real time. The results indicated a step formation at magnetization
measurement between 2 and 28 seconds, whereas after 28s, the magnetization signal showed
a linear increasing with the deposit time increase, clearly indicating the presence of two
different kind of magnetic materials, cobalt oxide (Co0,03;, verified by XPS) -
antiferromagnetic — and metallic cobalt — ferromagnetic. The studies showed that the
oxidation of first cobalt deposits onto CVD graphene, which occur at nanoparticles form,
arises from the interaction of these nanoparticles with oxygen present on the CVD graphene
surface. Some ex-situ morphological and electrical characterizations were performed in some
cobalt/CVD graphene/SiO,/Si samples (tpgp = 10, 20, 30 and 100s) by SPM. The
morphological/electrical analysis of cobalt electrodeposits on CVD graphene/SiO,/Si
indicated that the magnetic material deposits occur preferentially on wrinkles and grain
boundaries. For longer deposits, we can see a non-homogeneous cobalt growth and thereafter
some regions with higher cobalt protrusions than others.
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Capitulo 1
INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo, em 1.1, sera feito um relato sobre a evolucdo dos estudos realizados sobre
eletrodeposicdo de materiais sobre diferentes tipos de substratos, com um foco mais
especifico nos estudos sobre eletrodepdsitos em substratos a base de carbono. Em 1.2, tem-se

uma breve explanacdo sobre os principais objetivos deste trabalho.

1.1) INTRODUCAO

A partir da década de 80, as pesquisas na area de Fisica e Ciéncias dos Materiais tém
avancado muito no campo da nanotecnologia, campo este em que os materiais desenvolvidos
alcancam a escala de dimensGes nanomeétricas (geralmente inferiores a 100nm). As
propriedades fisicas e quimicas destes materiais sdo bastante diferenciadas daquelas exibidas
pelos mesmos materiais em escala micro e macroscopica, devido principalmente a
predominancia dos efeitos quanticos [1, 2, 3, 4].

Filmes ultrafinos de cobalto associados a outros tipos de materiais, por exemplo, sdo
amplamente utilizados na inddstria devido as suas excelentes propriedades magnéticas, a citar
a anisotropia magnética perpendicular (PMA), que possibilitou a fabricacdo de midias para o
armazenamento de informacGes em maior densidade [5]. Entretanto, estes filmes sdo, em
geral, produzidos por técnicas de deposicao fisica, 0 que torna o processo muito dispendioso.

Uma técnica alternativa de deposicdo de materiais é a eletroquimica, que permite o
crescimento de filmes e nanoestruturas sobre diferentes tipos de substratos metélicos e
semicondutores [6]. A eletrodeposicdo € uma técnica bastante promissora e muito eficaz na
producdo de filmes finos, ultrafinos e de materiais nanoestruturados sobre substratos solidos
de diferentes morfologias a partir de uma solucdo eletrolitica. Ao contrério das técnicas
fisicas, tais como desbaste idnico (sputtering) e evaporacdo, que sdo técnicas que envolvem
alto vacuo, a eletrodeposi¢do é um processo que ocorre a pressdo e a temperatura ambiente [6
— 10]. E uma técnica bastante versatil, pois parametros como composicdo da solucio, pH,
presenca de aditivos, temperatura e agitagdo podem ser modulados & procura de depositos

mais aprimorados.



Por exemplo, no que diz respeito a concentracdo das espécies a serem oxidadas ou
reduzidas, tem-se que a composicao do eletrolito como fungdo da concentracdo dos reagentes,
variara a composicdo do material depositado; a presenca de aditivos ao eletrolito melhora a
superficie do material depositado, tornando sua superficie menos defeituosa e mais
homogénea; o pH afeta a quantidade de ions metalicos disponiveis na solucéo eletrolitica,
bem como na composicdo da liga metélica depositada; a temperatura da solugdo influi na
velocidade de difuséo dos ions do eletrolito, bem como na difusdo dos atomos ja reduzidos na
superficie do substrato; a agitacdo da solucdo favorece a manutencdo do pH na interface
eletrdlito/substrato e a difusdo dos ions. Porém, obter o controle total de todos estes
parametros apresenta-se como um grande desafio [4].

Grande parte dos estudos realizados sobre a eletrodeposicdo de cobalto revela uma
macica utilizacdo de substratos a base de carbono [11,12,13,14], ouro [15,16,17,18] niquel
[19], cobre [20] e platina [21] como elementos constituintes do eletrodo de trabalho. Os
substratos a base de carbono tém sido utilizados com mais frequéncia como eletrodos por
serem superficies inertes e por reduzirem a formacao de hidrogénio em altos valores negativos
de potencial de deposicdo [22].

Eletrodepositos de cobalto sobre grafite pirolitico fortemente orientados (HOPG)
[11,14] e sobre carbono vitreo [12,23] tem sido estudados com frequéncia. Em 2004, Grujicic
e Pesic [12] publicaram um estudo sobre os mecanismos de nucleacdo de cobalto sobre um
eletrodo de carbono vitreo a partir de diferentes solucBes aquosas a base de sulfato de aménia
por meio de técnicas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica e cronoamperometria,
realizadas em conjunto com a analises de microscopia de forca atbmica. Os parametros
estudados foram o pH da solucdo, sua concentracdo de cobalto, sua temperatura, a taxa de
varredura e o potencial de deposicdo de cobalto. Os resultados indicaram que quando da
realizacdo da varredura de potencial durante a voltametria ciclica, apareciam dois picos
catédicos, um correspondente ao depdésito de cobalto e outro relativo a formacdo do
hidrogénio e, durante a varredura na direcdo da parte anddica da voltametria, caracterizada
pela dissolugdo do material depositado, dois picos eram identificados: um deles relativo a
dissolugdo do cobalto metalico e outro relativo a dissolugdo do hidréxido de cobalto. Os
estudos cronoamperomeétricos e por microscopia de forca atdbmica apresentaram resultados
antagbnicos: pelo processo eletroquimico, detectou-se um mecanismo de nucleagédo
progressiva de cobalto, enquanto que os resultados obtidos por microscopia de forca atdmica
indicaram um mecanismo de nucleacdo de cobalto instantaneo. Tal discrepancia obtida nos

resultados pode ser explicada, segundo os autores, pelo fato de se ocorrer a nucleacdo de trés
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tipos diferentes de cobalto: cobalto metalico, 6xido de cobalto e hidroxido de cobalto, cada
um com sua propria taxa de crescimento e com superficies reativas caracteristicas.

Em 2008, foi publicado um estudo em que foram analisados os estagios iniciais da
eletrodeposicdo do cobalto sobre um eletrodo de trabalho constituido de HOPG, realizado
num microscopio de forca atdbmica (AFM) in-situ, em que os eletrolitos utilizados eram
constituidos de sulfato de sddio e sulfato de amoénio [14]. Neste mesmo trabalho, foi
investigada a influéncia cationica durante os processos de nucleacdo das nanoparticulas de
cobalto. Os resultados obtidos indicaram que os tipos de ions presentes na solucéo eletrolitica
influenciam no valor das energias de formacdo dos ‘“clusters”, bem como nas taxas de
crescimento e nos potenciais de reducao.

Porém, ap0s a realizacdo da revisdo bibliografica deste trabalho, percebeu-se a pouca
informacdo existente acerca da eletrodeposicdo de materiais sobre outro tipo de substrato a
base de carbono, no caso especifico, de grafeno. Pelo fato de ser um material de grande
interesse na Fisica e nas Ciéncias dos Materiais, o grafeno, que é uma estrutura 2D constituida
de atomos de carbono com hibridizacdo sp® que estdo ligados numa rede formada por
hexagonos, também conhecida como favo de mel, tem chamado a atencdo dos pesquisadores
ja que as suas propriedades épticas, mecanicas, elétricas e térmicas podem transforméa-lo em
um 6timo material para ser utilizado em dispositivos eletrénicos [24,25]. Em virtude da
restrita quantidade de referéncias bibliograficas a respeito do tema eletrodeposi¢do sobre
grafeno, um caminho novo de pesquisa e pouco explorado até entdo, comeca a se abrir.

Um dos poucos trabalhos encontrados na literatura e que trata especificamente sobre
atividades de eletrodeposicdo de materiais em monocamadas de grafeno foi publicado em
2012 por Xu e colaboradores [26], em que nanotubos de ZnO foram crescidos diretamente
sobre uma monocamada de grafeno sobre vidro através de um método de eletrodeposicao
galvanostatica, método em que se fixa uma determinada corrente elétrica no sistema e
verificam-se as variagdes de tensdo que ocorrem durante o depdsito. Especificamente, foi
aplicada uma densidade de corrente j = 0,5 mA/cm? — SCE na célula de eletrodeposicéo,
utilizando-se uma solucéo eletrolitica 10 mM de Zn(NOgs),, a 90°C, sem que houvesse
qualquer utilizacdo de camadas-semente de ZnO ou aditivos no eletrélito que pudessem forcar
0 crescimento dos nanotubos. O processo todo dura, em média, 3 horas. Inicialmente, os
nanotubos cresciam macicos e, ap0s determinado intervalo de tempo, comegavam a ser
escavados, sendo que a profundidade dos mesmos era determinada pelo tempo da atividade
eletroquimica sobre eles. Os nanotubos crescidos apresentaram excelentes propriedades de

cristalinidade, transmitancia oOptica acima de 75% quando iluminados por radiacdo
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eletromagnética visivel. J& o grafeno sobre vidro utilizado neste trabalho, a titulo de
comparagao, apresentou transmitancia optica na regido do visivel acima de 95%.

Um outro trabalho, publicado em 2012 por Ahn e colaboradores [27], descreve um
procedimento para se quantificar defeitos presentes na estrutura do grafeno CVD por
intermédio de uma técnica conhecida por deposi¢do eletroquimica seletiva (SED, sigla em
inglés), em que nanoparticulas de ouro sdo depositadas eletroquimicamente sobre um
substrato de grafeno CVVD/SiO, (300nm)/Si, que havia sido crescido previamente sobre cobre.
Os resultados indicaram uma sintilacdo das regifes cobertas por nanoparticulas de ouro,
justamente sobre os defeitos estruturais do grafeno, indicando que estas regifes sdo mais
eletricamente ativas e mais energeticamente favordveis a proporcionar 0s primeiros

eletrodepdsitos de ouro sobre a superficie.

1.2) OBJETIVOS

A existéncia de pouco conhecimento adquirido acerca da eletrodeposicdo de materiais
sobre grafeno e, aparentemente, nenhum de materiais magnéticos, abre espago para que se
investigue desde os detalhes dos processos eletroquimicos de deposicdo sobre este tipo de
substrato, até a exploracdo de novas fenomenologias que a associacdo do grafeno com
materiais magnéticos deve suscitar, como por exemplo, injecdo de spin e deteccdo
experimental de acumulacdo de spin [28]. Como um dos objetivos do trabalho, buscou-se o
dominio da ciéncia e a tecnologia de deposicdo de materiais magnéticos sobre o grafeno para,
num momento posterior ao trabalho de doutorado, desenvolver novos materiais para fins de
aplicacdo em spintrénica a partir do controle da deposicdo de materiais magnéticos pelo
processo eletroquimico, criando morfologias aderidas sobre o grafeno para conformar o
comportamento da propagacdo de spin no interior do mesmo e, com isto, oferecer novas
formas de manipulagéo das correntes de spin para o processamento de sinais.

Como complemento as técnicas estabelecidas de caracterizacdo dos materiais
utilizadas (Raman, XPS e Microscopia de Varredura por Sonda, dentre outras), temos como
objetivo técnico a reimplantacdo de caracterizagdo in-situ de materiais magnéticos através da
magnetometria de gradiente de forca alternado, que entendemos ser fundamental para a
compreensdo dos processos de eletrodeposicdo sobre o grafeno e da resposta magnética do

conjunto formado pelos depositos e o grafeno.



Capitulo 2
TEORIAS DA ELETRODEPOSICAO

Neste capitulo, em 2.1 sera feito um breve comentario sobre alguns dos artigos encontrados
na literatura relacionados a eletrodeposicao de diversos materiais (magnéticos ou ndo) sobre
substratos a base de grafeno. Ja em 2.2 serdo discutidos os principais conceitos relativos a
eletrodeposicdo, sendo inicialmente feita uma revisdo sobre processos eletroquimicos, dando
énfase a alguns conceitos basicos para, em seguida, serem abordados alguns aspectos
experimentais relativos a técnica de eletrodeposicao. Ao longo do trabalho da tese, buscou-se
utilizar o conhecimento béasico ja existente sobre a tecnologia de eletrodeposicdo para
interpretar e manipular as condicdes necessarias para eletrodeposicdo controlada sobre

grafeno ainda pouco explorada.

2.1) BREVE REVISAO SOBRE ELETRODEPOSICAO DE MATERIAIS EM
SUBSTRATOS DE GRAFENO

Conforme explicitado no capitulo 1, a existéncia de pouco conhecimento adquirido
acerca da eletrodeposicdo de materiais sobre grafeno e, aparentemente, nenhum de materiais
magnéticos, abre espaco para que se investigue desde os detalhes dos processos
eletroquimicos de deposicdo sobre este tipo de substrato, até a exploracdo de novas
fenomenologias que a associacdo do grafeno com materiais magnéticos podem suscitar.
Existem na literatura alguns trabalhos que descrevem processos eletroquimicos e de
caracterizacdo de materiais magnéticos depositados sobre substratos a base de carbono, tais
como HOPG e carbono vitreo [11, 12, 14, 23], resumidamente discutidos no capitulo 1 deste
trabalho.

Sobre o assunto especifico de deposi¢do eletroquimica de materiais sobre grafeno, dois
artigos encontrados na literatura durante a revisdo bibliogréafica realizada para este trabalho, e
também ja referenciadOs no capitulo 1, chamaram a aten¢do. Um deles, publicado em 2012
por Xu e colaboradores [26], descreve o0s processos de producdo eletroquimica e de
caracterizagdo de nanotubos de Oxido de zinco (ZnO), crescidos sobre uma monocamada de

grafeno sobre vidro. O grafeno que foi utilizado como “camada semente” foi crescido por



deposicdo quimica de vapor (CVD) sobre uma folha de cobre para, em seguida, ser
transferido para o substrato de vidro.

O crescimento eletroquimico dos nanotubos de ZnO sobre grafeno ocorreu no interior
de uma célula eletrolitica tradicional com trés eletrodos, sendo o grafeno sobre vidro o
eletrodo de trabalho, uma lamina de grafite como contra eletrodo e um eletrodo de referéncia
de calomelano saturado (SCE). Durante o crescimento dos nanotubos, a solugdo eletrolitica
(10 mM de Zn(NOs3),) estava a uma temperatura de 90°C e submetida a uma densidade de
corrente estabilizada de 0,5mA/cm?, sendo que este processo ocorreu durante trés horas. E
importante ressaltar que os nanotubos de ZnO foram crescidos sem que houvesse uma camada
semente especifica de ZnO e sem qualquer aditivo no eletrélito que forgasse seu crescimento.
Como resultados principais, tém-se que os referidos nanotubos foram eletroquimicamente
crescidos em uma grande area, em larga escala e com alto grau de transparéncia, conforme
pode ser verificado na figura 2.1(a). Uma imagem em vista superior e de alta resolucéo,
obtida por um microscopio eletrbnico de varredura com emissor de campo (FESEM) e
ilustrada na figura 2.1(b) mostra uma grande densidade de nanotubos crescidos sobre grafeno,
de morfologia hexagonal, com larguras que variam de 200 a 300nm e espessura de parede
entre 40-50nm.

graphene‘

ZnO on graphene

Figura 2.1. (a) Transparéncia do grafeno sobre vidro e dos nanotubos de ZnO crescidos sobre o

mesmo grafeno; (b) imagem FESEM da “floresta” de nanotubos de ZnO com suas dimensdes [26].

Na figura 2.2(a) é ilustrado o difratograma de raios X dos nanotubos de ZnO, enquanto
que em (b) tem-se a ilustracdo da espectroscopia de transmitancia dptica dos nanotubos e do
préprio grafeno sobre vidro. No caso especifico do difratograma, observa-se que o pico mais

intenso é o (002), indicando um crescimento fortemente orientado na direcéo perpendicular ao
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plano do grafeno, enquanto que na transmissdo Optica, o grafeno sobre vidro apresenta
transmitancia acima de 95% e os nanotubos de ZnO sobre o grafeno sobre vidro apresentaram
uma taxa de transmitancia que varia entre 75 e 85%, dependendo da regido do espectro

eletromagnético analisado.
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Figura 2.2. (a) Difracdo de raios X dos nanotubos de ZnO crescidos em grafeno sobre vidro; (b)
espectroscopia de transmitancia Optica realizada no grafeno sobre vidro (G/G) e nos nanotubos de ZnO
sobre G/G. [26].

Um detalhe a ser ressaltado é o fato de que os nanotubos, durante as 2 primeiras horas
do processo eletroquimico, cresciam de maneira macica, sendo que apos este intervalo de
tempo, 0s mesmos comegavam a ser “escavados” e quanto mais tempo ficavam expostos as
reacfes quimicas com o eletrolito, a profundidade aumentava. A figura 2.3, obtida por
FESEM, ilustra a evolugdo da profundidade dos nanotubos em funcdo do tempo de reagédo

quimica.

Figura 2.3. Imagem dos nanotubos de ZnO eletrodepositados em grafeno sobre vidro, obtidas por
FESEM, durante (a) 120, (b) 130 e (c) 160min [26].



A vantagem da utilizacdo destes nanotubos acoplados ao grafeno é que, por
apresentarem alto grau de transparéncia, podem vir a ser utilizados em nanodispositivos
optoeletrénicos.

O outro artigo encontrado na literatura sobre deposicdo eletroquimica de materiais
sobre grafeno € o que foi publicado em 2012 por Ahn e colaboradores [27], em que
nanoparticulas de ouro, depositadas eletroquimicamente sobre o grafeno CVD, eram
utilizadas para se detectar e quantificar os defeitos estruturais do substrato carbonico. A
monocamada de grafeno foi sintetizada pela técnica de deposicdo quimica de vapor (CVD)
sobre um substrato catalisador de cobre e, em seguida, foi transferida para um substrato
isolante de SiO, (300nm)/Si. Na figura 2.4(a) tem-se a imagem do substrato grafeno
CVDl/cobre, obtida por microscopia Optica, enquanto que em 2.4(b) e 2.4(c) tém-se as
ilustracBes esquematicas da seccdo transversal dos substratos grafeno CVD/cobre e grafeno
CVDI/SiO,/Si, respectivamente. Pode-se perceber que as rugosidades geradas no grafeno
crescido por CVD sobre o cobre sdo, na verdade, oriundas dos contornos de grdo do proprio
cobre utilizado como substrato catalisador. No momento da transferéncia para o substrato
isolante, estas rugosidades geradas na estrutura do grafeno, pelo cobre, sdo “carregadas” para

o novo suporte, deixando “marcas” e saliéncias na estrutura carbdnica.

b graphene
(a) (b) .
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Figura 2.4. (a) Imagem do grafeno CVD/cobre, obtida microscopia Optica; esquema ilustrativo da

seccdo transversal dos substratos (b) grafeno CVD/cobre e (c) grafeno CVD/SiO,/Si [27].

Para a deposicao eletroquimica seletiva das nanoparticulas de ouro, utilizou-se como
eletrolito uma solugdo com baixa concentracdo de HAuUCl, em 100mM de KCI, um contra

eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o grafeno CVD/SiO,/Si como
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eletrodo de trabalho. Operando-se num sistema pulsado de eletrodeposicdo em curtos
intervalos de tempos e potenciais, o0s resultados, ilustrados na figura 2.5, indicam a ocorréncia
do crescimento de nanoparticulas de ouro nos defeitos do grafeno CVD, indicando que estas
regides possuem energias reativas maiores do que em outras partes da supoerficie do grafeno.
Comparando-se as posic¢des dos defeitos do grafeno CVVD com os contornos de gréo do cobre,
nota-se claramente que a maior parte dos defeitos, de fato, € causada pela sintese desigual do
grafeno ao longo da superficie do cobre. Em 2.5(a), tem-se a imagem obtida por microscopia
eletrébnica de varredura com (EF-SEM) da superficie do grafeno CVD/SiO,/Si apos a
deposicdo eletroquimica seletiva de nanoparticulas de ouro. As nanoparticulas de ouro
sintilam nesta imagem. J& em 2.5(b) e 2.5(c), tém-se o resultado da espectroscopia por energia
dispersiva de raios-X (EDAX) e a imagem obtida por microscopia de forca atdbmica da mesma

amostra ilustrada em 2.5(a).
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Figura 2.5. (a) Imagem das nanoparticulas de ouro eletrodepositadas sobre grafeno CVD/SiO,/Si,
obtidas por EF-SEM; (b) resultado da espectroscopia por energia dispersiva de raios X adquirida da
amostra Au/grafeno CVD/SiO,/Si e (c) imagem obtida do Au/grafeno CVD/SiO,/Si por AFM [27].



2.2) ELETRODEPOSICAO: FUNDAMENTOS TEORICOS

A eletrodeposicdo € um processo eletroquimico que permite a deposicdo de filmes
ultrafinos constituidos de diversos materiais, a citar, materiais metéalicos, materiais
magnéticos, ferroelétricos e piezelétricos, em geral sobre substratos eletricamente condutores.
Porém, também é possivel o emprego de substratos semicondutores, ou até mesmo isolantes
com espessuras iguais ou inferiores a 10nm, depositados por evaporacdo ou por desbaste
ibnico (magnetron sputtering) sobre camadas semente metélicas [6].

Em comparacdo com outros métodos tradicionais de deposito de filmes ultrafinos, tais
como desbaste idnico, epitaxia por feixe molecular (BEM) e evaporacdo térmica (que sé
ocorrem em alto vacuo), a eletrodeposicdo apresenta algumas vantagens, por exemplo: baixos
custos de implantagéo e de producédo de amostras; possibilidade de produgdo em larga escala e
rapida de filmes na temperatura e na pressao ambiente com direto controle da espessura;
uniformidade e velocidade de deposicdo; deposito de camadas epitaxiais em substratos planos
ou ndo planos; deposicdo de multicamadas utilizando-se um Unico eletrolito [6-10]. Além
disto, a referida técnica facilita o controle de formacdo das camadas depositadas,
qualificando-a para a obtencdo de materiais com estruturas de multicamadas magnéticas,
valvulas de spin, e dispositivos como transistores magnéticos e sensores magnetorresistivos
[29,30].

2.2.1) Principios basicos e mecanismos de eletrodeposi¢ao

Um arranjo experimental eletroquimico comumente empregado na producdo de filmes
finos por eletrodeposicdo esta representado na figura 2.6 [15] e consiste numa célula
eletroquimica com trés eletrodos (eletrodo de trabalho (catodo)-ET, eletrodo de referéncia-ER
e contra-eletrodo (anodo)-CE) [31-33]. A diferenca de potencial elétrico imposta entre 0 ET e
o CE é monitorada pela diferenca de potencial entre 0 ET e 0 ER, e promove o deslocamento
de ions através do eletrdlito. Reagbes eletroquimicas reduzem ou oxidam esses ions nas

superficies de ET e CE e originam a corrente elétrica medida pelo amperimetro [34].
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Figura 2.6. Arranjo experimental empregado na producdo de filmes finos por eletrodeposicéo [15].

As reacOes de eletrodeposicdo envolvem a formacdo de uma fase solida, ou por
reducdo de ions na solucdo, como no caso da deposicao metalica, ou por oxidacao do eletrodo
e subsequente reacdo com anions para formacéo de filme anddico. Dentro da solugdo aquosa
(eletrdlito), as espécies i6nicas solvatadas (envolvidas por moléculas de é&gua) ou
complexadas (envolvidas por outros ions), sofrem difusdo e alcangcam o eletrodo, capturando
um ou mais elétrons da superficie, reduzindo-se para espécies eletricamente neutras. A
camada de solvatacdo desaparece parcialmente ou completamente neste processo e as espécies
neutras se tornam adatomos (atomos adsorvidos na superficie). Os adatomos difundem-se na
superficie, alojam-se em sitios energeticamente favoraveis, como posicbes de rede e
imperfeicbes, tornando-se pontos de nucleagdo necessérios ao recobrimento inicial da
superficie e ao posterior crescimento da camada eletrodepositada [35]. Uma ilustracdo destes

processos esta apresentada na figura 2.7.
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Figura 2.7. Esquema representativo dos processos envolvidos na incorporagdo de ions metélicos a

superficie do eletrodo, por eletrodeposicao [16].
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Em se tratando de oxi-reducdo, temos que quando um elétron é transferido para a

interface eletrodo — eletrolito ocorre a seguinte reacdo [15]:
O +ne” <R,

sendo R o redutor, que é o doador eletrénico. Ele, entdo, se oxida e a reacdo é denominada
reacao de oxidacdo. O € o oxidante, que é o elemento que captura elétrons, ou seja, quando O
recebe o elétron, é reduzido e a reacdo em questdo € dita de reducdo. O depdsito
eletroquimico de um metal M sobre um determinado substrato metalico ou semicondutor

corresponde a uma reagdo de reducéo de fons metalicos M"™ segundo a reagio
M"t +ne” o M,

sendo esta reacdo estabelecida na superficie do eletrodo até que o equilibrio termodinamico

seja atingido, resultando no acimulo de cargas e consequente estabilizacdo de um potencial

elétrico no eletrodo, o potencial de equilibrio ou potencial de Nernst, dado pela expressdo
RT  [M™]

E,=E°+ -log

n-F M] @1)

onde E° ¢ o potencial padréo de redox, R é a constante universal dos gases (8,31J/mol K), T a
temperatura, F a constante de Faraday (96485C), n o numero de elétrons e [M"*] e [M] s&o as
concentragdes de fons metalicos. No que diz respeito ao potencial E°, temos que cada dupla
redox possui 0 seu préprio potencial medido a partir de uma referéncia. Por convencdo, essa
referéncia ¢ a dupla H'/H, a uma temperatura de 25°C e & pressdo de latm, para o qual o
potencial é zero. O eletrodo contendo esse par redox é chamado de eletrodo normal de
hidrogénio (ENH) [36]. O eletrodo de hidrogénio é um eletrodo ideal e de dificil construcao,
mas em sua substituicdo, temos os eletrodos de calomelano saturado (SCE) e de sulfato de
mercurio saturado (MSE), que sdo eletrodos de alta precisdo [34,36]. Quando as
concentragdes [M™] e [M] se igualam, o potencial padrdo equivale ao de equilibrio [10].
Alguns potenciais padrdes de redox, em solucdo aquosa, medidos em relacdo ao eletrodo

normal de hidrogénio dos pares dxidos—redutores estdo listados na tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Potenciais padrdes dos pares redox [15,36]

Par Redox Reacdo de Reducéo Potencial Padrdo (V/NHE)
Co“*ICo Co™" + 2e'—>Co -0,28
Fe*'/Fe Fe?* + 2e'—Fe -0,44
NiZ*/Ni Ni?* + 2e"Ni -0,23
Cu®*/Cu Cu** + 2e >Cu +0,34
AIF/Al AP* + 3¢ Al -1,66
H*/H, H" + e -%H, 0

O eletrodo de KClI saturado (calomelano/SCE) tem um potencial de +0,241V em relacdo
ao eletrodo normal de hidrogénio enquanto que o eletrodo de sulfato de mercurio (MSE) tem
um potencial de +0,615V em relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio. Um material com
potencial padrdo mais positivo (ouro, prata, cobre, MSE e SCE) serd um forte oxidante

enquanto que o material com potencial mais negativo serd um forte redutor.

2.2.2) Regimes de deposicao

O potencial de Nernst € a grandeza que determina o sentido de deslocamento do
equilibrio da reacdo de redox O + ne~ < R. Se aplicado um potencial E ao eletrodo de
trabalho tal que E < E(M"*/M), a reacdo de reducdo conduz a formagdo de um depésito
metalico. Este deposito é conhecido por depdsito sobre-tensdo (over potential deposition —

OPD), em que esta sobre tensdo 1 ¢ definida como

n=E—-EM"/M)<0

Em se aplicando um potencial E maior do que E(M™*/M), teremos um regime
denominado sob-tensdo (under potential deposition - UPD), em que podemos ou néo ter
depdsito de material, pois, nesse tipo de deposicdo, necessita-se de uma energia de ligacédo
metal-substrato maior do que a do metal-metal e uma diferenca grande de
eletronegatividades, ou a criacdo de uma transferéncia parcial de carga do atomo até o

substrato. Esse fendmeno geralmente conduz a formacao de uma monocamada atdmica ou de
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varias delas (aproximadamente 20 camadas), dependendo do desacordo dos parametros de
rede do metal depositado e do substrato [6, 7, 15, 16].

2.2.3) Interface eletrodo-solucéo

O contato entre um eletrodo sélido e um eletrélito resulta em uma troca de carga na
interface até que o sistema alcance o equilibrio termodindmico. A troca eletronica seré inibida
pela formacdo de uma regido de carga espacial na interface. O primeiro a descrever este
fendmeno foi Helmholtz em 1879 [37], que entendeu que as cargas se posicionam a uma
distancia fixa da superficie do eletrodo, dterminada pelas dimensdes das esferas dos ions
hidratados. A distincia (y) entre o centro das esferas e a superficie do eletrodo origina o que
passou a ser denominado de plano de Helmholtz, que pode ser visto na figura 2.8. Este
modelo de distribuicdo de cargas expressa a densidade de cargas acumuladas na superficie do
metal (gm) e a densidade de cargas acumuladas no eletrélito (gs), originando o plano de
Helmholtz. A dupla camada é comparada a um capacitor plano de placas paralelas e a
capacitancia do conjunto obedece a equacdo 2.2, onde &, € a permissividade elétrica relativa,
go ¢ a permissividade elétrica no vacuo e y a distdncia mais proxima das cargas. Este modelo
despreza concentracdes eletroliticas e interaces que ocorram em regifes mais afastadas do

eletrodo, além da camada de espécies adsorvidas [36].

_%r "%
Xu

C (2.2)

Para que os efeitos da capacitancia gerada pela dupla camada sejam minimizados ao
maximo, deve-se reduzir a superficie de contato do eletrodo com a solucgdo eletrolitica a
valores menores ou iguais a 1cm? [16].

Novos modelos que descrevem a interface eletrodo — solucdo, bem mais complexos do
que o de Helmholtz e que nédo serdo discutidos neste trabalho por fugirem do escopo principal
deste trabalho, foram propostos, nos quais se destacam o de Gouy — Chapman (1913), Stern
(1924), Grahame (1947) e Brockis, Devanathan e Miiller (1963).
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Figura 2.8. Na parte superior, tem-se a distribuicdo de cargas na interface metal/solucdo e na parte
inferior, a variacdo da ddp em funcdo da distancia da superficie do eletrodo ao plano de Helmholtz
[36].

2.2.4) Formagcéo do hidrogénio

Paralelamente ao processo de deposicdo desejado, podem ocorrer outros processos, a
citar a evolucéo de hidrogénio. Devido ao carater geralmente acido dos eletrélitos usados e da
proximidade das diferencas de potenciais padrdo para a reducdo de metais e de hidrogénio, a
participacdo deste gas tende a ocorrer na maioria dos casos. A reacdo de reducdo de
hidrogénio tem grande influéncia sobre o processo de deposicdo: modificacGes de aparéncia,
composicao, estrutura e morfologia dos depositos. Na composicdo e estrutura dos filmes, tem-
se que a adsorcdo de hidrogénio pode influenciar nas propriedades do filme. Quanto a
aparéncia, a evolucdo de hidrogénio pode acarretar a formacao de bolhas, que podem avancar
pelo eletrdlito ou se fixarem sobre a superficie do eletrodo de trabalho, gerando
heterogeneidade e defeitos no deposito. Pode, ainda, produzir a reducdo de eficiéncia da
corrente, podendo, também, provocar um aumento do pH local, que por sua vez pode causar a
precipitacdo de hidroxidos metalicos sobre o catodo. Esta reagdo pode ser identificada através
da voltametria ciclica, pois a regido onde ocorre a evolucdo de hidrogénio é destacada na

mesma pelo aumento subito nos valores de corrente medidos [36, 38, 39, 40].
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2.2.5) Voltametria

Voltametria é uma técnica experimental que permite a realizagcdo de uma avalia¢do do
comportamento da corrente de Faraday, que € a corrente elétrica total inerente a qualquer
processo eletrolitico numa célula eletroquimica, a partir da aplicacdo de diferentes valores de
diferencas de potenciais externas. A diferenca de potencial envolvida num processo
eletrolitico, também chamada em alguns casos especificos simplesmente por potencial, é
varrida no sentido positivo e negativo, de modo a realizar um ciclo com taxa de varredura
constante. A resposta em corrente e tensdo fornecem informacgdes sobre as reacOes
eletroquimicas ocorridas durante a varredura. Processos como dissolucdo do eletrodo e
deposicdo de ions sobre o mesmo sdo explicitados por picos positivos (estado anddico) e
negativos (catddico) na curva | versus V, respectivamente, para alguns valores especificos de
ddp durante a varredura [10].

O equipamento utilizado para a realizacdo da voltametria é o potenciostato, que
controla a ddp entre o eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER). A passagem
de uma corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo permite a manutencéo
de uma diferenca de potencial constante entre ET e ER. A medida simultanea do valor dessa
ddp e a resposta em corrente elétrica sdo apresentadas em uma curva conhecida por
voltamograma, como ilustrado na figura 2.9.

A partir das voltametrias, também pode-se obter informac6es sobre a condutividade
elétrica do sistema, efeito de aditivos na solucdo, mecanismos de transporte de ions no
eletrolito, entre outras. Conforme pode ser visto na figura 2.9, o pico de reducdo é precedido
por um aumento brusco, em modulo, do valor da corrente catddica, provocado pela redugédo
dos ions presentes no eletrolito e, consequentemente, pela nucleacdo do material depositado

na superficie do eletrodo, seguida do aumento da &rea efetiva de deposicéo.
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Figura 2.9. Voltamograma com seus elementos fundamentais: regido de reducdo/catddica ou de

deposicéo, regido de dissolugdo ou anddica e regido de evolucao do hidrogénio.

2.2.6) Tipos de eletrodeposicao

2.2.6.1) Eletrodeposicdo potenciostatica

E uma técnica de crescimento eletroquimico de filmes por manutencio de uma ddp fixa
entre os eletrodos de trabalho e de referéncia. Esta ddp também é conhecida na literatura
especifica simplesmente por potencial de deposicdo (Vpep). A curva de transiente de corrente
elétrica (Ixt) fornece algumas informacBes a respeito do mecanismo de crescimento das
camadas, além de permitir a determinacdo da quantidade de carga elétrica envolvida no
processo eletroquimico, que esté diretamente relacionada com a espessura do filme.

O comportamento da corrente elétrica durante uma deposi¢cdo potenciostatica pode ser
verificado na figura 2.10. Este comportamento pode ser descrito pelo modelo de Scharifker e
Hills [41]: inicialmente, a formacdo de nlcleos de crescimento do deposito aumenta a area
eletroativa do eletrodo, aumentando em maédulo da densidade de corrente de deposicéo até o
ponto em que a area eletroativa torna-se maxima, correspondente ao pico de corrente de

deposicdo no tempo Tmax (pico de nucleacdo). Apds o estabelecimento desta area maxima,
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formam-se zonas isoladas e, a partir deste momento, a superficie eletroativa tende a diminuir
e ocorre decréscimo no modulo da densidade de corrente. O regime estacionario é atingido
quando as zonas isoladas se coalescem e ocupam toda interface entre o eletrodo e o eletrolito
[10].

2

Densidade de corrente (Afem )

o
o
T

-80,0p //

—
3
<

-160,0p |-

0 Tmax 20 40 60 80 100 120

Tempo de deposicdo (s)

Figura 2.10. Curva representativa das alteragdes na corrente em deposicGes potenciostaticas.

2.2.6.2) Eletrodeposicéo galvanostatica

Nesta técnica de eletrodeposicdo, a corrente é aplicada e obtém-se como resposta a
diferenca de potencial, que é medida quando da presenca de um eletrodo de referéncia no
aparato experimental. Portanto, em uma eletrélise na qual a densidade de corrente € imposta é
mantida constante, pode-se afirmar que a massa envolvida no processo de eletrodeposicéo

pode ser determinada pela equacdo de Faraday [7]:

m=—=—"F (2.3)

onde m é a massa (g), M é a massa molecular da espécie eletroativa (g/mol), | é a corrente
(A), t é o tempo de eletrdlise (s), Z € o nimero de elétrons envolvidos e F é a constante de
Faraday (96485C). Por esta técnica, pode-se controlar a velocidade da eletrodeposicéo, sendo
que a qualidade dos eletrodepositos € funcéo principalmente da densidade de corrente adotada

e do tempo de deposito.
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2.2.6.3) Eletrodeposic¢éo pulsada

Entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo da célula eletrolitica também podem ser
estabelecidos sinais alternados (AC ou DC) e pulsados (entre dois diferentes valores ou entre
um valor constante e um circuito aberto). Existe um grande nimero de formas moduladas de
corrente ou tensdo que podem ser utilizadas no processo de eletrodeposicao, além de inimeras
combinagbes de amplitude e frequiéncia de onda. Os esquemas apresentados na figura 2.11

mostram algumas das formas de sinais elétricos que podem ser utilizados na eletrodeposicao.

0 L—= ) 0 -
\/TE-“HFJ'T' Tempo || [Tempo

+ + +

Figura 2.11. Esquema de formas de ondas e polaridades que podem ser utilizadas na eletrodeposicéo
pulsada. Os semiciclos de amplitude negativa correspondem aos intervalos de tempo de redugéo; os de
amplitude positiva correspondem aos intervalos de tempo de oxidagdo. O eixo vertical pode estar
ajustado para medir tensdo ou densidade de corrente elétrica [10].

As técnicas de eletrodeposicdo por sinais alternados ou pulsados oferecem uma
variedade de situacbes de transporte de massa, criando muitas condicdes de cristalizacdo
diferenciadas e de fenbmeno de adsorcdo e dessorcdo dos ions metalicos no substrato de

deposicdo, que as qualificam como superiores aos métodos de sinal elétrico constante [42,43].
2.2.7) Determinacao da espessura do material eletrodepositado por dissolugéo (stripping)

Uma das vantagens da técnica de eletrodeposicdo € a possibilidade da dissolucdo do
material apds sua deposicdo. Porém, isso nem sempre € totalmente possivel, pois depende do
tipo de substrato utilizado como eletrodo de trabalho e do tipo de material eletrodepositado. A
partir da dissolugdo do material, é possivel se ter uma medida bastante aproximada da
espessura do filme depositado. Essa técnica, chamada de stripping, consiste em integrar o
pico de dissolucéo, ou seja, corrente (carga/tempo) que flui através do eletrodo em funcéo do

tempo. Um exemplo de pico de dissolucdo pode ser facilmente verificado na figura 2.12.
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Para a determinacdo do valor da carga elétrica envolvida no processo, utiliza — se a

equacéo

Q= j I(t) dt 2.4)

onde Q é a carga elétrica (C), I(t) é a funcdo matematica que descreve a corrente elétrica
durante o processo de dissolugédo (A) e t é o tempo da dissolugdo do material. Empregando-se,
entdo, a lei de Faraday, pode — se estimar a espessura d do filme (em um), pela expressédo

_M-t-j-R
Fn.p

d (2.5)
em que t é o tempo de deposicdo do filme (s), M é a massa molar do metal depositado/
removido (g/mol), j é a densidade de corrente (mA/cm?), R é a eficiéncia da corrente, n é a
valéncia do fon metalico depositado e p a densidade volumétrica do metal depositado (g/cm®).
Para a obtencdo dos valores relativos a espessura dos filmes depositados em termos de
monocamadas atdbmicas, é preciso considerar a estrutura cristalina e a morfologia do deposito.
Na tabela 2 sdo apresentados os valores da densidade atbmica e a carga equivalente a uma

monocamada atémica para o ferro, niquel, cobalto e cobre.
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Figura 2.12. Curva | x t durante um processo de voltametria ciclica. Correntes com valores negativos
aparecem ao aplicar-se valores de ddp que provocam deposicdo de materiais e reducdo de hidrogénio,

enquanto que valores positivos de corrente ocorrem na dissolucéo do material depositado.
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Tabela 2.2. Rede de Bravais, parametro de rede, densidade atdmica superficial e densidade de carga

elétrica superficial equivalente a uma monocamada atémica para Fe, Ni, Co e Cu [15].

Metal Rede de Parametro de Densidade Carga Superficial
Bravais Rede (A) (4tomos/cm?) (uC/em?)
Fe BCC 2,88 1,71 x 107 560
Ni FCC 3,52 1,86 x 10" 590
Co HCP a=2,51 e c=4,07 1,85 x 10%° 590
Cu FCC 3,61 1,54 x 10" 495

2.2.8) Fatores que influenciam na eletrodeposicdo

No que diz respeito aos fatores que afetam um processo de eletrodeposi¢cdo tém-se,
primeiramente, as variaveis relativas ao eletrodo, tais como sua composicdo, superficie,
geometria e rugosidade, estando todas relacionadas com a energia de superficie do substrato,
em que qualquer alteracdo realizada sobre a mesma produz varia¢@es na densidade superficial
de corrente [36].

Concentracdo ibnica, pH, viscosidade do eletrolito, concentracdo de outras espécies
como solventes sdo algumas das variaveis relativas a solucdo eletrolitica. Estas variaveis
influenciam no deslocamento de espécies eletroativas. Dentre os efeitos causados pela
variacdo do eletrélito, podemos citar a solvatacdo produzida por moléculas de agua ou
solventes fortemente polares que apresentam tendéncia a estabelecer fortes ligagdes com 0s
ions da solucdo, tornando o movimento mais dificil e lento. Varidveis externas, tais como
pressdo, temperatura e tempo tém influéncia direta na espessura do filme, na taxa de
deposicdo e nos processos de evolucdo na formacdo de hidrogénio [8, 36].

Existem também as varidveis elétricas que estdo relacionadas a energia fornecida ao
sistema, a citar a taxa de varredura da tensdo quando da realizacdo da voltametria, que
influenciam na taxa de crescimento e no tipo de nucleacdo do filme. Além delas, tem — se a
questdo do transporte de espécies sob a influéncia de um gradiente de forgca. Trata—se da
agitacdo mecanica ou a agitacdo térmica do eletrdlito, também conhecida por convecgdo. A
difusdo € o transporte de especies sob a influéncia de gradientes de potencial quimico ou de
gradiente de concentracdo. O transporte de espécies sob a influéncia do campo elétrico é

denominado migracdo [15, 36].
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Capitulo 3
GRAFENO: PROPRIEDADES E ASPECTOS ELEMENTARES

Neste capitulo, em 3.1 sera feita uma discussdo sobre os aspectos elementares do grafeno, a
citar, sua estrutura hexagonal e suas ligacGes quimicas. Ja nos itens 3.2 e 3.3 serdo abordados
de maneira mais aprofundada temas sobre a Fisica do grafeno, tais como a aproximacao tight-
binding no grafeno monocamada, massa ciclotron e densidade de estados. Por fim, no item
3.4, serdo expostos trés métodos de producdo do grafeno, dentre eles a microesfoliacdo
mecanica, a decomposicdo térmica dos carbetos e, por fim e de maneira mais detalhada, a

deposicao quimica na fase de vapor (CVD, sigla em inglés).

3.1) GRAFENO: ASPECTOS ELEMENTARES

Recentemente, o grafeno, que é uma estrutura 2D constituida de &tomos de carbono com
hibridizacdo sp? densamente empacotados numa rede formada por hexagonos, também
conhecida como favo de mel, tem chamado a atencdo dos pesquisadores uma vez que as suas
propriedades Opticas (apresenta transparéncia em grande parte do espectro eletromagnético),
mecanicas, elétricas, térmicas e de transporte balistico podem transforma-lo em um étimo
material para ser utilizado em dispositivos eletrdnicos. Além de apresentar boas propriedades
fisicas, o grafeno, estrutura quimicamente inerte, possui também outra propriedade de grande
interesse na escala nanomeétrica, que € a super hidrofobicidade [24, 25].

A estrutura hexagonal caracteristica do grafeno, ilustrada na figura 3.1, pode ser
visualizada como duas sub-redes triangulares interpenetrantes ou como uma rede triangular
constituida por dois atomos de carbono por célula unitéria. Tais atomos de carbono estdo
distanciados de seus primeiros vizinhos por aproximadamente 1,42A e a eles ligados por
fortes ligagdes covalentes, conferindo assim, uma alta rigidez do ponto de vista mecénico a
estrutura do grafeno [44, 45]. Na figura 3.2 pode-se observar a geometria do grafeno e a
configuracdo espacial dos orbitais quando em hibridizagdo sp?, sendo que nessa configuragéo,
trés dos quatro elétrons de valéncia do carbono, ou seja, 0os que se se ligam covalentemente
um com 0s outros, formam os chamados orbitais ¢, separados entre si por um angulo de 120°,
localizados no plano do grafeno. Ja o quarto elétron de valéncia ndo se hibridiza e d& origem a

outro orbital, perpendicular ao plano de grafeno, denominado orbital &t [44, 46].
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Figura 3.1. Estrutura “favo de mel” e sua primeira zona de Brillouin. A esquerda: estrutura da rede
do grafeno, constituida de duas sub-redes triangulares interpenetradas (a; e a, sdo 0s vetores unitarios
da rede e &;, para i = 1, 2 e 3, sdo vetores que ligam os &tomos de uma sub-rede aos seus primeiros
vizinhos da outra sub-rede). A direita: primeira zona de Brillouin, sendo b, e b, os vetores da rede

reciproca. Os cones de Dirac estdo localizados nos pontos K e K’ [44].

a) b)

Figura 3.2. (a) Geometria do grafeno; (b) configuracdo espacial dos orbitais eletrdnicos do grafeno e

(c) correspondente diagrama de bandas [47].

3.2) GRAFENO MONOCAMADA: APROXIMACAO TIGHT-BINDING

Os vetores da rede direta da estrutura do grafeno, a; e a, podem ser escritos,

respectivamente, por [25]

4, =2 (3:3), &=2(3-3)

23



O termo a é a distancia carbono—carbono, que vale aproximadamente 1,42A. A translag&o dos
vetores a; e a, gera qualquer uma das sub-redes triangulares do grafeno e, consequentemente,
gera todo o plano grafenitico. A primeira zona de Brillouin do grafeno, devido a simetria da
rede direta, também é hexagonal e os vetores b; e b, da rede reciproca sdo dados,
respectivamente, por [44]:

~ 27 - 2
b =—@@+v3), b =—(1-3
! Sa( ) 2 Sa( )

A zona de Brillouin do grafeno € constituida por seis pontos onde as bandas de
conducéo e valéncia se tocam. Porém, destes, somente dois deles, denominados de K e K’ sdo
independentes dos demais, ou seja, 0S outros quatro pontos sdo equivalentes a K e K’ por

operagOes de simetria da rede. Suas posi¢es no espaco reciproco sdo [44]:

(el <o)
3a'33a) 3a’ 3.3a

As posicdes no espago direto dos vetores que ligam os atomos de uma sub-rede aos seus

primeiros vizinhos da outra sub-rede séo [44]
a a
8 =5WA3), & =20—3), &=-a(0)

enquanto que as coordenadas dos vetores que descrevem o0 posicionamentos dos segundos

vizinhos, também na rede direta, séo [44]

Os pontos K e K’ séo conhecidos por pontos de Dirac porque a descri¢cdo dos portadores de
carga elétrica com momento préximo a estes pontos ¢ feita pela equacdo de Dirac em (2+1)
dimensGes para particulas com massa igual a zero (férmions de Dirac sem massa) [48]. A
descricdo dos elétrons na estrutura se da por intermédio de um operador Hamiltoniano do tipo
tight-binding (equacdo 3.1) em que serdo consideradas as ligacdes quimicas do grafeno muito
fortes e possiveis tunelamentos eletrénicos entre 0s primeiros e segundos atomos vizinhos
[44, 45].
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(i3), (iLi)o

(3.1)

O termo a; ,( a;',) cria ou aniquila um elétron com spin ¢ (o =T,!) localizado no sitio

R da sub-rede A, enquanto que uma defini¢cdo equivalente é usada para a sub-rede B,
utilizando — se os operadores bw( b;fa). Ja o parametro t, cujo valor é aproximadamente igual
a 2,8eV, é a energia de hopping eletrdnico entre os primeiros vizinhos atbmicos enquanto que
t’ é a energia de hopping dos elétrons entre &tomos da mesma sub-rede (segundos vizinhos).

As bandas de energia oriundas deste Hamiltoniano foram investigadas pela primeira vez por

P. R. Wallace [49] e sdo calculadas pela equacéo 3.2:

E.(K)=2ty3+ £ K)-t k) (32)

f(IZ):Zcos(\/gkya)Jr 4.¢0S gkya cos@ kxaj

O sinal positivo se aplica a banda n* (condugdo) enquanto que o sinal negativo se aplica a
banda © (valéncia). O espectro das energias apresenta simetria ao redor de E=0 se o termo de
hopping ¢’ também for nulo, indicando a existéncia de uma simetria entre elétrons e lacunas,
mas nos casos em que ¢’ assume valores finitos, esta simetria é entdo quebrada tornando as
bandas n* e m assimétricas. A figura 3.3 ilustra toda a estrutura de bandas do grafeno para
valores de t e ¢+’ ndo nulos, além de uma ampliacdo do grafico da dispersdo da energia nas
imediacdes dos pontos de Dirac K e K’ da primeira zona de Brillouin [24]. Pode-se obter uma
dispersdo linear da estrutura de bandas (equacdo 3.3) expandindo—se o espectro de energias
(equacdo 3.2) ao redor de um dos dois pontos de Dirac, mas considerando—se um momento

eletrénico q, tal que k = K + g, com |q| « |K]|. Entdo,
q 2
N _ 3.3
E,(G)=+v.[g+O (—K] (33)

Na equacgdo 3.3, v € a velocidade de Fermi, dada pela expressdo vy = 3ta/2, cujo

valor é v = ¢/300 = 1 x 10° m/s [50]. O termo a é o parametro de rede, isto é, a menor
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distancia entre 4tomos de uma mesma sub-rede. A velocidade de Fermi e a velocidade média
com a qual os portadores que se encontram na borda da superficie de Fermi se deslocam. Esta
velocidade néo é constante para todos os portadores devido a flutuaces térmicas, quanticas e
a interacdes existentes entre os portadores de carga, mas seu valor desvia pouco do valor

acima referido [45].

Figura 3.3. Estrutura de bandas de energia na rede do grafeno. A esquerda: espectro de energia para
valores finitos de t e #’. A direita: ampliacdo em torno de um dos pontos onde as bandas se tocam

mostra o espectro conico linear sem gap em torno dessa regiéo [44].

O valor de ¢’ ndo é bem determinado, mas célculos ab initio [50] mostram valores na
faixa 0,02t < #’<0,2t, dependendo dos pardmetros da aproximagao tight-binding. Nestes
calculos esta incluso o efeito do hopping eletrdnico entre os terceiros vizinhos, cujo valor esta
em torno de 0,07eV. Uma aproximacdo tight-binding realizada num experimento de
ressonancia ciclotron determinou um valor em torno de 0,1eV para o termo ¢’ [51]. A relacdo

entre 0 momento eletrdnico (q) e a energia em cristais é dada pela equacédo 3.4

2

=\ _ ¢
E ()=
(CI) o (3.4)

em que m* é a massa efetiva dos portadores de carga elétrica. Tal relagdo conduz a uma
velocidade de Fermi dependente da energia dos portadores de carga, determinada

matematicamente pela equacéo 3.5
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Ve =— = [— (3.5)

Pode-se concluir que a velocidade dos portadores muda consideravelmente com a
energia, sendo esta situacdo muito distinta daquela encontrada no grafeno onde a velocidade
de Fermi é constante e independente da energia dos portadores. O espectro linear de energias
do grafeno nas proximidades dos pontos de Dirac nos conduz ao fato de que os portadores de
carga, nesta estrutura, ndo sao descritos pela equacao de Schrédinger como nos sistemas de
dispersdo quadratica ja que, para baixas energias, a dindmica dos portadores é descrita pela
equacdo de Dirac em (2+1) dimensdes para particulas de massa nula. Esta equacdo,
tipicamente de altas energias, descreve a dindmica de férmions, sendo uma equagédo de onda

relativistica que possui invariancia relativistica [48].
3.3) MASSA CICLOTRON E DENSIDADE DE ESTADOS

A disperséo de energia nas proximidades dos pontos de Dirac da estrutura do grafeno,
descrita matematicamente pela equacdo 3.3, assemelha—se a energia de particulas ultra-
relativisticas. Como consequéncia imediata deste fato, tem-se que a massa ciclotron dos
portadores de carga depende da raiz quadrada da densidade de estados eletrénicos [52,53],
sendo a massa ciclotron m* definida pelo modelo semiclassico [54] abaixo:

1 [GA(E)} (36)
2r| OE Jc.¢
A funcdo A(E) corresponde a area, no espacgo reciproco k, determinada pelas érbitas dos
portadores na presenca de um campo magnético externo perpendicular a superficie. A partir
da relacéo de disperséo (3.3), obtém-se:

2

A(E) = nq(E)? = 7 £ (3.7)

2
VF
Das equagdes 3.6 e 3.7, conclui - se que a massa ciclotron é dada por
« E k
m =—5=—- (38)
Ve Ve
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A densidade eletronica no grafeno n esta relacionada com 0 momento de Fermi ke por
kr?/m, ja incluidas as contribuicdes dos pontos de Dirac K e K’ e do spin dos portadores. A

massa ciclotron pode ser escrita em termos de n:

m = ﬁ Jn (3.9)
VF

O ajuste da equacdo 3.9 aos dados experimentais, ilustrado na figura 3.4, permite—nos
obter uma estimativa para a velocidade de Fermi e para o parametro de hopping t em,
aproximadamente, 10°m/s e 3eV, respectivamente. A observacio desta dependéncia da massa
ciclotron com +/n constitui a evidéncia mais direta para a existéncia de quase — particulas sem
massa de Dirac e espectro linear no grafeno [51,52,53,55]. No caso de um espectro parabélico
(ou quadratico), como ocorre quando a descri¢cdo dos portadores é realizada por meio da

equacdo de Schrodinger, a massa ciclotron é constante, ou seja, ndo dependendo de n.
A densidade de estados eletrénicos no grafeno pode ser obtida analiticamente
considerando — se t = 0 na equacao 3.1. Préximo aos pontos de Dirac, onde a dispersao de

energia € linear, a densidade de estados eletrdnicos por célula unitaria é dada por [56]:

2 E
p(E)= 2A Q (3.10)
T Vg
onde Ac é a area da célula unitaria, dada por 3v3a?/2. Na equacdo 3.10 esta inclusa
degenerescéncia de quatro devido ao spin dos portadores e a degenerescéncia entre 0s dois

cones de Dirac, também chamada de degenerescéncia de vale [45].
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Figura 3.4: Massa ciclotron de portadores de carga no grafeno em funcéo da densidade de estados n.
Valores positivos e negativos de n correspondem a elétrons e lacunas, respectivamente. Os circulos

azuis e vermelhos sdo os dados experimentais e m, é a massa do elétron livre [52].

3.4) METODOS DE PRODUCAO DO GRAFENO

3.4.1) Micro esfoliagdo mecanica

Desenvolvido inicialmente por Geim e Novoselov, este processo de producdo do
grafeno utiliza o HOPG (grafite pirolitico altamente orientado) como elemento precursor
[57,58]. Esfolia-se 0 HOPG com uma fita adesiva, e em seguida, gruda-se a mesma em um
substrato de didxido de silicio com 100 ou 300nm [59], pressionando-a levemente contra o
substrato para que ocorra a adesao do grafeno. Os residuos de fita adesiva podem ser retirados
com acetona, aguecendo a amostra em vacuo ou em atmosfera de argonio e hidrogénio [46].
Estas sdo duas espessuras de SiO, caracteristicas, pois com elas, é possivel identificar os
flocos (flakes) de grafite com poucas camadas e os grafenos, utilizando-se, para tal, um
microscopio Optico. Um contraste entre a amostra a base de carbono e o substrato de SiO,
ocorre em funcdo de uma diferenca de caminho Optico entre a regido com e sem amostras de
grafite ou grafeno [59].

O método da micro esfoliagcdo mecanica pode produzir flocos de grafeno ou de grafite
com poucas camadas de boa qualidade (poucos defeitos e poucas impurezas), com dimensdes
que podem variar de 10um a 1mm, aproximadamente [60]. Logo, este método de obtengdo de
grafeno possui uma limita¢do: ndo pode ser utilizado na producéo deste tipo de amostra em
escala industrial. Na figura 3.5, sdo apresentados um resumo esquematico do processo de
producdo do grafeno obtido a partir da microesfoliagcdo mecanica do HOPG e uma imagem de
um floco de grafeno monocamada produzido pelo referido método e aderido sobre um
substrato de Si/SiOs.
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Figura 3.5. (Esquerda) Processo de clivagem micromecénica. Um flake espesso de grafite é clivado
em (a) e afinado por multiplas clivagens em (b), utilizando uma fita adesiva. A Gltima clivagem ocorre
sobre o substrato em (c), deixando uma amostra ultrafina de grafite sobre sua superficie (d) [61].
(Direita) Monocamada de grafeno produzida por esfoliagdo mecanica e aderida sobre um substrato de
Si/SiO, [57].

3.4.2) Decomposicdo térmica de carbetos

A decomposicdo térmica de carbetos € uma das técnicas mais populares de crescimento
de grafeno. O carbono é um elemento quimico que forma uma grande quantidade de ligacoes
com outros elementos da tabela periddica, além de possuir um alto valor de ponto de fusdo
que depende de sua forma alotrdpica [62]. Os carbetos, por sua vez, sdo cristais bindrios em
que um dos elementos de sua composicdo € o carbono. Logo, uma forma de se produzir
grafeno (ou grafite) é aquecer o carbeto de forma que os &tomos do outro elemento quimico,
que néo o carbono, sublimem. Como consequéncia, o carbono remanescente pode se religar
na forma de grafeno [62].

O carbeto mais utilizado para esse fim é o de silicio monocristal (6H - SiC) [63]. Os
processos de sublimacdo, em geral, sdo realizados em vacuo em temperaturas que podem
variar de 1000°C a 1300°C, ou em atmosfera inerte controlada de argonio, entre 1600°C e
2000°C [64,65]. Existem, também, alguns casos em que a pressdo de argdnio € variada
durante a realizagdo do processo, provocando como consequéncia, um efeito de variacdo na
temperatura durante o crescimento do grafeno, podendo alterar 0 nimero de monocamadas
crescidas [66,67]. Este grafeno, crescido em SiC, é epitaxial, podendo ser feito em ambas as
faces do carbeto (Si ou C), com caracteristicas proprias de crescimento em cada uma das faces
[62].

A possibilidade de se obter grafeno a partir de um substrato viabiliza sua aplicacdo na
indGstria micro e nanoeletrénica, uma vez que a grande vantagem desse método é o fato de o
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carbeto de silicio ja servir como substrato, eliminando, com isso, a etapa de transferéncia,
como no caso do crescimento por CVD. Como desvantagem, tem-se a dificuldade no controle

da espessura e da uniformidade do filme [68].

3.4.3) Deposicao quimica na fase de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD)

Em contraste a decomposicdo térmica do carbeto de silicio em que o carbono ja esta
presente no proprio substrato, no processo de deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD), o
carbono ¢ fornecido por intermedio de um gas que, com o auxilio de um substrato metélico
usado como catalisador, permite a formagdo e o crescimento do grafeno [69]. Mais
especificamente, na deposicdo quimica a vapor, uma superficie metalica é colocada dentro de
um forno com um géas a base de carbono. Quando a temperatura especifica e necessaria é
atingida, a molécula do gés é dissociada e o carbono, entdo, adere a superficie do metal,
formando o grafeno. A superficie metalica tem fungéo tanto de catalisar a quebra da molécula
do gés quanto capturar o carbono [62].

Diferentes metais foram utilizados neste processo como catalisadores, dentre eles, Ir,
Ni, Cu, Ni, além de vérios tipos de gases, tais como metano, etileno e benzeno, sendo que
resultados diferentes eram produzidos para cada tipo de gas ou catalisador utilizado. Os
diferentes resultados eram, por exemplo, variacdo no numero de camadas do grafeno,
extensdo da éarea produzida, qualidade estrutural e continuidade, ou ndo, da estrutura
carbonica sobre os degraus ou defeitos do substrato [64,65]. Atualmente, 0os metais mais
utilizados sdo o cobre [70] e o niquel [71] devido aos seus custos relativamente baixos e a
baixa solubilidade de carbono, 0 que torna estes materiais ideais para se estudar a cinética de
crescimento do grafeno. Na figura 3.6 sdo mostrados diferentes grdos de grafeno crescidos
por CVD sobre cobre (grafeno CVD/cobre) em diferentes condi¢cdes do gas utilizado, que
neste caso, é 0 metano. Variou-se a temperatura do sistema, o fluxo e a pressao parcial do gas
[72].
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Figura 3.6. Controlando as dimensbes dos dominios do grafeno crescidos por CVD. Efeitos da

temperatura, do fluxo de metano e da presséo parcial do gas. Barra da escala: 10um [72].

3.4.3.1) Sintese de grafeno CVD em niquel

Para o crescimento de grafeno CVD sobre filmes de niquel policristalino, de um modo
geral, ha a necessidade de se fazer um tratamento térmico em atmosfera de Ar/H, a 900 —
1000°C com o intuito de se aumentar o tamanho dos grdos de niquel, neste caso para, em
seguida, expor o substrato a uma mistura gasosa a base de H,/CH,. E justamente nesta etapa
do processo em que ocorre a decomposicdo dos hidrocarbonetos e a difusdo dos atomos de
carbono para o interior do filme de niquel, formando uma solucdo sélida. Em comparacao
com o cobre, o niquel apresenta uma solubilidade relativamente maior ao carbono a
temperaturas mais elevadas, sendo que esta solubilidade decresce com a diminui¢do da
temperatura. Logo, durante o processo de resfriamento do substrato, os &tomos de carbono se
difundem para fora da solucdo sélida Ni-C, precipitando-se sobre a superficie do niquel e
formando, assim, o filme de grafeno [73].

O crescimento do grafeno sobre o niquel através do processo de CVD, bem como sua
qualidade, pode ser afetada por alguns fatores, a citar, a taxa de resfriamento do sistema e a
microestrutura do filme de niquel utilizado como substrato catalisador. Taxas de resfriamento
da ordem de 10°C/s produzem uma otimizacdo no processo de segregacdo do carbono e
contribuem para a formacéo de estruturas de grafeno constituidas por poucas monocamadas,
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sendo que esta estrutura carbdnica formada numa area de 1cm? é, em sua maioria, continua e
monocamada, mas com regides constituidas de grafenos com algumas poucas camadas [73].

As nucleacbes dos grafenos multicamada crescidos sobre o niquel por CVD ocorrem
preferencialmente nas fronteiras dos gréos do metal, uma vez que estas sao os defeitos mais
pronunciados na estrutura do substrato de niquel policristalino. Porém, um importante fato
associado a melhora na qualidade do grafeno produzido por CVD sobre o niquel estd na
questdo do tratamento térmico do substrato. Um tratamento térmico a 1000°C em atmosfera
de hidrogénio, além de aumentar o tamanho dos graos de niquel, elimina eventuais impurezas
em sua estrutura, produzindo um aumento na qualidade do grafeno nele crescido [73].

Embora o niquel policristalino seja um substrato bastante adequado para a sintese de
grafeno pela técnica CVD, o percentual e as dimensdes de regides constituidas unicamente
por grafeno monocamada ainda sdo limitadas pela qualidade dos filmes de niquel,
especialmente pelo tamanho dos grdos do metal apds o procedimento de tratamento térmico.
Com o intuito de se melhorar a uniformidade das estruturas de grafeno, substratos de niquel
(111) tipo monocristal de superficie mais lisa e suave podem ser usados como substratos
catalisadores. Na figura 3.7, tém-se as ilustragdes comparativas entre os substratos de niquel
mono e policristalino (figura 3.7(a) e (d)), a comparacdo entre as microscopias Opticas do
grafeno crescido sobre os dois tipos de niquel citados anteriormente (figura 3.7(b) e (e)) e 0s
mapeamentos micro-Raman da superficie dos grafenos crescidos nos diferentes substratos de
niquel (figura 3.7(c) e (f)). A imagem obtida por microscopia Optica do grafeno crescido em
niquel(111) mostra uma superficie plana e com relativa uniformidade de cor (praticamente
toda amarela clara (figura 3.7(b)), enquanto que a imagem Optica ilustrada na figura 3.7(e)
mostra uma superficie relativamente rugosa com muitos gréos escuros, que indicam multiplas
regides constituidas por grafenos multicamadas, crescidas em niquel policristalino. Uma
analise mais detalhada da superficie dos grafenos produzidos por CVD sobre o niquel através
da técnica micro-Raman revela que a area de cobertura do metal por grafeno monocamada,
guando crescido sobre um monocristal de niquel, chega a ser 91,4% de uma superficie de
50pm por 50um (figura 3.7(c)), enquanto que o crescido sobre niquel policristalino atinge um

percentual equivalente a 72,8% de uma area também de 50pm por 50um (figura 3.7(f)) [73]
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Figura 3.7. Figura esquematica (a) do substrato de niquel(111) e (d) do substrato de niquel
policristalino; microscopia 6ptica do grafeno crescido por CVD (b) sobre niquel(111) e (e) sobre
niquel policristalino; percentual de monocamadas/bicamadas da superficie do grafeno crescido por
CVD, obtido pela técnica micro-Raman (c) sobre niquel(111) e (f) sobre niquel policristalino [73].

3.4.3.2) Sintese de grafeno CVD em cobre

Além do niquel, pesquisadores utilizaram substratos metalicos alternativos com
diferentes solubilidades ao carbono e diferentes efeitos cataliticos, na tentativa de crescimento
de grafeno pelo método CVD. Os substratos utilizados foram o cobre [70], o ruténio [74], o
iridio [75], a platina [76], o cobalto [77,78], o paladio [79] e o rénio [80]. O estudo original
sobre o crescimento de monocamadas de grafeno de alta qualidade sobre filmes de cobre
policristalino [70] atraiu a atencdo de muitos pesquisadores pelas inlmeras vantagens que o0
referido processo apresenta em relacdo aos demais anteriormente referenciados, a citar, o facil
controle na formacdo das camadas de grafeno pelo fato de o carbono apresentar baixa
solubilidade em cobre e a facilidade no processo de transferéncia para outros substratos.

O método de crescimento de monocamadas de grafeno sobre cobre reportado por
Ruoff e colaboradores [70], em resumo, utiliza como substrato catalisador folhas de cobre
policristalino com 25um de espessura e um forno de paredes aquecidas. Inicialmente, as
folhas de cobre séo colocadas no interior do forno e, entdo, séo tratadas termicamente em
atmosfera de hidrogénio a 1000°C, a 2 sccm e 40 mTorr de pressdo. Em seguida, por
aproximadamente 30 minutos, uma mistura de H, (2 sccm)/CH, (35 sccm) a uma pressao de

500 mTorr atua no sistema com o intuito de se iniciar o processo de crescimento do grafeno.

34



Apos a formagéo de uma continua camada de grafeno sobre a folha de cobre, o sistema devera
ser resfriado até a temperatura ambiente. Na figura 3.8, tém-se uma esquematizacdo do
processo de crescimento de grafeno pelo método CVD sobre cobre, reportado por Rouff e

colaboradores [70].

a b 1000c, cHyH, C
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Figura 3.8. llustracdo esquematica dos trés principais estagios do crescimento de grafeno em cobre
por CVD: (a) folha de cobre com éxido nativo; (b) exposicao da folha de cobre a atmosfera de H,/CH,
a 1000°C, que conduz a nucleacdo de ilhas de grafeno; (c) crescimento e coalescimento das ilhas de
grafeno com diferentes orientacOes da rede [81].

Pelo processo descrito por Rouff e colaboradores [70], alguns “degraus” sao formados
na superficie do cobre durante o tratamento térmico, bom como rugosidades na superficie do
grafeno devido aos diferentes coeficientes de expansdo térmica da estrutura carbonica e do
cobre. Estas rugosidades surgem, preferencialmente, nos contornos de grdo do metal
catalisador, proporcionando, assim, a existéncia de um filme de grafeno homogéneo e
continuo entre os contornos de grdo e, por consequéncia, na maior parte de toda a superficie
de recobrimento. Numa regi&o com &rea de aproximadamente 1cm?, ap6s a realizacio de um
mapeamento Raman, verificou-se a predominancia de grafeno monocamada (~95%) com
pequenas fragdes de grafeno bicamada (~4%) e multicamadas (<1%). Na figura 3.9, tem-se as
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, em diferentes instantes de tempo da
producéo de grafeno CVD sobre cobre, bem como os detalhes das rugosidades e dos degraus

gerados no cobre durante 0 processo.
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Figura 3.9. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura do grafeno em cobre, crescido

por CVD em diferentes tempos: (a) 1 minuto; (b) 2,5 minutos; (c) 10 minutos [70,81]. Em (a), tem-se
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no detalhe em azul, um possivel sitio de nucleacéo de grafeno, e em branco um gréo de grafeno. Em
(b), pode-se verificar no interior da elipse laranja, o detalhe de uma regido livre de dominios de
grafeno, que ainda ndo se juntaram devido ao tempo insuficiente para fazer o recobrimento total da
superficie. J& em (c) tem-se os detalhes dos degraus gerados no cobre durante o tratamento térmico,

bem como as ranhuras e alguns dominios (em azul) de bicamadas de grafeno.

3.4.3.3) Transferéncia de filmes de grafeno CVD para substratos isolantes

Tanto o grafeno crescido por CVD sobre o niquel quanto o crescido sobre o cobre
podem ser transferidos para outros substratos, a citar o SiO,/Si, o vidro e o polietileno, todos
mais comumente utilizados para aplicacGes em nanoeletrdnica e em dispositivos fotovoltaicos
por serem substratos isolantes, a partir da remocao de seu substrato catalisador.

Um diagrama esquematico do processo de transferéncia € ilustrado na figura 3.10.
Primeiramente, ainda sobre o substrato catalisador, recobre-se o grafeno com uma fina
camada de polimethilmetacrilato (PMMA) através do processo de spin coating para, em
seguida, realizar a cura do sistema cobre/grafeno/PMMA a uma temperatura de 120°C, com o
intuito de se evaporar o0 solvente presente no polimero de cobertura (figura 3.10(b)). O
substrato metalico catalisador €, entdo, removido por meio de ataque quimico, utilizando-se
uma solucdo a base de percloreto de ferro ou a base de persulfato de amonia, permitindo,
assim, que o filme de grafeno recoberto por PMMA, fique livre e preparado para ser colocado
sobre outro substrato (figura 3.10(b)) [73].

Porém, antes da adesdo ao novo substrato, o grafeno/PMMA devera ser lavado em
varios banhos consecutivos de agua deionizada para que qualquer residuo da solucdo
responsavel pela corrosdo do metal catalisador seja eliminado e, em adi¢cdo a este processo,
recomenda-se que 0 novo substrato seja previamente limpo em plasma de Ar/O,. Apds a
limpeza em plasma, deve-se coloca-lo cuidadosamente no interior do recipiente com agua
deionizada e logo abaixo do filme grafeno/PMMA para, em seguida com uma seringa, ir
retirando-se a agua do recipiente até que o grafeno seja completamente aderido ao substrato
(figura 3.10(c)) [73].

ApoOs a adesdo, 0 novo substrato/grafeno/PMMA deve ser seco, em condigdes de
temperatura e pressdo ambiente durante 24 horas, uma vez que todo residuo de agua que por
ventura tenha ficado entre o substrato e o grafeno deve ser removido por completo. Depois da
agua remanescente ser evaporada, 0 PMMA devera ser dissolvido (figura 3.10(d)) para que o

grafeno possa ser, enfim, utilizado. A remocao devera ser feita por sucessivos banhos de
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acetona a 40°C — 50°C durante 20 minutos. Recomenda-se que, apds 0s banhos de acetona, o

grafeno seja limpo em alcool isopropilico e seco com um fluxo constante e suave de N, [73].

(a) (b)
" PMMA
Cu
e rooune :> (NH,).S.0,
|
() l (d)

Figura 3.10. Diagrama esquematico do processo de transferéncia do grafeno crescido por CVD sobre
cobre para um substrato arbitrario: (a) grafeno crescido sobre cobre; (b) cobertura do grafeno CVD
com polimethylmetacrilato (PMMA) ja imerso numa solugdo responsavel pela dissolugédo do cobre; (c)
cobre ja totalmente dissolvido, fazendo com que o filme de grafeno/PMMA fique separado do novo
substrato por uma lamina de agua deionizada; (d) Grafeno CVD ja aderido ao novo substrato e com o
PMMA ja dissolvido por banhos em acetona aquecida [70].

Na figura 3.11, tem-se as ilustracdes de trés grafenos crescidos por CVD sobre cobre e
transferidos, pelo método anteriormente descrito, para um substrato de SiO,/Si (figura
3.11(a)), para um substrato de vidro (figura 3.11(b)) e para um substrato de polietileno (figura
3.11(c, d, e)), sendo a area de grafeno transferida, nos casos (a) e (b), de aproximadamente 1,0
cm?, enquanto que a do grafeno sobre polietileno, ilustrada em (c), é de aproximadamente 25
cm® Em (d) e (e), sdo apresentadas camadas multiplas de grafeno com grandes areas

superficiais, transferidas para o polietileno.
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Figura 3.11. Grafeno crescido por CVD sobre cobre e transferido para 0s seguintes substratos: (a)
Si0O,/Si; (b) vidro; (c, d, e) polietileno [70,81].

J& na figura 3.12, tem-se um comparativo entre dois grafenos produzidos por CVD e
que foram transferidos para um substrato de SiO,/Si, sendo o ilustrado na figura 3.12(a)
crescido sobre niquel como catalisador enquanto o ilustrado na figura 3.12(b) crescido sobre
cobre como catalisador. Das imagens obtidas por microscopia Optica dos grafenos transferidos
para o substrato de SiO,/Si, conclui-se que o grafeno crescido sobre niquel policristalino
apresenta muitos flocos de multicamadas enquanto que o grafeno crescido sobre cobre
policristalino € caracterizado por apresentar uma monocamada bastante uniforme, fato este
confirmado pela espectroscopia Raman, bem como a presenca de bicamadas e multicamadas
de grafeno quando crescido sobre niquel, conforme ilustrado nas figuras 3.12(c) e 3.12(d),

respectivamente [73].
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Figura 3.12. Imagens obtidas por microscopia optica do grafeno transferido para o SiO,/Si a partir (a)

do niquel como catalisador e (b) do cobre como catalisador. Espectro Raman coletado do grafeno

sintetizado usando (c) o niquel como catalisador e (d) o cobre como catalisador [70,81].

Neste trabalho, foi utilizado o grafeno CVD, crescido por CVD sobre cobre e
posteriormente transferido para um substrato isolante de didxido de silicio, produzido pela
empresa européia Graphenea®, como eletrodo de trabalho para a realizagdo de eletrodepdsitos
de cobalto. Detalhes sobre a morfologia da estrutura carbdnica, bem como sobre suas
propriedades fisicas e eletroquimicas, serdo amplamente discutidos no capitulo 5 deste

trabalho.
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Capitulo 4

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serdo descritas algumas das técnicas experimentais que foram utilizadas neste
trabalho, com uma énfase maior dada ao sistema de fabricagdo das amostras por
eletrodeposi¢do e ao sistema de medidas magnéticas, o magnetometro de campo de gradiente
de forca alternado (AGFM) adaptado especificamente para a realizagdo de medidas
eletroquimicas in-situ. Também serdo descritas de maneira breve a espectroscopia Raman
(RAMAN), a espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS), a microscopia de varredura
por sonda nos modos tapping (TM), Kelvin probe force microscopy (KPFM) e scanning
probe microscopy (SCM). As espectroscopias Raman foram realizadas no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER) da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul; as andlises por XPS foram realizadas no Laboratorio de Fisica Aplicada do
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), em Belo Horizonte; A
microscopia de forca atdbmica no modo tapping foi realizada no Laboratério de Magnetismo,
no Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, enquanto que as outras
duas modalidades de microscopia foram realizadas no Laboratorio de Ciéncia de Superficie
(LCS - LNNano) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM),

localizado na cidade de Campinas. Outras técnicas menos utilizadas ndo serdo discutidas.

4.1) SISTEMA PARA PRODUCAO DE AMOSTRAS E MEDIDAS MAGNETICAS

Trabalhos anteriores de doutoramento (2002 e 2007), sob os pontos de vista da
eletrodeposicdo e do magnetismo, realizados no Laboratorio de Magnetismo (LAM) do
Instituto de Fisica da UFRGS consistiram, basicamente, nas analises magnética e estrutural de
filmes ultrafinos de Fe, Ni e Co eletrodepositados sobre Au(111) [15] e no estudo das
propriedades magneticas de filmes ultrafinos eletrodepositados que apresentam magnetizacao
perpendicular [16].

Com a proposta do presente trabalho, que objetiva a producdo de nanoestruturas de
cobalto eletrodepositadas sobre grafeno e suas analises magnéticas in-situ, o sistema de
eletrodeposigcdo foi totalmente remontado, bem como todos os principais programas

controladores bésicos deste, elaborados em Labview®. Foi montado, também, um novo
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magnetdmetro de gradiente de forca alternado (AGFM), em que o sistema de eletrodeposi¢édo
foi a ele acoplado, permitindo assim, a realizacdo de medidas magnéticas em tempo real

durante o processo de eletrodeposicao.
4.1.1) Magnetometro de gradiente de forca alternado (AGFM)

A caracterizacdo magnética das nanoestruturas produzidas no decorrer deste trabalho foi
feita com AGFM in-situ, também conhecido por AGFM eletroquimico (EC — AGFM / AGFM
In-situ).

O AGFM é um instrumento sensivel e apropriado para a realizacdo de medidas de
magnetizacdo e de momento magnético de amostras micro [82,83] e nanométricas em CNTP.
Seu funcionamento baseia-se na forca magnética (Fy) que um determinado material que

apresenta momento magnético (m) sofre quando submetido a um gradiente de campo

magnético VH. O referido gradiente é produzido por bobinas de gradiente acopladas ao
sistema na configuracdo de par de Maxwell, ligadas em série e em oposi¢do com o intuito de
se produzir o maximo gradiente entre elas. Tais bobinas s&o alimentadas por um gerador de
fungBes de corrente alternada. A amostra, entdo, é colocada entre as bobinas de gradiente e
aplica-se um campo magnético Hpc. Quando submetida a um gradiente alternado, a amostra
gue apresenta magnetizacdo sofre a acdo de uma forca magnética Fy, também alternada no

tempo e matematicamente descrita pela equacédo 4.1 [15, 16, 84]:
IEM =MxVH (4.1)

A amostra magnética deve ser colocada no extremo inferior de uma haste constituida de vidro
pirex, enquanto que o extremo superior da haste devera estar acoplado a um cristal
piezoelétrico conversor de sinais mecanicos, no caso de vibragdo da haste, em sinais elétricos
de tens&o. Este sinal de tens&o é proporcional a Fy, que também é proporcional a componente
da magnetizacdo na direcdo do campo Hpc aplicado pelo eletroima.

O eletroima gera o campo magnético Hpc que magnetiza a amostra, enquanto que as
bobinas de gradiente geram o gradiente de campo alternado. Ja o sinal de tensdo, que é
proporcional & magnetizacao, ¢ medido por um amplificador sensivel a fase (lock-in) capaz de
detectar variacbes de tensdo da ordem de nV, como as geradas por quantidades

correspondentes a ilhas de monocamadas de material magnético [16]. Ajusta-se a frequéncia
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de oscilacdo do gradiente de campo magnético aos da frequéncia de ressonancia de todo o
sistema mecanico haste/piezoelétrico constituinte do AGFM, buscando otimizar a razao sinal—
ruido [15,16,84].

Em virtude do AGFM apresentar alta sensibilidade e por possuir a ressonancia de seu
sistema mecénico em faixas de frequéncia das ondas sonoras, 0 mesmo foi montado sobre
uma bancada anti-vibracdo, conforme pode ser verificado nas figuras 4.1(b) e 4.1(c). Na
figura 4.1(a) é apresentado o diagrama esquematico de um AGFM semelhante ao utilizado
neste trabalho.

De maneira mais detalhada, tem-se que uma fonte de corrente alimenta o eletroimd
gerador do campo Hpc, enquanto que o gerador de fungdes alimenta as bobinas de gradiente e
envia um sinal elétrico para um lock-in para que o mesmo faca com que as fases das bobinas e
do sistema como um todo sejam as mesmas durante todo o processo de medida; a fonte de
corrente e o voltimetro fazem circuito com o sensor Hall, que mede os valores de Hpc
gerados pelo eletroima. Ja o lock-in tem o papel de receber e medir o sinal elétrico oriundo do
piezoelétrico, controlar a fonte de corrente e de ser a interface de comunicacdo entre o
computador e o sistema de medidas magnéticas [75].

Os equipamentos utilizados na montagem do AGFM in-situ foram um eletroimd GMW
Magnet Systems, modelo 3470, alimentado por uma fonte de tensdo anal6gica marca KEPCO
BOP 100-4M; um lock-in Stanford Research SR530; um gerador de funcGes da marca Agilent
modelo 33220A; um gerador de corrente produzido no Laboratério de Eletronica do Instituto
de Fisica da UFRGS para alimentacdo da sonda Hall, além de um multimetro da marca
Keithley 196 DMM.

(a) | Piezo
Amostra

/ !
W,

Bobinas de
gradiente

Magneto

Figura 4.1. Magnetdmetro de gradiente de forca alternado (AGFM): (a) diagrama esquematico; (b)
detalhe do eletroima utilizado; (c) a estrutura como um todo, com detalhe em azul da bancada anti-

vibracéo.
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O sistema antivibragdo é composto de varios componentes: estrutura base com pés
almofadados; suporte superior para cordas elésticas de suspensdo do sistema AGFM in-situ,
que é depositado numa bancada, também almofadada, sobre a estrutura base. Ainda ha a

opcéo de encapsulamento da estrutura superior por meio de uma campanula anti-ruido.

4.1.2) Acoplamento do sistema de eletrodeposicdo ao magnetémetro de gradiente de
forca alternado (AGFM In-situ / EC — AGFM)

O AGFM in-situ que foi montado no LAM é um equipamento que se mostrou
importante na caracterizacdo de filmes ultrafinos [85,86,87,88] e multicamadas [89]
produzidos por eletrodeposicao.

Os principios fisicos que regem o funcionamento do EC-AGFM sdo iguais aos que
foram descritos na secdo 4.1.1 para o0 AGFM, excec¢do ao fato de que a amostra magnética,
colocada na parte inferior da haste de vibracdo fica totalmente imersa numa solugédo
eletrolitica. Pelo fato de a haste ser de vidro, inclusive o local onde a amostra que faré parte
do eletrodo de trabalho estard (porta amostras), 0 contato entre o substrato e o potenciostato
devera ser feito por intermédio de um fio de cobre, que passara por dentro da haste de vidro e
se prendera ao substrato por intermédio de um contato elétrico feito com tinta prata. O
eletrodo de referéncia e o contra eletrodo, respectivamente de calomelano e de platina, foram
adaptados para serem colocados no interior da célula de eletrodeposicdo, juntamente com a
entrada de argonio, gas este utilizado no processo de purga da solucéo eletrolitica, conforme
ilustrado na figura 4.2(a).

Uma célula de eletrodeposicdo, feita de teflon, foi construida para ser acoplada no
espacamento entre os polos do eletroimd@ gerador do campo Hpc que, neste caso, pode
produzir campos magnéticos da ordem de 4kOe, conforme ilustrado na figura 4.2(c). A célula
eletrolitica pode apresentar duas configuracGes diferentes entre os polos do eletroimé:
eletrodo de trabalho paralelo ao campo Hpc ou perpendicular ao campo Hpc, configuragoes
estas definidas pela posicdo do contra eletrodo de platina na célula eletrolitica, conforme
ilustrado na figura 4.2(b).
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(c)

Figura 4.2. (a) AGFM in-situ com todos os eletrodos conectados, bem como o sistema de purga da
solucéo eletrolitica; (b) célula de eletrodeposicdo e posicionamento do contra eletrodo de platina para
realizacdo de medidas magnéticas com campo paralelo e perpendicular a amostra; (c) detalhe do
eletroima utilizado e do local em que a célula eletrolitica deve ser colocada.

Com o AGFM in-situ, é possivel o monitoramento da magnetizacdo, desde os estagios
iniciais de crescimento dos filmes até o final dos processos de eletrodeposi¢do e dissolucgéo,
além de obterem-se algumas curvas tipicas, tais como a de histerese magnética (MxH);
magnetizacdo em funcdo do tempo de deposicdo (Mxt); corrente eletroquimica/Faraday (I x
t); diferenca de potencial aplicada (Vxt); voltametria (IXV). Portanto, curvas de histerese
MxH podem ser adquiridas nos diferentes estagios da deposicdo do material [15,16]. Para a
realizacdo e controle das eletrodeposicfes, foi utilizado um potenciostato modelo EG&G
Princeton Applied Research 273A, além de um segundo multimetro Keithley 196 DMM, que
em conjunto com o primeiro, j& mencionado anteriormente, permitiram o monitoramento da
tensdo e da corrente envolvida no processo. Na figura 4.3(a) tem-se a ilustracdo do sistema
completo de producdo de amostras por eletrodeposicdo e de monitoramento das medidas
magnéticas, enquanto que na figura 4.3(b) sdo mostradas algumas das curvas que podem ser
obtidas utilizando — se 0 AGFM in-situ: (i) a magnetizacdo da amostra; (ii) a curva de tensdo
aplicada; (iii) a corrente eletroquimica do sistema.
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E importante comentar que quando se estuda a eletrodeposicio de filmes finos,
ultrafinos e nanoestruturas magnéticas, a contribuicdo diamagnética e/ou paramagnética do
substrato, do porta-amostras, da graxa de silicone (utilizada para a fixacdo do substrato no
porta amostras) e do verniz (utilizado para a delimitacdo da area eletricamente ativa da
amostra) sdo, via de regra, da ordem de grandeza do sinal magnético oriundo da estrutura
eletrodepositada [15, 16]. Portanto, surge a necessidade de descontar a contribuicéo
magnética de resposta linear em funcdo do campo magnético aplicado, apds cada medida, do

sinal gerado pelo conjunto destes itens.
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Figura 4.3. (a) AGFM in-situ; (b) Curvas que podem ser obtidas com um AGFM in-situ: (i)
magnetizacdo da amostra; (ii) potencial aplicado e (iii) corrente eletroquimica em funcéo do tempo ou
da espessura. No destaque, um exemplo de obtencdo de curva de histerese ao final do processo de

deposicéo [15].

4.2) ESPECTROSCOPIA RAMAN (RAMAN)

A espectroscopia Raman € uma poderosa ferramenta de caracterizacdo de materiais que
utiliza uma fonte monocromatica de luz a qual, ao atingir um objeto, é espalhada por ele,
gerando luz de mesma energia e de energia diferente da incidente. No primeiro caso, 0
espalhamento é chamado de elastico e ndo é o de interesse nesta técnica, mas no segundo
(espalhamento inelastico) é possivel obter-se muitas informagdes importantes sobre a
composi¢do quimica do material, a partir dessa diferenca de energia. Na préatica, um feixe de

radiacdo laser (monocromatica, portanto) de baixa poténcia € utilizado para iluminar pequenas
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areas do objeto de interesse e, ao incidir sobre a area definida, € espalhado em todas as
direcdes, sendo que uma pequena parcela dessa radiacdo é espalhada inelasticamente, isto ¢,
com frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da incidente. Esse fendmeno foi
observado experimentalmente em 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman, na India e, por
esse motivo, foi chamado de efeito Raman. Caso seja utilizado um microscopio éptico
convencional, no qual a objetiva tanto serve para focalizar o feixe incidente na amostra quanto
para coletar a radiacdo que é espalhada por ela, tem-se a Microscopia Raman [90].

A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia
com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando e essa frequéncia de vibracéo
permite descobrir-se como os atomos estdo ligados, ter-se informacdo sobre a geometria
molecular, sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente,
dentre outras. Como ndo ha somente um tipo de vibragdo, uma vez que geralmente as espécies
quimicas presentes na amostra sdao complexas, a radiacdo espalhada inelasticamente é
constituida por um numero muito grande de diferentes frequéncias (ou componentes
espectrais), as quais precisam ser separadas e ter sua intensidade medida. O grafico que
representa a intensidade da radiacdo espalhada em funcdo de sua energia (dada em uma
unidade chamada de niimero de onda, expressa em cm™) é chamado de espectro Raman. Cada
espécie quimica, seja um pigmento, corante, substrato, aglutinante, ou verniz, fornece um
espectro que ¢ como sua “impressdo digital”, permitindo, portanto, sua identificacdo
inequivoca ou, por exemplo, a deteccdo de alteragdes quimicas decorrentes de sua interacéo
com outras substancias ou com a luz [90].

E uma das principais técnicas utilizadas para analisar-se a forma alotropica de carbono
presente numa determinada amostra, com as vantagens de ser ndo destrutiva, de ser de rapida
execucdo, de possuir grande resolucdo e de ser capaz de fornecer o maximo de informacdes
possiveis tanto do ponto de vista estrutural como do ponto de vista eletronico. E uma das
principais técnicas utilizadas em diversas areas da Ciéncia, tais como a Fisica, as Ciéncias dos
Materiais e as Engenharias. A espectroscopia Raman tornou-se a técnica de caracterizacdo
mais utilizada no crescente e intensivo estudo sobre sintese de grafenos [46,61,91,92,93].

Para materiais a base de carbono, a analise Raman permite identificar com grande
eficacia as varias formas de carbono presentes, bem como obter informacdes estruturais
importantes como presenca de tensdes residuais ou defeitos estruturais. O espectro Raman das
diversas formas alotropicas de carbono existentes apresenta algumas bandas tipicas e bem
definidas, desde deslocamentos k dos 40 até 3500cm™, incluindo vibragées de segunda ordem.

Contudo, a forma, a intensidade e a posi¢do dos picos ou das bandas permitem identificar
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carbono amorfo, diamante, distinguir nanotubos metélicos de semicondutores, bem como
determinar os seus diametros, caracterizar grafenos, etc. A figura 4.4 ilustra alguns espectros

Raman tipicos para diferentes estruturas constituidas de carbono [93,94,95,96].
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Figura 4.4. Espectros Raman tipicos de grafite, nanotubos de carbono condutores metélicos de parede
simples (SWCNT), nanotubos de carbono semicondutores de parede simples (SWCNT), além de

carbonos amorfos com baixo e alto teor de ligagdes sp* [91,93].
4.2.1) Bandas D e G em estruturas de carbono

As principais caracteristicas do espectro Raman quando analisados em materiais a base

de carbono séo a presenca das bandas D e G, que se encontram em, aproximadamente, 1330 e

1580cm™, respectivamente, quando excitados com comprimentos de onda ou de 515nm ou de

633nm, ambos na regido do visivel. Para todos os comprimentos de onda, exceto os de

ultravioleta, 0 espectro Raman referente a qualquer uma das estruturas carbdnicas sp

conhecidas, resulta da vibragéo das ligacGes deste tipo, uma vez que a excitagcdo gerada pelos
comprimentos de onda do visivel reverbera com os estados  [91,93,94].

As bandas D e G correspondem as vibracdes de carbono com hibridizacdo sp?. A

banda G deve-se as vibragdes de alongamento ou compressao linear entre quaisquer pares de

atomos ligados por hibridizagdo sp? (ligacdo o), enquanto que a banda D decorre das

vibragdes radiais em anéis hexagonais livres, mais abundantes junto das fronteiras ou defeitos.
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Quando as amostras possuem uma elevada cristalinidade, as bandas D e G tornam-se estreitas
e simétricas, passando a ser designadas por picos e ndo por bandas [62,91,93,94,95].

4.2.2) Espectro Raman do grafeno

Especificamente falando sobre o grafeno, tem-se que esta técnica tem sido
amplamente utilizada na determinacdo do nimero de camadas, na determinacdo da ordem de
empilhamento, bem como na determinacdo da densidade de defeitos e de impurezas da
estrutura. Sao trés as mais importantes bandas do espectro Raman do grafeno, sendo que duas
delas ja foram comentadas anteriormente para outras estruturas a base de carbono (bandas D e
G). A terceira, que é a banda 2D, apresenta-se em aproximadamente 2680cm™ [94].

A banda G do grafeno resulta da vibracdo planar dos 4&tomos de carbono sp?, sendo
esta a caracteristica mais proeminente da maioria dos materiais a base de carbono. E um
processo Raman de primeira ordem que corresponde aos fénons emitidos pelo modo
vibracional optico do grafeno, nas proximidades do ponto I" da primeira Zona de Brillouin. A
banda 2D, muito mais saliente no grafeno do que no grafite, aparece como resultado de um
processo de ressonancia entre dois fonons nas proximidades do ponto de Dirac K, sendo este
considerado um processo Raman de segunda ordem [96].

A banda D é induzida por defeitos na rede do grafeno (corresponde a fénons dpticos
planares nas proximidades do ponto de Dirac K), ou seja, quanto mais ordenada for a
estrutura, menor serd sua intensidade no espectro Raman. Porém, uma das varidveis mais
importantes a serem analisadas na estrutura do grafeno é a relacdo entre as intensidades das
bandas G e D, que pode ser usada para caracterizar “o nimero” de defeitos presentes na
amostra de grafeno [95].

A largura do pico relativo a banda 2D, bem como a sua intensidade em relacdo a do
pico G, sdo informacbes que podem ser utilizadas para caracterizar o nimero de camadas de
grafeno presentes na amostra, como pode ser observado na figura 4.5. O pico relativo a banda
2D de uma monocamada de grafeno € constituido por uma Unica curva envoltéria
Lorentziana, cuja intensidade pode variar de duas a trés vezes a intensidade da Lorentziana
que envolve a banda G [91]. Na figura 4.6, pode-se verificar as variagdes que ocorrem no
deslocamento Raman e na intensidade das bandas G e 2D, quando utilizadas duas radiacGes
diferentes. A medida que o nimero de camadas de grafeno aumenta, o pico 2D torna-se
menos estreito quando comparado com o caso da monocamada de grafeno, menos simétrico e

menos intenso [97].
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Figura 4.5. Espectro Raman para amostras com 1, 2, 3 e 4 camadas de grafeno sobre Si/SiO, e para

uma amostra de grafite HOPG [97].
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Figura 4.6. (a) e (b): evolucdo da banda G como fun¢do do nimero de camadas. (c) e (d): evolugdo da

banda 2D com o nimero de camadas de grafeno. Excitacdes de 514 e 633nm [91].

Levando - se em conta todas as caracteristicas anteriormente mencionadas, pode se

afirmar que a espectroscopia Raman é a melhor técnica para uma rapida identificacdo e

caracterizagdo de grafenos. Neste trabalho, o espectrdbmetro Raman utilizado é o Renishaw

inVia Spectrometer System, localizado no Laborat6rio de Materiais Ceramicos (LACER) da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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4.3) ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS POR RAIOS X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS — Xray photoelectron
spectroscopy) € uma técnica largamente utilizada para se investigar a composi¢do quimica de
superficies baseada no efeito fotoelétrico, que nada mais € do que a ejecdo de elétrons da
superficie de um material, geralmente metalico, quando irradiado por uma luz de frequéncia
bem especifica. O XPS & um método com alta sensibilidade superficial, revelando
informagdes na faixa de 1 — 10 nm de profundidade, determinada pelo livre caminho médio
dos elétrons na matéria sélida. Esta técnica foi desenvolvida na década de 60 por K. Siegbahn
e colaboradores. Ele foi premiado pelo seu trabalho nesta técnica com o Premio Nobel em
Fisica em 1981 [98].

A energia da radiago incidente usada no XPS é geralmente maior que 1000 eV. E dito
que o XPS é uma técnica de superficie devido ao curto alcance dos fotoelétrons excitados do
solido dentro da matéria. Para analises com XPS, é necessario que a amostra a ser analisada
seja colocada em uma cadmara de ultra alto vacuo (UHV — Ultra High Vacuum). Quando uma
amostra em UHV ¢€ irradiada por raios-X com energias caracteristicas, elétrons de niveis
internos da amostra sdo emitidos, sendo que a distribui¢do da energia cinética dos fotoelétrons
emitidos pode ser medida utilizando-se um analisador de energia para, entdo, obter-se o
espectro dos fotoelétrons. A figura 4.7 ilustra uma representacdo esquematica do proesso de
fotoemissdo para um atomo isolado, em que um fotoelétron da camada eletronica K é emitido
[98].

Para ocorrer a fotoemissdo, é necessario que a energia do féton seja suficiente para
ejetar o fotoelétron do 4tomo. Desta forma, a conservacao da energia é dada pela equacéo 4.2,

abaixo explicitada:
E,=hv—E;—¢ (4.2)
Na equacdo acima, Ex é a energia cinética do fotoelétron emitido, Eg a energia de ligagdo do

elétron no atomo, hv a energia do foton de raio-X incidente e ¢ € a funcdo trabalho do

material que a amostra é constituida.
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Figura 4.7. Diagrama esquematico do processo de fotoemissédo, ilustrando a fotoionizacdo de um
atomo pela absorcdo de um féton de raio-X com energia hv, e a emissdo de um fotoelétron com

energia cinética E, [98].

Por meio da técnica de XPS, obtém-se informag6es como estado quimico (nimero de
oxidacdo) e a estrutura eletronica do &tomo estudado. Pode-se, também, analisar a composicéo
do material pela posicdo e pela intensidade dos picos observados. Em linhas gerais, as
amostras analisadas sdo metais, semicondutores, ¢éxidos ou qualquer tipo de material
compativeis com ultra alto vacuo [98].

A técnica de XPS é sensivel a superficie da amostra uma vez que os elétrons
percorrem apenas alguns Angstrons no interior do sélido antes de sofrerem colisdes
inelasticas. Os elétrons com energia cinética entre 20 e 1000 eV sdo ideais ao estudo de
superficies porque seus livres caminhos médios sdo de algumas poucas camadas atdmicas.

Na figura 4.8 tem-se o grafico do livre caminho médio A em fun¢o da energia cinética
dos fotoelétrons, medida em elétron-Volt. S&8 mostrados os valores obtidos
experimentalmente para o livre caminho médio de varios materiais no estado solido. A curva
tracejada é denominada curva universal de livre caminho médio [99].

E importante ressaltar que, para a realizacdo das medidas de XPS, sd0 necessarios
alguns equipamentos fundamentais tais como a fonte de raios X, que pode ser uma
convencional ou uma fonte de radiacdo sincrotron , o manipulador de amostras e o analisador

de elétrons acoplado a um detector, todos instalados em uma camara de ultra alto vacuo [100].
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Figura 4.8. Gréafico do livre caminho médio inelastico de um elétron em funcdo da energia cinética.
Em linha tracejada, tem-se a denominada curva universal, devido ao semelhante comportamento do

livre caminho médio para diferentes materiais solidos [99].

A técnica XPS usa, especificamente, raios X de energias 1486,6 eV e 1253,6 eV para
as linhas Ko de Al e Mg, respectivamente como fonte de fétons. O rapido desenvolvimento na
instrumentacao, interpretacdo dos resultados e aplicaces fez do XPS a mais poderosa técnica
espectroscipica de superficies, fibras, pds, filmes finos e nanoparticulas, sendo rotineiramente
empregada na analise de metais, polimeros, cerdmicas, compositos, semicondutores e
amostras bioldgicas [101].

Como os niveis de energia sdo quantizados, os fotoelétrons possuem uma distribuicao
de energia cinética consistente com picos discretos, associados as camadas eletrbnicas do
atomo fotoionizado. A identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita
discretamente pela determinacdo das energias de ligacdo dos picos dos fotoelétrons das
camadas eletrdnicas internas (ou caroco). A intensidade é proporcional ao nimero de atomos
no volume detectado, permitindo, assim, obter-se informacgdes sobre a composic¢ao quimica da
superficie [101].

Uma vez definida a fonte de raios X, passa-se para o sistema de detc¢cdo. Como pode-
se observar na figura 4.9, o sistema de detec¢éo ¢ dividido em trés componentes: as lentes, o
analisador hemisférico e o detector. As lentes sdo responsaveis por coletar os fotoelétrons,

retardando-os ou acelerando-o0s. Esses fotoelétrons irdo passar pelo analisador hemisférico,
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que consiste em duas calotas concéntricas que produzem um campo elétrico a partir de uma
diferenca de potencial estabelecida entre elas. Deste modo, é possivel selecionar os
fotoelétrons de acordo com a energia de interesse, definindo-se o chamado pass energy,
selecionando-se, por consequéncia, a energia dos fotoelétrons que chegam ao detector. A
varredura destas energias é o0 que permitird a construgcdo do espectro das energias cinéticas
[101].
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Figura 4.9. Esquematizacdo de um equipamento XPS [102].

Neste trabalho, as medidas de XPS foram realizadas no Laboratério de Fisica Aplicada
do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), localizado na cidade Belo
Horizonte, em parceria com os Doutores Waldemar A. A. Macedo e Alexandre Alberto C.

Cotta.
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4.4) MICROSCOPIA DE VARREDURA POR SONDA (SPM)

Neste trabalho, quatro técnicas de varredura por sonda foram realizadas, a citar, a microscopia
de forca atbmica de modo intermitente (modo tapping — TM) e de modo nédo-contato, além de
duas de carater elétrico: Kelvin probe force microscopy (KPFM) e Scanning capacitance
microscopy (SCM).

4.4.1) Microscopia de forca atbmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica faz parte do conjunto de técnicas de microscopia de
varredura por sonda e envolve diferentes modos de operacao, por exemplo, microscopia de
tunelamento (STM) e microscopia dptica de campo proximo (NSOM).

No microscépio de forca atdbmica, uma ponta de prova (tip) localizada no extremo de
uma alavanca/trave conhecida como cantilever, é levada para perto da amostra até uma certa
distancia d (relativa entre elas) no eixo z. Esta distancia é controlada por um dispositivo de
varredura espacial (scanner) baseado em uma ceramica piezoelétrica que permite movimentar
o cantilever (ou a amostra, dependendo do modelo do equipamento utilizado) nas diregdes X,
y e z. Quando estdo suficientemente proximas, as interacbes geradas entre elas produzem uma
deflexdo no cantilever, que € quantificada e transformada em sinal elétrico por um sistema de
deteccdo Optica, composto por um laser incidente e refletido na extremidade superior do
cantilever, e por um fotodiodo [103]. Na figura 4.10 tem-se uma esquematizac¢do do sistema
Optico para a deteccdo da deflexdo do cantilever.

Fotodetector

Cantilever

4 N\
?— Atomos do tip
T Forca
Oee0
006400 D
\_ Atomos da superficie 2

Figura 4.10. Esquematizagdo do sistema Optico para a deteccdo da deflex@o do cantilever [104].
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Portanto, através desta interacdo, pode ser adquirida informacdo sobre diferentes
propriedades da amostra, sendo a mais fundamental delas o perfil da superficie ou de sua
topografia. Em geral, as dimensdes da ponta sdo um fator determinante na resolucdo espacial
das medicdes [103].

No que diz respeito aos modos de operacdo do microscopio de forca atbmica,
destacam-se dois deles como os principais: modo contato e modo intermitente, também
conhecido por modo tapping. A seguir, sera feita uma breve descricdo sobre cada um dos

referidos modos.

4.4.1.1) AFM modo contato

Na microscopia de forca atbmica — modo contato, a ponta fica em contato constante
com a amostra, sendo que o cantilever fica constantemente flexionado e a imagem é gerada de
acordo com seu grau de deflexdo. Na figura 4.11 tem-se uma ilustracdo esquemaética do
sistema ponta — cantilever — deteccdo Optica de um microscopio de forca atbmica no modo
contato. E um método muito utilizado para mapeamento superficial e topografico de amostras
com elevado grau de dureza e que n&o correm o risco de serem danificadas pela ponta. E um
modo de operagdo que pode habilitar outras quatro técnicas: modo condutivo (C — AFM),
microscopia por modulacdo de forca (FMM), microscopia de forca lateral (LFM) e
nanolitografia (NL) [105].

Feedback Loop Maintains Constant Cantilever Deflection

Adjusts Z Position

Raster Scan

Figura 4.11. Esquematizagdo do sistema Optico para a deteccdo da deflexdo do cantilever no
AFM — modo contato [105].
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4.4.1.2) AFM modo intermitente / tapping (AFM — TM)

Nesse modo de operacéo, a ponta do cantilever vibra em alta frequéncia (30 - 100kHz)
sobre a amostra, tocando-a e interagindo tanto de forma atrativa como de forma repulsiva,
dependendo da distancia entre a ponta e a amostra. Essa oscilagdo vertical reduz a interagéo
lateral caracteristica do modo contato e consequentemente diminui a friccdo indesejavel em
alguns casos. Portanto, € uma técnica que permite obtencdo de imagens de alta resolucéo,
mesmo para amostras facilmente danificaveis ou que ndo estejam suficientemente aderidas ao
substrato para aquisicdo de imagens no modo contato [106]. Na figura 4.12 é apresentada uma
ilustracdo esquematica do sistema ponta — cantilever — deteccdo Optica de um microscopio de

forca atbmica no modo tapping.
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Figura 4.12. Esquematizacdo do sistema Optico para a deteccdo da deflexdo do cantilever no
AFM — modo tapping [107].

No modo tapping, sdo utilizados cantilevers mais rigidos, produzidos normalmente
com silicio, sendo assim, para este modo de operacdo a constante elastica varia
aproximadamente entre 20 N/m a 80 N/m. Quanto maior for a constante elastica, mais rigido
sera o cantilever e, consequentemente, maior sera a sua frequéncia de oscilagio. E importante

destacar que durante uma varredura no modo tapping, o equipamento pode fornecer, além das

56



caracteristicas topograficas, informacoes referentes a elasticidade, viscosidade e aderéncia da
amostra [106].

4.4.2) Microscopia de forca atbmica — modo ndo-contato (AFM — NC)

Nesse modo de operacdo, a ponta ndo estabelece contato fisico com a amostra,
conforme a ilustracdo esquematica na figura 4.13. Nesse caso, a forca atrativa predomina na
interacdo entre a ponta e a superficie. O cantilever é atraido por forcas de capilaridade quando
h& a camada de solvatacdo devido a umidade ambiente, ou pelas forcas de Van der Waals e
eletrostaticas, quando a superficie da amostra esta seca. Quando se opera no modo-contato, a
ponta atravessa a camada de contaminacgdo. Por outro lado, no modo ndo contato, com uma
distancia que varia entre 1 nm e 10nm entre a ponta e a superficie, advém o risco de se obter
imagens distorcidas devido as interferéncias ocasionadas pela camada de solvatacao [106].

As forgas de longo alcance que prevalecem no modo nédo contato séo relativamente
fracas quando comparadas as forcas de curto alcance. Sendo assim, 0 método de obtencao da
imagem sera diferente da metodologia empregada no modo contato. No modo nédo contato, o
cantilever oscila préximo a sua frequéncia de ressonancia, que varia de 100 kHz a 400 kHz,
por meio do piezoelétrico. A amplitude das oscilacBes deve ser suficientemente grande para
gue a ponta entre e saia 0 mais rapido possivel da camada de solvatacdo. As variacdes na
frequéncia de ressonancia causadas pelas interagdes ponta-amostra sdo detectadas para a
formacdo da imagem, diferentemente do modo contato no qual se detecta as deflexdes quase
estaticas do cantilever [106].

Devido as fracas interacdes, 0 modo ndo-contato possui resolucdo limitada e se torna
um método importante para a obtencdo de imagens quando as amostras sdo macias ou quando
elas ndo se aderem com minima qualidade ao substrato. Para que se mantenha controlado
durante as grandes variacGes de amplitude, o cantilever utilizado devera ser rigido, com

constantes elasticas altas, entre 20 N/m e 100 N/m, normalmente feitos de silicio [106].

(a) (b)

N&o contato Contato

Figura 4.13. Deflex&o do cantilever: em (a), o aparelho é operado na regido atrativa, no método ndo-

contato; em (b), a operag&o € na regido repulsiva, no modo contato [106]
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4.4.3) Kelvin probe force microscopy (KPFM)

A distribuicdo de cargas elétricas ao longo de uma superficie pode ser obtida em
escala nanométrica utilizando técnicas derivadas de AFM no modo ndo-contato [108,109].
Essas medidas podem ser feitas em dois modos, um baseado no método de Kelvin, e o outro
na medida direta de forcas eletrostaticas. Durante a varredura, uma sonda condutora interage
com a superficie da amostra de acordo com as caracteristicas eletrostaticas da mesma. O
potencial resultante em cada ponto € a soma de todos 0s potenciais elétricos gerados pelas
cargas presentes na superficie, como ions e cargas elétricas estaticas [110].

A técnica de microscopia de forca por sonda Kelvin, mais conhecida por Kelvin probe
force microscopy (KPFM), foi desenvolvida no ano de 1991 por Nonnenmacher e
colaboradores [111]. Ela é andloga ao método de Kelvin, com a diferenca de que sdo medidas
forgas eletrostaticas atuando sobre o cantilever e ndo correntes elétricas [110].

A sonda do microscopio atua como um eletrodo de referéncia, formando um capacitor
com a amostra. Ao varrer a superficie em aproximadamente 10nm de altura, uma corrente AC
(alternada) faz a sonda oscilar, enquanto que uma corrente DC (continua) é aplicada em cada
pixel para zerar a defasagem na frequéncia AC provocada pelo potencial gerado por cargas
fixas na amostra. Esta tensdo DC aplicada a sonda iguala o potencial da superficie no ponto
adjacente a ela. Deste modo, a imagem é formada construindo-se um gréafico de potencial DC
aplicado a sonda, pixel por pixel, sendo entdo convertido em um cddigo de cores predefinido
para a construcdo do mapa de potencial elétrico da amostra, com uma resolucdo espacial de
até 10nm [110].

Na figura 4.14, tem-se as imagens de topografia (em (a)) e de KPFM (em (b)), obtidas
simultaneamente de uma mesma regido de uma amostra de celulose de eucalipto, de 4pm x
4um. Ja em (c) e em (d), tem-Se as imagens topografica e KPFM, respectivamente, de uma
amostra de grafeno crescida por CVD sobre cobre e transferida para o Si/SiO,, com
dimensdes de varredura iguais a 15um x 15um [112]. No caso especifico da celulose de
eucalipto, percebe-se que na imagem elétrica, mesmo apresentando pequena variagdo de
potencial elétrico (algo em torno de 100mV), é muito mais rica em detalhes do que a imagem
topografica, revelando uma heterogeneidade elétrica ao longo das fibras de celulose [V].

Faz-se aqui importante uma breve comparacdo da técnica KPFM com a técnica
conhecida por microscopia de forca elétrica (EFM). As medidas de potencial elétrico feitas

por intermédio da microscopia de forca elétrica seguem uma abordagem diferente da utilizada
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no modo KPFM. Nesta técnica, as informacGes de topografia e forca elétrica sdo adquiridas
em duas etapas sobre cada ponto da amostra: a 10nm, onde as forcas de Van der Waals sao
predominantes, sdo adquiridas as informacdes topograficas, e a 40 a 60nm, onde a forca

eletrostatica é predominante, sdo obtidas as informagdes elétricas [110].

Figura 4.14. (a) Imagem topogréfica e (b) de potencial elétrico de fibras de celulose de eucalipto
[110]; (c) Imagem topogréfica e (d) e de potencial elétrico do grafeno crescido por CVD e transferido
para o substrato de Si/SiO, [112].

Os valores de tensdo encontrados nas imagens de KPFM correspondem aos valores
dos potenciais elétricos na superficie da amostra. No EFM, esses valores permitem o calculo
da carga em cada ponto da superficie. O KPFM possui uma resolucao espacial maior devido a
maior proximidade entre a sonda e a superficie [110].
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4.4.4) Scanning capacitance microscopy (SCM)

A técnica de microscopia de varredura de capacitancia, mais conhecida por scanning
capacitance microscopy (SCM), foi desenvolvida pela primeira vez no ano de 1985 por
Matey e Blanc [113]. Atualmente, a implementacdo mais comum de um microscépio de
varredura de capacitancia combina um microscopio de forca atbmica com um sensor
capacitivo de alta frequéncia capaz de detectar flutuacdes de capacitancias da ordem de 102
F, sendo que a sonda do AFM devera ser condutora e estar eletricamente conectada ao sensor
capacitivo. O AFM, nesta montagem, é usado na aquisi¢cdo da imagem topografica e no
controle de posi¢do da ponta, enquanto que o sensor é usado para medir-se a capacitancia
entre a ponta e a superficie da amostra em anélise. Deve-se ressaltar que os dois processos
ocorrem simultaneamente [114].

Geralmente, uma tensdo AC de valor pico-a-pico aproximadamente igual a 1V, a
10kHz, é utilizada para induzir e modular a regido de deplecdo em uma amostra
semicondutora. A referida regido de deplecdo muda como resposta a tensdao AC e produz,
como consequéncia, um diferencial de capacitancia entre a amostra e a ponta. O sensor de
capacitancia, entdo, detecta este diferencial e o transforma num sinal elétrico de tensao
proporcional a este diferencial de capacitancia. Um amplificador lock-in é utilizado para
medir a magnitude e a fase da tenséo de saida do sensor capacitivo. De um modo geral, o sinal
medido pelo SCM ¢ a tensdo de saida do amplificador lock-in, que é proporcional ao
diferencial de capacitancia induzido entre a ponta e a amostra [114].

Dois fatos importantes a serem destacados a respeito da técnica SCM/AFM é que o
cantilever do microscépio normalmente opera no modo nao contato a altura constante, e que a
magnitude do sinal de saida dC/dV do SCM ¢ funcdo da densidade de portadores de carga ou
da densidade de dopantes presentes na amostra. Na figura 4.15, tem-se as imagens de
topografia (em (a)) e de SCM (em (b)), obtidas simultaneamente de uma mesma regido de
uma amostra de grafeno crescida por CVD sobre cobre e transferida para o Si/SiO,, com
dimensdes de varredura iguais a 15um x 15um [112].

As analises das amostras produzidas no decorrer deste trabalho foram realizadas em
dois equipamentos diferentes: as imagens adquiridas no modo AFM — modo tapping foram
feitas no equipamento Bruker® modelo MultiMode 8, enquanto que as imagens obtidas nos
modos ndo-contato, KPFM e SCM foram feitas utilizando-se o equipamento Park System®
modelo NX10, montado no interior de uma caixa tipo glove box com controle da umidade

relativa da atmosfera, podendo variar de 0,1 a 80%.

60



Grafeno

Figura 4.15. (a) Imagem topografica e (b) e de capacitancia do grafeno crescido por CVD e
transferido para o substrato de Si/SiO, [112].
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Capitulo 5

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO GRAFENO
CVD/SiO-/Si

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos das analises realizadas no substrato de
grafeno crescido por CVD sobre o cobre e transferido para o Si/SiO,, bem como seus métodos
de preparacdo para eletrodeposicéo de cobalto e as caracterizacBes magnética e eletroquimica

do sistema cobalto—grafeno CVD/SiO..
5.1) CARACTERIZAQAO ESTRUTURAL DO GRAFENO CVD/SiO,

O substrato de grafeno CVDI/Si/SiO,, utilizado neste trabalho, foi produzido pela
empresa europeia Graphenea® e, em virtude deste fato, algumas informacdes sobre o
substrato precisaram ser obtidas do fabricante [115] e algumas analises experimentais
adicionais precisaram ser realizadas no grafeno, tais como espectroscopia Raman,
caracterizacdo magnética e microscopia de varredura por sonda nos modos tapping, nao-
contato e KPFM, apds os procedimentos de limpeza necessarios para a realizacdo dos
eletrodepdsitos de cobalto. Do fabricante, p6de-se obter que o referido grafeno foi crescido
por CVD sobre cobre e posteriormente foi transferido para um substrato de Si/SiO, com 10cm
de diametro e espessura de 300nm (+5%) de SiO,. P6de-se obter, também, que o silicio
utilizado como base para o crescimento do diéxido é do tipo p e possui orientacdo <100>.
Sobre o grafeno propriamente dito, obteve-se que a area de cobertura do didxido de silicio
pela estrutura carbdnica é da ordem de 95%, que apresenta resisténcia de folha de 450 +
40Q/cm?, sendo 97% desta 4rea grafeno monocamada com 97% de transparéncia 6ptica e

com tamanho de graos de dimensdes da ordem de 10pm.
5.1.1) Procedimento de limpeza do grafeno

Conforme descrito no item 3.4.3.3 deste texto, no processo de transferéncia do grafeno
do substrato de cobre para o de didxido de silicio, tem-se uma etapa em que o polimero
PMMA ¢ utilizado. Sabe-se, também, que este polimero deve ser totalmente removido do

grafeno para que este possa ser utilizado nas mais diversas aplicagdes. Porém, por ser uma
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amostra comercial ndo fabricada no LAM, néo é possivel se ter a garantia da remocéo total
(ou méxima possivel) do PMMA oriundo do processo de transferéncia. Portanto, um novo
processo de limpeza, semelhante ao descrito no capitulo 3 para remocdo do PMMA,
utilizando-se acetona aquecida a 40 — 50°C, alcool isopropilico e fluxos suaves de N, foi
realizado nos grafenos CVD/Si/SiO, antes de serem utilizados na producdo das amostras. O
mesmo procedimento de limpeza garante, também, a remocéo de eventuais residuos organicos
gerados no processo de corte dos substratos.

Um modo de se verificar a eficiéncia do procedimento de limpeza descrito no item
3.4.3.3 é a realizagdo de uma microscopia de for¢a atbmica no modo tapping, com foco Unico
e exclusivo na andlise qualitativa da variacdo nas quantidades das micro ou nanoestruturas de
PMMA aderidas ao grafeno CVD/Si/SiO,. As analises por SPM, com foco na parte estrutural
e elétrica do grafeno CVD, serdo feitas no item 5.1.3. Na figura 5.1 tem-se a imagem obtida
por microscopia de forca atbmica (modo tapping) do referido grafeno, numa area de varredura
de 10um x 10pm, antes do procedimento de limpeza e apds ter sido cortado ja nas dimensdes
adequadas para a producdo das amostras propostas neste trabalho. Percebe-se uma grande
quantidade de “pontos” brancos espalhados por toda a superficie analisada. Estes pontos nada
mais sdo do que residuos de impurezas, a citar o PMMA, oriundos do processo de
transferéncia de grafeno do cobre para o dioxido de silicio. Outras regides do grafeno CVD
também foram analisadas por microscopia de forca atbmica e apresentaram resultados
semelhantes. J& na figura 5.2 ¢ apresentada uma imagem de uma das regides de 10um x 10um
analisadas da superficie do grafeno CVD, ap6s dois processos de limpeza realizados
seguidamente. Nota-se uma reducdo consideravel na quantidade de pontos brancos sobre a
superficie, confirmando que tais pontos séo, de fato, residuos de PMMA. As outras regifes
analisadas apresentaram resultados semelhantes. Na tentativa de se extinguir ao maximo a
quantidade de impurezas presentes na superficie do grafeno CVD, outros dois processos de
limpeza foram realizados, totalizando quatro procedimentos.

Apobs o quarto procedimento, uma nova analise por microscopia de forca atbmica foi
realizada em diferentes regides da superficie, todas apresentando resultados semelhantes. A
area de varredura foi mantida em relagdo aos dois casos anteriores e o resultado referente a
esta analise esta ilustrado na figura 5.3. Pode-se perceber, nitidamente que determinados
pontos brancos maiores ndo sao removidos pelos procedimentos de limpeza. A quantidade de
pontos brancos menores diminuiu pouco em relagdo a quantidade ilustrada na figura 5.2,
indicando um limite de remocdo de PMMA e impurezas pelo procedimento descrito em
3.4.3.3.
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7,0 nm

0,0 nm

Figura 5.1 Imagem obtida por microscopia de forca atbmica (modo tapping) da superficie do grafeno
CVDISi/SiO; antes do procedimento padrdo de limpeza para retirada de residuos de PMMA. Os

pontos brancos correspondem as impurezas a serem eliminadas. Area de varredura: 10um X 10pum.

7,0 nm

Figura 5.2. Imagem obtida por microscopia de forca atdbmica (modo tapping) da superficie do grafeno
CVDI/Si/SiO, ap6s dois procedimentos padrdo de limpeza para retirada de residuos de PMMA.

Ocorreu reducdo na quantidade de pontos brancos na superficie. Area de varredura: 10um X 10pum.
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9,0 nm

0,0 nm

Figura 5.3. Imagem obtida por microscopia de forca atdbmica (modo tapping) da superficie do grafeno
CVDI/Si/SiO;, ap6s quatro procedimentos padrdo de limpeza para retirada de residuos de PMMA.
Ocorreu uma pequena reducdo na quantidade de residuos quando comparado com a quantidade
ilustrada na figura 5.2. Porém, as impurezas maiores (indicadas pelas setas) ndo sdo removidas por

completo. Area de varredura: 10um X 10pm.

Uma analise por microscopia Optica também foi feita na superficie do grafeno
CVDI/Si/SiO; antes da limpeza e apds dois e quatro procedimentos relatados anteriormente.
Foram adquiridas trés imagens, utilizando-se para tal o0 microscépio 6ptico ZEISS Axio Scope
Al, do Laboratério de Magnetismo. A figura 5.4 ilustra uma regido coberta por grafeno CVD
e outra descoberta, em que o dioxido de silicio fica diretamente exposto ao meio ambiente. A
ampliacdo desta imagem é de 500 vezes e, neste caso, ndo foi realizado o procedimento de
limpeza. Nesta situacdo, pode-se notar uma grande quantidade de impurezas, representadas
por pontos escuros, de tonalidade marrom, e por outros mais claros, de tonalidade azulada. Na
figura 5.5, tem-se a imagem coletada de uma regido do mesmo grafeno CVD ilustrado na
figura 5.4, porém apds os dois primeiros procedimentos de limpeza. Também foi adquirida
com ampliagdo de 500 vezes e pode-se verificar, nesta imagem, uma diminuicdo na
quantidade dos pontos escuros e claros em relacdo a anélise prévia, sem limpeza. Porém, na
mesma imagem, pode-se identificar claramente os defeitos estruturais inerentes ao grafeno
CVD, descritos em detalhes nos itens 3.4.3.2 e 3.4.3.3.
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Figura 5.4. Imagem obtida por microscopia optica da superficie do grafeno CVD/Si/SiO,, sem
limpeza, na regido de borda grafeno CVD/SiO,. Nao foi realizado o procedimento de limpeza e a
ampliacéo foi de 500 vezes.

Figura 5.5. Imagem obtida por microscopia Optica com ampliacdo de 500 vezes, da superficie do
grafeno CVD/Si/SiO, ap6s 2 procedimentos de limpeza consecutivos. Percebe-se facilmente na
imagem os defeitos estruturais gerados na producao e na transferéncia do grafeno CVD.
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A imagem ilustrada em 5.6 foi adquirida com ampliacdo de 500 vezes, ap6s quatro
processos de limpeza consecutivos. Percebe-se, quando comparada com a imagem 5.4, obtida
sem qualquer procedimento de limpeza, uma grande reducdo na quantidade de manchas
marrons e azuladas sobre a superficie do grafeno CVD, indicando que o processo de assepsia
descrito no item 3.4.3.3 é eficiente na remocdo de grande parte das impurezas. Pode-se
perceber também na imagem 5.6, novamente, alguns defeitos estruturais do grafeno CVD.

E importante comentar que ndo foram adquiridas somente trés imagens do grafeno CVD
por microscopia éptica. Em cada uma das situacfes discutidas neste item (sem limpeza, com 2
limpezas e com 4 limpezas), foram obtidas entre 4 e 5 imagens, em diferentes regides da
superficie, sendo que, para cada um dos conjuntos de imagens obtidos, os resultados eram

semelhantes.

Figura 5.6. Imagem obtida por microscopia Optica com ampliacdo de 500 vezes, da superficie do
grafeno CVD/Si/SiO, ap6s 4 procedimentos de limpeza consecutivos. Nota-se na imagem além dos
defeitos estruturais gerados na producdo e na transferéncia do grafeno CVD, uma forte redugdo na
quantidade de pontos marrons em comparagdo com a imagem ilustrada em 5.4.
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5.1.2) Espectro Raman

A espectroscopia Raman, conforme foi colocado no capitulo 4, é uma das técnicas
mais utilizadas quando o objetivo é a identificacdo de estruturas de carbono, tais como
grafites, nanotubos e grafenos. Como parte do procedimento de caracterizacdo do grafeno
CVDI/Si/SiO, utilizado neste trabalho, foram adquiridos espectros Raman em dezessete
regides diferentes do substrato, apds quatro procedimentos de limpeza, segundo os parametros
identificados na tabela 5.1. Na figura 5.7 é mostrada uma imagem obtida por microscopia

Optica, com destaque para os dezessete pontos onde o espectro Raman foi adquirido.

Tabela 5.1. Parametros utilizados na aquisi¢do dos espectros Raman

Comprimento de onda do LASER () 532nm
Didmetro médio do feixe LASER (¢) 2um — 4pum
Tempo de exposicao (tg) 10s
Poténcia do LASER (P) 1% =2,5mW
NUmero de acumulagdes (n) 2

Regido 4 (x 500 ‘

Figura 5.7. Pontos da superficie do grafeno CVD em que o0s espectros Raman foram adquiridos.
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Os resultados obtidos para os espectros Raman estdo ilustrados nas figuras 5.8, 5.9,

5.11 e 5.12. Dos 17 pontos analisados, 14 deles apresentaram resultados compativeis com

espectros de monocamadas de grafeno [96,115,116], em que as relacGes entre as intensidades

dos picos G — 2D e D — G obedecem as desigualdades Ig/l.p < 0,7 e Ip/lc < 0,05,

respectivamente. Em adicdo a estes resultados, tem-se que as larguras a meia altura de cada

um dos 14 picos 2D obtidos apresentam valores que variam de 25 a 31 cm™

, caracteristicos de

grafeno monocamada [96,116]. Na figura 5.7, os 14 pontos com monocamadas de grafeno

estdo indicados pelas letras ML. Os picos relativos as bandas D, G e 2D localizam-se,

respectivamente, nos deslocamentos Raman 1347cm™, 1580cm™ e 2680cm™
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Figura 5.8. Espectros Raman de 14 dos 17 pontos analisados em que se obteve caracteristica de

monocamadas de grafeno.

Na figura 5.9 tem-se a ilustracdo do espectro Raman obtido na regido 13 do substrato
de grafeno CVD. Esta regido, aparentemente, apresenta uma falha na cobertura de grafeno,
expondo, por consequéncia, o silicio. Nao é verificado neste espectro a presenca dos picos D,
G e 2D, permitindo-nos concluir que, de fato nesta regido, ndo existe grafeno e que, este
espectro esta relacionado com o silicio, substrato para o qual o grafeno foi transferido. Na
figura 5.10 esta ilustrado um espectro do silicio obtido do RRUFF Project [117], portal em
gue se encontra uma grande quantidade de informacGes a respeito de espectros Raman de
diferentes materiais e componentes, bem como informacgdes sobre cristalografia e
propriedades quimicas de minerais. Comparando-se 0s espectros ilustrados em 5.9 e em 5.10,
pode-se concluir que na regido 13 ndo ha cobertura de grafeno. A ficha que identifica o

espectro ilustrado em 5.10 é a de cddigo R050145.
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Figura 5.9. Espectro Raman obtido da regido 13 do substrato, regido esta sem grafeno.

70



Silicon

Intensity

.

A S A S S S T AR S S S

Wawve Mumbers (cm-1)

Figura 5.10. Espectro Raman do silicio, obtido do RRUFF Project [117], para compara¢do com o
espectro obtido experimentalmente e ilustrado em 5.9.

Uma das regides ilustradas na figura 5.7 que mais chama a atencdo € a de nimero 12,
primeiramente, pelas suas expressivas dimensfes e, num segundo momento, pela sua cor
alaranjada completamente diferente das demais tonalidades identificadas na imagem. Por ser
um defeito grande e que, em principio, ndo foi removido pelos procedimentos de limpeza
realizados, poderia acabar provocando uma ruptura de dimensdes apreciaveis na estrutura do
grafeno CVD que recobre o didxido de silicio. Um espectro Raman, entdo, foi adquirido nesta
regido e o resultado esta ilustrado na figura 5.11(a). O espectro em questdo apresentou 0s
picos G e 2D, localizados nos deslocamentos Raman 1580 e 2680cm™, respectivamente,
indicando a presenca de uma estrutura a base de carbono. Nota-se, também, um acentuado
background, provavelmente gerado pela fluorescéncia do substrato. A imagem 5.11(b) ilustra
um conjunto de espectros semelhantes ao obtido anteriormente quando um pequeno conjunto
de medidas Raman, obtidas nas mesmas condic¢des das que estdo identificadas na tabela 5.1,
foi realizada sobre um substrato de grafeno CVD/Cobre, produzido também pela
Graphenea®, logo ap6s sua aquisicao.

Uma rapida comparacdo entre os espectros Raman ilustrados em 5.11(a) e 5.11(b)
indicam que, provavelmente, a regido 12, alaranjada, € um residuo do cobre utilizado como
substrato catalisador para crescimento do grafeno pelo método CVD, que ndo foi removido
durante o processo de transferéncia da estrutura carbonica para o dioxido de silicio. Um fato a
ser ressaltado é que este residuo esta localizado entre o grafeno e o didxido de silicio e que,
em principio, ndo provocou danos estruturais apreciaveis ao grafeno. Na figura 5.11(a), se

tomarmos como referéncia a linha do background de fluorescéncia, tem-se que o grafeno que
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recobre a impureza de cobre é uma monocamada, uma vez que a razdo lg/l,p < 0,7 é valida.

N&o e possivel identificar o pico D, relativo aos defeitos estruturais, devido ao ruido da

medida.
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Figura 5.11. (a) Espectro Raman obtido na regido 12 do grafeno CVD, exatamente sobre a impureza
alaranjada, que, em principio, caracteriza-se por ser um residuo de cobre remanescente do processo de
transferéncia; (b) Espectro Raman obtido em seis regides diferentes de um grafeno CVD/cobre,
produzido pela Graphenea®. Na comparagio, os espectros ilustrados em (a) e em (b) séo semelhantes,

indicando a presenca de cobre sobre o grafeno em ambos os casos.
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Das 16 regides analisadas e que estavam recobertas por grafeno, apenas uma delas, a
de numero 6, apresentou um espectro Raman ndo-compativel com o de uma monocamada.
Este espectro esté ilustrado na figura 5.12 e apresenta os picos D, G e 2D em 1345, 1582 e
2681cm™, respectivamente. Em adicdo, tem-se que a relagdo entre as intensidades Is/l2p vale,
aproximadamente 0,81, valor este superior aos 0,7 descrito na literatura para monocamadas de
grafeno [96,115,116]. Tem-se, também neste caso especifico, que a largura a meia altura do
pico relativo & banda 2D do grafeno vale, aproximadamente, 42cm™, valor acima do
publicado na literatura para monocamadas [96,115,116,118]. Portanto, a regido 6 ndo esta

recoberta por um grafeno monocamada, mas sim, provavelmente por uma bicamada.
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Figura 5.12. Espectro Raman obtido da regido 6 do substrato, regido provavelmente coberta por uma

bicamada de grafeno.

5.1.3) Microscopia de varredura por sonda

Neste topico sera discutida a caracterizacdo estrutural e elétrica do grafeno
CVD/SIi/SiO; através da microscopia de varredura por sonda (SPM). A morfologia superficial
foi adquirida por microscopia de forga atbmica em modo ndo-contato (AFM — NC), com o
intuito de se garantir a ndo-deformacdo e a ndo geracdo de eventuais danos estruturais no
grafeno gerados pelo seu contato com a ponta do cantilever. Para se evitar, também, os efeitos
da presenca da camada de solvatacéo gerada pela umidade e estabelecida entre a superficie do

grafeno e a ponta, as imagens obtidas, tanto em modo ndo-contato
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quanto no modo KPFM e, em analises posteriores dos eletrodepdsitos de cobalto, também no
modo SCM, foram em atmosfera com umidade relativa do ar controlada abaixo de 10%. Na
figura 5.13 tem-se a imagem do equipamento no qual as imagens de SPM do grafeno
CVDI/Si/SiO, foram adquiridas, com destaque para o sistema de controle de umidade relativa
do ar.

Figura 5.13. Microscopio de varredura por sonda utilizado para a aquisi¢cdo das imagens em modo
ndo-contato, KPFM e SCM. No detalhe, o sistema de controle da umidade relativa do ar no interior da
caixa acrilica que envolve o microscopio (LCS — LNNano — CNPEM).

Na figura 5.14(a) tem-se uma imagem topografica (area de varredura: 30pum x 30pm)
obtida do grafeno CVD/Si/SiO, no modo ndo-contato. Nesta imagem, pode-se observar todos
0s tipos de defeitos inerentes ao grafeno CVD, oriundos de seus processos de producéo sobre
0 cobre e de transferéncia para o Si/SiO,, defeitos estes ja discutidos no capitulo 3. Na
imagem, observa-se claramente as corrugagdes e trincas, falhas de cobertura e alguns residuos
de PMMA. Pode-se observar na figura 5.14(b) o perfil lateral do grafeno CVD, tomando-se
como referéncia a linha AB. A morfologia do grafeno ilustrada na imagem 5.14 corrobora
com as morfologias mostradas nas imagens 5.1, 5.2 e 5.3, apesar do fato destas trés imagens
terem sido obtidas utilizando-se o modo tapping do microscopio de forca atbmica e numa area

de varredura de 10pm x 10um.
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Figura 5.14 (a) Morfologia do grafeno CVD/Si/SiO,, obtida por AFM — NC, numa &rea de varredura
de 30pum x 30um; (b) Perfil topografico do mesmo grafeno CVD, na orientacdo da linha AB.

A titulo de comparacdo com resultados experimentais ja reportados na literatura, tem-
se nas figura 5.15(a) e 5.15(b) imagens de microscopia de forca atbmica obtidas por dois
grupos de pesquisa distintos [119,120], adquiridas sobre grafeno crescido por CVD sobre
cobre e transferido para um substrato isolante de didxido de silicio por processos semelhantes,
em que o PMMA ¢ utilizado como polimero suporte. Em ambos os casos, notam-se 0S

contornos de graos, as ondulacdes e descontinuidades na estrutura do grafeno.
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Figura 5.15 (a) Morfologia do grafeno crescido por CVD sobre cobre e transferido para o diéxido de

silicio utilizando-se 0 PMMA, em trabalho publicado em periédico da American Chemical Society
(2010) [119]; (b) Morfologia do grafeno crescido por CVD sobre cobre e transferido para o didxido de
silicio utilizando-se 0 PMMA, em outro trabalho, porém publicado em periddico do Nature Publishing
Group (2010) [120].

No que diz respeito a caracterizacdo elétrica do grafeno CVD, sabe-se que de acordo
com as teorias relatadas no capitulo 3, o grafeno apresenta uma alta condutividade elétrica
planar. Porém, pelo fato de apresentar alguns defeitos estruturais, sua condutividade elétrica é
menor quando comparada com a condutividade de um grafeno produzido por micro esfoliacéo
mecanica. Porém, para ser usado como substrato para eletrodeposicdo de cobalto, faz-se
necessaria a realizagdo de um mapeamento superficial dos potenciais elétricos do grafeno
CVD, via técnica KPFM. A figura 5.16(a) mostra uma imagem de potencial elétrico da
superficie do grafeno CVD, adquirida simultaneamente a imagem topogréafica ilustrada em
5.15. Da imagem obtida pela técnica KPFM, pode-se perceber que a distribuicdo de cargas
elétricas na superficie do grafeno, na regido analisada, ndo é completamente uniforme. Nas
ondulagdes, nos contornos de gréos, nos defeitos pontuais ou estruturais e também nas regides
constituidas por mais de uma monocamada, notadamente tem-se um acimulo maior de cargas
elétricas, gerando potenciais elétricos maiores do que nas regides do grafeno livre de defeitos
ou constituidas somente por monocamadas. Deve-se ressaltar que em alguns dos defeitos, a
citar o que esta indicado pela seta vermelha na figura a seguir, caracterizado por ser uma falha
de 1pum de didmetro, o alto valor do potencial elétrico se deve, principalmente, a um acumulo
de cargas elétricas estaticas sobre o dioxido de silicio exposto, uma vez que este substrato &,

do ponto de vista elétrico, um isolante.
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De acordo com as teorias da eletrodeposicao discutidas no capitulo 2, tem-se que 0s
primeiros depdsitos devem ocorrer, preferencialmente, em regifes energeticamente
favoraveis, a citar pontos ou regides com potenciais elétricos mais altos. Portanto, analisando-
se a imagem ilustrada em 5.16(a), é de se esperar que 0s depdsitos iniciais de cobalto ocorram
preferencialmente sobre ou ao redor das corrugagOes, de defeitos pontuais ou de
multicamadas de grafeno, bem como nas bordas dos defeitos maiores. Na figura 5.16(b) tem-
se a ilustracao do perfil relativo as variacfes de potencial, sobre a mesma linha AB ilustrada

em 5.15.
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Figura 5.16 (a) Mapeamento de potencial elétrico na superficie do grafeno CVD/Si/SiO,, obtida por
KPFM (30um x 30um); (b) Variacdo de potencial, em perfil, na orientacdo da linha AB.

7



5.2) CARACTERIZACAO MAGNETICA DO GRAFENO CVD/SiO;

Um dos principais objetivos deste trabalho é dominar a técnica de eletrodeposi¢éo de
cobalto sobre grafeno CVD/Si/SiO, e monitorar a evolucdo da magnetizacdo da amostra, em
tempo real, durante o processo de eletrodeposicao, atraves de um AGFM in-situ, conforme
descrito no item 4.1.2. Porém, deve-se averiguar, obrigatoriamente, o comportamento
magnético do grafeno CVD/Si/SiO, no seu estado virgem, ap6s 0s quatro procedimentos de
limpeza ja citados, livre de qualquer depdsito de cobalto, mesmo conhecendo-se previamente
que o silicio e o carbono sdo materiais diamagnéticos [121].

O procedimento de eletrodeposicdo de materiais magnéticos in-situ sobre qualquer
tipo de substrato envolve algumas etapas importantes, a citar, a confec¢cdo da haste em que o
substrato devera ser colocado para a realizacdo dos depositos e das medidas magnéticas, a
producdo do contato elétrico no substrato para torna-lo, efetivamente, o eletrodo de trabalho e
a confecdo da mascara que delimitar a area de deposicdo do material magnético com verniz
isolante. Na figura 5.17 tem-se a ilustracdo de uma das hastes confeccionadas para este

trabalho para medidas de magnetizacdo no AGFM in-situ.

Piezoelétrico
(Dentro do tambor)

Fio condutor
(Por dentro da haste
devidro e do tambor)

Figura 5.17. Haste do AGFM in-situ para realizacdo de eletrodepdsitos e de medidas magnéticas na

configuracdo perpendicular.

O fio de cobre que passa pelo interior da haste de vidro tem uma de suas extremidades
permanentemente conectada ao eletrodo de trabalho do potenciostato, enquanto que a outra
extremidade devera ser conectada ao substrato em que se deseja eletrodepositar o material
magnético. A conexao do fio no substrato devera ser feita com tinta condutiva de prata, mas,

antes que tal conexdo seja feita, deve-se fazer a aquisicdo de uma curva MxH somente da
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haste, sem substrato, sem tinta prata e sem verniz isolante. Pelo fato de o suporte em que se
prende o substrato ser uma laminula de vidro e este ser um material diamagnético, desde que
livre de qualquer contaminacdo de carater ferromagnético, a curva MxH caracterisitica desta
medida devera ser uma reta que passa pela origem dos eixos coordenados e pelos quadrantes
pares do sistema cartesiano em questdo. Na figura 5.18(a) é mostrada a curva obtida para a
laminula da haste do AGFM. O resultado obtido estd em conformidade com a teoria,
indicando uma curva MxH caracteristica para materiais diamagnéticos [15].

O substrato a ser utilizado como eletrodo de trabalho devera estar preso a laminula de
vidro com uma resina de facil remocdo e sem contaminantes ferromagnéticos. O material
ideal para esta finalidade é a graxa de silicone, que deverd ser magneticamente testada no
AGFM antes de se fixar o substrato. A graxa de silicone, livre de contaminacdes
ferromagneéticas, devera apresentar um comportamento diamagnético, semelhante ao do vidro.
A figura 5.18(b) ilustra o resultado obtido na medida magnética da graxa de silicone sobre o
vidro: uma curva MxH caracteristica de materiais diamagnéticos [15].
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Figura 5.18. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de vidro da haste

do AGFM; (b) laminula de vidro com graxa de silicone.

O verniz isolante utilizado na delimitacdo da area de eletrodeposicdo nada mais é do
que esmalte de unha, livre de qualquer contaminacdo ferromagnética. Deve-se testa-lo
magneticamente, colocando-o sobre a laminula de vidro da haste do AGFM em quantidade e
geometria semelhante a que serd utilizada nas mascaras delimitadoras. Na auséncia de
contaminagOes ferromagnéticas, a curva MxH caracteristica do verniz devera ser a de um
material diamagnético [15], semelhante a ilustrada na figura 5.19(a), obtida para o verniz

utilizado neste trabalho.
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A tinta condutiva de prata também deve ser testada magneticamente no AGFM. Pelo
fato de a prata ser um material diamagnético [121], esperava-se que a tinta condutiva
constituida deste material também fosse. Porém, os primeiros testes indicaram um resultado
diferente. Colocando-se sobre a laminula de vidro da haste uma quantidade semelhante & que
seria utilizada para a realizacdo dos contatos elétricos, exatamente na mesma geometria e
posicdo em que este deveria estar sobre o substrato, obteve-se como resposta uma curva MxH
caracteristica de um material paramagnético, indicando forte contaminacéo da tinta condutora.

Com o intuito de se dirimir o efeito da contaminacdo ferromagnética da tinta prata,
alguns testes adicionais tiveram de ser realizados. Comegou-se a colocar a tinta prata sobre a
laminula de vidro em regides que se afastavam gradualmente da regido de acdo do gradiente
de campo gerado pelas bobinas ligadas ao gerador de fungdes do AGFM in-situ. Em cada
ponto era feita a aquisicdo da curva MxH e, dos resultados obtidos, pode-se concluir que se o
contato elétrico fosse feito a uma distancia igual ou superior a 12mm, a contar da base da
laminula, conforme ilustrado na figura 5.20, o efeito paramagnético ndo era mais identificado
nas medidas MxH. O sinal resultante passou a ser estritamente diamagnético, como pode ser
verificado na figura 5.19(b). A consequéncia imediata deste fato é a necessidade de se cortar
0s substratos em comprimentos iguais ou superiores a 12mm, exigindo-se um gasto adicional

de material para a confec¢do das amostras.

—— Ajuste Linear da curva MxH —— Ajuste Linear da curva MxH

o Laminula + Verniz g Laminula + Tinta prata
p Pt
-
05| 2

e, () N (6)

05 F

3
2 00| 2 00} b ™
g 4 M g ey
= og z a9
DIAMAGNETISMO 380 DIAMAGNETISMO ‘Q
05 | Qg 05 | 9
: % 8
S oy "
Ad]. R-Square | 0,59557 P @
e ab 29
-1,0 | [Nomaized ¥ |intercept 00103 -1,0 | [Normaized Y intercept LB
smhid AL t o Vet 141
3000  -2000  -1000 0 1000 2000 3000 -3000  -2000  -1000 0 1000 2000 3000
H (Oe) H (Oe)

Figura 5.19. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de vidro da haste
do AGFM com verniz isolante (esmalte de unha); (b) laminula de vidro com tinta condutiva de prata

afastada 12mm de sua base.
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Figura 5.20. Substrato de grafeno CVD/Si/SiO, sobre a laminula de vidro da haste do AGFM: o
contato elétrico de tinta prata devera estar fora da regido das bobinas de gradiente de campo
magnético. Devera ser feito a aproximadamente 12mm da base da laminula. No detalhe, pode-se

verificar o fio que conecta o substrato ao eletrodo de trabalho do potenciostato.

Feitos os testes da laminula de vidro limpa, com a graxa de silicone, com o verniz
isolante e com a tinta prata, em que todos os resultados obtidos foram curvas MxH
caracteristicas de materiais diamagnéeticos e, portanto, sem contamina¢fes magnéticas, deve-
se testar magneticamente o grafeno CVD/Si/SiO,. Corta-se, entdo, o substrato em questdo
com dimensdes aproximadamente iguais 12mm X 4mm para que o0 mesmo fique totalmente
sobre a laminula de vidro. Em seguida, deverdo ser feitos os procedimentos de limpeza ja
discutidos em itens anteriores e, somente ap6s a limpeza, o grafeno CVD devera ser preso a
laminula com a graxa de silicone. A figura 5.21(a) ilustra a curva MxH obtida do grafeno
CVDI/Si/SiO,, com caracteristica de material diamagnético. Pode-se concluir, entdo, que o
grafeno que serd utilizado como substrato para eletrodepositos de cobalto estd livre de
contaminagdes magnéticas apreciaveis.

Garantida a auséncia de contaminac@es magnéticas apreciaveis no grafeno CVD, faz-
se 0 contato elétrico com tinta condutiva de prata de acordo com o procedimento
anteriormente descrito e ilustrado na figura 5.20. Aguarda-se a cura total da tinta prata para,
em seguida, levar o sistema laminula + graxa + grafeno + tinta prata ao AGFM para o teste
magnetico. O resultado obtido — novamente uma curva MxH caracteristica de materiais

diamagnéticos — esta ilustrado na figura 5.21(b).
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Figura 5.21. Curvas MxH caracteristicas de materiais diamagnéticos: (a) laminula de vidro da haste
do AGFM + graxa de silicone + grafeno CVD/Si/SiO,; (b) laminula de vidro da haste do AGFM +

graxa de silicone + grafeno CVD/Si/SiO, + tinta condutiva de prata.

Os ultimos dois passos da caracterizacdo magnética do substrato grafeno CVD/Si/SiO,

consistem em cobrir o contato elétrico de tinta prata com o verniz isolante e, em seguida,

delimitar a &rea que sera exposta ao eletrolito, regido esta em que ocorrerdo 0s depositos de

cobalto, também com o mesmo verniz isolante. Apds a cura do verniz, adquire-se a curva

MxH do conjunto todo e verifica-se um comportamento diamagnético, conforme ilustrado na

figura 5.22.
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Figura 5.22. Curva MxH do sistema laminula de vidro da haste do AGFM + graxa de silicone +

grafeno CVD/SI/SiO; + tinta condutiva de prata + verniz isolante.
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5.3) ESTUDO ELETROQUIMICO: GRAFENO CVD/SiO, COMO ELETRODO DE
TRABALHO

Na caracterizacdo eletroquimica do grafeno CVD/Si/SiO,, s@o necessarias a producao
de dois tipos de solucgdes eletroliticas: uma, a base de sulfato de cobalto, que sera usada para a
realizacdo dos eletrodepositos, e uma segunda, conhecida por solugdo branca ou solugdo de
base, que apresenta a mesma composicdo e estequiometria da solugéo anterior, mas sem o
sulfato de cobalto. Esta solucéo € utilizada, basicamente, para se verificar os potenciais em
que ocorre a formacdo e, consequentemente, do hidrogénio durante o procedimento
eletrolitico, e também para se verificar a ocorréncia, ou ndo, de reducéo de ions a metal dos
componentes desta solugéo branca ao entrarem em contato com o grafeno. Recomenda-se
produzir solugbes novas para cada conjunto de eletrodepdsitos e medidas magnéticas que
forem realizadas.

As solucdes produzidas obedecem as composicdes e estequiometrias indicadas abaixo,
bem como seu pH. Em trabalhos anteriores sobre eletrodeposicdo de materiais magnéticos
realizados no Laboratério de Magnetismo [15,16], as solucBes utilizadas apresentavam
composicdes semelhantes as utilizadas neste trabalho, somente com uma diferenca na

quantidade de sulfato de cobalto, que nos dois trabalhos referenciados foi de 1x10°mol/L.

Solucéo de base: H,SO4 (1x10°mol/L) + K,SO4 (10 mol/L) + KCI (10*mol/L) - pH = 3,5
Solucéo de cobalto: CoSO4 (51x10°mol/L) + H,S0. (1x10°mol/L) + K,SO, (10 mol/L) +
KCI (10”mol/L) - pH = 3,5

As solugdes foram preparadas 72h antes da realizacdo das voltametrias e das deposicdes
para que ocorra sua total estabilizacdo. Deve-se ressaltar, também, que um fio de platina foi
utilizado como contra eletrodo. Na figura 5.23 é apresentada uma voltametria ciclica obtida
com a solucdo de base, sem adi¢cdo de ions metalicos. A varredura foi realizada a partir do
potencial 0V, até -1,4V. O desprendimento de hidrogénio pode vir a afetar a nucleacdo e o
crescimento das nanoestruturas, exercendo influéncia direta em suas propriedades estruturais
e magnéticas. Devido a este fato, é recomendado que o eletrodepdsito, no caso de cobalto,
ocorra num valor de potencial de baixo desprendimento de hidrogénio. Ja na figura 5.24 ¢
apresentada uma das curvas de voltametria que foram realizadas para o grafeno CVD/Si/SiO,
com a solugdo de sulfato de cobalto, sendo a taxa de varredura do potencial de 10mV/s.

Especificamente para o cobalto, as deposi¢des acontecem entre -1,05V e -1,15V, sendo que 0s
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depdsitos potenciostaticos realizados neste trabalho ocorreram no potencial de -1,06V, que é
um potencial de baixo desprendimento de hidrogénio e que provoca uma movimentacdo de

ions na solucdo com velocidade mais baixa, permitindo assim, um melhor controle no
eletrodepdsito sobre o grafeno CVD.
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Figura 5.23. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso em solugdo de

base com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,4V, a uma taxa de 10mV/s.

400,0p
Area exposta ao
eletrélito: 9mm?
“e 200,0p |
o
<
2
[
ol
5 0,0
(&
@
o
Q@ [)
© L
= 200,00 - % ]
S 11, Solugdo de sulfato de cobalto
(] ¢ Scan rate: 10mV/s
T, =215°C
-4UU,UL.I | . | . | . 1 . | . | . | . |
1.4 1,2 1,0 0.8 -06 0.4 02 0,0
€ (Vvs. SCE)

Figura 5.24. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso em solugdo de

sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,4V, a uma taxa de 10mV/s.
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Entre -1,15V e -1,4V, o0 modulo da densidade de corrente diminui e, simultaneamente,
tem-se um incremento na formacéo de hidrogénio. Quando ocorre a reversdo na varredura de
potencial, nota-se o looping de nucleacéo entre -1,10V e -0,6V g, entre -0,6V e -0,25V, ocorre
a formacao da regido anddica, em que o cobalto depositado € dissolvido. Um dado importante
que pode ser extraido da curva de polarizacdo anoddica é a quantidade de carga elétrica
associada a dissolucdo do material que foi eletrodepositado. Sabe-se que quanto maior for esta
quantidade de carga elétrica, maior serda a quantidade de material dissolvido e, por
consequéncia, maior serd a quantidade de material eletrodepositado. O método utilizado para
se estimar a referida quantidade de carga, bem como a espessura de filmes finos, caso seja
esta a estrutura eletrodepositada, ¢ o método de stripping, discutido no capitulo 2 deste
trabalho, a partir da area abaixo da curva de polarizacdo anddica. Deve-se ressaltar que para a
realizacdo deste calculo, a curva de voltametria deverd estar em funcdo do tempo de
procedimento eletroquimico ao invés de potencial, tal como ilustrado na figura 5.25. Neste
caso, tem-se que a area abaixo da curva de polarizacéo anédica foi de 3,94 mC/cm?. Sabendo-
se que a superficie exposta ao eletrélito foi de aproximadamente 9 mm?, pode-se concluir que
a quantidade de carga elétrica envolvida na dissolucdo/depésito de cobalto durante a

voltametria realizada foi de 354 uC.
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Figura 5.25. Curva de densidade de corrente em funcdo do tempo de procedimento eletroquimico,
obtida para o grafeno CVD/Si/SiO, quando imerso em solugio de sulfato de cobalto com pH = 3,5, em

varredura a uma taxa de 10mV/s.
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Capitulo 6

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE COBALTO/GRAFENO
CVD/SiO-/Si

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos das analises magnéticas realizadas in-
situ nas amostras produzidas por eletrodeposicdo potenciostatica de cobalto sobre os seguintes
substratos:

¢+ grafeno CVD/Si/SiOy;

% grafeno CVD/caobre;

¢+ ouro/silicio (100);

+¢+ cobre policristalino.
Também serdo discutidos os resultados obtidos das analises por XPS realizadas em algumas
das amostras de cobalto produzidas por eletrodeposicao sobre o grafeno CVD/Si/SiO..

6.1) CARACTERIZACAO MAGNETICA DO COBALTO/GRAFENO CVD/SIiO, -
CONFIGURACAO PARALELA DE CAMPO APLICADO

Apo6s o substrato de grafeno CVD/SiO,/Si ser colocado na haste para medidas de
magnetizacdo em configuracdo paralela de campo e ap0ds, também, o contato elétrico e a
mascara com verniz terem sido feitas, eletrodepdsitos de cobalto em diferentes intervalos de
tempo foram realizados no potencial -1,06V. Porém, antes da realizagdo dos eletrodepdsitos e
apos a montagem da célula eletrolitica no AGFM, ja com a solucdo a base de CoSO,, fez-se
necessaria a realizacdo de uma varredura de frequéncias com o intuito de se descobrir a
frequéncia de ressonancia do sistema, frequéncia na qual as medidas magnéticas foram
realizadas. Também foi tomada uma curva MxH do substrato de grafeno CVD virgem quando
este se encontrava dentro da solucéo eletrolitica. Os resultados da varredura de frequéncia e
da curva MxH obtida antes dos eletrodepositos estdo ilustradas nas figura 6.1(a) e 6.1(b),
respectivamente.

Outro fato importante a ser ressaltado é que, apds a realizacdo de cada eletrodepdsito de
cobalto, o sistema devera estar ajustado para permanecer no potencial de -0,58V, valor este
conhecido por potencial de repouso (Vsg), durante toda a aquisi¢cdo da curva MxH, uma vez

que neste potencial ndo ocorre nem deposito e nem dissolucdo do material magnético
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depositado. Apoés a aquisi¢do da curva MxH, uma varredura do potencial -0,6V até OV (regido
anodica) é realizada a uma taxa de 5mV/s, dissolvendo-se o material anteriormente
depositado. Em seguida, uma nova curva MxH € adquirida com o intuito de verificar-se a
existéncia ou ndo de residuos do material magnético sobre o substrato. Os procedimentos de
eletrodeposicéo, aquisicdo da curva MxH, dissolucdo do material depositado e, novamente,
aquisicdo da curva MxH foram realizados para cada intervalo de tempo de deposito de cobalto
e sempre sobre 0 mesmo substrato de grafeno CVD/SiO,/Si. Foram feitos eletrodepositos de
cobalto nos seguintes intervalos de tempo Atpep: 2, 3, 5, 7, 8, 10, 12, 15, 17, 20, 30, 50, 70, 80
e 100s. Na figura 6.2 tem-se as curvas MxH obtidas apds o depdsito de cobalto (coluna da

esquerda) e apds a dissolucdo do material magnético (coluna da direita) para todos 0s
intervalos de tempo citados anteriormente.
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Figura 6.1. (a) Varredura de frequéncias para determinacdo da frequéncia de ressonancia do sistema;
(b) Curva MxH adquirida do grafeno CVD/SiO,/Si no interior da solucdo eletrolitica, ja& com contato
elétrico feito e com méscara de verniz produzida.
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Figura 6.2. (coluna da esquerda) Curvas MxH obtidas imediatamente ap6s os eletrodepdsitos de
cobalto em diferentes intervalos de tempo; (coluna da direita) Curvas MxH obtidas apos a dissolucéo
do cobalto eletrodepositado. Em ambos 0s casos, a contribui¢do diamagnética foi descontada.

Nas figuras 6.3(a) e 6.3(b) tém-se as ilustracdes dos comportamentos da magnetizacdo
maxima (Mmax) das amostras de cobalto/grafeno CVD, em funcdo do tempo de depdsito
Atpep, valor este que nada mais ¢ do que a intensidade do sinal elétrico (LWV) proporcional a
magnetizacdo do material, medida no campo maximo aplicado de 4kOe, ap0s o eletrodepdsito
e ap6s a dissolucdo do material eletrodepositado, respectivamente. Um fato que pode ser
nitidamente observado na figura 6.3(a) € a presenca de um platdé na medida do sinal Myax
entre os intervalos de tempo de depdsito de cobalto de 3s e 20s. Apds o intervalo de tempo de
20s, o sinal de Myax aumenta praticamente de maneira exponencial. Ja na figura 6.3(b) pode-
se observar outros fendmenos interessantes: (i) sempre apos as dissolugdes, uma determinada
quantidade de cobalto remanesce sobre o grafeno CVD, sendo que a quantidade de cobalto
remanescente é gradativamente maior quanto maior é o intervalo de tempo de eletrodeposito.
Tal fato pode ser verificado observando-se os valores do sinal proporcional a magnetizacao

méaxima apo6s a dissolugdo, medida em 4kOe (M&i2y). (ii) quando foram dissolvidos os
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eletrodepositos ocorridos nos intervalos de tempo entre 2 e 20s, os valores para Mayay
observados foram praticamente iguais aos valores obtidos imediatamente ap6s os depdsitos de
cobalto, nos correspondentes intervalos de tempo. Tal fato traz consigo um forte indicio de
que o material magnético que foi depositado sobre o grafeno CVD/SiO,/Si, entre os intervalos
de tempo de 3 e 20s, ndo esta sendo dissolvido. As discussdes sobre 0s possiveis motivos para
existéncia destes platds nas curvas ilustradas nas figuras 6.3(a) e 6.3(b), bem como as
discussbes sobre os processos de dissolugdo do cobalto ocorrerdo posteriormente, neste
capitulo.

180,0p 6,0p
Apds os depésitos potenciostaticos Apds as dissolugdes

@
150,00 7\"DEP=—1.06V -] VDEP='1r05V /
= ¥
Vgg =-0,58V AVpIss: -0.58V —= 0,0V yd
" . i @
120,0p s | Taxa de varredura: SmV/s /
] ¥
90,0p

o
P L

00L  epsnsecss— (a)

M, (unid. arb.)
3
€
\n
M (unid. arb.)
M
£
©
o
/“

(b)

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Intervalo de tempo de deposito At (s) Intervalo de tempo de deposito At (s)

Figura 6.3. Sinal elétrico proporcional a magnetizacdo, medida em H = 4kOe (Myax) das amostras de
cobalto/grafeno CVD (a) ap6s os eletrodepdsitos de cobalto e (b) apods as dissolugdes do cobalto
eletrodepositado.

Na figura 6.4 tem-se, na mesma imagem, as variacbes no campo coercivo (Hc) das
amostras de cobalto/grafeno CVD produzidas e do sinal elétrico proporcional a magnetizacao
remanente (Mg) das mesmas amostras em funcdo dos intervalos de tempo de depdsito de
cobalto. Para os mesmos intervalos de tempo em que ocorre a formagao do platd (para Atpgp
entre 2 e 20s) ilustrado na figura 6.3(a), tanto a coercividade Hc quanto a remanéncia Mg
apresentam valores praticamente nulos, numa situacdo em que, para estes mesmos intervalos
de tempo, as curvas MxH ndo apresentam saturacdo magnética para 0 campo maximo
aplicado de 4kOe. Para eletrodepositos de cobalto realizados a partir do intervalo de tempo de
50s, nota-se uma tendéncia de decrescimento de Hc com 0 aumento na quantidade de cobalto
presente na amostra, possivelmente indicando que o incremento na quantidade de material
magnético depositado tende a transformar a amostra num material com caracteristicas cada
vez mais proximas as de um material magneticamente macio (permeabilidade magnética mais

elevada) [121]. O sinal elétrico proporcional a Mg segue exatamente 0 mesmo
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comportamento do sinal proporcional & Myax, em que ambos aumentam com 0 aumento da
quantidade de material magnético depositado sobre o grafeno.

Ja na figura 6.5 tem-se a ilustracdo de todas as curvas MxH, num mesmo sistema de
eixos cartesianos, obtidas de maneira in-situ, apés cada um dos eletrodepdsitos de cobalto
realizados sobre o grafeno CVD. Com esta figura, é possivel verificar, principalmente para
eletrodepdsitos realizados em intervalos de tempo maiores, as variagdes nos sinais de Hc, de
Mg e de Muax.
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Figura 6.4. VariacGes no campo coercivo (Hc) das amostras de cobalto/grafeno CVD produzidas e do
sinal elétrico proporcional a magnetizacdo remanente (Mg) das mesmas amostras em funcdo dos
intervalos de tempo de depdsito de cobalto.
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Figura 6.5. Curvas MxH, num mesmo sistema de eixos cartesianos, obtidas de maneira in-situ, apos

cada um dos eletrodepositos de cobalto realizados sobre o grafeno CVD.
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6.2) ESTUDO DA EVOLUCAO DA MAGNETIZACAO DAS AMOSTRAS DE
CO/GRAFENO CVD IN-SITU E EM TEMPO REAL

Uma outra funcionalidade disponivel no AGFM in-situ permite a realizacdo de
medidas em tempo real do sinal elétrico proporcional a magnetizacdo das amostras que estdo
sendo produzidas (esta medida serd chamada, a partir de agora, simplesmente por
magnetizacdo da amostra). Para isso, basta inserir-se o potencial de deposi¢cdo, o tempo de
depdsito e a intensidade do campo magnético que deve ser aplicado durante o eletrodepdsito
(normalmente de valores entre 500 e 1000 Oe). Simultaneamente a medida da magnetizagdo
em tempo real (M X tpep), pode-se obter a chamada curva cronoamperométrica, que nada mais
é do que curva da densidade de corrente envolvida no processo de eletrodeposicao em funcao
do tempo. Neste trabalho, o foco principal era o estudo da evolucdo da magnetizacdo em
funcdo do tempo de depdsito para amostras de cobalto/grafeno CVD/SiO,/Si. Porém, com o
desenvolvimento das atividades, houve a necessidade de se fazer esta mesma medida para
outros substratos, a citar grafeno CVD/cobre, ouro/silicio(100) e cobre eletrolitico
policristalino a fim de se verificar os efeitos, no processo de eletrodeposicdo de cobalto, da
presenca ou da auséncia de oxigénio aderido aos substratos. Os resultados obtidos e as
discussoes estéo detalhados nos topicos 6.2.1, 6.2.2, 6.2.3 e 6.2.4, a seguir.

6.2.1) Curvas Mxtpgp € cronoamperometria — Grafeno CVD/SiO,/Si

Apos a realizacdo das medidas, cujos resultados estdo ilustrados no conjunto de
figuras 6.1 a 6.5, um novo substrato de grafeno CVD/SiO,/Si, apds o procedimento de
limpeza padréo, foi colocado na haste e um novo contato elétrico foi feito. Uma mascara com
verniz também foi feita, deixando-se exposta a solucdo eletrolitica uma éarea de grafeno
aproximadamente igual 9mm?. Esta &rea foi a mesma utilizada em todas as medicdes
subsequentes, inclusive para os outros substratos utilizados, bem como a direcdo (paralela) e a
intensidade do campo magnético aplicado, que foi de 700 Oe [15]. Na figura 6.6 tem-se a
ilustracdo das curvas de magnetizagdo normalizada e de cronoamperometria em funcdo do
tempo de deposito, neste caso 120s, quando o potencial de deposicéo aplicado foi de -1,06V.
Um fato que chama a atengdo na curva M X tpep € a formacdo de um platd na medida da
magnetizacdo, entre 3 e 28s, semelhante ao identificado e ilustrado na figura 6.3 (a). A
presenca deste platd poderia indicar, numa primeira analise, que a quantidade de material

magnético que estd sendo depositada, entre 3 e 28s, ndo estd nem aumentando e nem

94



diminuindo. Porém, ao observar a curva cronoamperométrica, notam-se variacfes na

densidade de corrente, indicando que eletrodepdsitos estdo, de fato, ocorrendo e aumentando.
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Figura 6.6. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodep6sito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno
CVD (Vpep =-1,06V).

Na figura 6.6, tem-se que a partir do 28° segundo de depdsito de cobalto, a
magnetizacdo volta a aumentar continuamente, até o encerramento do procedimento. Com o
intuito de verificar se o platd na medida da magnetizacdo em funcdo do tempo de depdsito era
um fato associado ao potencial de deposicdo escolhido, outras duas medidas semelhantes
foram realizadas em outros dois substratos de grafeno CVD/SiO,/Si, em potenciais de
deposicdo diferentes, mas utilizando-se a mesma solucdo. Os potenciais escolhidos foram -
1,10V e -1,15V, a é4rea exposta & solucdo eletrolitica também foi da ordem de 9 mm?, como
no caso anterior, bem como a intensidade e a direcdo do campo aplicado: 700 Oe, paralelo a
superficie do Grafeno CVD. Os resultados obtidos para os eletrodepdsitos potenciostaticos em
Vpep = -1,10V e Vpep = -1,15V estéo ilustrados nas figuras 6.7 e 6.8, respectivamente. Nota-
se, claramente, a formacdo dos platds na medida das magnetizacGes, semelhante aos
verificados nas figuras 6.3 (a) e 6.6, porém, com duracbes menores, uma vez que O0S
eletrodepdsitos potenciostaticos em -1,10V e -1,15V ocorrem com velocidades maiores do
que a do eletrodepdsito em -1,06V. Logo, a formacgdo do platé na medida da magnetizacdo,
em funcéo do tempo de depdsito, ndo é devida ao potencial escolhido. Na figura 6.9, tem-se

uma comparagdo das trés curvas Mxtpep obtidas, utilizando-se como substrato o grafeno
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CVD/SiO,/Si. As medidas de magnetizacdo estdo normalizadas, uma vez que foram

realizadas em trés pedacos distintos do grafeno.
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Figura 6.7. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um

eletrodep6sito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno

CVD (Voep = -1,10V).
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Figura 6.8. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
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Figura 6.9. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodep6sitos potenciostaticos de
cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno CVD em trés
potenciais de deposicéo diferentes: -1,06, -1,10 e -1,15V.

Gindel e colaboradores [87] publicaram no ano de 2001 um estudo sobre
eletrodeposicdo de cobalto, niquel e ferro sobre substratos de ouro(111), realizadas num
AGFM in-situ do Laboratério de Magnetismo da UFRGS. Especificamente para o caso dos
eletrodepdsitos potenciostaticos de cobalto, a solucéo eletrolitica possuia pH e estequiometria
semelhantes a utilizada neste trabalho, mas com uma concentracdo de CoSO, de 1mM. O
potencial de deposicdo escolhido foi -1,3V (eletrodo de referéncia Hg — Hg,SO,) e 0 tempo
total de depdsito, com campo de 600 Oe aplicado, num primeiro momento paralelamente ao
substrato e, num segundo momento perpendicularmente, foi de 120s. Os resultados indicaram
que, nos primeiros 20s de depdsito, o cobalto apresentava uma anisotropia magnética
perpendicular ao substrato, enquanto que para os depositos ocorridos em tempos superiores ao
especificado anteriormente, a anisotropia magnética passava a ser paralela a superficie do
ouro.

A possibilidade de os platds verificados nas curvas M X tpep apresentadas nas figuras
anteriores serem oriundos de uma anisotropia magnética perpendicular do cobalto, uma vez
que as medidas foram feitas em configuracdo de campo paralela a superficie do grafeno CVD,
deve ser levada em consideracdo. Para que a hipdtese seja confirmada ou refutada, um novo

substrato de grafeno CVD/SiO,/Si, limpo e sem contamina¢Ges magnéticas, foi colocado
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numa haste confeccionada especificamente para a realizagdo de eletrodepositos e
monitoramento de medidas magnéticas in-situ com campo aplicado perpendicularmente ao
substrato. O campo aplicado foi de 7000e, o tempo de depdsito foi de 120s e o potencial
escolhido foi o de -1,06V. O resultado obtido encontra-se ilustrado na figura 6.10, em
conjunto com a curva Mxtpep relativa ao eletrodepdsito potenciostatico, também no potencial
de -1,06V, mas com a medida magnética realizada paralelamente ao substrato. Na figura 6.11
tem-se a ilustracdo da curva Mxtpgp adquirida perpendicularmente ao substrato, bem como a

curva cronoamperometrica associada ao referido eletrodeposito.
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Figura 6.10. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos potenciostaticos de
cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente e perpendicularmente ao substrato,

realizados sobre o grafeno CVD no potencial de -1,06V.

Pode-se perceber que na medida Mxtpep realizada perpendicularmente ao substrato,
também ocorre a formacéo do plat6, praticamente no mesmo intervalo de tempo do plat6é da
curva Mxtpep adquirida paralelamente ao substrato. Isto significa que ndo ha qualquer tipo de
anisotropia magnética perpendicular gerada pelo cobalto quando de sua interagdo com 0
grafeno CVD. Portanto, a origem do platd nas curvas Mxtpgp N0 € devida a anisotropias

magnéticas perpendiculares.
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Figura 6.11. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodep6sito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno

CVD (Voep = -1,06V).

No trabalho de Giindel e colaboradores [87], as curvas M X tpep Obtidas paralelamente
e perpendicularmente ao substrato, quando da ocorréncia de eletrodepoésitos de cobalto sobre
ouro(111), ndo apresentavam a formacdo dos platds encontrados nos eletrodepdsitos de
cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si. Os indicios, portanto, nos levam a concluir, ainda que de
maneira parcial, o platd pode ser, na verdade, uma “assinatura” do grafeno. No item 6.2.2, um
breve estudo sobre eletrodeposicdo de cobalto sobre o grafeno CVD/cobre sera discutido com
0 intuito de verificar-se se, ao utilizarmos um substrato de grafeno CVD fortemente aderido a

um metal, o platd na curva Mxtpep magnetizacdo persiste em aparecer nas medicdes.

6.2.2) Curvas Mxtpgp € cronoamperometria — Grafeno CVD/cobre

KEAAKEAAIAEAAAAAAAAAAAAAAAAAAIAAAIAAAIAAAIAAAAAAAAAkAAAkArAhkArhkhkrhhkhhkhkrhhihhihiihiiiixkx

DETALHAMENTO DA PREPARACAO E CARACTERIZA(;AO DO SUBSTRATO GRAFENO CVD/COBRE

Para a aquisi¢do das curvas Mxtpep € de cronoamperometria, foi necesséria a realizagdo do procedimento de limpeza padrdo
descrito no capitulo 5 para substratos de grafeno. Porém, antes da realizacéo do referido procedimento, o substrato de grafeno CVD/cobre foi
cortado com tesoura ceramica para que se evitassem as possiveis contaminagdes magnéticas oriundas do prdprio instrumento de corte. Ap6s
a realizacdo do procedimento de limpeza, o substrato foi colocado na haste para medidas de magnetizagdo paralela ao substrato, e, em
seguida, foram feitos o contato elétrico e a mascara com verniz, limitando a area de grafeno exposta a solugdo a uma regido de 9mm?,

aproximadamente.
AR KRR A A A A AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR AR A AR AR AR AR A AR A A AR A A A AR A A AR AAAAAAAAAAAAAAAAAAd K K
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Apos o procedimento de limpeza do substrato, fez-se a aquisicdo de uma curva de
voltametria ciclica, usando-se para tal, a mesma solucdo utilizada nos eletrodepdsitos
realizados previamente. Houve a necessidade de obter-se a referida curva para que se pudesse
verificar os possiveis potenciais de depdsito de cobalto sobre o grafeno CVD/cobre.
Previamente, ja se havia estabelecido que um dos potenciais de deposi¢édo seria o de -1,06V,
uma vez que este foi o potencial mais baixo escolhido para se depositar cobalto sobre o
grafeno CVD/SiO,/Si, com o intuito de se manter um parametro de comparacdo. O outro
potencial escolhido, a partir da curva de voltametria ilustrada na figura 6.12, foi o de -0,95V,
por ser um valor de potencial em que os eletrodepdsitos ocorrem de maneira mais lenta, tal
qual ocorre com o potencial de deposi¢do de -1,06V para os eletrodepdsitos de cobalto sobre
grafeno CVD/SiO,/Si.
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Figura 6.12. Voltametria ciclica obtida para o grafeno CVD/cobre quando imerso em solucdo de

sulfato de cobalto com pH =~ 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de 10mV/s.

Nas figuras 6.13 e 6.14 tem-se a ilustragdo das curvas de Mxtpep € de
cronoamperometria, adquiridas nos potenciais de -0,95V e -1,06V, respectivamente. Os
resultados indicaram, novamente, a formacdo do platd na medida da magnetizacdo das
amostras durante os primeiros segundos de eletrodepdsito. Porém, no caso especifico do
substrato de grafeno CVD/cobre, pbde-se notar um platd bem mais duradouro no
eletrodepdsito ocorrido em -0,95V do que no ocorrido em -1,06V, fato este que pode estar
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associado a velocidade com que a eletrodeposicéo de cobalto estd ocorrendo. No potencial de
-1,06V, o deposito de cobalto esta ocorrendo mais rapidamente quando comparado com o
depdsito ocorrido em -0,95V, fazendo com que o platd fique praticamente imperceptivel
quando comparado com o platd obtido no deposito realizado em -0,95V.

Pode-se visualizar de maneira bastante clara na figura 6.13, a partir da curva de
cronoamperometria, que no periodo em que estd ocorrendo o platd na medida de
magnetizacdo, eletrodepositos de cobalto estdo ocorrendo sobre o grafeno CVD, uma vez que
os valores da densidade de corrente sdo diferentes de zero e estdo variando abruptamente
entre, aproximadamente, O e 8s, e de maneira mais suave entre 9 e 50s.

Na figura 6.15 é apresentada a comparacdo entre as curvas Mxtpgp Obtidas em
configuracdo de campo paralela a superficie dos substratos, nos potenciais -1,06V para o
grafeno CVD/SiO,/Si e para o grafeno CVD/cobre, e -0,95V para grafeno CVD/cobre. Os
resultados indicam, novamente, que a formagdo do platd na medida da magnetizagdo em
funcdo do tempo de depdsito pode estar, de fato, relacionada com a presenca do grafeno nos
substratos, seja a superficie de apoio da estrutura carbdnica constituida de um material

isolante, caso do SiO,, ou de um material condutor, caso do cobre.
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Figura 6.13. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodepdsito potenciostéatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno
CVD/cobre (Vpegp = -0,95V).
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Figura 6.14. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre o grafeno
CVD/cobre (Vpgp = -1,06V).
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Figura 6.15. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepositos potenciostaticos de
cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente ao substrato, realizados sobre o
grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o grafeno CVD/cobre, nos potenciais -1,06V e
-0,95V.
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Com o intuito de verificar se a presenca do platd na medida de magnetizacdo &, de
fato, proporcionada pela presenca do grafeno CVD nos substratos utilizados nos processos de
eletrodeposicdo, dois conjuntos de medidas semelhantes ao descrito neste item foram feitos,
mas utilizando-se substratos ndo constituidos por grafeno: ouro/silicio(100), a ser discutido no

item 6.2.3, e cobre eletrolitico policristalino, a ser discutido no item 6.2.4.

6.2.3) Curvas Mxtpgp € cronoamperometria — Ouro/silicio(100)

Para a realizacdo desta etapa do trabalho, houve a necessidade de produzir-se um
substrato de ouro por desbaste ibnico (magnetron sputtering), sobre uma “bolacha” de silicio
(100), para que pudesse ser utilizado na analise magnética in-situ de eletrodepdsitos de
cobalto. O substrato de ouro/silicio(100) foi produzido com uma espessura de
aproximadamente 100nm, no equipamento AJA Orion-8 UHV, no Laboratorio de
Conformacdo Nanométrica (LCN) do Instituto de Fisica da UFRGS. Apds a sua producdo, o
substrato foi acondicionado em um dessecador até 0 momento de seu uso.

A vantagem de se utilizar o substrato de ouro reside no fato deste metal ndo sofrer
oxidagdo quando exposto ao meio ambiente, ndo permitindo assim, que &tomos ou moléculas
de oxigénio sejam aderidos a sua superficie. Porém, mesmo livre de oxidacBes, impurezas
oriundas da atmosfera ambiente ou aquelas que podem surgir durante o processo de

corte/clivagem, podem acabar por sujar a superficie do substrato de ouro.
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DETALHAMENTO DA PREPARAGCAO E CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO OURO/SILICIO(100)

Faz-se necesséria a realizagdo de um simples procedimento de limpeza superficial, primeiramente, com um banho de acetona na
temperatura ambiente e, em seguida, com um banho de alcool isopropilico. Por fim, um jato de N, deve ser passado sobre a superficie do
ouro para que eventuais residuos de éalcool isopropilico sejam totalmente removidos. Ap6s os procedimentos de corte e de limpeza, o
ouro/silicio(100) é colocado sobre a haste do AGFM para realizacdo de medidas magnéticas in-situ com configuragdo de campo paralela a
superficie do substrato, e em seguida, séo feitos o contato elétrico para eletrodeposicéo e a delimitacdo da area exposta a solugdo eletrolitica
com o verniz livre de qualquer contaminagao ferromagnética.

Anteriormente a realizacdo da voltametria ciclica para que se pudesse verificar os possiveis potenciais de deposi¢do do cobalto
sobre 0 ouro, mantendo-se sempre a mesma estequiometria e 0 mesmo pH das solugdes utilizadas em todas as eletrodeposicoes descritas
neste capitulo, fez-se a aquisi¢do de uma curva MxH com o intuito de se verificar a existéncia ou ndo de algum contaminante magnético
presente no substrato. O resultado, conforme o esperado indicou um substrato com caracteristicas diamagnéticas [121] e, portanto, livre de
contaminacfes que, eventualmente, poderiam provocar modificagdes nas medidas magnéticas e que poderiam provocar alteragbes nos
mecanismos de eletrodeposic&o.
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Na figura 6.16 tem-se a ilustracdo da curva de voltametria ciclica obtida utilizando-se
a solucédo a base de CoSO,4 com pH = 3,5, e o substrato de ouro/silicio(100). Da curva, pode-
se escolher dois potenciais de deposicdo de cobalto diferentes: um deles, novamente, -1,06V,
que é o valor de potencial utilizado nos depdsitos mais lentos de cobalto sobre o grafeno
CVDI/SiO,/Si, mas que aqui representa um potencial em que a velocidade de movimentacéo
dos ions da solucdo € alta, e o outro, -0,85V que, neste caso especifico para o ouro,
proporcionard uma movimentacdo mais lenta dos ions na solucdo que rumam no sentido do

substrato e um menor desprendimento de hidrogénio.
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Figura 6.16. VVoltametria ciclica obtida para o ouro/silicio(100) quando imerso em solucdo de sulfato

de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de 10mV/s.

Nas figuras 6.17 e 6.18 tém-se as ilustracbes das curvas de Mxtper € de
cronoamperometria, adquiridas nos potenciais de -0,85V e -1,06V, respectivamente. Os
resultados mostram que, mesmo sendo utilizado o potencial de deposi¢do de cobalto, em
modulo, mais baixo possivel, ndo ocorreu a formacao do platd na medida da magnetizacdo
das amostras durante os primeiros segundos de eletrodepdsito. Este fato também pode ser
verificado na eletrodeposicdo potenciostatica do cobalto, quando da aplicacdo do potencial de
-1,06V.
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Figura 6.17. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodep6sito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre
ouro/silicio(100) (Vpgpr = -0,85V).
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Figura 6.18. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um
eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre
ouro/silicio(100) (Vpep = -1,06V).
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Portanto, mesmo realizando-se eletrodepdsitos em potenciais que provocam diferentes
velocidades de movimentagdo dos ions na célula eletrolitica, o platé ndo é visualizado. Logo,
tem-se mais um forte indicio de que a causa de origem dos platds nas medidas de
magnetizacdo em fungdo do tempo de deposito de cobalto estdo fortemente relacionadas a
presenca do grafeno no substrato. Aqui, ao utilizar-se o ouro como substrato, eliminaram-se
eventuais contribui¢cbes do oxigénio aderido ao substrato, fato este que no caso do grafeno
CVD, ndo pode ser desprezado uma vez que atomos de oxigénio se encontram presos na
estrutura carbonica como um todo, bem como nas bordas das regides defeituosas [122]. Na
figura 6.19 é apresentada a comparagdo entre as curvas Mxtpgp Obtidas em configuracdo de
campo paralela a superficie dos substratos, nos potenciais -1,06V para o grafeno CVD/SiO,/Si
e para o ouro/silicio(100), e -0,85V para o ouro/silicio(100), em que pode-se verificar a ndo
formacdo dos platés nas medidas de magnetizacdo em funcdo do tempo de dep6sito quando o

substrato utilizado for o de ouro.
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Figura 6.19. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepésitos potenciostaticos de
cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente ao substrato, realizados sobre o
grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o ouro/silicio(100), nos potenciais -1,06V e
-0,85V.
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6.2.4) Curvas M X tpegp € cronoamperometria — Cobre eletrolitico policristalino

Analises semelhantes as anteriormente detalhadas para o grafeno CVD/SiO,/Si, para o
grafeno CVD/cobre e para o ouro/silicio(100), foram novamente realizadas utilizando-se o
cobre eletrolitico policristalino como substrato para a eletrodeposicdo de cobalto. O cobre
policristalino utilizado nesta etapa do trabalho era o proprio cobre no qual o grafeno CVD foi
crescido. Mais especificamente, no item 6.2.2 relatou-se o estudo realizado in-situ da
magnetizacdo de amostras de cobalto eletrodepositadas sobre grafeno CVD/cobre em funcéo
do tempo de depésito, sendo o referido grafeno CVD produzido pela empresa Graphenea® e
os eletrodepdsitos que serdo detalhados a seguir, foram realizados utilizando-se o lado do

substrato de cobre que ndo possuia a cobertura de grafeno CVD.
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DETALHAMENTO DA PREPARAQAO E CARACTERIZAQAO DO SUBSTRATO COBRE POLICRISTALINO

Antes de ser efetivamente utilizado como substrato para eletrodeposicéo, o cobre precisou ja ser cortado nas dimensoes corretas
para ser colocado na haste do AGFM e, também, precisou passar por um tratamento de limpeza para que se pudesse remover oxidagdes e
outros eventuais tipos de impurezas presentes em sua superficie. Primeiramente, lixou-se a superficie do cobre com uma lixa do tipo 1000
durante 10 minutos, num equipamento rotativo a baixa velocidade angular. Em seguida, lavou-se o substrato com um fluxo constante de
alcool isopropilico por 3 vezes seguidas, sendo que entre cada banho de alcool, o cobre era seco com jatos de N,. Apds os banhos, o cobre foi
colocado no interior de uma placa de Petry e, entdo, coberto com algumas gotas de &cido acético, sendo que esta imersao deve durar de 5 a
10 minutos. Ap6s a remocéo do &cido, outros 3 banhos seguidos de alcool isopropilico, intercalados por jatos de N, devem ser feitos para
somente depois ser colocado na haste do AGFM.

Por ser um substrato comercial, uma anlise de difragéo de raios X (DR-X) precisou ser realizada no cobre para que fosse possivel
adquirir-se algumas informagdes estruturais especificas e importantes a respeito do substrato metalico. Foi em geometria de Bragg -
Brentano, feita utilizando — se um equipamento modelo Siemens D-500, no Instituto de Fisica da UFRGS. Na figura 6.20 é apresentado o
difratograma do substrato de cobre utilizado e na tabela 6.1 sdo apresentados os padrdes de difracdo do cobre, sendo feita, inclusive, uma

comparagdo entre os valores experimentais e os tedricos, obtidos do ICDD (International Centre for Diffraction Data) [123].
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Figura 6.20. Difratograma realizado em geometria de Bragg-Brentano no substrato de cobre ap6s o procedimento de limpeza.
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Tabela 6.1. Padrdes de difracéo de raios X do cobre [123].

1ICDD Experimental (hkl)
43,47° 43,47° (111)
50,37° 50,53° (200)
73,99° 74,17° (220)

Cabe aqui ressaltar que o imediatamente ap6s os procedimentos de corte e de limpeza, o cobre é colocado sobre a haste do AGFM
para realizagdo de medidas magnéticas in-situ com configuragdo de campo paralela a superficie do substrato, e em seguida, sdo feitos o

contato elétrico para eletrodeposicéo e a delimitagdo da area exposta a solucéo eletrolitica com o verniz livre de qualquer contaminagéo
ferromagnética.

Novamente, antes da realizagdo da voltametria ciclica para que se pudesse verificar os possiveis potenciais de deposicdo do
cobalto sobre o cobre, mantendo-se sempre a mesma estequiometria e 0 mesmo pH das solugdes utilizadas em todas as eletrodeposicoes
descritas anteriormente neste capitulo, fez-se a aquisicdo de uma curva MxH com o intuito de se verificar a presenca de eventuais
contaminantes ferromagnéticos presentes no substrato. O resultado mostrou que o substrato de cobre possuia caracteristicas diamagnéticas
[121] e que estava livre de contaminagdes que, eventualmente, poderiam provocar modificagdes nas medidas magnéticas nos mecanismos de
eletrodeposicéo.

KEKAKEAKAAEAAAAAAAARAAAAAAAAAAIAAAIAAAITAAAAAIAAAAAAAAAkAAAkAAhkArhkhrhkhkrhkhrhhihiihiiiikx

Na figura 6.21 tem-se a ilustracdo da curva de voltametria ciclica obtida utilizando-se
a solucdo a base de CoSO,4 com pH = 3,5, e o substrato de cobre policristalino. Da curva,
pode-se escolher dois potenciais de deposicdo de cobalto diferentes: um deles, -1,00V, valor
este que é o mais préximo do valor do potencial utilizado nos depdsitos mais lentos de cobalto
sobre o grafeno CVD/SiO,/Si, mas que aqui representa um potencial ja no limite da formacéo
excessiva de hidrogénio, sendo também, um potencial que provoca uma velocidade de
movimentacdo dos ions da solucdo relativamente mais alta quando comparada com a

velocidade de movimentacdo dos ions no outro potencial escolhido, o de -0,8V.
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Figura 6.21. Voltametria ciclica obtida para o cobre policristalino quando imerso em solucdo de
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sulfato de cobalto com pH = 3,5, em varredura de 0 a -1,5V, a uma taxa de 10mV/s.
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Nas figuras 6.22 e 6.23 tém-se as ilustracbes das curvas de Mxtpgr € de
cronoamperometria, adquiridas nos potenciais de -0,8V e -1,0V, respectivamente. Os
resultados mostram que, para ambos os potenciais de deposicdo escolhidos, ndo ocorreu a
formacéo de platds nas medidas de magnetizacdo em funcdo do tempo de deposito, indicando
de maneira definitiva que a origem desta “anomalia”, observada nas curvas Mxtpep relativas
aos eletrodepositos de cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si e sobre grafeno CVD/cobre,
advém da presenca do grafeno nos substratos utilizados na producéo das amostras.

Um fato determinante que ilustra a influéncia do grafeno nas eletrodeposicdes de
cobalto é o fato de estar-se utilizando um mesmo substrato de cobre, porém, com um dos
lados recoberto pelo grafeno crescido por CVD e o outro livre desta estrutura. Utilizando-se a
mesma solucéo eletrolitica em ambos 0s casos, a mesma area exposta ao eletrdlito, as mesmas
configuracBes geométricas de equipamento e as mesmas intensidades e configuracdes de
campo aplicado, pode-se perceber algumas diferencas nas curvas de voltametria ciclica, a
citar as mudancas nos valores de inicio e fim da curva de polarizacdo catodica, e também
pode-se verificar a presenca do platd na curva M X tpep nos eletrodepésitos de cobalto sobre
grafeno CVD/cobre, enquanto que nos eletrodepésitos de cobalto realizados diretamente
sobre o cobre policristalino, com superficie livre de contaminacGes a base de oxigénio, nao se
verificou tal fenbmeno. Na figura 6.24 € apresentada uma comparacgéo entre as curvas Mxtpep
obtidas em configuracdo de campo paralela a superficie dos substratos, nos potenciais -1,06V
para o grafeno CVD/SiO,/Si, e -0,8V e -1,0V para o cobre policristalino.

Conforme comentado anteriormente, uma possivel explicacdo para o surgimento do
platd nas curvas de magnetizacdo em funcdo do tempo de depdsito seria a presenca do
oxigénio ligado a estrutura do grafeno, aderido em maior quantidade nas regiées com defeitos
estruturais e com descontinuidades, que pode estar se ligando ao cobalto eletrodepositado,
formando um 6xido de cobalto. Para que se pudesse verificar essa hipotese, uma analise por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi realizada em duas amostras de
cobalto/grafeno CVD/SiO,/Si, uma com 10s de eletrodeposito e outra com 20s, ambas na

regido do plat6. Os resultados obtidos serdo discutidos no proximo item.
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Figura 6.22. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um

eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre cobre

policristalino (Vpgp = -0,8V).
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Figura 6.23. Curvas Mxtpep € de cronoamperometria, obtidas de maneira in-situ, durante um

eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, com campo aplicado (7000e), realizados sobre cobre

policristalino (Vpgp = -1,0V).
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Figura 6.24. Curvas Mxtpep, Obtidas de maneira in-situ, durante eletrodepdsitos potenciostaticos de
cobalto durante 120s, com campo aplicado (7000e) paralelamente ao substrato, realizados sobre o
grafeno CVD/SiO,/Si no potencial -1,06V, e sobre o cobre policristalino, nos potenciais -0,8V e
-1,0V.

6.3) ANALISE DAS AMOSTRAS DE COBALTO/GRAFENO CVDI/SiO,/Si POR
ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

Para que as analises por XPS fossem realizadas, duas amostras de cobalto/grafeno
CVDI/SiO,/Si foram produzidas por eletrodeposicdo, utilizando-se a mesma solucdo dos
eletrodepdsitos descritos nos itens 6.2.1 a 6.2.4, a mesma area exposta a solugdo eletrolitica e
0 mesmo campo aplicado paralelamente a superficie do substrato, de 7000e, num potencial
de deposicéo igual a -1,06V. Os tempos de depdsito de cobalto, 10 e 20s, foram escolhidos de
tal forma que estivessem dentro da regido do platd da curva Mxtpep. Nas figuras 6.25 e 6.26
tém-se as ilustragdes dos espectros amplos de XPS, obtidos a partir das amostras de
cobalto(10s)/grafeno CVVD/SiO,/Si e cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, respectivamente. Em
ambos 0s espectros, sdo encontrados de maneira nitida os picos relativos as energias do
oxigénio (O1s), do carbono (C1s) e do silicio (Si2p). Na tabela 6.2 sdo encontrados os valores
das energias de ligacdo de referéncia do carbono 1s e do oxigénio 1s com alguns

elementos/grupos funcionais, importantes para as analises apresentadas a seguir.
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Tabela 6.2. Energias de ligacao, referéncias para as analises por XPS

Energia de ligagio Lo Energia de ligagdo
Carbono (1s) (eV) Oxigénio (1s) (&V)
C (sp?) 284,6 C=0 (g1) 531,1
C (sp’) 285,4 R-0-C=0, -OH (g2) 532,3
C-OH 286 0=C-0-C=0 (g3) 233,3
C=0 287,7 -COOH (g4) 534,2
C-COOH 288,8 H,0 536,1
Carbonatos 290,6 Co 2p3, - O 781
Cc* 291,6 O-Si 533
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Figura 6.25. Espectro amplo obtido da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si,

através da anélise por XPS.
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Figura 6.26. Espectro amplo obtido da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si,
através da analise por XPS.

Porém, o elemento de interesse na referida analise, em ambos o0s casos, é o cobalto (Co2p),
cujo pico de energia de ligacdo com o oxigénio ndo esta facilmente identificado em nenhum
dos dois casos. Sua energia de ligagcdo caracteristica com o0 oxigénio encontra-se por volta de
781eV e, para uma melhor anélise, fez-se uma aproximacdo em ambos 0s espectros amplos,
nas regides das energias de ligacdo do cobalto e do carbono. Os resultados destas
aproximacdes estdo ilustrados nas figuras 6.27 e 6.28, para os eletrodepdsitos de cobalto de

10s e 20s, respectivamente.
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Figura 6.27. Espectros de alta resolucdo (a) do cobalto 2p e (b) do carbono 1s obtidos da superficie da

amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si, através da analise por XPS.
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Figura 6.28. Espectros de alta resolucédo (a) do cobalto 2p e (b) do carbono 1s obtidos da superficie da
amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, através da analise por XPS.

Nas tabelas 6.3 e 6.4, ilustradas a seguir, estdo apresentadas as concentracdes de cada
um dos elementos presentes na superficie das amostras cobalto/grafeno CVD/SiO,/Si, com
10s e 20s de deposito, respectivamente, obtidas a partir do espectro amplo de XPS. Nas
tabelas 6.5 e 6.6 estdo identificadas, além das concentracGes dos elementos na superficie da
amostra, os valores de suas energias de ligacdo, obtidas a partir dos espectros de alta
resolucdo. E importante destacar que a calibracdo do sistema de obtencio dos espectros foi
feita em relacdo ao pico do silicio, que neste caso, deve possuir a mesma energia de ligacao
para o SiO,. Ao fazer-se esta calibracdo, pode-se verificar que a energia do pico do carbono é
proxima & energia em sua forma sp?, fato este esperado para o grafeno.

A partir da analise quantitativa dos espectros amplos, pode-se concluir que, de fato, o
eletrodepdsito de 20s de cobalto gerou uma quantidade maior de material magnético na
superficie do grafeno CVD quando comparada com a quantidade de material magnético
gerada no eletrodepdsito de 10s de cobalto sobre o grafeno CVD, uma vez que a concentracéo
atdbmica de cobalto sobre o grafeno CVD gerada no depdsito de 10s corresponde a 0,1% da
concentracéo total de atomos presentes na superficie, enquanto que a concentracdo atbmica de

cobalto gerada no eletrodeposito de 20s foi quatro vezes maior.
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Tabela 6.3. Andlise quantitativa do espectro amplo de XPS obtido do cobalto(10s)/grafeno
CVD/SiO,/Si.

Elemento Posicéo do Pico Larguraa Areasob o | Concentracédo
meia-altura pico atémica (%)
O 1s 532,2 2,3 354,6 38,1
Cls 284,2 1,9 1532,3 25,8
Si 2p 103,2 2,8 402,8 35,9
Co 2p 780,2 1,3 22,1 0,1

Tabela 6.4. Andlise quantitativa do espectro amplo de XPS obtido do cobalto(20s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si.

Elemento Posicéo do Pico Larguraa Areasob o | Concentracio
meia-altura pico atomica (%)
O 1s 533,3 2,7 1088,6 45,7
Cls 284,3 3,1 1427 17,6
Si 2p 103,3 2,8 240,7 36,3
Co 2p 781,3 3,0 43,8 0,4

Porém, algo que deve ser ressaltado, & que as concentragdes atébmicas relativas de
cobalto obtidas em ambos os eletrodepdsitos sdo muito pequenas, contribuindo, na melhor das
situacbes, com menos de 0,5% para toda a concentracdo de atomos presente na superficie da
amostra, dando-nos um forte indicativo que, nestes dois tempos de eletrodeposicdo de
cobalto, estdo ocorrendo crescimento de clusters de material magnético sobre o grafeno CVD.

Tabela 6.5. Anélise quantitativa do espectro de alta resolu¢do de XPS obtido do cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si.

Elemento Componentes Posicéo do pico Concentrz)%o atomica

O 1s 0-Si 533,2 98,9
C=0 531,2 1,1

C1s sp? 284,2 92,3
sp°/C-OH 285,9 7,7

Co2p | Co2ps,-0 781,2 100,0
Si2p SiO, 103,4 69,7
Si-C 101,7 30,3
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Tabela 6.6. Analise quantitativa do espectro de alta resolucdo de XPS obtido do cobalto(20s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si.

Elemento Componentes Posicéo do pico Concentrz)%o atomica
O 1s O-Si 532,6 87,9
C=0 531,5 12,1
C1s sp’ 284,3 87,6
sp°/C-OH 286,5 8,0
C-COOH 288,5 43
Co2p | Co2ppp-0 | 781,2 | 100,0
Si 2p SiO, 103,3 100,0

Especificamente sobre o espectro XPS do C1s, pode-se fazer uma comparacgao dos que
estdo ilustrados nas figuras 6.27(b) e 6.28(b) com os ilustrados na figura 6.29, extraidos de
[124], que mostram trés espectros diferentes para o grafeno CVD: (a) grafeno CVD sobre
cobre; (b) grafeno CVD transferido para o SiO,/Si, ap6s remocdao do PMMA com acetona
aquecida; (c) grafeno CVD transferido para o SiO,/Si apds um tratamento térmico a 300°C
em ultra alto vacuo (UHV) durante 3 horas. Também na figura 6.29 estdo apresentadas em (d)
as curvas de ajuste das componentes espectrais atribuidas as ligacbes C-C, quando com
hibridizacdo sp?, e de (e) até (i) as curvas de ajuste das componentes espectrais devido aos
residuo de PMMA.

Da comparacdo entre os espectros de alta resolucdo na regido de C1ls ilustrada na
figura 6.29, pode-se concluir que o grafeno CVD utilizado neste trabalho sobre SiO,/Si
apresenta um espectro parecido com ilustrado na imagem (c), que foi obtido apds um
procedimento muito eficiente de remocdo de PMMA e de reducdo de defeitos como
corrugacOes, atraves de um tratamento térmico em ultra alto vacuo numa temperatura de
300°C durante 3 horas. Apesar dos espectros serem semelhantes, deve-se destacar que nos
grafenos CVD utilizados neste trabalho ndo foram realizados qualquer tipo de tratamento
térmico em UHV, indicando assim, que os tratamentos de limpeza realizados tiveram
eficiéncia e removeram boa parte do PMMA remanescente do procedimento de transferéncia

do grafeno CVD do substrato de cobre para o de SiO,/Si.
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Figura 6.29. Comparacdo entre os espectros de alta resolugdo obtidos por XPS na regido de C1s:
(coluna da esquerda) publicados em [124] para (a) grafeno CVD sobre cobre; (b) grafeno CVD
transferido para o SiO,/Si, ap6s remogdo do PMMA com acetona aquecida; (c) grafeno CVD
transferido para o SiO,/Si apds um tratamento térmico a 300°C em ultra alto vacuo durante 3 horas;

(coluna da direita) obtidos neste trabalho e ilustrados nas figuras 6.27(b) e 6.28(b).

No que diz respeito a presenca de oxigénio O1s, pode-se verificar pelas analises
quantitativas dos espectros ilustrados nas tabelas 6.5 e 6.6 que, em ambas as amostras, a
maior contribuicdo deste elemento quimico advém do SiO, e, em menor parte, de ligacdes
dele com o carbono, indicando que de certa forma, existe oxigénio aderido a estrutura do
grafeno. Pode-se perceber também que, além do O1s ligado ao carbono, alguns outros grupos
funcionais oriundos da interacdo do carbono com a umidade do meio ambiente s&o facilmente
identificados, tais como o OH e 0 COOH. Em ambas as amostras produzidas, pode-se
verificar, também, uma pequena “contaminacdo” de carbono C1s com hibridizacdo sp°,
ligados a grupos funcionais OH oriundos da umidade ambiente. Deve-se ressaltar, também,

que parte desta umidade deve-se a propriedade hidrofilica do SiO..
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Especificamente sobre o cobalto (Co2p), conclui-se que ele esta oxidado em ambas as
amostras produzidas, uma vez que sua energia de ligacdo com o0 oxigénio é caracteristica do
composto Co,03 [125-128]. Porém, um detalhe que deve ser discutido € se a origem da
oxidacdo dos clusters de cobalto € pelo contato das amostras produzidas com o meio ambiente
durante o transporte do AGFM in-situ, que o local onde as amostras foram produzidas, até o
equipamento de andlise por XPS, ou se é pela interacdo dos clusters com o oxigénio aderido a
superficie do grafeno CVD. Para que ndo houvesse maiores davidas sobre a origem do C0,03,
analises por XPS semelhantes a estas que foram realizadas nas amostras cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si e cobalto(20s)/grafeno CVVD/SiO,/Si deveriam ser feitas para outras amostras
em cujo o cobalto seria eletrodepositado por mais tempo pois, se a camada de cobalto fosse
espessa, poder-se-ia analisar separadamente sua superficie exposta ao ar e sua interface ligada
ao grafeno. Por motivos de ordem técnica, estas analises extras ndo puderam ser feitas, mas
fazendo-se uma relacdo dos resultados obtidos por XPS com os discutidos nos itens 6.2.1,
6.2.2, 6.2.3 e 6.2.4, pode-se ter um forte indicativo de que o oxigénio ligado ao grafeno
contribui, sim, para a formacdo do Co0,03, uma vez que as analises magnéticas in-situ
realizadas durante os eletrodepositos de cobalto sobre substratos livres de oxigénio, tais como
0 ouro/silicio(100) e o cobre policristalino, ndo indicaram a presenca do platdé de
magnetizacdo. Porém, ndo se pode descartar o fato de que o oxigénio ambiente possa ter
contribuido, também, além do oxigénio aderido ao grafeno (parte dele oriunda dos residuos de
PMMA), para a formacdo do Co,03, apesar de ndo ter-se identificado em nenhuma das duas
amostras produzidas ligacfes do Co2p com grupos OH e COOH, que sdo caracteristicos da

umidade ambiente.

6.4) ANALISE DAS DISSOLUCOES DO COBALTO ELETRODEPOSITADO SOBRE
GRAFENO CVD/SiO,/Si ATRAVES DAS CURVAS DE POLARIZACAO ANODICA

Imediatamente apds a realizacdo de cada um dos eletrodepésitos de cobalto, bem
como da aquisi¢do das curvas MxH correspondentes, descritos no item 6.1 deste capitulo, 0
material magnético depositado era, entdo, dissolvido. Uma varredura de potenciais de -0,58V
a 0V era realizada a uma taxa de 5mV/s, obtendo-se como resultado uma curva conhecida por
polarizagdo anddica, que nada mais é do que um grafico de densidade de corrente versus
tempo de dissolucdo. Em principio, ao final da polarizacdo anddica, o material depositado
deveré ter sido dissolvido e, por consequéncia, um pico devera ser visualizado no grafico da

densidade de corrente versus tempo de dissolucéo.
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Sobre o referido pico que aqui serd chamado de pico de dissolugdo, tem-se que este
pode ser usado para se estimar o0 equivalente de material depositado durante o processo
eletroquimico, uma vez que a quantidade de material depositado é proporcional a quantidade
de carga elétrica associada a sua dissolugdo. Para tal, basta que se estime a area abaixo da
curva de polarizacdo anddica para se obter a quantidade de carga por unidade de area
envolvida no processo de dissolugdo. Em seguida, insere-se o referido valor na equacdo de
Faraday (equacdo 2.5 — capitulo 2) e obtém-se como resultado uma boa aproximacédo para a
medida da espessura do material depositado. Nas figuras 6.30(a) e 6.30(b) sdo apresentadas as
curvas de polarizacdo anddica relativas as dissolugdes dos eletrodepositos de cobalto entre 2 e
20s e entre 30 e 100s, respectivamente.
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Figura 6.30. Curvas de polarizacdo anddica relativas as dissolugdes dos eletrodepdsitos de cobalto (a)
de 2 a 20s e (b) de 30 a 100s.

Nota-se de maneira clara que as curvas de polarizacdo anddica relativas as dissolucdes
dos eletrodepdsitos entre 2 e 20s de cobalto ndo apresentaram 0s picos de dissolucdo
caracteristicos. Ja nas dissolu¢des dos eletrodepositos de cobalto entre 30 e 100s, 0s picos
puderam ser observados em todos os casos permitindo, assim, fazer-se a estimativa da carga
elétrica envolvida na dissolugcdo do material magnético eletrodepositado e, por consequéncia,
estimar-se a quantidade de material que havia sido depositada. Na figura 6.31 tem-se a
ilustracdo da carga elétrica associada a cada uma das dissolucdes dos eletrodepdsitos de
cobalto realizados potenciostaticamente sobre o grafeno CVD/SiO,/Si, entre 30 e 100s. Pode-
se concluir, através desta figura, que a quantidade de cobalto eletrodepositada aumenta de
maneira ndo-linear. Porém, neste caso especifico, mesmo tendo-se o valor aproximado da area
de grafeno exposta a solucéo eletrolitica, ndo € viavel a realizacdo dos calculos estimativos da

espessura de cada um dos eletrodepdsitos de cobalto através da equacdo de Faraday pois,
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como visto no capitulo 5 deste trabalho, o grafeno CVD apresenta alguns defeitos estruturais,
tais como rugosidades e lacunas em sua extenséo dificultando, portanto, a estimativa correta

da espessura do material depositado.
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Figura 6.31. Carga elétrica associada a dissolucdo do cobalto eletrodepositado sobre o grafeno
CVDI/SIiO,/Si para 5 intervalos de tempo de depo6sitos diferentes: 30, 50, 70, 80 e 100s.

E importante relatar que a quantidade de cobalto dissolvida em cada um dos cinco
casos anteriores (30, 50, 70, 80 e 100s) ndo corresponde a quantidade total de cobalto
eletrodepositada sobre o grafeno CVD. Isto pode ser confirmado devido ao sinal magnético
remanescente apds as dissolucdes, conforme ilustrado na figura 6.2 (coluna da direita) nas
curvas MxH, obtidas para cada “amostra”. Conforme as mesmas curvas MxH, pode-se
perceber que a magnetizacdo das amostras ndo satura para 0 campo maximo aplicado de
4kOe, indicando que a presenca deste sinal magnético pode estar associada ao cobalto
remanescente na forma Oxida, de carater antiferromagnético, que é de dificil saturacdo. Além
disso, este Oxido de cobalto aparenta estar numa forma quimicamente estavel, sendo de dificil
dissolucdo pelo processo de polarizagdo anddica. Pode-se concluir, também, que a quantidade
de material magnético que foi realmente dissolvida no processo estava na forma puramente
metalica.

A presenca deste Oxido de cobalto, de comportamento antiferromagnético, e de dificil

remoc&o eletroquimica, pode explicar o fato de as curvas de polarizagdo anodica relativas as
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dissolugdes dos eletrodepdsitos de cobalto de 2 a 20s ndo apresentarem o pico de dissolugdo
que permitiria estimar a quantidade de material magnético depositado. Nota-se que para 0s
referidos depositos, o sinal elétrico proporcional a magnetizacdo das amostras, medidos em
4kOe, € praticamente 0 mesmo antes da dissolucdo e apés a dissolucdo, indicando que o tipo
de material gerado durante a eletrodeposi¢cdo € 0 mesmo que remanesce apds o procedimento
de dissolugdo, no caso, 0 Co,03, conforme pode-se verificar nas anélises por XPS obtidas das
superficies das amostras cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si e cobalto(20s)/grafeno
CVDISIiO,/Si.

Na figura 6.32, tem-se uma comparacdo entre duas analises: em (a), tem-se a
ilustracdo dos sinais elétricos proporcionais a magnetizacdo méaxima ap6s as dissolucdes
(M2 ), medidas em 4kOe para cada uma das amostras produzidas in-situ, permitindo-se
confirmar que a quantidade de &tomos de cobalto sobre o grafeno CVD/SIiO,/Si apds a
dissolucdo aumenta com o aumento do intervalo de tempo de depdsito de cobalto; em (b),
tem-se a ilustracdo dos valores da taxa entre o sinal elétrico proporcional a magnetizacédo
maxima obtida em 4kOe de cada uma das amostras ap6s a dissolucdo, e o sinal elétrico
proporcional a magnetizacdo medida na saturacdo, imediatamente ap6s o procedimento de

deposicgio do cobalto (Myay /Mgar ).
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Figura 6.32. (a) Sinais elétricos proporcionais & magnetizagio méxima apds as dissolugdes (Ma2y ),
medidas em 4kOe para cada uma das amostras produzidas in-situ; (b) valores da taxa entre o sinal
elétrico proporcional a magnetizagdo méxima obtida em 4kOe de cada uma das amostras apos a

dissolucdo e o sinal elétrico proporcional @ magnetizacdo medida na saturacdo, imediatamente ap6s o

procedimento de deposicdo do cobalto (M3 /Mgt ).
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Capitulo 7

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE COBALTO/GRAFENO
CVD/Si0O2/Si POR SPM

Neste capitulo, serdo discutidos os resultados obtidos das analises por SPM realizadas de
maneira ex-situ em quatro amostras de cobalto/grafeno CVD/Si/SiO, produzidas por
eletrodeposicédo potenciostatica (Vpep = -1,06V) em diferentes tempos de deposito (10, 20, 30
e 100s), nos modos ndo-contato, KPFM e SCM. Os critérios para a escolha dos tempos de
depdsito basearam-se na curva Mxtpep, Obtida quando da realizacdo da eletrodeposicdo do
cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si, ilustrada na figura 6.6. Os tempos de 10 e 20s foram
escolhidos por gerarem um sinal elétrico proporcional & magnetizacdo do cobalto dentro do
platd da referida curva. J& o tempo de 30s foi escolhido por estar numa regido da curva
Mxtpep imediatamente além do platd, enquanto que o tempo de 100s foi escolhido por
produzir uma amostra de cobalto com maior quantidade de material magnético depositado e

com um sinal magnético mais intenso do que nos trés casos anteriores.

7.1) CARACTERIZACAO POR SPM DA AMOSTRA COBALTO(10s)/GRAFENO
CVD/SiO,/Si

Neste topico do trabalho, foram realizadas as caracterizacdes morfoldgicas e elétricas
da amostra de cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si. A caracterizacdo morfoldgica, neste caso,
bem como nos que serdo discutidos nos itens 7.2, 7.3 e 7.4, deu-se pela microscopia de forca
atdbmica no modo ndo-contato, enquanto que as caracterizacdes elétricas se deram pelos
modos KPFM e SCM. E importante ser pontuado que foram adquiridas imagens da superficie
da amostra em, no minimo, 3 regides diferentes de 10um x 10um, sendo que todos os
resultados obtidos apresentam um alto grau de semelhanca. Na figura 7.1(a), tem-se uma das
imagens 2D obtidas da morfologia da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si, enquanto que em 7.1(b) tem-se a ilustracdo de um dos possiveis perfis
topograficos extraidos da superficie da mesma amostra. Na figura 7.1(c) tem-se a imagem 3D

da mesma regido da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si ilustrada em 7.1(a).
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Figura 7.1. Amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) perfil topografico de duas regides da
superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si.
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Da figura 7.1 pode-se concluir que, findado os 10s de eletrodepésito, nanoparticulas
de cobalto com alturas médias entre 4 — 5nm foram crescidas sobre o grafeno CVD e que este
crescimento se deu em varios regides da superficie do grafeno, mas preferencialmente sobre
ou nas imediacbes das rugosidades e de suas imperfeicOes estruturais. O fato de ter-se
identificado o crescimento de nanoparticulas de cobalto sobre o grafeno através da
microscopia de forca atdbmica corrobora com o resultado da andlise obtida por XPS da
superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si, ilustrada nas figuras 6.25 e 6.27 e,
também, nas tabelas 6.3 e 6.5. Concluiu-se que, pela baixa intensidade do sinal do cobalto
obtido no espectro, que este encontrava-se na forma de nanoparticulas oxidadas (Co,03). Na
mesma figura 7.1 pode-se perceber algumas regides/pontos com altura média da ordem de
20nm. Estas regides/pontos ndo sdo grdos de Oxido de cobalto, mas sim, muito
provavelmente, residuos de PMMA nao removidos pelo procedimento de limpeza. Esta
confirmacdo pode ser obtida a partir das caracterizaces elétricas da superficie da amostra
cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si por KPFM e por SCM, ilustradas nas figuras 7.2 e 7.3,
respectivamente. Deve-se ressaltar que as interpretacdes das imagens obtidas por KPFM e por
SCM devem ser feitas em conjunto uma vez que ambas se complementam e, devido a este
fato, na figura 7.4 tem-se a ilustracdo das trés imagens 2D obtidas da superficie da amostra
cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) AFM — NC, (b) KPFM e (c) SCM.

Na figura 7.2(a) tém-se a ilustracdo do mapeamento de potencial elétrico (KPFM) 2D
da mesma regido de 10um x 10um ilustrada em 7.1(a) e, em 7.2(b) e 7.2(c) tém-se as imagens
do perfil das variagdes do potencial elétrico superficial sobre a linha 1, entre os pontos A e B,
e da imagem em 3D da regido ilustrada em 7.2(a), respectivamente. Ja em 7.3(a), 7.3(b) e
7.3(c), tem-se as ilustracbes equivalentes as figuras 7.2(a), 7.2(b) e 7.2(c), respectivamente,
mas obtidas pela técnica SCM na mesma regido de 10um x 10um. Os resultados obtidos da
analise elétrica superficial através da técnica KPFM indicam uma superficie condutora, mas
com regibes bem mais condutoras do que outras. As regides mais claras, em sua grande
maioria, sdo mais condutoras elétricas do que as mais escuras, mas podem indicar a presenca
de um determinado tipo de material, isolante (PMMA) por exemplo, que esta sofrendo um
carregamento eletrostatico devido a configuragdo do sistema para a realizagdo do mapeamento
elétrico superficial. De um modo geral, nas regides em que se verificou uma maior
concentracdo de eletrodepdsitos de cobalto, a citar sobre as corrugacbes e em suas
imediacdes, conforme verificado na figura 7.1(a), pode-se observar um maior potencial

elétrico superficial. Tal situacdo pode ser explicada pelo fato de o cobalto estar na forma
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oxida e, por consequéncia, propensa a sofrer um maior carregamento elétrico durante a
realizacdo do mapeamento do potencial superficial.

A completa caracterizacdo elétrica da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno
CVDI/SiO,/Si deveré ser feita interpretando-se os resultados ilustrados nas imagens da figura
7.3, obtidas pela técnica SCM. Nestas imagens, sabe-se que as regides/pontos mais escuros
tendem a ser menos condutoras do que as regides/pontos mais claros. Pode-se notar uma
superficie, de um modo geral, boa condutora, apresentando uma tonalidade bege claro, mas
com pequenos e suaves pontos de cor bege um pouco mais escuros, principalmente onde estdo
dispostas as nanoparticulas de cobalto eletrodepositadas sobre o grafeno CVD. Este fato esta
indicando, novamente, a presenca de nanoparticulas de 6xido de cobalto, ja sugeridas pela
andlise por XPS e que estas nanoparticulas estdo dispostas sobre as regides de maior potencial
elétrico. Porém, na mesma superficie podem ser encontraras regiées/pontos com tonalidades
bem mais escurecidas do que aqueles citados anteriormente, indicando a presenca de um
material bastante isolante, a citar o PMMA, ndo retirado pelos procedimentos de limpeza ja
discutidos em capitulos anteriores deste trabalho.

Portanto, das analises morfolégicas e elétricas da superficie da amostra
cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si, pode-se concluir que um eletrodepésito potenciostatico de
cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si, utilizando-se uma solu¢do aquosa a base de CoSO,
(ImM) com pH de 3,5 produziu nanoparticulas do referido material magnético, em que estas
preferencialmente depositavam-se sobre defeitos ou nas imediacOes destes defeitos, mas
também depositavam-se em regides livres de corrugacdes ou falhas estruturais, mas em menor
concentracdo. Pode-se verificar, também, que a superficie da amostra analisada apresenta
condutividade elétrica elevada, mas com pontos/regides mais condutoras do que outras. Pode-
se intuir, também, através das imagens obtidas por SCM, que o cobalto eletrodepositado
apresenta uma ténue cobertura 6xida e que residuos de PMMA remanesceram sobre a
superficie da amostra. A figura 7.4 permite a realizacdo de uma comparacdo direta entre as
imagens obtidas por microscopia de forca atbmica nos modos nédo-contato (em (a)), KPFM
(em (b)) e SCM (em (c)).
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Anédlise KPFM da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SIO,/Si: (a)

mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil do potencial elétrico sobre entre

0s pontos A e B; (c) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 3D).
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Figura 7.3. Andlise SCM da superficie da amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SIO,/Si: (a)
mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c) mapeamento

elétrico superficial (imagem 3D).
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Figura 7.4. Amostra cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do potencial elétrico superficial

obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico superficial obtido pela técnica SCM.

7.2) CARACTERIZACAO POR SPM DA AMOSTRA COBALTO(20s)/GRAFENO
CVD/SiO,/Si

Neste item serdo discutidas as caracterizacbes morfoldgicas e elétricas da superficie da
amostra de cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si. Estas analises foram realizadas em 3 regifes
diferentes, cada uma de 10um x 10um, da superficie da referida amostra. Os resultados
obtidos para as trés regides foram semelhantes e, devido a este fato, uma delas foi escolhida
para ser tratada e discutida nesta etapa do trabalho. Na figura 7.5 tém-se as ilustracdes da
morfologia da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, enguanto que nas
figuras 7.6 e 7.7 tém-se as ilustracfes da caracterizacdo elétrica da superficie da mesma
amostra, mas obtidas por KPFM e por SCM, respectivamente.

Da figura 7.5 pode-se concluir que, findado os 20s de eletrodeposito, nanoparticulas
de cobalto com dimensdes semelhantes a do caso anterior (10s de eletrodepdsito) sao
perceptiveis em toda a superficie de 10um x 10um, mas com um destaque para os
eletrodepdsitos ocorridos sobre as corrugacfes. Em comparacdo com a morfologia ilustrada
na figura 7.1, pode-se perceber uma quantidade de nanoparticulas menor sobre as corrugagdes
no caso do eletrodepdsito de 20s do que no caso do eletrodepdsito de 10s, provavelmente
porque durante a ocorréncia do eletrodeposito de 20s, mais nanoparticulas foram depositadas
sobre as ondulacGes, que acabaram por coalescer com as demais, gerando uma aparéncia de
estrutura mais continua. Porém, pode-se perceber nitidamente nas imagens ilustradas na
figura 7.5 algumas estrias (indicadas por setas brancas), de poucos nanémetros de altura, que

ndo foram visualizadas na figura 7.1.
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Figura 7.5. Amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por

microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) perfil topografico de duas regides da

superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si.
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Tais estrias puderam ser melhor caracterizadas através da analise elétrica da superficie
da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, tanto por KPFM quanto por SCM. As imagens
obtidas por KPFM estdo ilustradas na figura 7.6, enquanto que as imagens obtidas por SCM
estdo ilustradas na figura 7.7. Das imagens ilustradas em 7.6, pode-se notar que as
regides/pontos em que os eletrodepdsitos de cobalto ocorreram (as regides mais claras
ilustradas na figura 7.5) apresentaram um potencial elétrico de superficie maior do que as
regibes, em principio, com menor quantidade de eletrodepésitos. Um ponto especifico,
identificado na imagem 7.6 pela seta de cor preta, provavelmente € um residuo de PMMA
devido ao grande carregamento elétrico gerado em sua regido. Também é importante ressaltar
que as regides com eletrodepdsitos de cobalto apresentam potencial elétrico de superficie
maior devido a uma ténue cobertura éxida nas nanoparticulas eletrodepositadas, que gera um
carregamento elétrico maior quando da realizacdo do mapeamento da superficie pela técnica
KPEM.

No que tange a questdo das estrias identificadas na figura 7.5, percebe-se um forte
carregamento elétrico onde estdo localizadas. Porém, ao analisar-se as referidas estrias através
da técnica de SCM, pode-se perceber que, na realidade, estas estruturas apresentaram um
comportamento fortemente dielétrico, com uma tonalidade muito escura nas imagens
ilustradas na figura 7.7, fato este que permitiu-se intuir que tais estruturas podem ser estrias
de cobalto fortemente oxidadas, uma vez que as demais regides em que houveram
eletrodepdsitos de cobalto apresentaram pouco contraste de cores nas imagens SCM,
indicando que as estruturas 6xidas formadas sdo ténues quando comparadas com as estruturas
Oxidas apresentadas nas estrias. O ponto identificado pela seta de cor preta na imagem 7.6
apresentou, na imagem obtida por SCM, uma caracteristica fortemente dielétrica, indicando
ser, de fato, um residuo de PMMA que néo foi dissolvido pelos procedimentos de limpeza
feitos no grafeno CVD antes das eletrodeposicdes.

De um modo geral, pode-se concluir através das analises morfoldgicas e elétricas da
superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, que os resultados obtidos estdo de
acordo com os resultados da analise por XPS de uma amostra idéntica a esta, produzida nas
mesmas condi¢bes que a analisada neste topico do trabalho. Por ambas as técnicas, pode-se
concluir que apos os 20s de eletrodepdsito potenciostatico de cobalto, nanoestruturas oxidadas
deste tipo de material magnético eram produzidas, mas em quantidade maior quando
comparadas com a quantidade obtida ao final do eletrodepdsito potenciostatico de 10s. A
novidade, neste caso, € a formacdo das estrias fortemente dielétricas, ndo identificadas nas

imagens analisadas no caso anterior.
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Figura 7.6. Analise KPFM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a)
mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil do potencial elétrico sobre entre
0s pontos A e B; (c) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 3D).
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Figura 7.7. Andlise SCM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SIO,/Si: (a)
mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c) mapeamento
elétrico superficial (imagem 3D).
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A figura 7.8 permite a realizagdo de uma comparacgéo direta entre as imagens obtidas
da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si, por microscopia de forca

atomica nos modos néo-contato (em (a)), KPFM (em (b)) e SCM (em (c)).

(@) AFM - NC

Figura 7.8. Amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do potencial elétrico superficial

obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico superficial obtido pela técnica SCM.

7.3) CARACTERIZAGCAO POR SPM DA AMOSTRA COBALTO(30s)/GRAFENO
CVD/SiO,/Si

As caracterizacbes morfoldgicas e elétricas da superficie da amostra
cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si serdo postas em pauta neste item do trabalho. Como em
todos os casos anteriores, foram analisadas 3 regides diferentes da superficie da amostra, cada
qual com dimensdes de 10um x 10um. Pelo fato dos resultados obtidos das pré-analises de
cada uma das trés regides analisadas apresentarem bastante semelhanca, escolheu-se uma
delas para que a discussao detalhada fosse feita. A regido escolhida esté ilustrada nas figuras
7.9, 7.10, 7.11, sendo estas as ilustracfes da morfologia superficial, da caracterizacdo elétrica
por KPFM e da caracterizacdo elétrica por SCM da amostra cobalto(30s)/grafeno
CVD/SIiO,/Si, respectivamente.

De acordo com as andlises magnéticas realizadas e discutidas no capitulo 6 deste
trabalho, pode-se verificar que, para eletrodepositos de cobalto ocorridos em tempos
superiores a 28s, a curva de magnetizacdo em funcdo do tempo de depdsito apresentava um
comportamento crescente (vide figura 6.6), enquanto que as curvas MxH para depdsitos
superiores a 30s, comecaram a apresentar histerese e, por consequéncia, campos COercivos

diferentes de zero (vide figura 6.2), ndo indicando mais a presenca de nanoparticulas de
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cobalto, mas sim de estruturas maiores. Na figura 7.9 tem-se a ilustracdo da morfologia da
superficie do grafeno CVD/SiO,/Si, apds 30s de eletrodeposito potenciostatico de cobalto. O
que pode-se verificar nesta imagem é que o cobalto eletrodepositado ndo estd mais na forma
de nanoparticulas como nos casos anteriormente estudados, para 10 e 20s. Pode-se visualizar
na figura 7.9(a) as rugosidades inerentes ao grafeno CVD claramente recobertas por cobalto
(indicada por setas de cor branca na figura), bem como pontos espalhados pela superficie de
tonalidade mais clara (indicados por setas de cor preta), indicando depésitos mais espessos de
cobalto e, por consequéncia, as regibes mais energeticamente favoraveis as primeiras
nucleacdes do material magnético.

E possivel verificar-se, também, que a superficie do grafeno como um todo esta sendo
recoberta por cobalto. Porém, para 30s de depdsito potenciostatico em -1,06V, conforme
ilustrado em 7.9(b), foi possivel observar algumas depressGes na superficie da amostra
(indicadas por setas azuis), indicando um coalescimento das estruturas de cobalto que estdo
sendo eletrodepositadas sobre o grafeno CVD, mas ndo ainda uma cobertura total e
homogénea da superficie analisada. Detalhes em trés dimensdes da morfologia da superficie
da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si podem ser observados na figura 7.9(c).

Em 7.10(a), pode-se observar, em duas dimensdes, 0 mapeamento do potencial
elétrico superficial da mesma regido ilustrada em 7.9, obtido pela técnica KPFM. Nela,
verificou-se que as regides das rugosidades, que possuem depdsitos mais espessos de cobalto
e, provavelmente, um nivel de oxidacdo maior, apresentam um potencial elétrico maior do
que as demais regides, enquanto que as depressdes geradas pelo processo de coalescéncia das
estruturas de cobalto geradas no eletrodepdsito de 30s apresentam um potencial elétrico
menor. Porém, um fato importante que deve ser ressaltado é que, neste caso, por apresentar
uma superficie mais lisa quando comparada com aquelas constituidas por nanoparticulas, as
variacOes de potencial elétrico superficial sdo menores do que as verificadas na superficie das
amostras cobalto(10s)/grafeno CVD/SiO,/Si e cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si. Nesta
situacdo especifica, também ndo se fez necessaria a andlise do perfil do potencial elétrico
superficial uma vez que suas variagdes sao pequenas e ficam “mascaradas” pelo préprio ruido
da medida. Na figura 7.10(b) pode-se verificar a mesma imagem ilustrada em 7.10(a), mas em

trés dimensoes.
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Figura 7.9. Amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) perfil topografico de duas regides da
superficie da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si.
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Figura 7.10. Analise KPFM da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a)
mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b) mapeamento do potencial elétrico
superficial (imagem 3D).

Na figura 7.11(a) e 7.11(b) tém-se as ilustracbes em duas e trés dimensdes,
respectivamente, do mapeamento superficial da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si
obtido pela técnica SCM. As regiGes mais escuras indicam a presenca de um material menos
condutor elétrico do que o tipo de material encontrado nas regides mais claras. Observando-se
atentamente a figura 7.11, percebe-se no local onde encontram-se as rugosidades e as
corrugacOes do grafeno, que séo os locais em que ocorreram 0s dep0sitos mais espessos de
cobalto, a presenca de um material mais dielétrico do que em outras regides da superficie,
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podendo indicar a presenca de um recobrimento 6xido mais espesso nestes locais. Também se
nota que os locais em que ocorrem as depressdes geradas pela coalescéncia do cobalto sobre o
grafeno CVD, também apresentam um comportamento menos condutor quando comparado
com outras regides em que o material magnético depositou-se de maneira mais homogénea
sobre a superficie do grafeno CVD livre de corrugacdes. Neste caso, também ndo é
apresentado o perfil lateral da imagem obtida por SCM da superficie da amostra
cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si pois o sinal também ¢ “mascarado” pelo ruido elétrico
presente no sistema de aquisicao de imagens.

Figura 7.11. Analise SCM da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a)
mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c) mapeamento
elétrico superficial (imagem 3D).
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A figura 7.12 permite a realizagdo de uma comparagéo direta entre as imagens obtidas
da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si, por microscopia de forca

atomica nos modos néo-contato (em (a)), KPFM (em (b)) e SCM (em (c)).

(@ AFM - NC

Figura 7.12. Amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do potencial elétrico superficial
obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico superficial obtido pela técnica SCM.

Conclui-se, através das analises morfoldgicas e elétricas da superficie da amostra
cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si, que os resultados obtidos estdo em conformidade com os
obtidos das analises magnéticas, adquiridas em amostras produzidas nas mesmas condicGes da
analisada neste topico do trabalho. Ressalta-se que tanto nesta amostra como na subsequente,
ndo foi possivel a realizacdo de analises complementares por XPS. Porém, por ambas as
técnicas utilizadas, pode-se concluir que apos os 30s de eletrodeposito potenciostatico de
cobalto, estruturas maiores do que nanoparticulas de cobalto obtidas nos eletrodepositos de 10
e 20s, séo crescidas sobre o grafeno CVD, proporcionando 0 aparecimento de histerese e
campo coercivo na curva MxH, indicando que a quantidade de cobalto depositada ja encontra-
se em estado ferromagnético e ndo antiferromagnético, como nos dois casos anteriormente
estudados e descritos neste capitulo. Nota-se, também, que a quantidade de cobalto crescida
sobre ranhuras e corrugacfes é maior do que nas demais regiGes do grafeno, confirmando,
assim, a preferéncia que os depoésitos tem de ocorrer em defeitos na estrutura do grafeno
CVD. A partir da analise da superficie da amostra cobalto(30s)/grafeno CVD/SiO,/Si pelas
técnicas KPFM e SCM, pode-se concluir, também, que os depositos mais espessos de cobalto
sofrem maior oxidacdo do que o material magnético depositado sobre regides mais planas e
livres de defeito do grafeno CVD, uma vez que estas estruturas “sintilam” mais na imagem

KPFM e sdo mais escuras na imagem SCM.
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7.4) CARACTERIZACAO POR SPM DA AMOSTRA COBALTO(100s)/GRAFENO
CVD/SIO,/Si

Serdo discutidas, neste ultimo topico do trabalho, as caracterizacbes morfologicas e
elétricas da superficie da amostra de cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si. Como em todos 0s
casos anteriores (para 10, 20 e 30s de eletrodepoésito potenciostatico de cobalto), as analises
foram realizadas em 3 regides diferentes, cada uma de 10um x 10um, da superficie da referida
amostra. Os resultados obtidos para as trés regides foram semelhantes e, por isso, somente
uma delas foi escolhida para ser discutida nesta Gltima etapa do trabalho. Nas figuras 7.13(a),
7.13(b) e 7.13(c) tém-se as ilustracdes da morfologia da superficie da amostra
cobalto(100s)/grafeno  CVD/SiO2/Si em duas dimensdes, em perfil lateral e em trés
dimens0es, respectivamente, enquanto que nas figuras 7.14 e 7.15 tém-se as ilustracdes da
caracterizagdo elétrica da superficie da mesma amostra, mas obtidas por KPFM e por SCM,
respectivamente.

Observando-se a figura 7.13(a) e 7.13(c), nota-se claramente que as ranhuras e
corrugacdes perceptiveis nas analises dos eletrodepdsitos de cobalto de 10, 20 e 30s ndo sdo
mais visualizadas. Também ndo sdo mais perceptiveis as depressdes que eram facilmente
verificadas na figura 7.9, quando da ocorréncia do eletrodepdsito de 30s. Tais estruturas ndo
sdo mais visualizadas devido a maior espessura dos eletrodepésitos de cobalto quando
comparada com a espessura das nanoestruturas crescidas sobre o grafeno nos depdsitos mais
curtos descritos anteriormente. Pode-se verificar, também neste caso, que toda a area de 10um
x 10um analisada encontra-Se recoberta por cobalto e que, mesmo assim, ainda existem
regides preferenciais para a ocorréncia dos eletrodepositos, sendo as regides assinaladas por
circulos brancos as com maiores concentracfes de cobalto sobre a superficie da amostra. Na
figura 7.13(b) tem-se a ilustracdo do perfil da morfologia da amostra cobalto(100s)/grafeno
CVD/SiO,/Si, sobre a linha 1, entre os pontos A e B.

Nas figuras 7.14(a) e 7.14(c) sdo apresentados os mapeamentos de potencial elétrico
superficial da amostra com 100s de eletrodepdsito de cobalto sobre o grafeno, em duas e trés
dimensdes, respectivamente. O que pode ser verificado, de um modo geral, que as regides
com maior concentracdo de cobalto apresentam maior potencial elétrico do que as regides
mais planas da superficie. Nota-se, tambem, que os gréos espalhados pela superficie da
amostra apresentam um potencial maior. Tais situagdes podem ser explicadas pelo fato destas
estruturas mais salientes apresentarem um grau de oxidagcdo maior do que nas demais regides

da amostra, gerando um carregamento elétrico maior e aparentando serem mais condutoras.
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Figura 7.13. Amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forca atbmica - modo ndo contato; (b) perfil topogréafico de duas regides da superficie

da amostra; (c) morfologia ilustrada em 3D da amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si.

140



Na figura 7.14(b) pode-se verificar o perfil do potencial elétrico da amostra
cobalto(100s)/grafeno CVVD/SiO,/Si, sobre a linha 1, entre os pontos A e B. Em 7.15(a) e (c),
tem-se as imagens adquiridas da superficie da amostra com 100s de eletrodepdsito de cobalto
através da técnica SCM, em duas e trés dimensdes, respectivamente. Na figura 7.15(b) é
apresentado o perfil da superficie da amostra em questdo, obtida pela técnica SCM, sobre a
linha 1 e entre os pontos A e B. Por ser uma técnica complementar a técnica KPFM, a
imagem obtida por SCM indica que, de fato, as saliéncias de cobalto identificadas na figura
7.13 apresentam um comportamento mais dielétrico do que as estruturas mais planas, uma vez
que quanto mais isolante for o material, mais escura tende a ser a tonalidade da imagem SCM.

O fato destas saliéncias serem mais isolantes, provavelmente por encontrarem-se na
forma de oOxido de cobalto, ndo indica que as demais estruturas eletrodepositadas e que
estejam na superficie da amostra ndo estejam oxidadas. Podem estar, mas hum grau menor do
que nas regides citadas anteriormente. Neste caso, assim como no anterior (eletrodepdsito de
30s), ndo foi possivel a realizacdo de uma analise complementar por XPS, mas a andlise
magnética de uma amostra produzida nas mesmas condi¢des desta, foi feita.

Das analises magneticas, pode-se concluir que a quantidade de material magnético
crescida sobre o grafeno CVD/SiO,/Si em 100s de depdsito potenciostatico € grande o
suficiente para que o material apresente caracteristica ferromagnética e um campo coercivo da
ordem de 390 Oe. Logo, a quantidade de 6xido de cobalto gerado na superficie da amostra é
muito menor do que a quantidade de cobalto metélico crescido durante o processo de
eletrodeposicdo. A caracterizacdo magnética pode ser verificada no capitulo 6 deste trabalho,
nas figuras 6.2, 6.4 e 6.6.

Conclui-se, através das analises morfoldgicas e elétricas da superficie da amostra
cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si, que os resultados obtidos estdo em conformidade com os
obtidos das analises magnéticas, adquiridas em amostras produzidas nas mesmas condicdes da
analisada neste topico do trabalho. Atraves das técnicas utilizadas, pode-se concluir que para
um deposito potenciostatico de 100s de cobalto, a superficie da amostra fica quase totalmente
recoberta pelo material magnético. Das analises magnéticas, conclui-se que a quantidade de
cobalto depositada ja encontra-se em estado ferromagnético e ndo antiferromagnétic. Nota-se,
também, que o crescimento do cobalto ocorre preferencialmente em algumas regides, indicada
por circulos brancos na figura 7.13(a). A partir das analises da superficie da amostra por
KPFM e SCM, concluiu-se, que os grdos mais salientes de cobalto podem estar sofrendo

maior oxidacdo do que o material magnético depositado sobre as demais regiGes da amostra.
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Figura 7.14. Analise KPFM da superficie da amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a)
mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil do potencial elétrico sobre entre
0s pontos A e B; (c) mapeamento do potencial elétrico superficial (imagem 3D).
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Figura 7.15. Analise SCM da superficie da amostra cobalto(20s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a)
mapeamento elétrico superficial (imagem 2D); (b) perfil entre os pontos A e B; (c) mapeamento
elétrico superficial (imagem 3D).
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A figura 7.16 permite a realizagdo de uma comparagéo direta entre as imagens obtidas
da superficie da amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si, por microscopia de forca

atomica nos modos néo-contato (em (a)), KPFM (em (b)) e SCM (em (c)).

S8 (b) KPFM -

Figura 7.16. Amostra cobalto(100s)/grafeno CVD/SiO,/Si: (a) morfologia da superficie obtida por
microscopia de forga atbmica no modo ndo contato; (b) mapeamento do potencial elétrico superficial

obtido pela técnica KPFM; (c) mapeamento elétrico superficial obtido pela técnica SCM.
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Capitulo 8
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste capitulo serdo relatadas as conclusdes da pesquisa de doutorado, bem como as
perspectivas de atividades futuras decorrentes das novas frentes de trabalho abertas como
consequéncia dos resultados obtidos e nos capitulos anteriores discutidos.

8.1) CONCLUSOES

Dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, pode-se concluir que o cobalto foi
eletrodepositado potenciostaticamente sobre o grafeno CVD/SiO,/Si com sucesso, em
diferentes intervalos de tempo, utilizando-se uma solugdo aquosa 5mM de CoSO4 com pH =
3,5. Durante os procedimentos de eletrodeposicdo, analises magnéticas in-situ das amostras
foram realizadas utilizando-se um magnetémetro de gradiente de forca alternado (AGFM), em
que uma célula de eletrodeposicéo foi acoplada entre os polos de um eletroima.

Os resultados das analises magnéticas in-situ indicaram que os eletrodepdsitos de
cobalto ocorridos em intervalos de tempo inferiores a 20 segundos, aproximadamente, para o
caso em que o potencial de deposicdo foi de -1,06V, ndo apresentavam comportamento
ferromagnético, mas sim antiferromagnético, enquanto que os eletrodep6sitos ocorridos em
intervalos de tempo acima dos 20 segundos, apresentavam comportamento ferromagnético.
Nesse ultimo, os sinais elétricos proporcionais a magnetizacdo de saturacdo e a magnetizacdo
remanente aumentaram com o aumento no tempo de deposicdo de cobalto, enquanto que o
campo coercivo basicamente decresceu, neste caso, uma vez que 0 aumento na quantidade de
material magnético depositado tende a tornar a amostra ferromagnética.

Uma analise mais detalhada dos primeiros 28 segundos de eletrodeposito de cobalto
sobre o grafeno CVD foi realizada com o intuito de se verificar os possiveis motivos da
mudanca de comportamento antiferromagnético das amostras produzidas in-situ. Para tal,
realizou-se uma andlise do sinal elétrico proporcional a magnetizagdo do cobalto
eletrodepositado em funcdo do tempo de deposicdo, adquirida em tempo real. O resultado
indicou a formagdo de um “platd” na medida da magnetizacdo entre 2 e 28 segundos,
enquanto que apds este tempo, o sinal da magnetizacdo apresentava um comportamento

praticamente linear de aumento com o aumento no tempo de depdsito. Estes resultados
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obtidos em tempo real, em adicdo as andlises das curvas MxH obtidas in-situ, indicam a
formacdo, em principio, de dois materiais magnéticos diferentes. Um deles, o produzido por
intermédio de eletrodepositos em intervalos de tempo acima de 28 segundos e com
comportamento ferromagnético, é o cobalto metalico. Para identificar-se o tipo de material
magnético produzido por eletrodepositos abaixo de 28 segundos, houve a necessidade da
realizacdo de uma andlise elementar por XPS.

Os resultados do XPS, obtidos para 2 amostras de grafeno CVD/SiO,/Si, uma com 10
segundos e outra com 20 segundos de deposicdo do material magnético e produzidas nas
mesmas condicdes, foram analisadas e indicaram a formacdo de nanoparticulas de Co,03, de
comportamento antiferromagnético. Também foi obtida, desta mesma técnica, que o nimero
de contagens de 6xido de cobalto obtida da amostra com 10 segundos de deposito foi menor
do que o numero de contagens obtidas da amostra de 20s, indicando que a quantidade de
nanoparticulas de cobalto aumenta com o aumento no tempo de deposicdo, apesar do sinal
proporcional @ magnetizagdo ser praticamente constante.

Das analises magnéticas in-situ e por XPS, pbde-se concluir que as primeiras
nanoparticulas de cobalto que eram depositadas sofriam oxidacdo pela prépria presenca do
oxigénio existente previamente ao inicio do processo na prépria estrutura do grafeno CVD
além da contribuicdo do oxigénio oriundo do SiO,, e ndo de moléculas ou ions de oxigénio na
solucdo, pois todos os cuidados foram realizados para evitar esta fonte de oxigénio durante o
processo de eletrodeposicdo. Os eletrodepdsitos iam ocorrendo e, por consequéncia, cada vez
mais nanoparticulas iam sendo depositadas e, por consequéncia, oxidadas, provavelmente até
que praticamente todo o oxigénio presente no substrato fosse exaurido. Este processo
perdurou por 28 segundos e, ap0s este tempo, o0 cobalto passou a ser eletrodepositado sobre o
préprio 6xido e como praticamente ndo ha mais oxigénio disponivel no substrato, o material
magnético crescido passou a ser puramente metalico e de comportamento ferromagnético.

Apos cada eletrodeposito in-situ realizado sobre o grafeno CVD/SiO,/Si, ocorria sua
dissolugdo para que se fosse investigado o valor da carga elétrica associada a quantidade de
material magnético depositado. Apds cada uma das dissolu¢Ges, uma curva MxH era
adquirida e os resultados mostraram que, apos o ciclo deposicdo/dissolucdo das amostras
produzidas in-situ até 20 segundos, as curvas MxH apresentavam comportamento e valores de
magnetizacdo praticamente idénticos a curva MxH adquirida imediatamente ap0s a
eletrodeposicéo, indicando que o dxido de cobalto crescido ndo foi dissolvido. Ja a quantidade
de cobalto remanescente no substrato, apds os processos de dissolu¢do dos eletrodepdsitos

produzidos em intervalos de tempo superiores ao de 20 segundos, aumenta com o aumento do
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intervalo de tempo de depésito, mas permanece com comportamento antiferromagnético,
indicando a presenca de cobalto na forma oOxida, sugerindo que esta quantidade de Oxido
remanescente tende a um valor assintético, indicando, novamente, que o processo de oxidacao
do cobalto esta associado as interagcBes quimicas existentes entre 0 material magnético e a
superficie do grafeno CVD. Também pode-se concluir que o cobalto na forma éxida, quando
em associacdo ao grafeno CVD, é de dificil magnética e, portanto, de dificil dissolug&o.

Estas medidas precederam as caracterizagdes morfoldgicas e elétricas realizadas de
maneira ex-situ em algumas amostras cobalto/grafeno CVD/SiO,/Si, mais especificamente
naquelas produzidas por eletrodepositos potenciostaticos de 10, 20, 30 e 100 segundos. As
caracterizagdes dos eletrodepositos, obtidas por SPM, indicaram que as amostras produzidas
em 10 e 20 segundos tiveram, na realidade, crescimento de nanoparticulas de cobalto
preferencialmente nas rugosidades e em regiGes proximas a defeitos estruturais do grafeno
CVD, que sédo regides de potencial elétrico mais favoraveis ao inicio do procedimento de
eletrodeposigéo. Este resultado corrobora com os obtidos por XPS em amostras semelhantes a
estas, em que se obteve a indicacdo, pela intensidade no numero de contagens relativas a
quantidade de 6xido de cobalto, que haveria o crescimento de nanoparticulas sobre o grafeno
CVD. Para os dep6sitos mais longos, pode-se perceber um crescimento de cobalto sobre a
superficie do grafeno CVD de maneira ndo-homogénea e, posteriormente, algumas regides
com saliéncias de material magnético mais elevadas do que outras.

Com este trabalho, pode-se notar a importancia das medicGes magnéticas realizadas de
maneira in-situ nas amostras de cobalto/grafeno CVD/SiO,/Si, que em adicdo as analises
realizadas por XPS e por SPM, contribuiram largamente no auxilio a compreensdao dos

detalhes relativos ao mecanismo de eletrodeposi¢do do cobalto sobre o grafeno CVD.

8.2) PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

* Refazer as analises realizadas neste trabalho, porém, fazendo-se um tratamento térmico em
ultra alto vacuo, do substrato grafeno CVD/SiO,/Si, uma vez que este tipo de tratamento deve
reduzir a quantidade de rugosidades e de alguns defeitos estruturais do grafeno CVD. Desta
atividade, seria possivel fazer uma comparacéo entre os resultados obtidos utilizando-se um
substrato com mais defeitos e um com menos defeitos, verificando-se possiveis alteragdes nos
mecanismos de eletrodeposicdo em relagdo aos apresentados neste trabalho de doutorado;

* Fazer novas analises por XPS em amostras produzidas por eletrodeposicdo de cobalto em

diferentes tempos, além dos dois (10 e 20s) que aqui foram realizados, apresentados e
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discutidos, principalmente para tempos maiores de 28s. Com isso, poder-se-ia verificar, de
maneira mais detalhada, quantos tipos de materiais sdo crescidos, de fato, num processo de
eletrodeposicédo potenciostatica de cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si, quando realizados em

condigdes semelhantes;

* Encontrar procedimentos experimentais para que Se possa remover, de maneira mais
efetiva, grande parte do oxigénio aderido na superficie do grafeno CVD/SiO,/Si, para, em
seguida, refazer-se as analises de maneira semelhante as que foram feitas, para eletrodepdsitos
potenciostaticos de cobalto ou de outros tipos materiais magnéticos - atividade ja em fase de

eXecucao;

*  Produzir novas mostras por eletrodeposicdo de cobalto em diferentes tempos para serem
caracterizadas por SPM, além das quatro amostras (10, 20, 30 e 100s) que aqui foram
produzidas. Com isso, poder-se-ia verificar, de maneira mais detalhada, a evolugdo na
morfologia dos eletrodepositos de cobalto sobre grafeno CVD/SiO,/Si, bem como a evolugédo
do comportamento elétrico e magnético da superficie das amostras produzidas. Esta futura
atividade passa, também, pela tentativa de se produzir amostras por eletrodeposicdo de
cobalto ou outros tipos de materiais magnéticos sobre o grafeno CVD de maneira in-situ, no

préprio microscépio de forca atdmica;

* Desenvolver novos materiais para fins de aplicacdo em spintronica, a partir do controle da
deposicdo de materiais magnéticos pelo processo eletroquimico, criando morfologias aderidas
sobre o grafeno para conformar o comportamento da propagacdo de spin no interior do
mesmo e com isto oferecer novas formas de manipulacdo das correntes de spin para o

processamento de sinais.
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