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RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de grafeno e de carbono amorfo puros (a-C) e
dopados com nitrogénio (a-CNx) foram crescidos, caracterizados e utilizados na
fabricagdo de dispositivos optoeletronicos.

Fimes finos de a-C e a-CNx foram utilizados como camada eletroluminescente
em dispositivos emissores de luz. Estes filmes foram crescidos utilizando a técnica de RF
magnetron sputtering em trés séries de deposicdes onde foram otimizados o fluxo do gas
de N2, apoténcia de deposicdo e a espessura dos filmes. Apods o crescimento, estes filmes
foram caracterizados estruturalmente, composicionalmente e opticamente utilizando as
técnicas de difragdo de raios-X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e
espectroscopia de absor¢do dOptica na regido do UV-Vis. Os resultados obtidos com essas
caracterizacdes foram relacionados com a eficiéncia e luminescéncia dos dispositivos
emissores de luz fabricados a partir destes filmes que foram depositados sobre substratos
de ITO, utilizados como anodo, ¢ sob um filme de aluminio de 120 nm, utilizado como
catodo. O melhor dispositivo exibiu um espectro de eletroluminescéncia que cobre
praticamente toda a regido do visivel, com uma maxima luminescéncia de 206 cd/m? em
9,86 V e eficiéncia de corrente de 1,31x1072 cd/A em 15,62x10"* mA/cm?. Estes valores
sdo aproximadamente trés ordens de grandeza maiores do que outros dispositivos
similares encontrados na literatura.

Os filmes de grafeno foram crescidos pela técnica CVD e foram utilizados como
anodo na fabricacdo de OLEDs com a seguinte arquitetura: Grafeno/CuPc/f-
NPB/Alg3/Al Os filmes de grafeno foram caracterizados eletricamente, opticamente e
estruturalmente utilizando as técnicas de efeito Hall, espectroscopia de absor¢do dptica
UV-Vis e espectroscopia Raman. Os filmes de grafeno exibiram resisténcia de folha de
500 Q/quadrado, alta transmitincia Optica na regido do visivel de aproximadamente 90%
em 550 nm e alto grau de cristalinidade, além de grande uniformidade em grandes areas.
O OLED de grafeno (G-OLED) acendeu com uma voltagem aplicada de 2,75 V, muito
antes do OLED de referéncia fabricado utilizando ITO comercial como anodo, (I-OLED),
que acendeu com uma voltagem de 3,80 V. O I-OLED exibiu um maximo de eficiéncia
de corrente de 0,95 cd/A em uma luminescéncia de 1.400 cd/m?, muito menor do que a
exibida pelo G-OLED, que para essa mesma luminescéncia apresentou uma eficiéncia de

corrente de 9,67 cd/A atingindo um maximo de 19,26 cd/A em 6.352 cd/n?. A eficiéncia



de poténcia do G-OLED ¢ uma ordem de grandeza maior do que a do I-OLED, sendo a
maxima atingida pelo G-OLED de 5,6x10°! /W em 254 cd/m? e pelo I-OLED de
4,9x102 /W em 0,27 cd/m?. Além disso, a eletroluminescéncia maxima atingida pelo
G-OLED, de 6.351 cd/m? em 11,20 V, é maior do que a exibida pelo I-OLED, de
5.863 cd/m? em 10,75 V.



ABSTRACT

In this work, graphene and amorphous carbon pure (a-C)and doped with nitrogen
(a-CNx) thin films were grown, characterized and employed in the fabrication of
optoelectronic devices.

Thin Films of a-C and a-CNx were employed as electroluminescent layer n light-
emitting devices. These films were grown employing the technique of RF Magnetron
Sputtering in three series of depositions where were optimized the N2 gas flow, the power
of deposition and the films thickness. After the growth, this films were structurally,
compositionally and optically characterized employed the technical of X-ray diffraction,
X-ray photoelectron (XPS) and optical absorption spectroscopy in the UV-Vis region.
The results obtained with these characterizations were related with the efficiency and
luminescence of the light-emitting devices fabricated from these films that, for this
purpose, were grown on ITO substrates, employed as anode, and below a film of
aluminum of 120 nm, employed as cathode. The best device exhbited an
electroluminescence spectrum that covers practically all the visible region, with a
maximum luminescence of 206 cd/m? at 9.86 V and current efficiency of 1.31x10-2 cd/A
at 15.62x10* mA/cm?. These values are about three orders of magnitude greater than
other similar devices found in literature.

Graphene films were grown by CVD technical and employed as anode in the
fabrication of OLEDs with the following architecture: Graphene/CuPc/f-NPB/Alq3/Al
The graphene films were clectrically, optically and structurally characterized employed
the technical of Hall effect, UV-Vis optical absorption spectroscopy and Raman
spectroscopy, respectively. The graphene films exhibits sheet resistance of 500 €2/square,
high optical transmittance in the visible region of about 90% in 550 nm and high degree
of crystallinity, besides great uniformity in large areas. The graphene OLED (G-OLED)
turn on with an applied voltage of 2.75 V much earlier than reference OLED fabricated
employed commercial ITO as anode, (I-OLED), that turn on with a voltage of 3.80 V.
The I-OLED exhibited the maximum of current efficiency of 0.95 cd/A in a luminescence
of 1400 cd/n?, much smaller than exhibited by G-OLED, that for the same luminescence
exhbited a current efficiency of 9.67 cd/A, reaching a maximum of 19.26 c¢d/A in 6352
cd/m?. The power efficiency of G-OLED is one order of magnitude greater than I-OLED,
being the maximum exhibited by G-OLED o0f5.6x10"" /W in 254 cd/m? and by I-OLED



of 4.9x102 Im/W in 0.27 cd/m?. Furthermore, the maximum of electroluminescence
exhibited by G-OLED of 6351 c¢d/m? in 11.20 V is higher than I-OLED of 5863 cd/m? in
10.75 V.
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1.0 INTRODUCAO

O carbono, nome orignado da palavra em latim carbo, que significa carvao, ¢ o
quarto elemento mais abundante do universo. Na tabela periodica, ¢ representado pela
letra C, pertencente ao décimo quarto grupo. Seu nimero atomico ¢ igual a 6, e devido a
hibridagdo de orbitais, o carbono pode realizar quatro ligagdes quimicas, que podem ser
do tipo sp? (quatro ligagdes do tipo o), sp? (trés ligagdes do tipo o € uma do tipo ) ou sp
(duas ligacdes do tipo o e duas do tipo 7 ), dando origem a varias formas alotrépicas do
carbono, entre elas estdo o grafite, o diamante, os fulerenos, os nanotubos, o grafeno e o
carbono amorfo que apresentam diferentes propriedades fisicas. Dentre as formas
alotrépicas do carbono, o grafeno e o carbono amorfo t€m sido amplamente utilizados na
construgdo de dispositivos optoeletronicos exercendo diferentes fungdes, pois apresentam
diferentes propricdades elétricas e Opticas 4.

Fimes finos de carbono amorfo, a-C, podem ser crescidos a partir de diferentes
técnicas 1% e sdo formados por uma mistura de hibridagdes do tipo sp3, sp? e sp. Suas
propriedades fisicas variam com a razio entre as hibridagdes sp?e sp? contidas em suas
estruturas, induzindo mudangas nas propriedades Opticas, elétricas e mecanicas 811713,
propriedades essas que sdo totalmente dependentes da técnica e dos pardmetros utilizados
durante o crescimento. Outro fator que influencia fortemente as propriedades fisicas dos
filmes de carbono amorfo, especialmente o gap Optico, ¢ a introducdo de atomos de
hidrogénio e/ou nitrogénio em sua matriz, como constantemente exposto em trabalhos de
pesquisa 71417 Consequentemente,  haverda mudancas no espectro de
eletroluminescéncia desses materiais. Essas alteracdes vém sendo amplamente estudadas.

Como exemplo dessas alteragdes, Fangqing Zhang et al. '8 utilizaram um filme de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), com espessura de 80 nm, como camada
luminescente na constru¢do de um dispositivo optoeletronico, que foi depositado entre
um filme de diéxido de estanho (SnO32), utilizado como anodo, e um filme de Al, utilizado
como catodo. O espectro de eletroluminescéncia cobre quase toda a regido do visivel do
espectro eletromagnético e apresenta dois picos centralizados em 530 nm e 585 nm. Miqin
Zhang et al. '’ utilizaram filmes de nitreto de carbono amorfo hidrogenado (a-CNxH),
com espessuras de 2 nm, 5 nm e 20 nm, como camada luminescente crescida entre dois
filmes isolantes, o poli(metilfenilsilano) (PMPS) utilizado como camada transportadora

de buracos ¢ bloqueadora de elétrons ¢ um filme de magnésio contendo indio que foi
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utilizado como catodo, e o ITO (6xido de indio estanho (In2O3:Sn)) foi utilizado como
anodo. O espectro de eletroluminescéncia, para o filme de a-CN.:H de 2 nm, apresentou
um largo espectro com pico principal centralizado em 590 nm. Mudangas significativas
no espectro de eletroluminescéncia nio foram observadas com o aumento da espessura
dos filmes. Reyes et al. 2 utilizaram um filme de carbono amorfo nitrogenado (a-CNy)
com 20 nm de espessura como camada eletroluminescente crescido entre um filme de
ITO, usado como anodo, ¢ um fime de AL usado como catodo, onde o espectro de
eletroluminescéncia apresenta um largo pico centralizado em 475 nm com uma tensdo
aplicada de 6 V. Rong-Hwei Yeh et al. 20 utilizaram filmes a-C:H, com 10 nm de
espessura, como camada eletroluminescente na fabricagdo de dispositivos
optoeletronicos, também utilizando filme de ITO como anodo e de Al como catodo,
porém, mais duas camadas de carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H) foram
utilizadas como camadas injetoras de carga. Eles analisaram o efeito nos espectros de
eletroluminescéncia obtidos com o filmes de a-SiC:H tratados e ndo tratados com plasma
de Hz, mostrando diferencas significativas na FWHM (Largura a meia altura do inglés
Full Width at Half Maximum) e na posi¢do do pico do espectro de eletroluminescéncia,
onde houve um alargamento do espectro ¢ um deslocamento da posigdo do pico do
espectro de eletroluminescéncia para menores comprimentos de onda. Apds esse trabalho,
utilizando essa mesma arquitetura para a construcdo dos dispositivos, Shih-Yung Lo et
al. 2! apresentaram as mudancas nos espectros de eletroluminescéncia em fun¢do do modo
de polarizacdio aplicada nos dispositivos. Foi mostrado que os espectros de
eletroluminescéncia cobrem toda regido do visivel com picos centralizados em 505 nm,
com o modo de polarizagdo direta, e em 510 nm com o modo de polarizagdo reversa, com
uma tensdo aplicada de 9 V.

A nser¢do de atomos de N na matriz do carbono amorfo altera, além do gap
optico, suas propriedades elétricas, sendo induzidas a condutividade do tipo p ou do tipo
n a depender de como os 4tomos de nitrogénio se ligam aos atomos de carbono. Esse fato,
juntamente com a possibilidade de alterar o gap 6ptico dos filmes de carbono, ¢ um
grande atrativo para o crescimento de filmes de carbono amorfo nitrogenados para suas
aplicagdes em camadas eletroluminescentes em dispositivos optoeletronicos, como
mostram alguns dos trabalhos detalhados nos pardgrafos anteriores. Entretanto, nenhum
trabalho foi realizado com o objetivo de relacionar mudangas das propriedades fisicas dos
filmes de a-C em fungdo da dopagem com nitrogénio e dos parametros de crescimento

com as caracteristicas dos dispositivos fabricados a partir destes filmes. Esse estudo foi
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realizado no presente trabalho, onde mudangas nas propriedades Opticas, estruturais e
composicionais dos filmes de carbono amorfo devido a dopagem com 4tomos de N e aos
diferentes parametros de deposicdo utilizados durante o crescimento foram relacionados
com a eficiéncia e luminescéncia dos dispositivos. Para a fabricacdo dos dispositivos, 0s
filmes de a-C foram crescidos utiizando a técnica de RF Magnetron Sputerring, sendo
depositados entre filmes de ITO e Al (em substratos de vidro), utilizados, nessa ordem,
como anodo e catodo. Estes filmes também foram depositados em substratos de quartzo,
vidro, e ITO/vidro para serem submetidos as medidas Opticas, estruturais e
composicionais utilizando as técnicas de espectroscopia Optica UV-Vis, difragdo de raios-
X e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Em dispositivos optoeletronicos, como eletrodo transparente e condutor, o
material mais utilizado € o ITO. Entretanto, o mesmo possui um alto valor de custo devido
a escassez do clemento quimico Indio na natureza, o que pode ocasionar a falta deste
material nos proximos anos 3-22. Para substitui-1o, outros materiais estdo sendo estudados,
entre eles se destaca o grafeno, que é um material composto de atomos de carbono sp?
arranjados em uma rede hexagonal bi-dimensional do tipo favo de mel (honeycomb), que
entre outras caracteristicas, também apresenta excelentes propriedades Opticas e elétricas
23-25

Entretanto, um dos grandes desafios estd em construir dispositivos optoeletronicos
que apresentem a mesma eficiéncia e luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir
do ITO comercial. Para atingir tal objetivo, muitos pesquisadores tém utilizado multip las
camadas de grafeno 26-2%, polimeros condutores 33! e ainda materiais que possam
modificar as caracteristicas do grafeno através da dopagem 2331733 0 que torna o processo
mais caro ¢ com maior tempo de produgdo. Porém, neste trabalho, foram fabricados
OLEDs (Diodos Orgénicos Emissores de Luz do ingles Organic Light-Emitting Diodes)
utilizando uma tUnica folha de grafeno, como eletrodo transparente e condutor, sem o uso
de polimeros condutores ou dopagem. Os OLEDs apresentaram maior eficiéncia e
luminescéncia do que os fabricados com ITO comercial Além disso, foi possivel
observar, utilizando a microscopia Optica, que existem regioes na superficie do grafeno
que emitem luz com maior brilho do que as demais regides. Os filmes de grafeno foram
crescidos utilizando a técnica CVD (Deposicdo Quimica de Vapor do ingl€s Chemical
Vapor Deposition), e caracterizados através das técnicas de efeito Hall, espectroscopia

Raman e optica. A eficiéncia e luminescéncia dos OLEDs foram obtidas a partir das
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curvas de corrente-tensdo, obtidas através de uma fonte de tensdo (2400 Keithley), e de

poténcia-tensdo obtidas através de um medidor de poténcia (Power Meter).
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2.0 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho € o de sintetizar e caracterizar nanoestruturas
de carbono, além de aplica-las na constru¢do de dispositivos emissores de luz.

Especificamente, pretende-se alcangar os seguintes objetivos:

- Crescer filmes finos de carbono amorfo através da técnica de sputtering
utilizando diferentes fluxos de N2, poténcias de deposicdes e espessuras.

- Caracterizar estruturalmente, composicionalmente e opticamente os filmes de
carbono amorfo.

- Utilizar os filmes de carbono amorfo como camada eletroluminescente na
construgdo de dispositivos optoeletronicos.

- Correlacionar as propriedades fisicas dos filmes de carbono amorfo com a
performance dos dispositivos optoeletronicos fabricados utilizando estes filmes como
camada eletroluminescente.

- Fabricar e caracterizar um dispositivo optoeletronico produzido a partir dos
parametros de crescimento otimizados para o crescimento dos filmes de carbono amorfo.

- Crescer filmes de grafeno utilizando a técnica de deposicdo quimica a vapor.

- Caracterizar estruturalmente, opticamente e eletricamente os filmes de grafeno.

- Utilizar os filmes de grafeno como anodo transparente na construgdo de OLEDs
e comparar os resultados obtidos com os de um OLED de referéncia fabricado com o

flme de ITO comercial.
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3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Semicondutores, metais e isolantes

Orbital atomico ¢ a regido de maior probabilidade de se encontrar um elétron em
um atomo, sendo descrito por uma fungdo de onda. Quando dois dtomos se unem para
formar uma molécula, ha a sobreposicdo dos dois orbitais atdmicos que dio origem a dois
orbitais moleculares de diferentes energias, um orbital molecular ligante (¢ ou m) de
menor energia eum orbital molecular antiligante (c* oun*) de maior energia, originados,
respectivamente, pela interferéncia construtiva e destrutiva das fungdes de onda que
descrevem os orbitais atomicos 3433, Umsolido € constituido por 6,02x10%3 dtomos/mol.
Sendo assim, os n orbitais atdomicos dardo origem a n orbitais moleculares que estardo
tdo proximos que constituirdo uma regido quase continua de niveis de energia que sdo
chamados de bandas. Como existem diferencas de energia entre os orbitais atomicos que
constituem essas bandas, existirdo falhas entre elas denominadas de bandas proibidas, E,,
do inglés band gap, comumente chamadas de gap de energia ou simplesmente gap, que

sdo valores de energia para os quais ndo existem orbitais moleculares 33737,

4 Banda p = Banda de conducéao

Ey

Energia
O

Banda s = Banda de valéncia

Figura 1. Representagdo esquematica do gap de energia que pode existir entre a banda de valéncia e a
banda de condugdo de alguns materiais. E,: Gap de energia, Ey : Energia maxima da banda de valéncia e

E.: Energia minima da bandade condugao.
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Um exemplo desse comportamento ¢ mostrado na Figura 1, onde hd uma banda
s, formada por orbitais atdmicos s denominada de banda de valéncia, e outra banda p
formada por orbitais atomicos p denominada de banda de condugdo, com um gap de
energia entre elas. A largura do gap de energia ¢ a diferenca entre a energia maxima da
banda de valéncia E| e a energia minima da banda de condugdo E., que tem seu valor
influenciado pela largura das bandas de valéncia e de condugdo e pela similaridade em
energia entre os niveis mais altos da banda de valéncia e os niveis mais baixos da banda
de condugdo. Isso quer dizer que se eles sdo energeticamente comparaveis, haverd uma
sobreposicao dessas bandas e a largura do gap de energia serd igual a zero. As larguras
das bandas de valéncia e de conducdo estdo relacionadas com a energia dos elétrons.
Quanto maior essa energia, maior sera a interagdo com 0s atomos vizinhos, e, portanto,
menor serd a largura das bandas formadas, também mfluenciado a largura do gap de
energia entre elas 3337, A partir da largura do gap de energia ¢ possivel determinar quais
materiais sdo metais, quais sao semicondutores e quais sdo isolantes.

As bandas de diferentes materiais podem estar totalmente ou parcialmente
preenchidas a depender de sua estrutura e do nimero atdmico do elemento que os
compdem. Para que haja corrente elétrica, ¢ necessario que existam estados eletronicos
vacantes na banda de valéncia. Dessa maneira, os elétrons, a partir do ganho de energia
de um campo elétrico externo aplicado, podem sofrer transicoes para estados eletronicos
mais energéticos atingindo a banda de condugdo, caso o contrario, o material nio serd um
bom condutor de eletricidade. A probabilidade de que um estado eletronico de energia E
esteja ocupado ¢é dada pela distribuicdo de Fermi-Dirac, como mostra a Equagdo 3.1, onde
f(E) é a probabilidade, E ¢ a energia do orbital, E é energia de Fermi (Nivel de Fermi é
o nivel mais alto ocupado da banda na temperatura zero absoluto, e a energia de Fermi ¢

a energia correspondente a este nivel), k ¢ a constante de Boltziman ¢ T ¢ a temperatura
37,38

_ 1 3.1)
fE) = e(E—Ep)/kT 4 1

Nessa relacdo, a probabilidade da ocupagdo dos orbitais ¢ dada como uma fungao
da T edadiferenca E — Ej. Assim, para T = 0, Figura 2, temos que: f(E) = 1para E <
Ez, f(E)=0 para E>E, ¢ f(E)=1/2 para E =E,. Para T > 0, Figura 2, a

distribuicdo de Fermi-Dirac s6 ¢ diferente de T=0 para alguns elétrons que tenham energia
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relativamente menor do que a energia de Fermi. Dessa maneira, eles serdo termicamente
excitados para regides com energia relativamente maior do que a energia de Fermi, onde
também para E = E, P(E) = 1/2, sendo que este valor ¢ chamado de nivel de Fermi e
define qual orbital tem 50% de probabilidade de ser ocupado.

1.07 < 71 ParaT =

0.5

f(E)

ParaT = 0

0.0

E (eV)

Figura 2. Distribui¢do de Fermi-Dirac paraT =0 e T > 0, em fun¢do da diferenca E — Ej.

Nos metais, ou a banda de condugdo estd parcialmente preenchida at¢ o Ep,
Figura 3 (a), ou existe uma sobreposi¢do das bandas de valéncia e de condug@o, com o
nivel de Fermi entre elas, Figura 3 (b), fazendo com que a largura do gap de energia seja
igual a zero. Sendo assim, a partir de uma pequena energia os elétrons podem facilmente
participar da condugdo elétrica, sendo considerados como bons condutores de eletricidade
35-3739.

Nos materiais isolantes, Figura 3 (c), os elétrons de valéncia estdo fortemente
ligados com os atomos vizinhos e a banda de valéncia estd totalmente preenchida,
existindo um alto gap de energia com o nivel de Fermi exatamente no meio do gap de
energia, estando assim, muito distante das bandas de valéncia e de conducdo, Neste caso,
somente a partir de uma alta transferéncia de energia, os elétrons de um material isolante
conseguiriam contribuir com a conducdo elétrica, ndo sendo considerados como bons

condutores de eletricidade 36-37-3,
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Estados de energia nao ocupados - Estados de energia ocupados

Energia

Nivel de Fermi

a) b) o) d)

Figura 3. Representagdo esquematica do diagrama de bandas para (a) metais, com gap de energia igual a
zero entre as bandas de valéncia e de conducio, (b) metais, com a sobreposi¢do das bandas de valéncia e

de condugio, (c) isolantes e (d) semicondutores,para T > 0.

Em um semicondutor, o gap de energia ¢ pequeno (<3,2 eV) ¢ o nivel de Fermi
se encontra exatamente no meio do gap de energia. Como mostra a distribui¢do de Fermi-
Dirac, a uma temperatura igual a zero absoluto, ndo ¢é possivel que elétrons sejam
excitados da banda de valéncia para a banda de conducdo. Dessa maneira, os
semicondutores se comportam como isolantes. Mas, devido a proximidade do nivel de
Fermi com as bandas de valéncia e de condugdo, € possivel que uma pequena quantidade
de elétrons sejam termicamente excitados para estados eletronicos inferiores da banda de
condugdo a partir de estados eletronicos situados no topo da banda de valéncia, Figura 3
(d). Apds serem excitados, esses elétrons transformam-se em transportadores de carga
negativa, ¢ seus estados vacantes deixados na banda de valéncia, que sdo chamados de
lacunas ou buracos, corresponderdo auma carga positiva ¢ irdo contribuir com a condugdo
elétrica do material. Assim, quando outro elétron ocupar um estado eletronico vacante,
também deixard outro estado eletronico vacante e, um outro elétron ocupara esse estado,
¢ assim sucessivamente, havendo, também, um deslocamento das cargas positivas
36.37.39.40 Nesse caso, onde a excitagdo € térmica, os semicondutores sdo chamados de
semicondutores intrinsecos, onde o nimero de elétrons ¢ igual ao nimero de buracos e
tanto elétrons quanto buracos transportam a mesma quantidade de carga (1,6 x 10°1° C).

Para aumentar a condutividade elétrica de um semicondutor intrinseco, € possivel
dopa-lo com atomos que possuem um elétron de valéncia a mais ou a menos do que o

elemento do qual ¢ constituido, sendo assim chamados de semicondutores do tipo n e do
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tipo p. Os semicondutores do tipo n apresentam elétrons como portadores majoritarios de
carga, ¢ como a banda de valéncia esté totalmente preenchida, eles se localizardo no gap
de energia abaixo da banda de condugdo em uma regido chamada de nivel doador E,; (de
onde os elétrons podem ser facilmente excitados para a banda de condugdo), dessa
maneira, hd um deslocamento do E, para uma regido entre o E; e a banda de
condugdo,Figura 4(a). Os semicondutores do tipo p apresentam buracos como portadores
majoritarios de carga, e como a banda de valéncia estd totalmente preenchida, eles se
localizardo no gap de energia acima da banda de valéncia em uma regido chamada de
nivel receptor E,.. Dessa maneira, hd um deslocamento do Ej para uma regido entre a

banda de valéncia e o E,. 333740 Figura 4(b).

-*

2

W oo e = —— —EF

D L ] ~E

= r

&5 " Eq ——
a) b)

Banda de conducio B Banda de valéncia

Figura 4. Semicondutores extrinsecos do (a) tipo n e do (b) tipo p.

3.2 Carbono

O carbono, nome dado por Lavoisier em 1789, ja era conhecido ha séculos como
carvdo, sendo um dos primeiros elementos a serem descobertos. O carbono € o quarto
elemento mais abundante no universo ¢ estd presente em todas as formas conhecidas de
vida. Cada 4tomo de carbono possui seis elétrons. Quatro deles estio em orbitais s e o
restante estd distrbuido em orbitais p, possuindo assim a configuragdo eletrénica no
estado fundamental igual a 1s?, 2s? 2px! 2py!. Logo, quatro elétrons mais fracamente
ligados estdo livres para fazerem ligagdes com outros elementos, ocupando os orbitais de

valéncia 2s? e 2p?. Por conta do fendmeno da hibridagdo de orbitais, o carbono pode
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realizar quatro ligacdes quimicas, devido a combinagdo dos quatro orbitais atomicos do
(ltimo nivel, formando quatro novos orbitais atomicos equivalentes “!. Esse processo
pode ser entendido analisando a Figura 5 e Figura 6. A Figura 5 (a) apresenta a
configuracdo eletronica de um atomo de carbono no seu estado findamental. O estado
excitado, Figura 5 (b), ocorre quando um elétron da camada 2s? absorve energia e é
promovido para um dos orbitais p que esteja vazio, tornando possivel a formagdo de
ligacdes através do compartihamento de orbitais semipreenchidos. Para o atomo de

carbono, existem trés tipos de hibridagdes: sp3, sp? e sp.

b) [ .1
A & A

2px* 2py* 2pz° 2px' 2py* 2pz

LT iy
1% T l 1s? l‘ l

Estado fundamental Estado excitado

a) |.

1

Figura 5. Configuracdo eletrdnica de um atomo de carbono no (a) estado fundamental e (b) no estado

excitado.

2px° 2py° 2pz pxt 2py° 2pd® 2px! 2py! 2ps°

H il T

Carbono hibrido em sp* Carbono hibrido em sp? Carbono hibrido em sp

Figura 6. Hibridagdo do carbono a) sp3,b) sp?e ¢) sp.

A hibridagdo sp? ocorre quando ha a interagdo entre o orbital 2s com os trés
orbitais 2p, formando orbitais do tipo sp3, como mostra a Figura 6 (a). Dessa maneira o
atomo de carbono pode realizar quatro ligacdes simples do tipo sigma, ligagdes covalentes

fortes, originadas pela interpenetracdo de orbitais atdmicos no mesmo eixo. Os quatro
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orbitais sp? estdo arrumados ao redor do atomo de carbono em um arranjo tetraédrico,
separadas por um angulo de 109,2° 4243,

A hibridagdo sp?, Figura 6 (b), ocorre quando hd a interagdo entre o orbital 2s com
dois orbitais 2p, formando orbitais do tipo sp?, restando um orbital p ndo hibridado, que
¢ chamado de p puro. Os trés orbitais sp? formam ligagdes do tipo sigma, separadas por
um angulo de 120°, apresentando um arranjo hexagonal, chamado de geometria trigonal
planar. O orbital p puro faz uma ligacdo do tipo m, que € uma ligagdo mais fraca, em um
plano perpendicular aos orbitais hibridos 4243

A hibridag@o sp, Figura 6 (c), ocorre quando hd a interagdo entre o orbital 2s com
um orbital 2p, formando orbitais do tipo sp que formardo duas ligagdes do tipo sigma
separadas por um angulo de 180°, restando dois orbitais p ndo hibridados que formardo
duas liga¢cdes m perpendiculares ao plano dos orbitais hibridos e perpendiculares entre si.
Nesse tipo de hibridagdo, a geometria € linear 4243

Devido ao fendmeno da hibridagdo dos orbitais, uma ampla variedade de
compostos e formas alotropicas do carbono existem e/ou podem ser obtidas, sendo
constituidas de diferentes formas estruturais com propriedades completamente diferentes
entre si. Entre eles estdo o grafite, o diamante, os fulerenos, os nanotubos e o grafeno, que
apresentam uma estrutura cristalina bem definida, e¢ o carbono amorfo. Suas estruturas
estdo apresentadas na Figura 6.

A geometria trigonal ¢ responsavel pela estrutura do grafite, que ¢ formado por
camadas de dtomos de carbono ligados entre si com hibridagdo sp?, possuindo como
principais caracteristicas a opacidade e condutividade. Cada uma dessas camadas que
compdem o grafite ¢ denominada de grafeno. A geometria tetraédrica com hibridagdo sp?
¢ responsavel pela estrutura do diamante, um material translicido, isolante e que
apresenta alta dureza. Os fulerenos sdo moléculas nanométricas formadas somente por
atomos de carbono com hibridagdo sp? e que podem assumir diferentes formas, tais como
uma esfera oca, um elipsoide ou um tubo. O Ceo, ¢ um exemplo mais comum de fulerenos,
que possui uma estrutura esférica fechada com anéis hexagonais e pentagonais, onde o
sufixo representa o numero de atomos de carbono na estrutura, sendo o C2o, C26, C2s, C32,
Cso e Crooutros tipos de fulerenos que se diferenciam pela quantidade de 4dtomos de
carbono que compdem suas estruturas. Os nanotubos de carbono sdo constituidos de
folhas de grafeno enroladas na forma cilindrica que tem espessura atbmica e que possuem

excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Existem os nanotubos de parede
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unica (SWNTs do ingles Single-Wall Nanotubes) e os nanotubos de paredes multiplas
(MWNTs do inglés Multi-Walls Nanotubes). Nos MWNTs, os SWNTs estdo separados

por uma distdncia de 0,34 — 0,36 nm um do outro. 4448,

Figura 7. Estruturas de algumas formas alotrépicas do carbono: (a) Carbono amorfo, (b) Diamante, (c)

Fulereno, (d) Nanotubo, (¢) Grafite e (f) Grafeno 44.

3.3 Carbono amorfo

O carbono amorfo ndo possui estrutura cristalina ordenada de longa distancia, ¢ ¢
composto, a depender da técnica utilizada para o crescimento, por uma mistura de
hibrida¢des do tipo sp3, sp? e sp 4°°°. Comisso, os filmes de carbono amorfo apresentam
propricdades que se diferem a depender da razio entre as hibridagdes sp? e sp3 e da
concentracdo de hidrogénio e/ou nitrogénio presentes no material. Filmes que apresentam
maiores concentragdes de hibridagdes sp? sdo do tipo diamante (Diamond-like) por
apresentarem caracteristicas do diamante. Filmes em que as hibridagdes sp? predominam,
sdo do tipo grafite (Graphite-like) e apresentam caracteristicas semelhantes a do grafite
13,530,351 J3 filmes que apresentam alta concentragdo de hidrogénio ligados a carbonos sp?
sdo do tipo polimérico (polymer-like) 312, A Figura 8 apresenta o diagrama de fase
terndrio para filmes de carbono que sdo obtidos em funcdo das concentragdes de ligagdes

sp? e sp? e da concentragdo de hidrogénio. Nos cantos do tridngulo estdo o grafite
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(puramente sp?), o diamante (puramente sp3) e o gas de hidrogénio onde ndo ha formagio
de filmes. Acima do grafite estd a regido do carbono amorfo puro, a-C, que possui
estrutura grafitica desordenada, com predominante hibridagdo sp?2. Acima da regido onde
ndo ha formagdo de filmes, estdo os polimeros hidrocarbonetos. Fimes de carbono
amorfo que apresentam alto grau de hibridagdo sp3 (60 - 85%) sdo chamados de carbono
amorfo tetraédrico (ta-C), e quando contem H em sua estrutura sdo conhecidos como
carbono amorfo tetraédrico hidrogenado, ta-C:H. Os filmes de carbono amorfo
hidrogenado, a-C:H, sdo os mais comuns e estdo apresentados no centro do tridngulo,
eles podem apresentar uma grande quantidade de hidrogénio e uma fragdo de carbono sp?
49,50.53

A mtrodugdo de atomos de nitrogénio na matriz do carbono pode alterar suas
propriedades quimicas, magnéticas, Opticas ¢ elétricas, neste ultimo caso, aumentando ou
dimnuindo a condutividade elétrica devido ao deslocamento do nivel de Fermi,
respectivamente, em dire¢do a banda de condugdo ou a banda de valéncia 395436 Essas
alteracOes sdo dependentes do tipo de configuragdes que sdo formadas, onde, em
materiais de carbono, predominam o N grafitico (também chamado de N quartenario), N
piridinico e N pirrdlico, representadas na Figura 9. Cadauma dessas configuragdes afetam
as propriedades dos materiais de carbono de diferentes maneiras. O N grafitico substitui
os atomos de carbono nos anéis hexagonais. Nesse processo, elétrons sdo doados
promovendo a condutividade do tipo n, pois o nitrogénio tem um elétron extra comparado
ao atomo de carbono, o que move o nivel de Fermi para mais préximo do nivel de vacuo,
ou seja, da banda de condugdo, reduzindo a fungdo trabalho 33-°6, O N piridinico liga-se a
dois atomos de carbono, criando uma vacancia de carbono, nesse caso o numero de
elétrons ¢ menor do que na matriz do carbono puro, essa deficiéncia de elétrons déa origem
a uma condutividade do tipo p, movendo o nivel de Fermi para a banda de valéncia,
aumentando a fungdo trabalho °¢. O N pirrdlico liga-se a anéis pentagonais, ¢ ndo induz
mudancas significativas na estrutura do carbono. Assim, mudancas na funcdo trabalho

sd0 moderadas ou ignoradas 3°.
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Figura 9. Diferentes configuragdes obtidas em materiais de carbono a partir da dopagem com atomos de

nitrogénio.
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3.4 Grafeno

Uma Unica camada de grafite ¢ denominada grafeno. Tal camada € composta de
atomos de carbono sp?, arranjados em uma estrutura hexagonal bi-dimensional do tipo
favo de mel (honeycomb), como mostra a Figura 7 (f). Sua c€lula unitdria € composta por
dois atomos de carbono inequivalentes A e B, como mostra a Figura 10 a) através do
losango em azul, e é definida pelos vetores primitivos d,, como mostra a Equagdo 3.2, e
d,, como mostra a Equagdo 3.3, dados em fungdo do pardmetro de rede em coordenadas

cartesianas 23-24,

i, = 5(3,\/5) (3.2)
i, = =(3,-V3) (3-3)
2= 2 )

No espago reciproco, a célula unitdiria de Wigner-Seitz corresponde a primeira
zona de Brillouin de uma Unica camada de grafeno que também ¢ hexagonal mostrado
na Figura 10 (b) em verde, definida pelos vetores do espaco reciproco 51, dada pela
Equagdo 3.5, ¢ EZ, dada pela Equagdo 3.6, em relagdo aos vetores da rede real dada pela

Equacio 3.4 -24,onde §;; ¢ 0 delta de Kronecker e i,j = 1, 2. As distancias interatomicas

sdo definidas pelos vetores 51, dado pela Equagao 3.7, 52, dado pela Equacao 3.8 e 53,
dado pela Equag@o 3.9, como mostra a Figura 10 (a).

5, = 2% (1,43) (3:5)
L 3q Y

b, = 2—2(1,—\/5) (3.6)
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Figura 10. (a) Estrutura cristalina do grafeno no espago real, onde o losango azulrepresenta a célula unitaria

do grafeno formada por dois atomos de carbono inequivalentes A e B, definida pelos vetores primitivos @,
e d,. Os vetores 51, 52 e 53 definem as distancias interatomicas. (b) Estrutura cristalina do grafeno no

espago reciproco, onde os vetores b,e b, definem a primeira zona de Brillouin do grafeno, onde também

sdo mostrados os pontos de alta simetria I', K, K" e M.

. a_ 3 _ (3.7)
6,==X% + —ay

2

§,=—ax (3.8)
. a. V3. (3.9)
53=Ex——ay

NaFigura 10 (b) também estdo definidos alguns dos pontos de alta simetria na
primeira zona de Brillouin do grafeno, I', M, K ¢ K’. Ao longo das direcdes de alta
simetria I'M e 'K, cada um dos atomos de carbono possui trés graus de liberdade que dao
origem a seis modos de dispersdo de fonons (2x3=6): trés modos acusticos e trés modos
opticos. As vibragdes atomicas ocorrem perpendicularmente ou paralelamente ao plano
do grafeno e perpendicularmente ou paralelamente ao vetor de onda dos fonons ¢. Neste
ultimo caso, sao classificadas, nessa ordem, como vibragdes atdmicas transversais (T) ou
longitudinais (L). Dentre os modos opticos e os modos actsticos, trés sdo vibragdes que
ocorrem perpendicularmente a ¢, uma fora do plano e duas no plano do grafeno, € as

outras trés vibragdes ocorrem paralelamente a ¢, uma fora do plano e duas no plano do
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grafeno, e sdo nomeados como: oTO, iTO, iTA, oLA, iLA eilLO 24385 Asiniciais ‘i’ e
“0” sdo para identificar as vibragdes que ocorrem, respectivamente, no plano (in-plane) e
fora do plano do grafeno (out-of-plane). As letras L e T sdo para diferenciar, nessa ordem,
as vibragoes longitudinais das transversais. Por fim, as letras O e A sdo para diferenciar,
respectivamente, os modos Opticos dos modos actsticos. As curvas de dispersdo desses
fonons, com suas respectivas frequéncias, estdo mostradas na Figura 11.

Esses fonons estdo envolvidos no processo de espalhamento Raman do grafeno,
onde os fonons iLO e iTO ddo origem as principais bandas Raman do grafeno 2359, que
sdo as bandas G, G’ e D, localizadas, nessa ordem, em aproximadamente ~ 1585 cmr!,
2700 cmr! € 1345 cnn! com energia do laser de 2,33 eV 2323960,

A banda G, além do grafeno, estd presente em todos os materiais de carbono com
hibridagdo sp?. Ela ¢é originada de um processo de espalhamento Raman de primeira
ordem, pois envolve apenas um fonon, em um processo intra-vale (o espalhamento ocorre

dentro no mesmo cone de Dirac). Neste processo, Figura 12 (a), um foton incidente com

energia do laser E,, ¢ absorvido por um elétron de vetor de onda K, que ¢ excitado do seu
estado findamental para um estado virtual ou um estado real na banda de condugdo. Em
seguida o elétron (ou o buraco) € espalhado por um fonon iTO, ou um iLO no centro da
primeira zona de Brillouin T, que possui momento ¢ = 0, energia Efonon € frequéncia
igual ao da frequéncia vibracional w,;;,. Apds o processo de espalhamento, um fonon
pode ser emitido (Processo Stokes) ou absorvido (Processo anti-Stokes) e o elétron (ou
buraco) decai radiativamente para o seu estado inicial, se recombina com o buraco (ou o
elétron) emitindo um foton com energia menor ou maior do que a incidente devido a
emissdo ou aabsor¢do de um fonon 243859 A banda G é ressonante quando a transigdo do

elétron ocorre entre estados reais da banda de condugdo e da banda da valéncia >°.
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Figura 11. Dispersdo de fonons no grafeno 4.

A banda G’ ¢ originada de um processo de espalhamento Raman de segunda
ordem, pois dois fonons sdo envolvidos em um processo inter-vales (o espalhamento
ocorre entre dois cones de Dirac). Neste caso, Figura 12 (b), o elétron ¢ excitado pelo

foton incidente, e espalhado para o ponto K’ por um fonon iTO que esta préximo ao ponto

K possundo momento ¢ diferente de zero, assim, o elétron com momento k + q é
retroespalhado inelasticamente para K por outro fonon iTO proéximo ao ponto K’, logo
depois o elétron emite ou absorve um fonon, e ao se recombinar com o buraco no seu
estado inicial emite um foton 2433-%0 O processo que da origem a banda D ¢ semelhante
ao da banda G’, mas neste caso, o elétron ¢ retroespalhado por um defeito na rede do
grafeno 24361 Figura 12 (c). A posi¢do na banda D é em aproximadamente 1350 cm!, e
como a frequéncia da banda G’ ¢ aproximadamente duas vezes a dabanda D, ela também
¢ chamada de banda 2D. Outra banda relacionada a defeitos na rede do grafeno ¢ a banda

D’, localizada em ~1620 cnr!, originada de um processo intra-vale por um fonon iTO e
um defeito 24-°8:60.62 Figura 12 (d).
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Figura 12. Processo Raman que da origem a banda(a) G, (b) 2D, (¢c) D e (d)D’.

Figura 13. Comportamento dispersivo das bandas D e 2D em um processo inter-vales. O momento do

fonon G € alterado em fungo da energia do laser Ej .

A razio entre as intensidades das bandas G e 2D pode ser usada para estimar o
numero de camadas de grafeno existentes em uma amostra 23, assim como a largura da
banda G’, sendo simétrica para uma unica camada de grafeno, e assimétrica e mais larga
com o aumento do nimero de camadas de grafeno 239934 A razio entre as intensidades
da banda G e da banda D ¢ usada para relacionar o aumento ou reducdo de defeitos na

estrutura do grafeno %65, A frequéncia da banda G ¢ altamente sensitiva a dopagem do
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grafeno 4, sendo independente da energia do laser incidente, pois o onon envolvido no
processo de espalhamento Raman, como mostrado anteriormente, esta no centro da zona
de Brillouin no ponto I' ¢ tem momento ¢ = 0. Assim, o fonon serd criado com valor fixo
independente da E; . Devido ao processo Raman de dupla ressonancia, o fonon envolvido
no espalhamento Raman que dé origem as bandas 2D e D, tem seu momento ¢ alterado
em fingdo da energia do laser (comportamento dispersivo) 24, como mostra a Figura 13.
Comparando os valores de g, € possivel notar que sio maiores quando o elétron é excitado
por um foton de maior energia (setas vermelhas) do que por um féton de menor energia

(setas pretas) ©°.

3.4.1 Estrutura eletronica do grafeno

Como visto anteriormente, o grafeno ¢ formado por ligagdes sp? entre dtomos do
carbono, onde trés dos quatro elétrons de valéncia associam-se a orbitais sp? de dtomos
vizinhos, formando fortes ligagdes o no plano que sdo muito dificeis de quebrar. Os
elétrons restantes nos orbitais 2pz formam ligagdes do tipo 7, assim os orbitais pz dos
atomos de carbono se combinam formando as bandas de energia 7 ¢ * do grafeno, dando
origem, nessa ordem, as bandas de valéncia e a de condug@o. A estrutura de banda do
grafeno, que mostra a dispersdo dos elétrons m em toda a regido da zona de Brilloiun,
pode ser obtida utilizando o modelo tight-binding. Nesse modelo, somente a interacdo
entre os atomos A e B da célula unitiria com os primeiros vizinhos ¢ considerada, onde
a estrutura de banda para uma camada de grafeno ¢ dada pela Equagdao 3.10 que ¢ obtida
por métodos matematicos, descritos classicamente no apéndice A deste trabalho, a partir

da equacdo de Schrodinger 6772,

(3.10)

k.a 3k, a k. a
E, =+t 1+4cosz( ; )+4cos<\/_2y ).cos( ; )

E possivel observar, a partir da Figura 14, que em E, = 0 as bandas de valéncia e
de conducdo se tocam nos pontos K e K’, onde se localiza onivel de Fermi de um grafeno

mntrinseco. Nesses pontos, também chamados pontos de Dirac, a dispersdao ¢ linear e
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possui forma conica, dando origem aos chamados cones de Dirac, que descrevem as
propriedades de transporte do grafeno. Assim, nos pontos de Dirac, o grafeno pode ser
classificado como um semicondutor de gap nulo, ou um semi-metal com densidade de

estados nula no nivel de Fermi 73-74,

Figura 14. Estrutura de bandas do grafeno. Em E;, = 0, a banda de valéncia e de conducdo se tocam nos
pontos K ¢ K’. O zoom na figura mostra que nesses pontos a dispersdo dos elétrons ¢ linear e possui forma

conica, dando origem aos cones de Dirac.

3.5 Propriedades elétricas dos materiais

Os materiais podem ser caracterizados quanto as suas propriedades elétricas a
partir de diferentes grandezas fisicas: Resistividade elétrica p, concentracdo de portadores
de carga n, mobilidade de carga p e resisténcia de folha R..

A p de um material mede a dificuldade do mesmo em resistir ao fluxo de corrente
quando submetido a agdo de um campo elétrico E aplicado externamente, materiais com
baixas p permitem que a corrente elétrica flua facilmente, apresentando assim, alta
condutividade elétrica o, pois a ¢ ¢ inversamente proporcional a p. Sob a a¢do de um
campo elétrico, a aceleragdo dos portadores de carga d em um material ¢ dada pela
Equagdo 3.11 e a velocidade de deriva U,, que é a velocidade média com a qual os

portadores de carga alcancam levando em conta as colisdes com os dtomos do material,
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¢ dada pela Equacdo 3.12. Nessa equacdo T ¢ o tempo médio entre duas colisdes

sucessivas entre os portadores de cargas e os atomos do material 7376,

. Eq 3.11)
a= —

m
b, = dr (3.12)

Matematicamente, p ¢ definida pela Lei de ohm dada em fingdo da razio entre o

E ¢ a densidade de corrente J, p = E/J, onde J = nqv,. Assim, temos que p pode ser

escrita da seguinte maneira:

m (3.13)

A mobilidade u pode ser dada como uma fingio da ¥, ¢ do E como mostra a

Equagdo 3.14 77. E como uma fingdo da p, a u é dada pela Equagdo 3.15.

By (3.14)
“TE

1 (3.15)
——

A Equagao 3.16 pode ser utilizada para calcular aresistividade dos materiais, mas,
nessa relacdo, a geometria das amostras ¢ levada em conta, onde a, b e d sdo,
respectivamente, o comprimento, a largura e a espessura de uma amostra. A R, ¢
normalmente definida como p/d, e € expressa em unidades de ohms por quadrado. Isso
significa que essa grandeza fornece a resisténcia de uma corrente que passa em uma
seccdo transversal quadrada independente do tamanho do quadrado, sendo muito utilizada
para calcular aresistividade dos filmes que foram crescidos sob condigdes similares, mas
que possuem tamanhos diferentes 8. A R, pode ser escrita como fungdo de p,n, q e d do

material, como mostra a Equacdo 3.17.



3.5.1 Efeito Hall

45

(3.16)

(3.17)

O Efeito Hall, descoberto em 1879 por Edwin H. Hall, ¢ uma importante

ferramenta utilizada na caracterizagdo elétrica dos materiais, principalmente dos

semicondutores. A partir dele € possivel obter o tipo majoritdrio dos portadores de carga,

a densidade de carga, a condutividade, a resistividade e a resisténcia de folha dos

materiais. Para os semicondutores extrinsecos, a andlise do efeito Hall ¢ feita da mesma

maneira que seria feita se o material fosse um condutor. A diferenca estd em considerar

o movimento dos portadores majoritdrios de carga. Para entender como o Efeito Hall

funciona, vamos considerar uma superficie com carga q, comprimento a na direcdo x,

largura b na direcdo y e espessura d na dire¢do z, como mostra a Figura 15.

a) b}

I;._ HI

b S
I

-

Figura 15. Representacdo esquematica do Efeito Hall em semicondutores do (a) tipo p e do (b) tipo n.
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Quando uma tensdao elétrica ¢ aplicada entre os pontos 1 e 2, fluird uma corrente
I, na dire¢do x, e como consequéncia de um campo magnético B, aplicado na direcdo z,
perpendicularmente a direcdo da corrente, os portadores majoritarios de carga se moverao
na direcdo x no mesmo sentido ou em sentido oposto ao da I, a depender se os
semicondutores extrinsecos sdo do tipo p, Figura 15 (a) ou do tipo n, Figura 15 (b).

Devido a acdo da forca de Lorentz, cargas positivas se acumulardo do lado direito
e as cargas negativas se acumulardo do lado esquerdo dos semicondutores do tipo p. O
movimento inverso ocorrerd nos semicondutores do tipo n. O excesso de cargas positivas

e negativas em lados opostos do semicondutor funcionard como um capacitor de placas
paralelas que gerard um campo elétrico E, na direcdo y. Como consequéncia, esse

processo dard origem auma diferenca de potencial induzida, denommnada tensdo Hall V,,,

entre os pontos 3 ¢ 4, onde o sentido do E,, dependera do tipo majoritario de carga do

semicondutor, sendo possivel assim estabelecer se o semicondutor ¢ do tipo n ou do tipo
p medindo-se V}; onde seu sinal serd influenciado pelo sentido do E), 7952, Paraa obtengdo

do V},, iremos considerar que, no estado estacionario, a forca do campo eltrico resultante
deste processo serd igual ao da forga magnética 3384, Assim podemos escrever para

portadores de carga positivas que:

qE, = qv, B, (3.18)

A I, pode ser dada em fungdo da densidade de corrente j, eda area A (A = bd) da

secdo transversal do semicondutor da seguinte maneira:
L,=j,A (3.19)

A j, € uma fungdo da carga g, da densidade de carga n, e da velocidade dessas

cargas v,, logo:
Jx =qng Vs (3.20)

A diferenga de potencial induzida Vy; estd relacionada com o E,, como mostra a

Equacdo 3.21. E com as relagdes anteriormente mostradas, temos que Vy; pode ser escrito

como mostra a Equagdo 3.22.
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b (3.21)
V, = f E,d, = E,b
0
( 1 >Isz (3.22)
VH == —— -
qng/) d

O termo entre parénteses da Equagdo 3.22 ¢ chamado de coeficiente Hall Ry, € o
seu sinal depende exclusivamente do sentido do E,, relacionado com a majoritariedade
dos portadores de carga nos semicondutores extrinsecos: se o semicondutor for do tipo p

(tipo n) V,, serd positivo (negativo).

1 (3.23)

Para semicondutores intrinsecos, Ry ¢ dado pela Equagdo 3.24 e € obtido partindo

da equag¢do de movimento obtida através do modelo de Drude 8437, como descrito

matematicamente no apéndice B deste trabalho.

() 6.24)
T lel(nu,. + puy)?

Assim, utlizando Ry, ¢ possivel obter, além do tipo majoritdrio de carga, a
densidade de carga. Além disso, R, também pode ser usado para medir a mobilidade das

cargas como mostra a Equacao 3.25.

[ = % (3.25)

A p é comumente calculada pela segunda lei de ohm dada pela Equagao 3.16.
Nessa relagdo, a p € obtida em fungdo da R, da area da segdo transversal A e da espessura
da amostra d, sendo grande as chances de ocorrerem erros durante sua medida, pois
mesmo que as amostras sejam cuidadosamente preparadas, nem sempre a sua geometria

sera bem definida e controlada, o que pode gerar dados incorretos 83. O método Van der
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Pauw consiste em obter a resistividade elétrica de amostras de diferentes geometrias. Para
isso as amostras devem ser planas e devem possuir uma espessura uniforme.

Em seu artigo 38, Van der Pauw descreve seu método da seguinte maneira: para as
medidas da resistividade elétrica de uma amostra, quatro contatos de pontas bem finas
denominados de M, N, O e P, devem ser dispostos na amostra, Figura 16 (a), onde uma
corrente I, € aplicada a partir do contato M e coletada no contato N, sendo possivel
medir uma diferenga de potencial V, — V,, definindo assim, a resisténcia Ry op com

sendo:

R =1 (3.26)
MN,0P — —IMN
Analogamente, foi definido que:
R _ VM - Vp (327)
NO,PM — T

Seu método € baseado em um teorema onde existe uma relagdo entre Ry y op €

Ryo py dada por:

—nd —nd (3.28)
exp (T RMN,OP) +exp (T RNO,PM) =1

Em amostras simétricas, onde M e O sdo colocados na mesma linha de simetria, e
N e P dispostos simetricamente em relagio a esta linha, Figura 16 (b). E possivel obter a

seguinte relacdo obtida do teorema da reciprocidade:

RMN,OP = RNO,PM (3.29)

Assim, pode-se reescrever a Equagao 3.28 da seguinte maneira:

—7d 3.30
2exp (TT[RMN,OP> =1 ( )
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A partir de algumas manobras matematicas ¢ possivel obter a Equagdo 3.31 que

determina p para o caso em que a amostra ¢ totalmente simétrica, sendo assim, necessario

apenas uma medida da resisténcia da amostra.

B d (3.31)
p= n(2) Ryn,0p

Mas de forma geral, os contatos ndo sdo dispostos de forma simétrica, seja pelo

seu manuseio ou pela ndo uniformidade da amostra. Sendo assim, ndo ¢ possivel expressar

p somente com fungdes conhecidas como na Equagdo 3.31. Neste caso, p € calculada pela

segumnte equacao:

p= nd RMN,OP"'RNO,PMf
In(2)  MN.OP 2 ’

(3.32)
onde f ¢ um fator geométrico baseado na simetria da amostra, e ¢ uma fungdo somente
da relagio R,y op/Ryo py» @ qual é especificada pela Equagdo 3.33. Assim para
determinar p, deve-se primeiro obter f, que varia entre 0 e 1 (sendo igual a um, nos casos
em que os contatos estdo dispostos simetricamente em relagdo uns aos outros), a partir do

valor da razio Ry op/Ryo pus

{(RMN or/Rnopm) = 1 ln(Z)} 1 In(2) (3.33)
cosh - . =—exp
(Ruw,00/Rnopu) +1  f 2 2
a) b)
P
P
O
M O
N
M

Figura 16. (a) Quatro contatos denominados de M, N, O e P, dispostos namesma amostra e (b) M e O sdo

colocados na mesma linha de simetria, ¢ N e P dispostos simetricamente em relagdo a esta linha.
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Assim, numa mesma medida € possivel obter resultados referentes ao efeito hall

e a0 método Van der Pauw.

3.6 Propriedades oOpticas dos materiais

Diferentes fenomenos fisicos podem ocorrer a partir da interagdo da radiacdo
eletromagnética com os materiais solidos, dentre eles, a absor¢do e a transmissao sdo os
de maior interesse no estudo de materiais que sdo utilizados na fabricagdo de dispositivos
optoeletronicos. Todos esses fendmenos sdo dependentes da natureza do material e da
energia da radiagdo incidente 8%. O estudo da interagdo dos diferentes tipos de radiagdo
eletromagnética com a matéria ¢ chamado de espectroscopia.

Nos materiais semicondutores, a absor¢do ocorre quando a energia da radiacdo
eletromagnética incidente ¢ equivalente ao gap de energia existente entre as bandas de
valéncia e de condugdo. Dessa maneira, os elétrons absorvem o foton e sofrem transicoes
a partir do estado findamental para estados de maior energia °%-%3. A energia de transi¢do
¢ especifica para cada estrutura molecular. Quanto maior o gap de energia, maior sera a
energia requerida para promover o elétron, ocorrendo transicdes em curtos comprime ntos
de onda e vice-versa, produzindo diferentes tipos de excitagdes. Sendo assim, & possivel
identificar aestrutura das moléculas ou dtomos que compdem os materiais. As transicdes
possiveis entre os niveis de energia de um material estio representadas na Figura 17, onde
o, e nsio os trés tipos de elétrons presentes em uma molécula organica, definidas, nessa
ordem, como: elétrons presentes em ligacdes sigma, elétrons presentes em ligagdes pi e
elétrons ndo-ligados. A energia requerida para essas transi¢des, em ordem crescente, pode
ser representada como: n > <n-ooc* < m-o>n"<og-n"<og- 0" A partir do
estudo das transigdes eletronicas ocorridas entre niveis de energia € possivel relacionar o
pico de absor¢do com o tipo de ligacdo que existe no material que estd sendo estudado, ja

que compostos diferentes absorvem luz de diferentes comprimento de ondas %498,
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Figura 17. Niveis de transi¢des eletronicas.

A transmissdo da radiagdo eletromagnética ocorre quando a energia da radiagcdo
incidente ndo corresponde ao gap de energia. Esse efeito ocorre em materiais que
apresentam alto gap de energia. Sendo assim, sdo transparentes, pois a energia requerida
para que ocorra a transicdo de elétrons do estado fundamental para o estado excitado ¢
muito alta. Assim, os elétrons vibram com a incidéncia da radiagdo, e essas vibragdes sao
passadas para os atomos vizinhos através do material e sdo reemitidas no lado oposto a
da radiagdo incidente °%93-%,

Os metais sdo opacos para a maioria das radiagdes eletromagnéticas, desde as
ondas de radio até parte do ultravioleta, pois como ndo apresentam gap de energia em sua
estrutura, as energias dessas radiacdes excitam os elétrons para os estados nido ocupados
na banda de condugdo °!. Os metais sdo transparentes as radiagdes de alta energia, raios-
X e raios gama °2.

Nos materiais isolantes, o gap de energia entre as bandas de valéncia e de
condugdo ¢ alto, em torno de 7 eV. Por esse motivo o fendmeno de absor¢do nio ocorre
para radiacOes que possuam energias menores do que este valor, sendo assim a luz ¢
transmitida através do material. Nos isolantes, o fendmeno de absor¢do somente ocorre
para uma faixa da radiacdo ultravioleta que apresenta altas energias em menores
comprimentos de onda °!-92,

Os semicondutores apresentam um gap de energia menor do que os isolantes,

neste caso, o fendmeno de absor¢do ocorre, caso o contrario, correrd a transmissio °!:92,
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A quantidade de luz absorvida ou transmitida através de um material ¢ medida
com um instrumento chamado de espectrofotdmetro. Esses equipamentos, em geral,
possuem uma fonte luz, uma grade de difragdo ou um prisma que separa a luz em seus
diversos comprimentos de onda, uma cubeta onde ¢ colocada a amostra a ser analisada,
um detector que mede a quantidade de luz absorvida pela amostra e um amplificador. Os
resultados sdo mostrados em um espectro de absor¢do ou transmissdo em um grafico
como uma fungdo do comprimento de onda 98100,

Transmitancia ¢ a fragdo de luz que passa pela amostra, e ¢ medida utilizando a
Equacdo 3.34, onde T ¢ a transmitancia, I¢ a intensidade da radiacdo transmitida e I, ¢ a
mtensidade da radiagdo incidente. Os valores da transmitincia vdo de 0 a 1, mas ela ¢é

normalmente expressa em porcentagem de transmitincia, que varia entre 0 e 100%.

_ I (3.34)
T = I
A = —log(T) (3.35)

A absorbancia A daamostra, dada pela Equagdo 3.35, ¢ definida como o logaritmo

negativo da transmitancia.

3.6.1 Calculo do gap de energia

O gap de energia de um material semicondutor pode ser obtido através da técnica
de absorgao Optica, pois, como visto anteriormente, a absor¢ao ocorre a partir da transi¢ao
de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo, e para que esse fendmeno
ocorra, a energia absorvida pelo elétron deve ser igual a energia do gap. O gap de energia
de um semicondutor pode ser calculado utilizando a equag¢do de Tauc dada pela Equagao
3.36. Nesta equagdo, a € o coeficiente de absor¢@o, hv ¢ aenergia do foton, E, ¢a energia
do gap e n ¢ um valor que caracteriza o tipo de transicdo predominante n = 2 para
transicdes diretas e n = 1/2 para transigdes indiretas. Utlizando a Equagdo 3.36 ¢
gerando um grafico em fungcdo da energia do foton, uma linha reta serd obtida para a

transicdo direta, e podem existir duas linhas retas para uma transicdo indireta,
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correspondendo a absorcdo e a emissdao do foton, como sera melhor explicado nos
proximos paragrafos. O gap de energia ¢ obtido pelo intercepto da linha reta com o eixo

de energia do foton em (ahv)™ = 0 101-107,
(ahv)™ = (hv — Ej)" (3.36)

O estado de energia maxima na banda de valéncia e o estado de energia minima

da banda de condugdo dos semicondutores sdo caracterizados por um momento € vetor
de onda k no centro na zona de Brillouin, associado com o movimento dos elétrons na
rede do cristal, onde P = hk. A diferenga entre gap direto e gap indireto esta relacionada

ao valor do k para os estados de energia maxima da banda de valéncia e minima da banda
de condugdo como mostra a Figura 18 108-110,

Em um semicondutor de gap direto, Figura 18 (a), o estado de energia minima da
banda de condug@o e o estado de energia maxima da banda de valéncia estdo situados no
centro da zona onde k ~ 0. Para que haja a absor¢do e a emissdo de um foton, a energia
e o momento devem ser conservados, neste caso, o elétron situado no topo da banda de
valéncia absorve um foton de energia hvig,,, € excitado para a banda de condugdo, e
quando decai se recombina com um buraco na camada de valéncia formando um par
elétron-buraco. A energia ¢é conservada pela emissdo de um foton com energia igual a da
transicdo como mostra a Equag¢do 3.37. Nao ha alteragdo nos valores do momento como
mostra a Equagao 3.38, pois 0 momento do foton é aproximadamente igual a zero devido
ao fato de estar relacionado com o seu comprimento de onda A, uma vez que o
comprimento de onda do féton é muito longo quando comparado ao da célula unitaria dos

semicondutores 108.109.111-114
E, + hvféton = Ef (3.37)

ki =k, (3.38)
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Figura 18. (a) Gap direto e (b) gap indireto.

Em um semicondutor de gap indireto, Figura 18 (b), o estado de energia minimo
da banda de condugdo esta situado em valores de k # 0. Nesse caso, um eltron nio pode
ser excitado da banda de valéncia para a banda de condugdo apenas pela absor¢cdo de um
foton, sendo necessario também a absor¢do ou a emissdo de um fonon com energia
AVfsnon € momento G. Da mesma maneira, para a criagdo de um par elétron-buraco, ¢
necessario que haja também a absor¢do ou emissdo de um fonon, conservando tanto a

energia, como mostra a Equagdo 3.39, quanto o momento, como mostra a Equacdo 3.40
108111

Ei + hvféton i thénon = Ef (339)

ki + G =k (3.40)

3.7 Difragdo de raios-X

A produgdo de raios-X, mostrada na Figura 19, acontece pela aceleragao de elétrons
que adquirem energia cinética através da diferenca de potencial entre o catodo de um tubo
catddico e um alvo metalico que funciona como anodo. Quando os elétrons de alta energia
atingem o alvo, elétrons da camada K sdo retirados dos atomos e liberados na forma de

fotoelétrons, fazendo com que haja vacancias nessa camada. Para ocupar essas vacancias,
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elétrons das camadas mais externas decaem a camada K, liberando energia na forma de

fotons de raios-X.

Fotoelétron Foton de Raio-X

a) b) C)E d)

[§

=0 )
Elétron
L L L

Figura 19. Processo de geracdo de raios-X.

Por conta do seu comprimento de onda, os raios-X sdo muito utilizados para a
determinacdo de estruturas de materiais em escala atdmica, fendmeno observado pela
primeira vez em 1912 pelo fisico Max Von Laue que conseguiu analisar a estrutura de
uma amostra cristalina a partir da difragdo de raios-X ''>-117. Em 1913, Sir William Henry
Bragg juntamente com seu filho Sir Willlam Lawrence Bragg descreveu quais seriam as
condicdes para que esse fendmeno ocorresse de maneira que fosse possivel obter os
angulos onde seriam encontrados os picos de intensidade maxima de difragdo, para isso,
seria necessario que houvesse interferéncias construtivas dos feixes dos raios-X
difratados, sendo possivel a determinacdo da estrutura cristalina de qualquer material,
desde que a distdncia entre os planos cristalinos seja da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda dos raios-X. Mais tarde essa relagdo passou a ser conhecida como
lei de Bragg, dada pela Equagdo 3.42, que pode ser deduzida partindo da Figura 20, onde
as linhas horizontais representam um conjunto de planos cristalograficos paralelos
separados por uma distancia d. Quando um feixe de raios-X de comprimento de onda A
incide sobre um cristal, cada um dos dtomos dos planos paralelos refletem essa radiacao
formando um angulo 0. As interferéncias construtivas ocorrerdo somente quando as ondas
refletidas pelos varios planos estiverem em fase !17-121, Para que isso ocorra, a diferenga
do caminho otico entre os dois feixes, que €igual a BC + CD, deve ser igual a um multip lo
mteiro do comprimento de onda. Pela figura, vemos que BC + CD ¢ igual a 2dsen8, logo:

nA = 2dsenf (3.41)
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Figura 20. Difracdo de raios-X por um cristal.

3.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste ¢ uma técnica de caracterizagdo ndo destrutiva,
rapida e sem a necessidade de preparacdo especial da amostra, que fornece a identificagdo
de materiais organicos e iorganicos a partir da interagdo entre radiacdo e matéria. A
analise ¢ feita a partir da incidéncia de um feixe de radiagdo laser (monocromatico) em
um material, que ao atingi-lo, ¢é espalhado em todas as diregoes, gerando iz de mesma
frequéncia ou de frequéncia diferente da luz incidente. Em um espalhamento eldstico,
chamado de espalhamento Rayleigh, Figura 21, a luz espalhada pelo material é da mesma
frequéncia da luz incidente. Nesse caso, nenhum tipo de informacdo vibracional
molecular estard contido no espalhamento. No espalhamento ineldstico, a luz espalhada
pelo material € de energia diferente da luz incidente, essa diferenca de energia
corresponde a transicdo vibracional da molécula, sendo especifica do material que estd
sendo analisado, possibilitando obter informagdes sobre a composigdo quimica do
mesmo. Esse fenomeno ¢ chamado de espalhamento Raman, em homenagem ao indiano
Chandrasekhara Venkata Raman, que observou esse fendmeno experimentalmente em
1928.

O espalhamento Raman pode ocorrer a partir de dois processos, o Stokes ¢ o

Anti-Stokes, Figura 21. Quando a frequéncia da radiacdo espalhada € menor do que a
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frequéncia da radiacdo incidente, o processo ¢ denominado Stokes. Nesse caso, com a
incidéncia de um foton, com energia hv,, sobre uma molécula, um elétron de um estado
vibracional fundamental de energia E, e frequéncia v, ¢ excitado para um nivel virtual
onde interage com arede cristalina emitindo um fonon e rapidamente decai para um nivel
vibracional de energia E; e frequéncia v maior do que ainicial. Assim, amolécula absorve
energia do foton que ¢ reemitido com energia menor do que a inicial, hv, - Av. No
processo anti-Stokes, o espalhamento cede energia ao foton, nesse caso, a molécula esta
em um estado vibracional de energia E; e frequéncia v, é excitado para um nivel virtual
onde interage com a rede cristalina absorvendo um fonon e decai para o nivel vibracional
fundamental de energia E, e frequéncia v,. Nesse processo, um foton com energia hv, +

Av é reemitido.

Nivel eletréonico
excitado

Niveis virtuais

Energia

v
IAV v Niveis vibracionais
o

Nivel eletrénico
Rayleigh Stokes Anti-Stokes fundamental

Figura 21. Espalhamento Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.

O espalhamento Stokes produz maior mtensidade de sinal em relacdo ao
espalhamento anti-Stokes. Além disso, a maioria das moléculas, em temperatura
ambiente, estdo presentes no seu nivel vibracional fundamental. Sendo assim, hd uma
ocorréncia do espalhamento Stokes muito maior do que anti-Stokes. Por essas razdes, o
espalhamento Stokes ¢ o mais utilizado na espectroscopia Raman. Para isso, sdo utilizadas
radiacdes da regido do visivel e do infravermelho préximo, por possufrem energia muito
maior do que a energia entre os niveis vibracionais.

Assim, a partir da radiacdo espalhada de um material anteriormente iluminado, ¢
possivel obter um espectro Raman em que em seu eixo das abscissas estdo as frequéncias
dos modos vibracionais do material denominando de deslocamento Raman dado em

unidades de cnr!. No eixo das ordenadas aparece a intensidade da radia¢do espalhada,



58

representado em unidades arbitrarias. Cada material fornece um espectro diferente de
todos os outros materiais, ¢ como sua impressdo digital. A partir desse espectro gerado ¢
possivel identifica-lo, e, além disso, detectar possiveis alteragdes composicionais e
estruturais do material analisado.

O efeito Raman neste trabalho foi derivado partindo de uma interpretacao classica
como descrito matematicamente no apéndice C deste trabalho, onde ¢ visto que a
molécula vibra com uma frequéncia dependente da massa reduzida e da for¢a de ligagdo.
Sendo assim, cada molécula apresentara frequéncias tnicas, podendo ser medidas através
da mudanga na polarizabilidade da molécula, que esta relacionada com a quantidade de
deformacdo da nuvem de elétrons na mesma, responsavel pela ativagdo do efeito Raman.
A mudanca na polarizabilidade da molécula ocorre devido ao momento de dipolo
induzido pelo campo elétrico da radiacdo incidente. Assim, o momento de dipolo

induzido P ¢é proporcional a polarizabilidade da molécula o e ao campo elétrico da

radiagdo incidente E, ou seja:
P=akE. (3.42)
O campo elétrico da radiagdo incidente ¢ dado por:
E = E, cos(2mv,t), (3.43)

onde E, ¢ amtensidade e v, afrequéncia do campo elétrico da radiagdo incidente. Assim,

temos que o momento de dipolo induzido sera dado por:
P = aE, cos(2mv,t). (3.44)

Para pequenas amplitudes, a polarizabilidade pode ser descrita como uma fungdo

lincar do deslocamento g, e podemos expandi-la em série de Taylor como:

da

a= a,+ (—) + G.43)
= QyT(q 3t) o

Com isso, podemos obter a seguinte relagao:
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P = ayE, cos(2mv,t) + q,cos(2mvt) E, cos(2mv,t) (Z—Z) . (3.46)
q=0

O primeiro termo da Equagdo 3.46 corresponde ao espalhamento Rayleigh, que ¢
o efeito dominante, em que a frequéncia da luz espalhada ¢ a mesma da luz incidente v, .
Expandindo o segundo termo da Equagdo 3.46 obtemos a Equagdo 3.47. Nessa ultima
equacdo (v, + v) corresponde ao deslocamento da frequéncia incidente para maiores
frequéncias devido ao espalhamento anti-Stokes, e (v, — v) corresponde a redugdo da

frequéncia incidente devido ao espalhamento Stokes.

1 E(aa)
qu 0 at

Alkm de todas as vantagens ¢ facilidades em se usar a espectroscopia Raman,

{cos(2n(v, + v)t)cos(2n(v, — v)D)} (3.47)
=0

q_

existem também algumas desvantagens, e a principal delas ¢ a fluorescéncia, que ocorre,
principalmente, quando sdo utilizados lasers na regido visivel. Nesse caso, a molécula
absorve completamente o féton incidente e € excitada a partir do estado fundamental para
um estado eletronico excitado, perde energia na forma de calor, e de um estado excitado
de menor energia a molécula transita para o estado findamental, reemitindo a radiagdo
com comprimento de onda maior do que foi absorvido. A fluorescéncia pode
impossibilitar o uso da espectroscopia Raman, pois sua forte emissdo muitas vezes se

sobrepde ao espalhamento Raman.

3.9 Diodos Organicos Emissores de Luz

OLEDs sao dispositivos eletronicos construidos a partr de semicondutores
orgnicos, que emitem luz quando sdo submetidos a uma tensdo elétrica '22. Comparado
aos LEDs tradicionais, eles sdo mais finos, apresentam baixo custo e podem ser
construidos em substratos flexiveis 123126, Os semicondutores organicos sdo constituidos
de compostos organicos onde a interacdo entre orbitais 7 (ligante) e n* (antiligante) dao

origem as bandas de energia, que de forma muito semelhante aos semicondutores
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inorganicos, correspondem, respectivamente, a banda de valéncia e abanda de condugdo,
onde o nivel do orbital molecular mais alto ocupado ¢ chamado de HOMO (do inglés
Highest Occupied Molecular Orbital) e o nivel do orbital molecular mais baixo
desocupado ¢ chamado de LUMO (do ingles Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
127,128

A arquitetura de um OLED, a depender da aplicacdo desejada, pode variar em
nimero de camadas dos materiais semicondutores organicos, mas geralmente o mesmo ¢
composto por uma camada injetora de buracos (CIB), uma camada transportadora de
buracos (CTB) e uma camada eletroluminescente (CE), todas elas depositadas entre o
anodo e o catodo sobre um substrato. Os materiais utilizados como anodos e catodos t€ém
como funcdo fornecer cargas elétricas para a CE. A CIB ¢é composta por materiais que
facilitam a mjegdo eficiente de buracos do anodo para a camada transportadora de
buracos. A CTB tem como fungdo transportar os buracos derivados do anodo para a CE
que ¢ conhecida como zona de recombinagdo, pois ¢ nela que ocorre a recombinagdo dos
elétrons e buracos, onde se da a emissdo de luz. Essa camada também finciona como
transportadora de elétrons (CTE). Dessa maneira, sua fungdo também ¢é melhorar o
transporte dos elétrons vindos do catodo e injetados na mesma !2°. Para a emissdo de luz,
uma tensdo deve ser aplicada através do OLED, e com o anodo positivo em relacdo ao
catodo, elétrons sdo injetados (via hopping) do catodo no LUMO da CE, enquanto os
buracos sdo ijetados do dnodo para 0o HOMO da CIB. Esse processo ocorre de molécula
para molécula até a CE, nela uma fracdo de elétrons e buracos se recombinam, através da
atracdo de Coulomb, formando éxcitons (quase-particula formada por um elétron e um
buraco ligados que transporta energia, mas ndo possui carga) 29139 Um éxciton pode
estar em um estado singleto ou em um estado tripleto, dependendo de como os spins do
elétron e do buraco foram combmados. Estatisticamente, trés éxcitons tripletos serdo
formados para cada éxciton singleto, logo, 25% dos éxcitons formados terdo spin total
S=0 (antissimétricos) e 75% deles terdo spin total S=I (simétricos). A emissdo de luz
ocorre a partir das transigoes eletronicas radiativas, de um nivel de energia excitado para
outro nivel de menor energia, dos éxcitons singletos (transicdes permitidas), dando
origem a fluorescéncia, e dos éxcitons tripletos (transicdes proibidas) que ddo origem a
fosforescéncia, nas quais se divide aluminescéncia. Esses processos sdao explicados pelas

regras de selecdo de simetria e podem ser melhor entendidos analisando a Figura 22.
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Figura 22. Fluorescéncia e fosforescéncia.

O estado fundamental ¢ singleto, denominado por S, onde os estados excitados
podem ser singletos S, ou S,, etripletos T,. As transi¢des sdo permitidas quando o estado
micial e o estado final t€m a mesma multiplicidade (o mesmo spin). Sendo assim, apenas
os éxcitons de singleto participam da emissdo fluorescente devido ao decaimento do
estado excitado para o estado fundamental ter diferenga de spin total S=0, sendo
permitidas pela regra de selecdo, limitando a eficiéncia quantica dos dispositivos
fluorescentes em apenas 25%. Pelas regras de selegcdo de spin, ¢ proibida a transicdo direta
entres estados de singletos e estados de tripletos, mas através de interagdes spin-orbita (0s
spins se misturam) aregra de sele¢do ¢ relaxada, o que facilita o cruzamento intersistemas
(transicdo ndo-radiativa entre dois estados eletronicos de multiplicidades diferentes)
convertendo os estados singletos, excitados em um nivel superior, em estados tripletos e
emitindo-os através de fosforescéncia, ou por processo nio radiativo, possibilitando que
OLEDs fosforescentes atinjam 100% de eficiéncia quantica '31-136,

O anodo é geralmente constituido por um TCO (Oxido Condutor Transparente,
do inglés Tramsparent Conductive Oxide) depositado geralmente por sputtering, sendo o
ITO o mais comumente utilizado. Mas devido a escassez do indio, o ITO tem se tornado
cada vez mais caro, podendo ser raro em poucos anos. Assim, outros materiais tém sido
estudados e utilizados como anodo, entre eles estd o grafeno que foi utilizado neste
trabalho para a fabricagdo dos OLEDs. Ele pode ser crescido por diferentes técnicas,
sendo o crescimento por CVD o que possibilita crescer filmes em grandes areas. Esses

materiais t€m sido utilizados como anodo devido asua alta transparéncia no visivel e sua
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alta fincdo trabalho, sendo a Ultima necessdria para vencer a barreira potencial e atingir
o HOMO da proxima camada com facilidade, aumentando a eficiéncia do dispositivo.
Esse fato pode ser melhor explicado analisando a Figura 23, que apresenta um dispositivo
monocamada, ou seja, composto apenas de uma camada orginica que ¢ a CE crescida
entre 0 dnodo e o catodo, onde @4, Oc, Prymos Puomo> Dp € A, sdo, nessa ordem, a
fun¢do trabalho do anodo, a fungdo trabalho do cétodo, a energia do LUMO, a energia do
HOMO, a barreira de potencial para injegdo de buracos e a barreira de potencial para a
injecio de elétrons. E importante que o material utilizado como anodo apresente alta
condutividade e alta fungdo trabalho para vencer a A,. Da mesma maneira o material
utilizado como cétodo precisa ter alta condutividade e baixa fungdo trabalho para vencer
a A, 125128 Vencidas essas barreiras de potenciais, o funcionamento do OLED segue
como descrito anteriormente. Neste trabalho o material utilizado como anodo foi o
aluminio depositado por evaporagdo térmica, que apresenta fungdo trabalho de

aproximadamente 4.2 eV 137,
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Figura 23. Representagdo ilustrativa de um dispositivo monocamada, onde @4, @¢, ®Lymo> Promo» Dp ©
A, sdo, nessaordem, a fungdo trabalho do 4nodo, a funcdo trabalho do catodo, a energia do LUMO, a
energia do HOMO, a barreira de potencial para injecdo de buracos e a barreira de potencial para a injecdo

de elétrons.

Existe uma quantidade ilimitada de materiais organicos que podem ser utilizados
na composicao dos OLEDs. Neste trabalho, optamos por construi-los com trés camadas
organicas: O CuPc (Ftalocianina de cobre(Il)) como CIB, o B-NPB (N,N'-Di(2-naftil -
N,N'-difenil)-1,1"-bifenil-4,4’-diamina) como CTB e o Alg3 (Tris(8-hidroxiquinolina) de
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aluminio) como CE e CTE, suas estruturas moleculares sdao dadas, respectivamente, por:
C;,H ¢ NgCu (Figura 24 (b)), C,,H5,N, (Figura 24 (c)) e C,, H,gAIN; 0, (Figura 24 (a)).
Para um bom funcionamento dos OLEDs, conhecer a energia do LUMO e do HOMO das
camadas semicondutoras ¢ de extrema importancia. O CuPc, o B-NPB e o Alq3,
apresentam, nessa ordem, os seguintes valores de energia do HOMO e do LUMO: 5,2
€3,5eV,55e24¢eVes56e29 eV 133140 O comprimento de onda da iz emitida
dependera do gap de energia entre o LUMO e o HOMO da CE, sendo assim, emitirdo
com comprimentos de onda na faixa do visivel, ja que o gap dos materiais semicondutores
varia entre 1,5 e 3,5 eV. Todas as camadas semicondutoras foram crescidas por

evaporagdo térmica.
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Figura 24. Estruturas moleculares do (a) Alq3, (b) CuPc e (c) B-NPB.

3.9.1 Fluxo luminoso, intensidade luminosa e luminincia]

Os dispositivos emissores de luz podem ser caracterizados pelo fluxo luminoso @,
intensidade luminosa I, e lumindncia L.,

O @, ¢ uma medida da quantidade de luz visivel que uma fonte de luz emite (unidade
no SI é o limen (Im)), sendo determinada pela Equagdo 3.48. Nesta equagdo, K,, ¢ a
eficiéncia luminosa espectral maxima com valor igual a 683 /W, &,(1) é o fluxo
radiante que mede toda a radiagdo eletromagnética que uma fonte de luz emite ¢ V(1)

representa a resposta fotoptica normalizada do olho mostrada no grafico da Figura 25.
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@, () ¢ obtida apartir do grafico normalizado do espectro de eletroluminescéncia
caracteristico do dispositivo emissor de luz e da curva de responsividade espectral do
sensor, dada em A/W, utilizado para as medidas. Neste trabalho, o sensor utilizado para
as medidas ¢ da Newport, modelo 918D-SL-OD3, com a curva de responsividade
mostrada no grafico da Figura 25.

A I, (unidade no SI¢écandela (cd)) éo @, porunidade de angulo solido € (unidade

SI esterradiano (sr)) em uma direcdo especifica como segue:

L% (3.49)
Q

v

Como um OLED ¢ considerado como uma fonte lambertiana, a I, ¢ dada por
o, /m.
A L, é dadapela razio entre a [, emitida por uma superficie em uma dada dire¢do

e a 4rea dessa superficie em m? (unidade no SI (cd/m?)).
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Figura 25. Curvas da resposta fotoptica, estabelecida de acordo com a CIE, e da responsividade do sensor

fornecida pelo fabricante.
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3.9.2 Diagrama de cromaticidade

A cor da luz emitida através de um dispositivo emissor de luz pode ser obtida
através do diagrama de cromaticidade, mostrado na Figura 26. A partir desse diagrama ¢
possivel definir quantitativamente a cor emitida pelo dispositivo, independente da
sensibilidade do olho humano, em um plano bidimensional a partir das coordenadas de
cromaticidade x e y '41-143, O diagrama de cromaticidade foi proposto pela Comissdo
Internacional de Iluminacdo e Cor CIE (do francés Commission Internationale de
[’Eclairage), com o objetivo de padronizar a representagdo das cores a partir de um

observador padrao (possui visao normal).

0.9
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Figura 26. Diagrama de cromaticidade '43.

As coordenadas cromaticas X, y e z, dadas pelas Equagdes 3.50, 3.51 e 3.52, sdo
obtidas em funcdo dos valores tri-estimulos X, Y e Z, obtidos pelas Equagdes 3.53, 3.54
e 3.55, que definem quantitativamente todas as cores do espectro visivel formadas pela
adicdo de quantidades necessarias das cores primarias. Os valores tri-estimulos sdo
obtidos levando em consideragdo a distribuicdo de energia espectral da fonte de luz S(4),
as fungdes do observador padrdo X(A4),y (1) e Z(1), definidos pela CIE, ¢ arefletincia do
objeto R(A) 42145 com K definido pela Equagdo 3.56.
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3.10 Descricao das técnicas utilizadas para o crescimento dos filmes de carbono e de

grafeno.

3.10.1 Pulverizacdo catodica com radiofrequéncia assistida por um campo magnético

constante

Pulverizacdo catodica (do inglés sputtering) ¢ um dos métodos utilizados para o
crescimento de filmes finos. O processo acontece a partir da eje¢do de atomos ou
moléculas de um material que compdem um alvo devido ao seu bombardeamento com

particulas energéticas geradas em um plasma. O processo ocorre no mterior de uma
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camara de deposi¢do em vacuo onde contém dois eletrodos opostos um ao outro, o anodo,
onde sdo colocados os substratos em porta substratos, e o catodo onde estd o alvo. Quando
uma alta tensdo de corrente continua (DC do inglés direct current) ou alternada em
radiofrequéncia (RF) ¢ aplicada entre esses dois eletrodos, em uma atmosfera de gas
merte (geralmente argbnio por seu baixo custo), elétrons sdo emitidos do catodo e
acelerados em direcdo ao anodo, adquirindo energia cinética capaz de arrancar outros
elétrons dos atomos e moléculas da atmosfera residual, surgindo assim, fons e mais
elétrons estabelecendo um plasma de cor caracteristica das transicdes de nivel de energia
no gas. Os fons positivos do gas se movem em dire¢do ao catodo atingindo a superficie
do alvo, e como resultado do impacto sdo gerados 4tomos neutros pulverizados que sdo
ejetados do alvo e elétrons secunddrios. Parte dos dtomos pulverizados viajam até atingir
os substratos, condensando e formando filmes. Ja os elétrons secundarios se unem ao
plasma aumentando a ionizagdo do gas.

Com a utilizacdo de uma fonte de corrente continua so € possivel a pulverizagcao
de alvos condutores, j4 que em materiais isolantes a corrente nio flui, havendo um
acimulo de cargas na superficie do alvo, interrompendo o processo. Para a pulverizagao
de alvos isolantes € necessario o uso de uma fonte de corrente alternada emalta frequéncia
(13.56 MHz), originada por geradores de RF, onde, os ions ora sdo atraidos ora so
repelidos durante o ciclo de potencial. Os sistemas que utilizam uma fonte de corrente
alternada s3o mais vantajosos pois permitem a pulverizagdo de todos os tipos de materiais.

Alta eficiéncia de ionizagdo das moléculas, e consequentemente, alta taxa de
deposicao ¢ alcancada em sistemas que fazem o uso de fortes campos magnéticos de
confinamento, gerados por imds, proximos a drea do alvo. Esses sistemas sdo chamados
de magnetron sputtering e com eles processo de sputtering se torna muito mais eficiente
devido ao aumento da taxa de deposi¢do resultante do confinamento de elétrons proximo
a superficie do alvo, que acarreta um aumento da densidade do plasma nessa regido e com
isso, mais atomos sdo ejetados do alvo. Outro fator que aumenta a eficiéncia de ionizagédo
das moléculas ¢ a trajetoria helicoidal dos elétrons secundarios ao longo das linhas do
fluxo magnético, resultado de o campo magnético ser perpendicular ao campo elétrico.
Isso possibilita que eles se desloquem por uma distincia mais longa, aumentando a
probabilidade de ionizagdo do gas. O esquema ilustrativo do processo de pulverizacdo
catddica com radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante (do inglés RF

magnetron sputtering) estd mostrado na Figura 27.
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Figura 27. Esquema ilustrativo do processo de sputtering.

O sistema RF magnetron sputtering apresenta varias vantagens quando
comparadas com outras técnicas para o crescimento de filmes finos, entre elas: uso de
baixas temperaturas de deposicdo sendo possivel crescer filmes em substratos sensiveis a
temperatura, boa adesdo dos filmes nos substratos, alta taxa de deposi¢do, alta
uniformidade, controle dos parametros de processo, relativamente barata e deposi¢do em
grandes dareas '46-1%% Outra vantagem ¢ a possibilidade de inserir gases reativos durante o
processo, produzindo compostos com estequiometria controlada a partir do controle do
fluxo dos gases. Para isso, um gas reativo, normalmente oxigénio ou nitrogénio, ¢ inserido
dentro da camera juntamente como gas inerte. O gas reativo entra em uma reagao quimica
com os dtomos que estdo sendo depositados no substrato possibilitando a formagdo de um

composto 149150,

3.10.2 Deposi¢ao Quimica de Vapor (CVD)

Para o crescimento dos filmes de grafeno existem os processos de sinteses top-
down (de cima para baixo) e os bottom-up (de baixo para cima). Nas sinteses top-down,
o grafeno, por meio de processos fisicos, ¢ obtido a partir da separacdo das camadas
empilhadas do grafite. Esse procedimento pode ser realizado utilizando as técnicas de
esfoliagio mecanica 317154 esfoliagdo quimica '3-156 ¢ sinteses quimicas '37-158, J nas

sinteses bottom-up, o grafeno € crescido atomo por d&tomo ou molécula por molécula,
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onde o precursor ¢ tipicamente um liquido ou um gis que sofre um conjunto de reagdes
quimicas antes se de condensarem formando estruturas amorfas e/ou cristalinas. Nesse
caso, o grafeno pode ser crescido pela técnica de pirdlise !3°-1¢1e CVD (Deposigdo
quimica em fase vapor do ingles Chemical Vapor Deposition) 31927171 Todas essas
técnicas apresentam vantagens e desvantagens. A escolha entre uma delas se deve ao tipo
de aplicagdo desejada. Com os métodos bottom-up, o grafeno ¢ mais suscetivel a crescer
com defeitos estruturais comparados com os métodos fop-down, mas eles oferecem a
vantagem de crescer grafeno em grandes escalas, o que torna o processo mais barato e
mais eficiente. Dentre os métodos bottom-up, 0 CVD apresenta a possiblidade de crescer
filmes de grafeno com alto grau de cristalinidade e uniforme em grandes areas 727175,
onde os filmes de grafeno podem ser transferidos para qualquer tipo de substrato. Todas
essas vantagens fazem dessa técnica uma Otima escolha para crescer filmes de grafeno
que poderdo ser utilizados em varios tipos de aplicagdes, como por exemplo, em células
solares 176-178 ¢ OLEDs 3:123,179_

Utillizando o método CVD, o grafeno ¢ obtido através da deposicdo quimica na
fase vapor sob atmosfera e temperatura controladas, onde reagdes quimicas transformam
moléculas gasosas em material sOlido sobre substratos de metal de transicdo que
funcionam como catalisadores, como o iridio (Ir) 89, o paladio (Pd) '8!, a platina (Pt)
182,183 g niquel (Ni) 184135 ¢ 0 cobre (Cu) 186137, Eles sdo indicados por possufrem orbitais
parcialmentes  preenchidos. Sendo assim, podem adsorver e interagir com
hidrocarbonetos 88, além disso, esses metais possuem altos pontos de fusdo e ebuligdo, o
que ¢ necessario para serem utilizados como substratos no processo CVD, ja que altas
temperaturas geralmente sdo utilizadas durante o crescimento. Dentre os metais de
transicdo, o niquel e o cobre sdo os mais utilizados, sendo o cobre o substrato catalisador
utilizado neste trabalho, devido ao seu baixo custo comparado com os outros metais
catalisadores e a baixa solubilidade do carbono no cobre comparado com o niquel 188, As
diferencas na solubilidade do carbono se devem aos nimeros atdmicos desses metais.
Assim, utilizando o niquel como substrato catalisador, o nimero de camadas de grafeno
crescidas € dificil de ser controlado, sendo crescidas ilhas com multicamadas de grafeno
189 Com o cobre, é possivel obter um filme contendo uma unica camada de grafeno
crescida uniformemente em grandes 4reas e com alta qualidade '%°.

Para garantir que um filme de grafeno de alta qualidade seja crescido em grandes
areas, o cobre deve ser devidamente tratado para remover a camada de 6xido nativo em

sua superficie (CuO, Cu20), que reduz a sua atividade catalitica. Para isso, ele deve ser
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rapidamente imerso em uma solugdo 4cida '°0-192 o0 que removera parcialmente essa
camada e também impurezas em sua superficie !°3. Para completa remog¢do dacamada de
oxido, a folha de cobre deve ser tratada termicamente em atmosfera de hidrogénio em
temperaturas em torno de 1000 °C '%3. O tratamento térmico possiilita a formagdo de
vapor de dgua na reacdo entre o hidrogénio e o oxigénio que estd na superficie do cobre.
Dessa maneira, ha uma reorganizacdo do substrato deixando sua superficie lisa e limpa
194 'O tratamento térmico também tem a fungdo de mudar a morfologia do cobre,
aumentando o tamanho dos grdos, eliminando defeitos estruturais o que facilita o
crescimento uniforme do grafeno !8%:193:19

Apds o tratamento térmico, o substrato de cobre estd pronto para receber os
atomos de carbono em sua superficie. Para isso, gases reagentes sao utilizados, sendo os
gases de metano e o de hidrogénio os mais comuns, o metano como fonte de carbono e o
hidrogénio como gés diluidor que auxilia na formacdo de radicais CH;, necessarios para
o crescimento do grafeno !6°. Como fonte de carbono, ja foram utilizados em outros
trabalhos 0 PMMA (Polimetilmetacrilato) '°7, ¢ até mesmo alimentos, como biscoitos e
chocolates '8, ¢ insetos '8, Além do metano e do hidrogénio, o gas de argdnio, um gas
inerte, também ¢ utilizado, sua fungdo ¢ a de transportar o metano e o hidrogénio em toda
sintese.

As reagdes quimicas se iniciaim com a dissociacdo dos hidrocarbonetos em
espécies ativas de carbono, que podem ser provocadas por altas temperaturas 129201 por
radiagdo de alta frequéncia 29%72% ou por uma plasma 295-297, Neste trabalho, O CVD
térmico foi utllizado, assim a dissociagdo dos gases foi realizada através de altas
temperaturas, 1050 °C, dentro de um tubo de quartzo. O processo foi realizado em pressdo
atmosférica, conhecido como processo APCVD (Atmospheric Pressure CVD), mas,
durante o crescimento, baixas pressOes também podem ser utilizadas, processo conhecido
como LPCVD (Low Pressure CVD). A diferenga no grafeno obtido utilizando esses dois
processos sera esclarecido nos pardgrafos posteriores. Utilizando o processo APCVD, o
mecanismo do crescimento do grafeno pode ser descrito como mostra a Figura 28. Apds
a dissociacdo dos hidrocarbonetos, as espécies ativas de carbono se difindem em dire¢dao
ao substrato através da camada limite que ¢ formada entre a superficie do substrato e a
camada superior onde ocorrem as dissociagdes dos hidrocarbonetos, que é chamada de
camada ativa. Os hidrocarbonetos serdo adsorvidos quimicamente pelo cobre e, ao entrar
em contato com a superficie do cobre aquecida, se dissociardo através da desidrogenagao,

onde os atomos de carbono de difindirdo no cobre se combinando com outros atomos de
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carbono surgindo os primeiros graos do grafeno (nucleacdo), em uma reagdo heterogenia.
Simultaneamente a este processo, havera a dessorcdo dos subprodutos da reacdo na
superficie do substrato que, por difusdo através da camada limite, se juntardo ao fluxo de
gas principal, e serdo removidos juntamente com o0s gases ndo consumidos no processo
para fora do tubo. Apos a etapa de crescimento, todo o conjunto € resfriado para aretirada

do substrato de cobre contendo o filme de grafeno '88.189-208,

Tubo de quartzo

@CH4+ H; + A Fluxo de gas principal

@CH4+ H, — CH,+ H,

@ Subprodutos

Figura 28. Mecanismo do crescimento do grafeno utilizando o processo APCVD.

A qualidade dos filmes de grafeno crescidos por CVD térmico ¢ influenciada pela
temperatura, pressdo e os fluxos dos gases envolvidos. No CVD térmico, a temperatura ¢
utilizada como fonte de energia para a decomposicdo dos precursores de carbono e para
a ativagdo do catalisador. Como a solubilidade do carbono no cobre é baixa, altas
temperaturas sdo necessarias para aumentar a adsor¢do de hidrocarbonetos em sua
superficie, o que possibilita um crescimento de grafeno de alta qualidade e uniformidade
em grandes areas, para isso, a temperatura deve ser proxima a da fusdo do cobre (>
1000°C) 209210 Ag altas temperaturas também resultam em um aumento da taxa de
deposicdo 2!, esse comportamento ¢ influenciado através do aumento das reagdes
quimicas na camada ativa, como consequéncia, hd um aumento da taxa de difusdo das
espécies ativas de carbono, que, juntamente com a maior adsor¢do dessas espécies na
superficie do cobre contribuem com o aumento da taxa de deposi¢do. A pressdo utilizada
durante o crescimento dos filmes de grafeno ¢ outro parametro que influencia sua
qualidade, como a uniformidade e o nimero de camadas crescidas numa mesma sintese.
Assim, diferentes propriedades fisicas podem ser obtidas a partir dos regimes APCVD e
LPCVD.
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Zaka Ullah et al. 2!2, cresceram filmes de grafeno em folhas de cobre a baixas e
altas pressoes. Eles mostraram que no regime APCVD, foram crescidos filmes de grafeno
multicamadas, > 3, com menor uniformidade. Jano regime LPCVD, os filmes de grafeno
exibiram maior uniformidade em maiores areas e apresentaram no maximo trés camadas
de grafeno. Esse comportamento foi explicado através da densidade dos precursores de
carbono, que ¢ alta dentro tubo a altas pressdes, resultando em maior decomposi¢do dos
hidrocarbonetos, que favorece a deposi¢do de grafeno multicamadas, e vice-versa. Murari
Regmi et al. 210, observaram que o crescimento de grafeno com maior qualidade cristalina
¢ obtido a baixas pressdes, confrmado a partir da razio I,/I, obtidas por medidas
Raman. Isso significa que oregime LPCVD favorece o crescimento de grafeno de melhor
qualidade, entretanto, o mesmo também ¢ possivel em regimes APCVD, s6 que neste
ultimo caso, a otimizagdo da temperatura e do fluxo dos gases reativos sdo de grande
importincia para se obter filmes de grafeno de qualidade. Sreekar Bhaviripudi et al. 213,
mostraram, a partir da otimizagcdo dos fluxos dos gases reagentes (CH, e H,) em um
processo APCVD, o crescimento de grafeno monocamada cobrindo 96% da area total e
com alta qualidade cristalina, confirmada por medidas Raman, através da auséncia da
banda D. Outros estudos também confirmam que é possivel obter filmes de grafeno
uniformes em grandes areas e com alta qualidade cristalina quando crescidos em um
processo APCVD 173-175214-216,

Durante a nucleagdo, otamanho dos graos do grafeno e a orientagdo dos graos em
relagdo ao substrato sdo determinados. Esses pardmetros influenciam fortemente as
propriedades fisicas do filme do grafeno resultante. Wei Wu et al. 193, mostraram que o
tamanho dos graos do grafeno estd fortemente relacionado a densidade de nucleacdo, que
¢ dependente da concentragdo do CH,, tamanho de graos maiores (menores) sdo crescidos
com menores (maiores) densidades de nucleagdo alcancas em fluxos menores (maiores)
de CH,, sendo possivel obter filmes de grafeno mais (menos) cristalinos. Robert M.
Jacobberger ¢ Michael S. Amold 2!7, estudaram o efeito da orientagdo do cobre na
nucleagdo do grafeno em fungdo de diferentes concentragdes de metano e hidrogénio, em
regimes APCVD e LPCVD, mostrando que no regime LPCVD, existe uma evolugdo
morfologica do grafeno altamente dependente da razio H,/CH, e da orientagdo
cristalografica do cobre. Em baixas, intermedidrias e altas razdes H,/CH,, a forma e a
orientagdo das ihas de grafeno crescidas nos Cu(100) e Cu(110), estavam relacionadas

com a superficie dos mesmos. Ja no Cu(111), as ilhas de grafeno foram crescidas com
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estruturas dendriticas em baixas ¢ intermediarias razdes H,/CH,, sendo que, com a menor
razio H,/CH, a ilha dendritica se estendeu na diregdo (110). Sobretudo, com razdes
intermedidrias e altas H,/CH,, os dendritos cresceram sem nenhuma orientagdo clara em
relagdo a superficie do Cu(111), crescendo ilhas circulares em altas razdes H,/CH,.
Também foi observado que, em baixas razdes de H,/CH,, a densidade de nucleagdo foi
muito maior na superficie do Cu(111) do que nas outras, o que poderia ser causado pela
maior mobilidade dos precursores de carbono na superficie do Cu(111). Também
mostraram que a densidade de nucleagdo dimmnuiu em todas as trés superficies do cobre
com o aumento de H,/CH,, sendo mais evidente para no Cu(111), fendmeno atribuido
ao ataque agressivo dos nucleos instaveis pelo hidrogénio. Também foi observado, que,
em geral, nos regimes APCVD, a densidade de nucleagdo foi maior do que no regime
LPCVD. Noregime APCVD, ao contrario do LPCVD, eles ndo encontraram uma relagao
clara entre a orientagdo das ilhas de grafeno e a cristalografia da superficie do cobre.
Contudo, observaram que no regime APCVD, algumas orientagdes foram preferidas,
independente das condigdes de crescimento. Hyeon-Jin Shin et al. 2!8, mostraram que a
nucleagdo do grafeno e o seu crescimento ndo sdo iguais em todas as orientagdes
cristalograficas do cobre. Eles relatam através de estudos da cristalinidade, fungédo
trabalho e transporte de elétrons, que os filmes de grafeno crescidos em substratos de
cobre com diferentes orientagdes cristalograficas apresentaram diferentes propriedades
elétricas e estruturais, onde o crescimento mais uniforme com alto grau de cristalinidade
e com maior mobilidade de buracos foi obtido em um substrato de Cu(111). Wood et al.
164 também mostraram como a cristalografia do cobre afeta a qualidade do grafeno, onde,
uma Unica camada de grafeno foi crescida no Cu(111) com poucos defeitos, ou seja, alto
grau de cristalinidade, comparado aos filmes de grafeno crescidos em outras superficies
do cobre, além de alta area de cobertura em curto tempo de crescimento, comportamento

atribuido a alta difusdo e adsorgdo de espécies contendo carbono em Cu(111).
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4.0 METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Crescimento dos filmes finos de a-C por sputtering

Os filmes de a-C foram crescidos utilizando a técnica de pulverizagdo catodica
com radiofrequéncia assistida por um campo magnético constante (RF magnetron
sputtering), utilizando um sistema de deposicdo que se encontra no Laboratorio de
Eletronica Organica da UFJF-MG, mostrado externamente na Figura 29. Ele é composto
por uma camara de vacuo, mostrada internamente na Figura 30, onde estdo localizados o
catodo, onde fica o alvo, e o anodo, onde fica o porta-substrato, separados por uma
distancia de 13 cm. O porta-substrato possui um movimento de rotagdo, o que € necessario
para que a deposicdao dos filmes seja uniforme, ja que o porta alvo estd inclinado em 45°

em relacdo ao porta-substratos.

Figura 29. Sistema de deposi¢do do Laboratdrio de Eletronica Orgénica da UFJF-MG.
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Porta-substrato

Figura 30. Camara de vacuo mostrada internamente.

Para iniciar o processo de crescimento dos fimes finos de a-C, o alvo de carbono
grafitico (99.999% purity), com dimensdes de 3,0", produzido pela Kurt J. Lesker, foi
colocado no porta-alvo, e os substratos foram colocados no porta-substratos dentro da
camara de vacuo. Antes de iniciar o crescimento a cAmara de vacuo é evacuada até atingir
uma pressdo menor ou igual a 5,0x10-° mbar para remog¢do de impurezas que podem
comprometer a composi¢do e propriedades dos filmes. Essa pressdo ¢ alcangada a partir
de duas bombas de vicuo: uma mecanica selada a oOleo, fabricado pela EDWARDS,
utilizada para o baixo-vacuo, que € responsavel por levar o sistema a uma pressdo de
103 mbar; e uma bomba mecanica Turbomolecular, da PFEIFFER VACCUM, modelo
HiPace 300, responsavel pelo alto-vacuo, uma pressdo de 10-% mbar. Ao atingir a pressio
desejada, o proximo passo ¢ realizar a purga do sistema, com o objetivo de remover a
atmosfera residual que ainda possa existir dentro da cAmara. Para isso, a cdmara de vacuo
¢ preenchida com gis de argbnio (ou outro gis desejado) por dois minutos, elevando a
pressdo no interior na cdmara para 102 mbar. Apds esse tempo, a cAmara é novamente
evacuada até atingir a pressdo de 107 mbar. Esse processo ¢ repetido por trés vezes. Em
seguida, o gas utilizado durante o crescimento dos filmes ¢ mserido dentro da camera
com o valor do fuxo desejado, que é inserido no controlador do fluxo chamado de Mass
Flow fabricado pela SIDE-TRAK, modelo 951. O acesso dos gases a camara de vacuo ¢
controlado por duas valvulas conectadas no controlador, responsaveis por abrir e fechar
o fluxo dos gases. Apds mserir os gases desejados, deve-se inserir o valor da pressdo de

trabalho no controlador de pressdo fabricado pela MKS, modelo 651CD2SIN. Neste
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trabalho, todos os filmes foram crescidos utilizando uma pressdo de trabalho de 0,08
mbar. Apds isso, o plasma ¢ ligado através do aumento a poténcia de 1 W até o valor
desejado em um controlador de poténcia fabricado pela SEREN, modelo R601. Com os
parametros fixados, espera-se cerca de cinco minutos, para que a pulverizagdo retire
eventuais residuos do alvo e entdo, abre-se o obturador (Shutter) do porta-substrato,
miciando-se o processo de deposicdo, onde a espessura do filme ¢ controlada através do
tempo de deposicdo. Apos o tempo desejado, fecha-se o obturador do porta-substrato e
micia-se o processo de desligamento do sistema, retornando a poténcia de 1 W, logo em
seguida, fecha-se o fuxo dos gases, e a pressdo dentro da cdmara de vicuo ¢ aumentada
até a pressdo atmosférica, onde os filmes podem ser retirados da cAmera de véacuo.

Os filmes foram crescidos em substratos de quartzo, vidro e silicio para que
pudessem ser caracterizados opticamente, estruturalmente e composicionalmente. Para a
fabricagdo dos dispositivos optoeletronicos, os filmes de a-C foram depositados em

substratos de vidro com ITO comercial.

4.2 Sintese do grafeno

Os filmes de grafeno foram crescidos através do processo CVD em pressao
atmosférica (regimne APCVD) utilizando um forno ekétrico da EDG equipamentos,
modelo FT-HI/40, mostrado na Figura 31.

Figura 31. Forno elétrico da EDG equipamentos, modelo FT-HI/40.
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Para o crescimento dos filmes de grafeno, folhas de cobre com 0.025 mm de
espessura adquiridos da ALDRICH, com 99,98% pureza, recortadas com uma drea de
2x4 ¢cm? foram utilizadas como substratos catalisadores. Antes de iniciar o processo de
crescimento do grafeno, os substratos de cobre foram submetidos a um tratamento
quimico com o objetivo de eliminar as impurezas e a camada de 6xido nativo em sua
superficie. Para isso, foram imersas em uma solucdo de cloreto de ferro e submetidas a
agitacdo ultra-sonica por aproximadamente 30 s, tempo estimado para ndo haver
perfuracdo no cobre. Na sequéncia, as folhas de cobre foram imersas por trés vezes em
acetona com o objetivo de remover o cloreto de ferro de suas superficies. Apoés a tltima
imersdo na acetona, as folhas de cobre foram secas com jatos de N,, e imediatamente
inseridas, utilizando um suporte metdlico, na regido central do tubo de quartzo dentro do
forno CVD a temperatura ambiente, onde o mesmo foi fechado e as extremidades do tubo
de quartzo foram vedadas com conexdes que permitem a entrada ¢ saida dos gases
utilizados durante o processo. Através de um software, os valores dos fluxos dos gases
foram inseridos em um computador e a rampa de crescimento foi inserida em um
controlador de temperatura conectado ao forno.

Como mostra a Figura 32, a primeira etapa do processo CVD ¢ a de aquecimento.
Para inicid-la, o gas de Ar (pureza >99,999%) com fluxo de 700 sccm e o gas H, (pureza
>99,999%) com fluxo de 35 sccm, foram inseridos no tubo e a rampa do processo foi
miciada. Essa etapa consiste em aquecer o tubo de quartzo até a temperatura desejada,
neste trabalho todos os filmes de grafeno foram crescidos com temperatura de 1050 °C,
onde, o tempo para alcanga-la foi de aproximadamente 40 min. Ao atingr a temperatura
de 1050 °C, o substrato de cobre foi submetido a um tratamento térmico por 60 min em
atmosfera de Ar e H, com o objetivo de eliminar por completo a camada de 6xido nativa
em sua superficie e de mudar a sua morfologia. Depois desse tempo, o gas de CH, (pureza
= 99,995%), com fluxo de 2,5 sccm, foi nserido no tubo dando iicio ao processo do
crescimento do grafeno na superficie do cobre, que foi realizado durante 30 min. Na
sequéncia, o forno CVD foi resfriado em uma atmosfera de Ar, onde, ao atingir a
temperatura de 200 °C o tubo de quartzo ¢ retirado do forno com o auxilio de uma luva
térmica e colocado sobre a superficie da capela onde espera-se cerca de 10 minutos até
que o conjunto atinja a temperatura ambiente. Por fim, o substrato de cobre contendo o
filme de grafeno ¢ retirado do tubo de quartzo utilizando um suporte metalico, sendo

possivel dar inicio as etapas de transferéncia do filme de grafeno para outros substratos.
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Figura 32. Etapas de crescimento do grafeno por CVD.

4.2.1 Etapas de transferéncia

Como mostrado na sessdo anterior, a partir do processo APCVD, os filmes de
grafeno foram crescidos em substratos de cobre. Dessa forma, ¢ importante realizar a
transferéncia dos filmes de grafeno para outros substratos que permitam sua
caracterizagdo Optica (Substratos de quartzo), elétrica (Substratos de vidro) e estrutural
(Substratos de S¥/Si02), e a sua aplicacio em OLEDs (Substratos de vidro e quartzo).

A Figura 33 mostra as etapas realizadas para a transferéncia dos filmes de grafeno
para os substratos desejados. O processo inicia-se com a deposicdo do PMMA sobre a
face do cobre exposta diretamente aos gases utilizando uma micropipeta e espera-se cerca
de cinco minutos até que as amostras fiquem secas. O PMMA tem a funcdo de dar
sustentacdo mecanica ao grafeno para a remo¢do do cobre e a de proteger o filme de
grafeno na proxima etapa, que consiste da remog¢do do grafeno crescido na outra face do
substrato de cobre que foi feita por fricgdo com papel resistente a solvente e acetona. Em
seguida, o conjunto cobre/grafeno/PMMA foi cortado nos tamanhos desejados, e
colocados em suspensdo numa solugdo de cloreto de ferro para a corrosdao do cobre,
processo que demora aproximadamente duas horas. Apo6s a completa remogdo do cobre,

resta uma pelicula transparente composta por grafeno ¢ PMMA, que ¢ “pescada” e
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colocada em suspensdo em agua DI (deionizada) para a remocao dos residuos da solugdo
de cloreto de ferro. O banho em 4gua ¢ repetido por trés vezes em intervalos de quinze
minutos cada um. Ao fim desse processo, a pelicula grafeno/PMMA ¢ pescada pelo
substrato desejado e posto para secar em uma hot-plate a uma temperatura proxima a 60
°C, com o objetivo de fixar o grafeno no substrato. Apos isso, para a remocao do PMMA,
os substratos com o grafeno e o PMMA, foram imersos em acetona, sendo aquecidos a
uma temperatura de 60 °C por 60 mn. Em seguida, foram novamente imersos em uma
nova acetona onde ficaram por mais 24 horas em temperatura ambiente com o objetivo
de reduzir os residuos do PMMA. Com o fim desse tempo, os substratos foram imersos
em 4lcool-isopropilico para a remogdo da acetona e secados com jatos de N,, estando

prontos para o fim desejado.

Etapas de transferéncia

Figura 33. Etapas de transferéncia dos filmes de grafeno.

4.3 Medidas de espessura

As medidas de espessura dos filmes finos utilizados neste trabalho foram feitas

utilizando um perfilometro de ponta da KLA Tencor, modelo D-100, mostrado na
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Figura 34. Para os filmes finos de carbono amorfo, utilizados como camada
eletroluminescente na construcdo de dispositivos, a espessura foi obtida para determinar
a relacdo com o tempo de deposi¢do, com a poténcia de sputtering e com o fluxo dos
gases de argbnio e nitrogénio. As espessuras dos filmes semicondutores orginicos
utilizados na composicao da estrutura do OLED também foram obtidas a fim de certificar
se a espessura obtida durante o crescimento foi a mesma ja determinada para a construgdo
de um OLED otimizado. Para a realizagdo das medidas, uma agulha com ponta de
diamante ¢ usada para varrer a amostra, mantendo uma forca de contato, constante e
seleciondvel, de maneira que a ponta da agulha sobe e desce ao varrer uma superficie
entre o substrato e o filme. As medidas podem ser feitas em superficies de até 1,2 mm e
a forga de contato ¢ variavel entre 0,1 mg e 10 mg. Também ¢ possivel que materiais mais
sensiveis sejam submetidos a esse tipo de medida e que ndo sejam danificados, pois existe

a possibilidade de se usar menores forcas de contato.

Figura 34. Perfilometro da KLA Tencor, modelo D-100.

Neste trabalho, o degrau entre o substrato e a regido com o filme foi feito como
esquematizado na Figura 35, onde um ponto foi feito com um marcador no substrato sem
filme, nesse mesmo substrato foi depositado o filme fino que seria submetido as medidas.
Ap6s crescer o filme, o substrato foi emergido em élcool isopropilico e submetido a
agitacdo ultra-sonica por alguns minutos para a remoc¢ao do ponto feito com o marcador,
restando assim, uma pequena regido do substrato sem filme, resultado de um efeito de
mascara durante a deposi¢do, que foi utilizada como degrau para as medigdes. Foram
feitas cinco medigdes da espessura para cada amostra produzida em diferentes regides do

degrau, e calculada a média aritmética para obter o valor médio da espessura do filme.
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Figura 35. Esquema ilustrativo do processo utilizado para a obtenc@o das espess uras dos
filmes finos.

4.4 Medidas elétricas

A técnica de Efeito Hall foi utilizada para medir as propriedades elétricas dos
filmes de grafeno. As medidas foram obtidas através do equipamento desenvolvido pela
ECOPIA (HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM, modelo HMS-3000), mostrado
na Figura 36. Antes de efetuar as medidas, ¢ necessario fazer a montagem do substrato
contendo o filme sobre o suporte de sustentagdo, também mostrado na Figura 36, que se
encaixa no porta-amostra do equipamento. A andlise Hall ¢ feita levando-se em
consideragdo o campo magnético ¢ a corrente clétrica. O valor do campo magnético

utilizado foi de 0,564 T e o valor da corrente elétrica de 2 mA.
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Figura 36. Sistema de medidas de Efeito Hall fabricado pela ECOPIA, modelo: HMS-3000. A figura

também mostra o suporte de sustentag@o dos filmes que se encaixa no porta-amostra do equipamento.

4.5 Medidas Opticas

Para a caracterizacdo Optica dos filmes finos, medimos a transmitincia Optica e a
absorbancia em substratos de quartzo. As medidas foram realizadas com o
espectrofotometro  Optico UV-Vis fabricado pela SHIMADZU, modelo UV-1800,
mostrado na Figura 37, do laboratorio do Nucleo Multifuncional de Pesquisas Quimicas
(NUPEQ) da UFJF-MG.

Para a andlise, a amostra deve ser colocada no caminho Optico do equipamento,
em seguida uma liz UV ou visivel de um determmado comprimento de onda atravessa a
amostra. Parte desta luz ¢é absorvida pela amostra e parte é transmitida. O equipamento
mede a intensidade de luz absorvida ou transmitida pelo material, onde os resultados sao
plotados em um espectro como uma fungdo do comprimento de onda da radiacdo
incidente.

As varreduras foram realizadas no intervalo de 1100 nm a 200 nm, em passo de

0,2 nm permanecendo 0,33 s em cada passo.
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Figura 37. Espectrofotémetro 6ptico UV-Vis fabricadio pela SHIMADZU, modelo: UV-1800.

4.6 Medidas de difragao de raios-X

O estudo daestrutura cristalina dos filmes de a-C foi realizado utilizando atécnica
de difragdo de raios-X. As analises foram realizadas no difratdmetro de raios-X fabricado
pela BRUKER modelo D8 ADVANCE do Laboratorio de cristalografia da UFJF-MG
mostrado na Figura 38, com radiacio CuKa (1 = 1,5405 A), com detec¢io em 26, de 10°
a 50°, com passo de 0,02° permanecendo 30 s em cada passo. A andlise dos difratogramas

obtidos permite a identificacdo das fases cristalinas presentes no material.

Figura 38. Difratometro de raios-X fabricado pela BRUKER modelo D8 ADVANCE do Laboratério de
cristalografia da UFJF-MG.
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4.7 Medidas Raman

Os espectros Raman dos filmes de grafeno foram obtidos utilizando o
espectofotometro fabricado pela BRUKER do Laboratorio de Nucleo de Espectroscopia
e Estrutura Molecular da UFJF-MG, mostrado na Figura 39. As medidas forma feitas
utilizando o laser de 633 nm, com uma resolugdo de ~ 3-5cm!, em uma faixa espectral
de 40-3000 cnr!, com uma lente objetiva de x50 e x20, abertura de 50x1000 um e poténcia
de 2 mW.

SENTERRA

Figura 39. Espectofotometro Ramam fabricado pela BRUKER do laboratorio de Nucleo de Espectroscopia
e Estrutura Molecular da UFJF-MG .
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5.0 RESULTADOS

5.1 Filmes finos de carbono amorfo como camada eletroluminescente em dispositivos

optoeletronicos.

Filmes finos de carbono amorfo puros e dopados com nitrogénio foram crescidos
utilizando a técnica de pulverizagdo catddica de radiofrequéncia assistida por um campo
magnético constante sobre diferentes condigdes:

1) Variando a concentragdo do gds N, em relacdo ao gis de trabalho Ar a partir
de 0 % a 100 % com um fluxo total de 300 sccm, fixando a espessura em 50 nm e a
poténcia em 200 W. Nesta séric de deposicdes, os filmes foram crescidos com as
seguintes concentragdes de N,: 0%, 5%, 7%, 13%, 50% e 100%.

2) Variando a espessura de 20 nm a 140 nm, com poténcia fixada em 200 W ¢ o
fluxo dos gases em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo). Nesta série de deposigdes, os
filmes foram crescidos com as seguintes espessuras: 20 nm, 50 nm, 80 nm, 100 nm,
110 nm e 140 nm.

3) Variando a poténcia de pulverizagdo de 50 W a 200 W, com espessura fixada
em 50 nm e o fluxo dos gases em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo). Nesta série de
deposicdes, os filmes foram crescidos com as seguintes poténcias de pulverizagdo: 50 W,
80 W, 100 W e 200 W.

Para o crescimento foi utilizado um alvo de carbono grafitico (99,999% pureza).
Durante as deposi¢Oes, os substratos niao foram intencionalmente aquecidos e a distincia
entre o alvo e o porta-substratos foi mantida em 13 cm. Em todas as deposigdes, a camera
de vacuo foi evacuada até uma pressdo base de 5,0x10° mbar e utilizada uma pressdo de
trabalho de 0,08 mbar. Para a construcdo dos dispositivos, os filmes de carbono amorfo
foram depositados entre um filme de ITO comercial, utilizados como anodo transparente,
e um filme fino de aluminio utilizado com céatodo. Os filmes de aluminio com 120 nm de
espessura foram crescidos por evaporagio térmica resistiva com uma taxa de 2.0 A’s.
Todos os filmes de carbono amorfo também foram crescidos sobre substratos de quartzo,
vidro, ¢ vidro/ITO, para que fossem submetidos as técnicas de caracterizacdo de absorcao

optica, difracdo de raios-X e XPS.
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Também foram realizadas as otimizagdes da poténcia de deposicao, espessura dos
filmes e das concentragdes dos gases utilizados durante o crescimento de filmes finos
utilizando um alvo de grafite pirolitico. Os resultados das caracterizagdes Opticas dos
filmes e das caracterizacdes dos dispositivos optoeletronicos, inseridos no apéndice E

deste trabalho, sdo semelhantes aos obtidos utilizando o alvo de carbono grafitico.

5.1.1 Composi¢ao dos filmes

Os filmes de a-C crescidos com fluxo do gas de N2de 0 %, 5 %, 7 %, 13 %,
50 % e 100 % em fluxo foram submetidos a medidas de XPS para se obter informagdes
sobre suas composigdes com o objetivo de correlaciona-las com as caracterizagdes dos
dispositivos  optoeletronicos  fabricados  utilizando  estes filmes como camada
eletroluminescente. Os espectros de XPS do Cls e do Nls dessas amostras estdo
apresentados, nessa ordem, na Figura 40 e na Figura 41. O pico Cls foi deconvoluido em
quatro componentes localizadas em 284,8 + 0,1 eV (C1), 286,1 £ 0,1 eV (C2),
287,4 £ 0,1 eV (C3) e 288,6 £ 0,1 eV (C4), que podem ser atribuidos, nessa ordem, as
ligagdes de carbono-carbono, seja sp>C = C ousp’ C —C, sp> C — N, sp*> C — N e sp?
C =0 219220. O pico Nls foi deconvoluido em duas componentes localizadas em
399,1+£0,2 eV (Pyri-N) €400,3+0,3 eV (Pyrr-N), atribuidas, respectivamente, a ligagdes
sp> C— N (N Piridinico) e sp> C =N (N Pirrolico) 219220, A Tabela Imostra as
concentracdes de nitrogénio (N), carbono (C), oxigénio (0) e argbnio (Ar), e a razio
N/C existentes nesses filmes.

A presenca de oxigénio em todas as amostras e a de nitrogénio na amostra
fabricada com 100% Ar indica que as superficies dessas amostras foram contaminadas
quando expostas a atmosfera ambiente apos serem removidas da camera de deposicdo
para serem submetidas as medidas de XPS. Durante as deposicdes, a quantidade de
nitrogénio incorporada nos filmes rapidamente aumentou e saturou em aproximadamente
35% com o aumento do fluxo do gids de N» utilizado durante as deposicdes. Esse

comportamento também foi observado em outros trabalhos 7-22!,
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Figura 40. Espectros de XPS do Cls dos filmes de a-C crescidos com fluxo do gés de N2 de (a) 0 %,
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Figura 41. Espectros de XPS do Nls dos filmes de a-C crescidos com fluxo do gas de N2 de (a) 0 %,
(b) 5%, (c) 7 %, (d) 13 %, (e) 50 % e (f) 100%, com poténcia fixa em 200 W e espessura fixa em 50 nm.

Tabela 1. Concentracdes de nitrogénio (N), carbono (C), oxigénio (O) e argdnio (Ar), e a razio N/C

existentes nos filmes de a-C crescidos variando a porcentagem do fluxo do gas de N,, com poténcia fixa

em 200 W e espessura fixa em 50 nm.

Amostra | N,% | C,% | O0,% | Ar, % N/C
0% N 9,1 75,9 14,6 0.4 0,1
5% N, 28,7 56,0 15,1 0,2 0,5
7 % N, 34,6 52,1 13,1 0,2 0,7
13 % N» 30,8 55,2 13,9 0,2 0,6
50 % N, 33,0 53,0 13,8 0,2 0,6
100 % N, | 34,5 55,3 10,0 0,2 0,6
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Como pode ser visto a partir da Figura 41, foram obtidos dois tipos de
configuracdes de dopagem através da introducdo do nitrogénio nos filmes de a-C
crescidos neste trabalho, N piridinico e N pirrdlico. Para uma melhor anilise, as
porcentagens de cada uma dessas configuracdes estdo exibidas na Figura 42. A
quantidade de N piridinico aumentou substancialmente com o aumento do fluxo do gas
de N2 utilizado no crescimento dos filmes o que pode ter sido ocasionado pelo aumento
da densidade de vacancias de carbono nos filmes, onde a presenca destas vacancias

contribuem para a formagdo de N piridinico 222

40 T T T T T T T
I N pirrélico
35 4 |EEE N piridinico

30+ 28,6 %

254
19,3 %
204
154

10 4

15:5%

Concentragdo de nitrogénio (%)

0%N, 5%N, 7%N, 13%N, 50%N, 100%N,

Figura 42. Porcentagem dos tipos de configuragdes de dopagemdo total de atomos de nitrogénio existentes

na matriz dos filmes de a-C.

5.1.2 Caracterizagao estrutural

As propriedades estruturais dos materiais em geral podem influenciar fortemente
suas propriedades fisicas. Uma andlise desses pardmetros pode ajudar na busca de uma
correlacdo entre as propriedades fisicas desejadas e os processos utilizados durante o
crescimento de tais materiais em laboratorios. Utilizando a técnica de difracdo de
raios-X ¢ possivel obter o grau de cristalinidade dos materiais a partir dos difratogramas

obtidos. Em filmes de carbono amorfo, a existéncia de dominios de dispersdes coerentes
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em sua estrutura pode ser provada pela presenca de halos correspondentes as reflexdes do
grafite, tais como as reflexdes (002), (100) e (110). A partir da area, forma e posi¢ao
dessas reflexdes ¢ possivel obter a aromaticidade (f,) e o tamanho médio dos dominios
de dispersdes coerentes dados por L, (altura) e L, (tamanho da lateral). A assimetria do
halo (002) mdica que ele pode ser ajustado com duas gaussianas, em 26 igual a
aproximadamente 20°, que representa a banda vy, e 26°, que representa banda m, onde, as
suas respectivas dreas correspondem a porcao de atomos de carbonos alifiticos e de
atomos de carbonos aromaticos.

A f, écalculada pela Equagdo 5.1. Ela mostra a proporgdo de 4tomos de carbono
aromaticos (C,,.) pelo total de atomos de carbono (C), que ¢ dado pela soma dos dtomos
de carbonos aromadticos e alifiticos (C,;). Cy,. € C,; sdo obtidos através da drea sob,

respectivamente, a banda m (A, )e abanda y (4,).

f = o ar . (5.1)

O tamanho dos dominios de dispersdes coerentes, L, e L, , pode ser calculado
utilizando aequagdo de Scherrer dada pela Equagdo 5.2, onde k ¢ a constante de Scherrer
dependente do plano de reflexdo, A € o comprimento de onda do raio-X incidente (CuKa

=0.15406 nm), f a FWHM do pico de difracdo e 6 o angulo de difragao.

Lk (5.2)
AT BeosH

A partir dos difratogramas obtidos com os filmes de a-C foi possivel observar que
todos os filmes exibiram halos largos de difracdo, centrado em aproximadamente 23°, e
um halo adicional de baixa intensidade proximo a 42°. Estes picos correspondem aos
planos (002) e (100) da estrutura turbostratica do grafite, estrutura mtermedidria entre o
estado amorfo e o estado cristalino??3-224, Os materiais estudados ndo apresentam
periodicidade de longo alcance, o que ¢ necessario para ter interferéncia construtiva das
ondas de raios-X espalhadas. Contudo, como o halo mais intenso apresenta assimetria, €
possivel realizar uma deconvolugdo do mesmo em duas bandas, a banda y em 23° ¢ a
banda 7 em 30°, em que, na recente literatura 2247230, s3o atribuidas, nessa ordem, aos

espagamentos interatdmicos tipicos de atomos de carbono saturados “alifiticos” e
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insaturados “aromdticos”. Para todas as amostras, a banda y exibiu maior intensidade do
que a banda 7, indicando que existe uma maior quantidade de carbono alifitico do que
carbonos aromdticos nas mesmas. Em razio do comportamento dessas bandas ndo
permanecer constante com as mudangas nos parametros de deposicdo, com os dados da
difracdo de raios-X, os parametros fenomenologicos (relacionados a estrutura) foram
calculados. Para isto foi utilizado as Equagdes 5.1 e 5.2. Para a obtengdo do tamanho do
dominio de dispersdo coerente, escolhemos utilizar a constante de Scherrer k como sendo
igual a 1, pois temos como objetivo apenas analisar a tendéncia relativa desses

parametros, a detrimento de sua precisdo.

\ 22406  [30.627 42.693
35,000

28,000

21,000 "“\
14,000 e i

7,000 o e L
it T B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Intensidade (un. arb.)

2theta (graus)

Figura 43. Difratograma deraios-X do filme crescido com fluxo do gas de N2 de 7 %, poténcia de deposicio
de 200 W ¢ espessurade 50 nm. Esta figura ¢ representativa para todos os outros difratogramas, inseridos

no apéndice D deste trabalho, dos filmes de a-C crescidos com diferentes espessuras e fluxos do gas de Na.

Todos os difratogramas obtidos dos filmes de a-C dopados e ndo dopados
exibiram um espectro de fundo de alta intensidade como mostra o difratograma exibido
pelo filme de a-C crescido com fluxo de gas N2 de 7%, apresentado na Figura 43,
representativo para todos filmes. A alta intensidade do espectro de fundo ¢ devido a alta
concentracdo de carbono amorfo nos filmes. Esta concentragdo ndo contribui para a
intensidade dos halos referentes aos planos (002) e (100) 23-223, Apos o ajuste das bandas
utilizando o programa TOPAS 231, os valores dos parAmetros relacionados a estrutura,
tamanho dos dominios de dispersdes coerentes, L e L,, e a aromaticidade f, foram
obtidos e estdo listados na Tabela 2. Os resultados mostram que filmes crescidos com
menores concentragdes de N2 no gas de trabalho (0% e 5%) exibem maiores dominios de

dispersoes coerentes, L e L,, contudo menores valores de f,. O filme crescido com fluxo
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de N2 de 7% exibiu o maior valor de f, (juntamente com o filme crescido com fluxo de
N2 de 13%), menor dimensdo de L e L,, e maior razio L. /L,. Este comportamento,
pode indicar que os atomos de carbono aromdticos deste filme tendem a se organizar
preferencialmente na diregdo perpendicular a superficie do filme. Fimes crescidos com
fluxos maiores de N2 (13%, 50% e 100%) exibiram praticamente 0 mesmo tamanho de
L., e os tamanhos de L, foram constantemente aumentando, influenciando na reducdo da
razio L. /L,. O filme crescido com espessura de 80 nm exibiu o menor valor de f,, o
maior valor de L e consideravel maior razio L./L, do que os outros filmes crescidos

com menores € maiores espessuras.

Tabela 2. Valores da A, A,, 6, (Posicdo da banda 1), 8, (Posicdo da bandaem ~ 43°), B, (FHWM da
bandam), f, (FHWM da bandaem ~ 43° ), f,, L e L,, e arazio L./L, dos filmes de a-C crescidos com

diferentes fluxos do gas de Ny e espessuras.
Filmes A, A, 0, 0, B, B. f. L. L La
A @& L
0 % N, 65.734 59906 @ 29,8 43,3 94 6,7 047 8,6 | 12,51 0,72
5 % N, 24.505 | 23.170 | 30,0 43,4 | 9.6 7,1 049 84 | 11,91 0,73
7 % N, 103.146 H 130.227 30,6 @ 42,77 10.7 | 11,0 0,59 7,4 7,82 | 0,74
13% N, 54915 77.744 29,8 43,1 109 85 0,59 74 992 0,73
50% N, 61.443 @ 78.722 30,0 43,0 10.8 8,1 0,56 7,5 | 10,32 | 0,61
100 % N,  24.123 = 33.089 @ 29,7 | 43,1 10.8 8,2 | 0,58 7,5 10,39 0,61

20mm 66 97390 208 430 112 g1 M0 7o 10381069
Sonm 443 78722 300 430 108 g1 M0 T 1032071
80mm ' go310 s1s22 300 431 95 73 047 85 11441095
100mm o0 c04 | 55500 200 432 96 73 040 84 1L3S 075
Honm 45453 15023 298 432 96 69 O 7 1220 1073
140 nm 0,52 7,7 12,56 0,72

15776 | 16.878 | 29,7 | 43,4 99 6,7
Desvio
padriao 0,1 0,1 0,7 0,6
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5.1.3 Caracterizagdo Optica

A dopagem com nitrogénio também pode influenciar aredugdo do gap de energia
optico como observado neste € em outros trabalhos 232234 sendo este outro atrativo para
crescer filmes de a-CNy.Em filmes finos de a-C, as transicdes eletronicas ocorridas entre
as bandas de valéncia e de conducdo sdo atribuidas as transicdes m — n* oun — n* 10, As
diferencas de energia entre os niveis eletronicos tém sido relacionadas a razio sp3/sp? 8 e
a quantidade de H° ou N '®nos filmes. Para analisar as propriedades Opticas, os filmes
de a-C dopados e ndo dopados com nitrogénio foram crescidos em substratos de quartzo
e depois submetidos a medidas de absor¢do Optica utiizando um espectrofotometro
UV-Vis. A Figura 44, Figura 45 e Figura 46 apresentam, nessa ordem, o espectro de
absorbancia e o gap de energia O&ptico, como fungdo da concentracdo do gis de N
utilizado durante as deposicdes, da espessura dos filmes ¢ da poténcia de deposicdo. A
intensidade da banda de absor¢do aumenta substancialmente com o aumento da
concentracdo de N> utilizado durante as deposigdes, com o aumento da espessura dos
flmes e com o aumento da poténcia de deposicdo, dessa forma, diminuindo a
transmitdncia Optica.

Os espectros de absorcao oOptica dos filmes de a-C exibem uma banda de absor¢ao
centralizada em 298 nm e 448 nm. Como mostrado na Se¢do 3.6.1, baseado nos dados da
absorbancia, € possivel calcular o gap de energia Optico dos filmes. Os filmes crescidos
com 0 %, 5 %, 7 %, 13 %, 50 % e 100 % de fluxo do gas de N2 exibiram os seguintes
valores de gap de energia: 3,40 eV, 4,00 eV, 4,12 eV, 4,16 eV, 3,69 eV e 3,27 eV. Os
filmes com espessuras de 20 nm, 50 nm, 80 nm, 100 nm, 110 nm e 140 nm, exibiram os
seguintes valores de gap de energia Optico: 2,77 eV, 3,69 eV, 4,12 eV, 3,58 eV, 3,63 eV
e 3,51 eV. Os filmes crescidos com as poténcias de deposicdo de 50 W, 80 W, 100 W, ¢
200 W, exibiram os seguintes valores de gap de energia Optico: 3,50 eV, 3,61 eV, 3,67
eV e 3,69 eV, ndo sendo um parametro fortemente influenciador no gap de energia dos

filmes de a-CNjy.
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Figura 44. Absorbanciae gap de energia Optico dos filmes de a-C dopados endo dopados crescidos com

diferentes fluxos do gas de N2, poténciade deposicdo fixa em 200 W e espessura fixa em 50 nm.
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Figura 45. Absorbancia e gap de energia optico dos filmes de a-C dopados crescidos com diferentes
espessuras, poténcia de deposicdo fixa em 200 W e fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Arem

fluxo).
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Figura 46. Absorbanciae gap de energia optico dos filmes de a-C dopados crescidos com diferentes
poténcias de deposicdo, espessura fixa em 50 nm e fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Arem

fluxo).

5.1.4 Propriedades de emissdo eletroluminescente

As Figura 47 e 48 mostram, nessa ordem, as curvas de luminescéncia ¢ de
eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados utilizando filmes finos de carbono
crescidos variando-se a porcentagem do fluxo de gis de N, dentro da camera de
deposi¢do. O dispositivo fabricado com o filme de carbono crescido com fluxo de gés de
N2de 0% ndo acendeu sob nenhuma voltagem aplicada exibindo uma curva JxV 6hmica,
como mostra a Figura 49. Por outro lado, todos os dispositivos fabricados utilizando
filmes de carbono crescidos em atmosfera de N, e A, acenderam e exbiram diferentes
comportamentos com o aumento do fluxo do gds de N,. A tensdo em que os dispositivos
acedem ¢ dependente da barreira de energia para injegdo de carga 233, e pode ser analisada
pelo grafico de luminescéncia. Como mostra a Figura 47, todos os dispositivos acederam
em um valor de luminescéncia de 1x10-3 cd/m?> em diferentes tensdes aplicadas. Os
dispositivos que acenderam com menor valor de tensdo foram fabricados com filmes de
a-C crescidos com 100 % e 50 % de N2, seguido dos dispositivos fabricados com filmes
de a-C crescidos com fluxos de N2 de 7 %, 13 % e 5 %. Este comportamento pode ter

sido influenciado pelas propriedades composicionais destes filmes de a-C que exibiram
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diferentes concentragdes de N piridinico, respectivamente iguais a 18,0 %, 14,0 %,
12,0 %, 11,5%¢e 11,1 %, como mostra a Figura 42. Maiores concentragdes de N piridinico
podem ter influenciado na reducdo da barreira de energia para a injecdo de cargas,
possibilitando que os dispositivos acendessem em um menor valor de tensdo aplicada.
Entretanto, o maximo de luminescéncia e de eficiéncia de corrente exibida por esses
dispositivos podem ter sido afetadas pelo grau de organizacdo estrutural dos filmes de
a-C. Dispositivos que exibiram maiores valores de luminescéncia e de eficiéncia de
corrente foram fabricados com filmes de a-C que exibiram maiores valores da razio
L_/L, (ver Tabela 2) que provavelmente contribuiu para uma melhor injegdo de carga,
durante o funcionamento dos dispositivos, que ocorre na direcdo perpendicular a
superficie do substrato. O dispositivo fabricado com fluxo do gas de N2 de 5 % exibiu
uma luminescéncia maxima de 0,10 cd/m’ em uma tensdo aplicada de 12,40 V, e
eficiéncia de corrente de 1,90x10 cd/A a 4,83x10* mA/cm?. Com o aumento da
concentragdo de N, para 7%, a luminescéncia aumentou para 0,47 cd/m? a 9,70 V, e o
maximo da eficiéncia de corrente aumentou para 2,20x1073 cd/A a 1,20x0* mA/cm?,
exbindo o melhor comportamento. Utilizando maiores concentragdes de N,, a
luminescéncia e a eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir destes filmes
comegaram a diminuir, exibindo, respectivamente, 0,02 cd/m?> em 7,10 V e 2,27x10-¢
cd/A em 7,61x10** mA/cn? para o dispositivo fabricado utilizando um fluxo de gas de
100% N2.

Diferentes espessuras de filmes a-C também forneceram dispositivos com
desempenhos significativamente diferentes. O dispositivo que acedeu em um menor valor
de tensdo foi fabricado com o filme de a-C de 50 nm de espessura, seguido dos
dispositivos fabricados com os filmes de a-C crescidos com 20 e 80 nm (que acederam
com valor de tensdo similar), 100 nm ¢ 110 nm, como mostra a Figura 50. Aumentando
a espessura de 20 nm para 80 nm, 0 maximo da luminescéncia aumentou para 0,09 cd/m?
em 12,70 V (Figura 50) e o maximo da eficiéncia de corrente aumentou para 1,53x10-
cd/A a 4,86x103 mA/cm? (Figura 51). Estes maiores valores de luminescéncia e de
eficiéncia de corrente corroboram com a hipdtese de que filmes que apresentam maior
razio L. /L, resultam em dispositivos mais eficientes. Dispositivos fabricados com filmes
de a-C de 100 nm e 110 nm de espessura exibram o menor valor de luminescéncia de,
respectivamente, 0,04 cd/m* em 1820 V e 0,02 cd/m?* em 20,9 V, como mostra a
Figura 50. O dispositivo fabricado com um filme de a-C de 140 nm de espessura ndo
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acendeu em nenhuma tensdo aplicada. Com o aumento da espessura da camada emissiva,
a taxa de recombinagdo ndo radiativa aumenta em funcdo da quantidade de defeitos
existentes na rede dos filmes, sejam defeitos estruturais ou presenca de impurezas, que
aprisionam os portadores de carga 23°, onde suas energias sdo liberadas através da emissdo
de fonons, influenciando os valores de eletroluminescéncia. O dispositivo fabricado com
o filme de a-C crescido com espessura de 140 nm, embora tenha apresentando
caracteristicas de retificagdo, apresenta um valor de densidade de corrente muito baixo,
duas ordens de grandeza menor do que nos demais dispositivos, o que pode explicar o
seu comportamento ndo emissivo, pois esse valor baixo de densidade de corrente pode
ndo ser suficiente para gerar uma intensidade luminosa emitida pelo dispositivo.

Como fungdo da poténcia de deposicdo, os dispositivos acederam em uma
luminescéncia de 1x10-3 cd/n? na seguinte ordem: 50 W, 200 W, 80 W e 100 W. O maior
valor de luminescéncia, de 0,09 cd/m? em 13,00V (Figura 53), e de eficiéncia de corrente
de 1,69x10~ cd/A a3,59x10-* mA/en? (Figura 54), foi obtido com o filme de a-C crescido

com uma poténcia de deposicdo de 80 W.
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Figura 47. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de a-C crescidos com

diferentes fluxos do géas de N2, espessura fixa em 50 nm e poténcia de deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 48. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes a-C crescidos com

diferentes fluxos do gas do N», espessura fixa em 50 nm e poténcia de deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 49. Densidade de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes a-C crescidos com

diferentes fluxos do gas do N2, espessurafixa em 50 nm e poténcia de deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 50. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de a-C crescidos com

diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e poténcia de

deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 51. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes a-C crescidos com

diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e poténcia de

deposigdo fixa em 200 W.
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Figura 52. Densidade de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes a-C crescidos com

diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e poténcia de

deposigdo fixa em 200 W.
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Figura 53. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de a-C crescidos com

diferentes poténcias de deposi¢do, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e

espessura fixa em 50 nm.
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Figura 54. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de a-C crescidos com

diferentes poténcias de deposi¢do, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e

espessurafixa em 50 nm.
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Figura 55. Densidade de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes a-C crescidos com

diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e espessurafixa em

50 nm.



102

5.1.5 Dispositivo otimizado

Por fim, com a caracterizagdo espectroscopica, elétrica e estrutural dos filmes de
a-C, foram fabricados dispositivos otimizados crescidos com espessura de 80 nm, fluxo
de N2 de 7% e poténcia de deposicdo de 80 W. O espectro de eletroluminescéncia (EL)
desse dispositivo, mostrado na Figura 56, se estendeu de 350 a 750 nm cobrindo
praticamente toda a regido do espectro visivel, correspondendo a regido branca
amarelada, coordenadas (x=0,33, y=0,41) no diagrma CIEx (Comissdao Internacional de
L’Eclairage - CIEx), Figura 57. A luminescéncia, mostrada na Figura 58, e aeficiéncia de
corrente, mostrada na Figura 59, aumentaram gradualmente com o aumento da tensdo
aplicada e da densidade de corrente, atingindo um maximo de 206 cd/m?, em uma tensdo
aplicada de 9,86 V, e 1,31x102 cd/A em uma densidade de corrente de
15,62x10-* mA/cn?. Estes valores sdo aproximadamente trés ordens de grandeza maiores

do que similares dispositivos encontrados na literatura 2
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Figura 56. Espectro de eletroluminescéncia do dispositivo otimizado.



103

0.9

0.0 01 0.2 03 04 05 0.6 07  os8
X

Figura 57.Diagrama de cor do dispositivo otimizado. O ponto preto no diagrama indica qual a cor emitida

através do dispositivo, neste caso, branca amarelada, coordenadas (x=0,33, y =0,41).
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Figura 58. Curva de luminescéncia do dispositivo otimizado.
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Figura 59. Eficiéncia de corrente do dispositivo otimizado.
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5.2 Filmes de grafeno como anodo em OLEDs

Nesse trabalho, como descrito na Se¢do 4.2, filmes de grafeno foram crescidos em
substratos de cobre utilizando a técnica CVD a pressdo atmosférica. Durante a sintese,
com tempo de crescimento de 30 min e temperatura de 1050 °C, os gases de argdnio
(700 sccm), hidrogénio (35 sccm) e metano (2,5 sccm) foram utilizados. Estes filmes
foram caracterizados opticamente, eletricamente e estruturalmente, e utilizados como
anodo na fabricacdo de OLEDs. Os OLEDs foram caracterizados e os resultados obtidos
foram comparados com a caracterizagdio de um OLED fabricado utllizando o ITO

comercial como anodo.

5.2.1 Caracterizagao estrutural

As imagens de microscopia Optica, feitas em substratos de Si/Si0,, mostram que
existem regioes distintas nos filmes de grafeno. Medidas Raman foram feitas nessas
regides e os espectros e as imagens dos filmes, com um circulo que identifica a regido
que foi submetida a medida Raman, estdo apresentados na Figura 60, Figura 61, Figura
62 e Figura 63.

Todos os espectros exibiram as bandas D, G, D’ e 2D e, além dessas bandas
comumente observadas em um espectro Raman de um filme de grafeno 30-199200.214 outros
picos também foram observados. Com a andlise dos espectros, informagdes quantitativas
foram obtidas ¢ listadas na Tabela 3, bem como, a razio da intensidade da banda G em
relagdo a intensidade da banda 2D (I /1,,) e a FWHM da banda 2D (FWHM (2D)). Com
essas informacdes, € possivel estimar o nimero de camadas de grafeno existentes em uma
dada regi#io. Quanto maior for a razio I;/l,, ¢ a FWHM da banda 2D, maior serd o
namero de camadas de grafeno, e vice-versa 24°8, Dessa maneira, de acordo com os dados
quantitativos informados na Tabela 3, ¢ possivel estimar que os fimes de grafeno
crescidos neste trabalho sdo compostos majoritariamente por regides de duas ou mais
camadas de grafeno (Para duas ou trés camadas a razio I;/I,, ¢ aproximadamente igual

a 1, ¢ nas regides onde a razio I, /I, ¢ maior foram crescidas multicamadas de grafeno).
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Esses dados foram confirmados com repetitivas medidas Raman nessas diferentes regides
dos filmes de grafeno.

Como ¢ possivel observar nos espectros apresentados na Figura 60, Figura 61,
Figura 62 e Figura 63, além das bandas D, G, D’ e 2D, outros picos foram observados nas
posicdes Raman de 1450 cnmr! e 1530 cnr! sendo atribuidos, nessa ordem, aos modos
vibracionais de 4tomos localizados em bordas zigzag e em bordas armchair terminadas
com atomos de hidrogénio de nanofitas de grafeno 237. O crescimento das possiveis
nanofitas de grafeno existentes nos filmes ndo foi proposital, e suas causas ainda estdo

sendo investigadas.

Tabela 3. Razio I;/I,, ¢ FWHM (2D) das diferentes regides nos filmes de grafeno crescidos neste
trabalho.

Espectros 1;/1,, | FWHM (2D), cmr!

Figura 60 1,09 40

Figura 61 3,58 77

Figura 62 3,22 60

Figura 63 1,98 59
——— 7

Intensidade Raman (un. arb.)
1530

1100 1200 1300 1400 1500 16.00 ’ 2660

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 60. Espectro Raman correspondente a regido identificada com um circulo na imagem ao lado, do

filme de grafeno em substrato de Si/Si0,, observada com uma ampliagio de 50x.
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Figura 61. Espectro Raman correspondente a regifo identificada com um circulo na imagem ao lado, do

filme de grafeno em substrato de Si/Si0,, observada com uma ampliagio de 50x.
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Figura 62. Espectro Raman correspondente a regido identificada com um circulo na imagem ao lado, do

filme de grafeno em substrato de Si/Si0,, observada com uma ampliagio de 50x.
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Figura 63. Espectro Raman correspondente a regido identificada com um circulo na imagem ao lado, do

filme de grafeno em substrato de Si/Si0,, observada com uma ampliagdo de 50x.

Com as imagens de microscopia Optica dos filmes de grafeno apresentadas
anteriormente, podemos ver que dentre as regides crescidas nos filmes, uma delas
apresenta caracteristicas visuais diferentes do que estamos habituados em ver em filmes
de grafeno transferidos para substratos de Si/Si0,, que sdo as regides que apresentam
coloragdo amareladas e azuladas. Essas mesmas regides também podem ser facilmente
vistas em substratos de vidro como mostra a Figura 64, onde, pela semelhanca da razio
1. /L, igual a 1,41 e da FWHM dabanda 2D de 65 cmr!, foi constatado que se tratam das
mesmas regides. Inicialmente pensou-se que as mesmas poderiam ser camadas de grafeno
crescidas na face oposta do cobre que fica exposta aos gases durante as sinteses de
crescimento e poderiam ter se sobreposto ao grafeno da superficie superior do cobre.
Entretanto, essa possibilidade foi descartada quando nds passamos a utilizar o processo
de limpeza da face inferior do cobre, apés a sintese, com papel resistente a solvente
umedecido com acetona como relatado na Segdo 4.2.1. A eficiéncia desse procedimento
foi verificada com um simples teste: friccionando as duas faces do cobre com papel
resistente a solvente umedecido com acetona e dando continuidade ao processo de
transferéncia, onde, ao retirar o PMMA, foi possivel observar que ndo havia nenhum sinal
de grafeno nos substratos.

Contudo, mesmo verificando que ainda existiam essas regioes nos filmes depois
de ser limpa a face oposta do cobre diretamente exposta aos gases, houve uma
preocupacao se todas essas regides seriam compostas apenas de grafeno ou se juntamente

com elas haveriam residuos de PMMA, pois esses residuos funcionariam como centros
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de dispersdo de portadores de carga diminuindo a mobilidade de carga no grafeno, o que
poderia prejudicar o desempenho dos dispositivos optoeletronicos que seriam fabricados
a partir destes filmes. Ainda, tais estruturas resultariiam em uma rugosidade que poderia
prejudicar a continuidade dos filmes organicos depositados sobre o grafeno. Dessa forma,
a fim de verificar a total composicdo dessas regioes, filmes de grafeno em substratos de
vidro foram submetidos a trés tipos de tratamentos utilizados na literatura que se dizem
eficazes paraa quase remocao total de residuos de PMMA. Antes disso, ainda no processo
de transferéncia, todos os substratos foram submetidos ao processo de remocdao do
PMMA com acetona utilizado neste trabalho como descrito na Se¢do 4.2.1, pois, findado
os tratamentos poderiamos entdo concluir se o nosso procedimento seria/ou nio eficaz.
Os trés tratamentos posteriores estdo descritos nos paragrafos a seguir.

Tratamento 1: No trabalho de Gabricla Borin Barin et al. 238, o procedimento
utilizado para a remogdo de residuos de PMMA nos filmes de grafeno ¢ feito com a
imersdo dos substratos em acetona seguido de tratamento térmico como descrito a seguir:

- Imersdo em acetona por 20 min.

- Imersdo em acetona por 2 horas.

- Imersdo em acetona por 20 minutos seguido de 2 horas de tratamento térmico a
500 °C, usando um fluxo de 100 sccm de H, e 500 sccm de Ar, mantendo a temperatura
em 400 °C).

Tratamento 2: No trabalho de Michael Her et al. 23%, o procedimento utilizado ¢
feito com a imersdo dos substratos em acido acético como descrito a seguir:

- Imers@o em acido acético por 24 horas, apoés esse tempo, os substratos foram
limpos em uma solucdo de dgua DI e metanol (1:1).

Tratamento 3: No trabalho de Kunpeng Jia et al. 4%, 0 procedimento ¢ feito
utilizando acetona e dlcool etilico como descrito a seguir:

- Imersdo em acetona por trés vezes, trocando o solvente, por 5 min cada vez.

- Imersdo em 4dlcool etilico por trés vezes, trocando o solvente, por 5 min cada
vez, apos isso, os substratos sao limpos com agua DI

Antes de submeter os filmes aos tratamentos, imagens foram feitas em um
microscopio Optico com uma ampliacio de 20x para que fosse possivel realizar uma
compara¢ao do antes e do depois dos tratamentos. Essas imagens estdo apresentadas na
Figura 65. Assim, a partir dessas imagens, podemos concluir que essas regides sdo

compostas apenas de grafeno sem/ou com poucos residuos de PMMA, pois ndo foi
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possivel perceber alteracdes nas superficies dos filmes apds os tratamentos. Com isso,

seguimos com a caracterizagdo elétrica e dptica dos filmes.

ry)
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Figura 64. Espectro Raman correspondente a regido identificada com um circulo na imagem ao lado, do

filme de grafeno em substrato de vidro, observada com uma ampliagdo de 50x.

Antes do Tratamento 1 Antes do Tratamento 2 Antes do Tratamento 3

Figura 65. Imagens de uma pequena parte dos filmes de grafeno, em substratos de vidro, observadas com

uma ampliagdo de 20x, antes e depois de serem submetidos aos tratamentos 1, 2 e 3.
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5.2.2 Caracterizacdo elétrica e Optica

A concentracdo dos portadores de carga, a mobilidade de carga e a resisténcia
elétrica de folha dos filmes de grafeno crescidos neste trabalho foram medidas e seus
valores estdo listados na Tabela 4 bem como os valores para o filme do ITO comercial.
Como mostra a concentragdo de portadores, os filmes de grafeno crescidos neste trabalho
apresentam condutividade do tipo p diferentemente do filme do ITO comercial que € do
tipo n. Ainda, as concentragdes de portadores nos filmes de grafeno sdo trés ordens de
grandeza menores do que no filme do ITO, o que implicou nos altos valores de resisténcia
de folha nos filmes de grafeno. Contudo, os filmes de grafeno crescidos neste trabalho
apresentam altos valores de mobilidade de carga, duas ordens de grandeza maiores do
que no filme do ITO.

O espectro de transmitincia Optica estd apresentado na Figura 66. Como podemos
observar, os filmes de grafeno, em substratos de quartzo, s3o transparentes na regido do
visivel e do infravermelho proximo, apresentando transmitincia Optica a 550 nm de 89%
¢ um pico de absor¢cdo em 270 nm devido a transigdo m-m* de ligagdes de C-C dos anéis
aromaticos 38241247 Agsim, devido as suas propriedades elétricas e Opticas e sua grande
uniformidade em grandes dareas, os filmes de grafeno crescidos neste trabalho foram

utilizados como anodo na fabricagdo de OLED:s.

Tabela 4. Concentragdo de portadores (n), mobilidade de carga (i) e resisténciade folha (R,) do filme de

ITO comercial e de diferentes filmes de grafeno crescidos neste trabalho.

Amostras n u R,
(cm-z) (cmZ/V s) «Q/)

ITO _ 1,37X1016 38 12
Grafeno 4,24x1013 108 600
Grafeno 2’47X1013 185 800
Grafeno 2,69x1013 186 1245
Grafeno 0,45x1013 899 1539
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Figura 66. Transmitancia opticado filme de grafeno.

5.2.3 Caracterizagdo dos OLEDs

Os OLEDs fabricados utilizando os filmes de grafeno como anodo transparente
(G-OLED) foram fabricados com a seguinte arquitetura:
grafeno (1 camada)/CuPc (30 nm)/3-NPB (45 nm)/Alg3 (50 nm)/Al (120 nm), onde o
CuPc foi usado como camada injetora de buracos, o f-NPB como camada transportadora
de buracos, o Alg3 como camada emissora e injetora de elétrons, e o aluminio como
catodo. Um OLED de referéncia com a mesma arquitetura foi fabricado, para
comparacdo, utilizando ITO comercial como anodo (I-OLED). Os OLEDs foram

devidamente caracterizados e os resultados estdo apresentados nos paragrafos seguintes.
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Figura 67. Curva de luminescéncia dos OLEDs fabricados a partir dos filmes de grafeno e ITO comercial.
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Figura 68. Eficiéncia de corrente dos OLEDs fabricados a partir dos filmes de grafeno e ITO comercial.
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Figura 69. Eficiéncia de poténcia dos OLEDs fabricados a partir dos filmes de grafeno e ITO comercial.
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Figura 70. Densidade de corrente dos OLEDs fabricados a partir dos filmes de grafeno e ITO comercial.

O G-OLED acendeu sob uma tensdo de 2,75V e 0 I-OLED acendeu sob uma tensdo
de 3,84 V como mostra a Figura 67, que ¢ a tensdo requerida para produzir uma
luminescéncia de 1 cd/m? 243-29, A menor tensdo em que o G-OLED acendeu, propde
que a fungdo trabalho do filme de grafeno crescido neste trabalho ¢é maior do que a do

ITO comercial 4, 0 que ja era esperado devido a condutividade do tipo p dos filmes de
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grafeno. O maximo da luminescéncia atingida pelo I-OLED foi de 5.863 cd/m?> em
10,75 V. Para o G-OLED, a luminescéncia nessa mesma tensdo de 10.75 V foi de
5.223 cd/m?, contudo, o maximo de luminescéncia atingida foi de 6.351 cd/m? em
11,20 V, valor maior do que o atingido pelo I-OLED como mostra a Figura 67. A
efici€ncia de poténcia do G-OLED ¢ uma ordem de grandeza maior do que a do I-OLED,
sendo amaxima atingida pelo G-OLED de 5,6x10°! I'W em 254 cd/m? e pelo o I-OLED
de 4,9x102 YW em 0,27 cd/m*> como mostra a Figura 69. Como mostra a Figura 68, o
maximo de eficiéncia de corrente atingida pelo I-OLED foi de 0,95 cd/A com uma
luminescéncia de 1.400 cd/m?. Para o G-OLED, o maximo de eficiéncia de corrente foi
de 19,26 cd/A em 6.351 cd/m?, duas ordens de grandeza maior do que a atingida pelo
I-OLED. Devido a dopagem do tipo p do filme de grafeno crescido neste trabalho,
acreditamos que o melhor comportamento do G-OLED em relagdo ao I-OLED seja
atribuido a uma eficiente injecdo de buracos a partir do filme de grafeno para o LUMO
do CuPc. A dopagem do tipo p pode ter induzido um maior valor de fungdo trabalho em
relagdo ao filme de ITO comercial que apresenta dopagem do tipo n. Desta forma,
contribuindo em uma menor altura da barreira de energia para a inje¢do de buracos,
acarretando em um menor valor de tensdo em que o G-OLED acende, menor tensdo de

operagdo, maior valor de luminescéncia e eficiéncia de poténcia em relacdo ao I-OLED

251,252

5.2.4 Imagens microscopicas dos OLEDs de grafeno acesos

Como visto na se¢do anterior, aalta resisténcia de folha dos filmes de grafeno ndo
foi um empecilho para que o G-OLED exibisse maior luminescéncia, eficiéncia de
poténcia e de corrente em relagdo ao [-OLED, isso sem o uso de multicamadas de grafeno,
dopagem ou o uso de polimeros condutores. A fim de entender o porqué desse
comportamento, imagens foram feitas em um microscopio Optico, com ampliagdo de 20x,
dos G-OLEDs acesos. Nas imagens, apresentadas na Figura 71, todo o OLED esta aceso,
entretanto, existem regides que acendem com um maior brilho formando desenhos de
lnhas que aparentemente ndo sdo continuas em intensidade luminosa. Pela ativagdo dos
picos em 1450 e 1530 cmr! nos espectros Raman dos filmes de grafeno, acreditamos que

essas regioes correspondam a regioes de bordas de nanofitas de grafeno que podem alterar
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localmente as propriedades elétricas do grafeno. Para verificar essa hipotese, algumas
dessas regides foram submetidas a um mapeamento Raman, onde, o filme de Al, de Alq3
¢ de f-NPB foram facilmente removidos com a imersdo dos dispositivos em acetona
seguido de agitagdo ultra-sonica por alguns minutos. Entretanto, nio foi possivel remover
o filme de CuPc da superficie dos filmes de grafeno devido a forte adsor¢do entre eles,
onde nos espectros Raman, os picos ativados pela estrutura do filme de CuPc
sobrepuseram os picos Raman dos filmes grafeno, impossibilitando as devidas analises.
Assim, para tentar resolver esse problema, foram feitos OLEDs sem o filme de CuPc,
contudo, eles ndo acenderam. Uma nova tentativa foi feita utillizando como camada
mjetora de buracos, como substituto para o CuPc, um filme de PEDOT:PSS de 40 nm de
espessura depositado por spin-coating. Esses OLEDs acederam, e nas imagens opticas,
apresentadas na Figura 72 e Figura 73, € possivel observar que o fendmeno se repete,
entretanto, os desenhos de linhas formados agora sdo aparentemente continuos, onde o
uso do filme de PEDOT pode ter contribuido para esse efeito. Novamente os dispositivos
foram imergidos em acetona e colocados em agitacdo ultra-sonica para a remogdo dos
filmes de AL de Alg3, de S-NPB ¢ do PEDOT. Contudo, ndo foi possivel remover
completamente o filme de PEDOT da superficie dos filmes de grafeno, mas nos espectros,
diferentemente do filme de CuPc, foi possivel observar a banda G e 2D dos filmes de
grafeno que compde essas regides, onde, somente com o mapeamento Raman, ainda ndo
foi possivel concluir as causas desse fendmeno, necessitando ainda de novas analises, ou

ainda, de outras caracterizagoes.
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Figura 71.Imagens obtidas com um microscopio 6ptico com uma ampliacdo de 20x dos OLEDs acesos

fabricados com a seguinte arquitetura: Grafeno/CuPc/B-NPB/Alq3/Al
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Figura 72. Imagens obtidas com um microscopio o6ptico com uma ampliagdo de 20x dos OLEDs acesos

fabricados com a seguinte arquitetura: Grafeno/PEDOT:PSS/S-NPB/Alq3/Al
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Figura 73.Imagens obtidas com um microscopio o6ptico com uma ampliagdo de 20x dos OLEDs acesos

fabricados com a seguinte arquitetura: Grafeno/PEDOT:PSS/S-NPB/Alq3/Al
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6.0 CONCLUSOES

Fimes fnos de carbono amorfo puros e dopados com nitrogénio foram crescidos
utilizando a técnica de RF Magnetron Sputtering, utilizando um alvo de carbono grafitico
(99,999 % puro), e a utilizamos como camada eletroluminescente em dispositivos
emissores de lz. As propriedades composicionais, estruturais e Opticas destes filmes
foram analisadas com relagdo a concentracdo de gas N2 utilizado durante as deposicdes,
espessuras das amostras e poténcia de deposicdo. Dispositivos mais eficientes foram
obtidos utilizando filmes de a-CNyque exibiram maior razio L_/L,. Uma maior razio
L./L,. indica que os atomos de carbonos aromaticos, destes filmes, se organizaram
preferencialmente na diregdo perpendicular a superficie do substrato. Tal fator pode ter
contribuido para uma melhor injecdo de cargas, que ocorre nessa mesma direcdo durante
o funcionamento dos dispositivos. O dispositivo fabricado com o filme de a-C crescido
em atmosfera de Ar ndo acendeu exibbindo uma curva JxV Ohmica, claramente nido
apresentando caracteristicas de retificacdo. Os dispositivos fabricados com filmes de a-C
crescidos com diferentes espessuras apresentaram constantes aumentos dos valores das
tensdes de operacdo e constantes diminuicdes dos valores das densidades de corrente
como o aumento da espessura de 20 nm para 110 nm, consequentemente menores valores
de luminescéncia foram atingidos. O dispositivo fabricado com o filme de a-C crescido
com espessura de 140 nm apresenta um valor de densidade de corrente muito baixo, duas
ordens de grandeza menor do que nos demais dispositivos, o que pode explicar o seu
comportamento ndo emissivo. Valores baixos de densidade de corrente podem ndo ter
sido suficientes o bastante para gerar uma intensidade luminosa emitida. O melhor
dispositivo, fabricado a partir dos pardmetros de deposicdo otimizados, exibiu um
espectro de eletroluminescéncia que cobre praticamente toda a regido do visivel, com um
maximo de luminescéncia de 206 cd/m?> em uma tensdo aplicada de 9,86 V e eficiéncia
de corrente de 1,31x102 cd/A em uma densidade de corrente de 15,62x10* mA/cm?.
Estes valores sdo aproximadamente trés ordens de grandeza maiores do que outros
similares dispositivos encontrados na literatura 2.

Os filmes de grafeno foram crescidos em substratos de cobre utilizando a técnica
CVD em pressao atmosférica. O crescimento foi realizado auma temperatura de 1050 °C
com dura¢do de 30 min, utilizando o gas de Ar (700 sccm) como gas de arraste, o Hz

(35 scem) como gas diluidor e CHa (2,5 sccm) como fonte de carbono.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para estimar o numero de camadas de
grafeno existentes em cada amostra e para obter informagdes sobre sua estrutura de borda.
Todos os espectros Raman exibiram as bandas D, G ¢ 2D, ¢ a partir da razdo I;/I,, ¢
FWHM da banda 2D, foi possivel estimar o nimero de camadas de grafeno existentes nas
amostras. Os resultados quantitativos mostram que os filmes de grafeno sdo compostos
por regides de duas ou mais camadas de grafeno. Além desses picos, comumente
observados em um espectro Raman de filmes de grafeno, outros foram exibidos com
frequéncias em 1450 cmr! e 1530 cnr!, que sdo ativados por modos vibracionais de
atomos localizados em bordas zigzag ou armchair de nanofitas de grafeno terminadas
com atomos de hidrogénio.

Os filmes de grafeno crescidos neste trabalho apresentam resisténcia de folha
minima de 600 /quadrado, valor bastante alto quando comparado com a resisténcia de
folha do filme de ITO comercial devido a menor concentracdo de portadores nos filmes
de grafeno. Por outro lado, os filmes de grafeno apresentam mobilidade de portadores
duas ordens de grandeza maiores do que o filme do ITO comercial, sendo transparentes
na regido do visivel com 89% de transparéncia a 550 nm, regido em que o olho humano
¢ mais sensivel. Portanto, apresentam caracteristicas elétricas e Opticas necessarias para
que sejam utilizados como anodo em dispositivos optoeletronicos. Assim os fimes de
grafeno foram utilizados na fabricagdo de OLEDs crescidos com a seguinte arquitetura:
grafeno (1 camada)/CuPc (30 nm)/f-NPB (45 nm)/Alg3 (50 nm)/Al (120 nm),
denominados neste trabalho como G-OLED. Também foi fabricado um OLED de
referéncia, com a mesma arquitetura, utilizando o ITO comercial como anodo (I-
OLED).O G-OLED acendeu em uma tensdo de 2,75 V e o [-OLED em uma tensdo de
3,84V, resultado que propdem que a fungdo trabalho do filme de grafeno crescido neste
trabalho € maior do que ado ITO comercial, o que ja era esperado devido a condutividade
do tipo p nos filmes de grafeno crescidos neste trabalho. O maximo da luminescéncia
atingida pelo I-OLED foi de 5.863 cd/m? em 10,75 V. Para o G-OLED, o maximo de
luminescéncia foi de 6.351 cd/m? em 11,20 V, valor maior do que o atingido pelo
[-OLED. O maximo de eficiéncia de corrente atingida pelo I-OLED foi de 0,95 cd/A em
uma luminescéncia proxima 1.400 cd/m?. Para o G-OLED, a eficiéncia de corrente, para
proximo desse mesmo valor de luminescéncia (1.400 cd/m?) foi de 9,67 cd/A, atingindo
o maximo de 19,26 cd/A em 6.351 cd/m?. A eficiéncia de poténcia do G-OLED ¢é uma
ordem de grandeza maior do que a do I-OLED, sendo a maxima atingida pelo G-OLED
de 5,6x10°" /W em 254 c¢d/m? e pelo o I-OLED de 4,9x102 YW em 0,27 cd/m?’.
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Imagens em um microscopico Optico foram feitas dos OLEDs de grafeno acesos,
mostrando que existem regioes que ascendem com maior brilho, onde, devido aos picos
ativados nos espectros Raman, acreditamos que esse efeito ¢ induzido pela estrutura de
bordas no grafeno que podem alterar localmente as propriedades elétricas do grafeno.
Para confirmar essa hipotese, ainda se faz necessario estudar as diferentes propriedades
fisicas que essas regides apresentam em relacdo as outras regides em que o fendmeno nao

ocorre.
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APENDICES

Apéndice A - Estrutura de banda para uma camada de grafeno obtida pelo modelo

tight-binding

A equagdo de Schrodinger ¢é dada pela Equagdo 1.1, nesta equagdo H ¢é a
Hamiltoniana do sistema dada pela Equagdo 1.2, E, aenergia dasbandas, |,) = |a,by)

¢ a fingdo de onda do elétron 6772,

H|¢k>= Ek|¢k> (1-1)

H=— tZ(aj b+ b/ a) (1.2)

ij

Na equacao 1.1, al.T (a;)e bjT (bj) sdo os operadores que criam (aniquilam) um
elétron nos sitios R, e }_?)j nas sub-redes A e B. a;, b, a;r e b;r sdo definidos,
respectivamente, pelas Equacdes 1.3, 1.4, 1.5 e 1.6, onde N ¢é o numero total de adtomos
na rede, k ¢ o vetor de onda no espaco reciproco ¢ R ;€ R j 80 os vetores de posi¢do do i-

ésimo atomo, respectivamente, nas sub-redes A e B 67,68,70,72,253

a: =iZak ei?'ﬁi (13)
i \/‘N g
1 - 1.4
bj =_szkelk.Rj ( )
k
gto L Z o e-1ER; (1.5)
i \/’N - k

1 o (1.6)
Jj T k
N k
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Substituindo os operadores de criagdo e de aniquilacdo na Equacdo 1.2, temos:

(1.7)

Escrevendo a Equagdo 1.7 em funcdo da distdncia entre os sitios atomicos R i€ ﬁj,

temos:

t A AT = =\ D (v 2N s (5 5\
H = __ZZ (akak,e—z(k—k )R o—i(Ri=R))E 4 b]j,akel(k—k ).Riel(Ri—Rj)_k) (1.8)

i,j kk

Utllizando a identidade matematica dada pela Equagdo 1.9 na Equagdo 1.8,

podemos obter a Equacdo 1.10, onde &, € a fungdo delta de kronecker no espaco

reciproco 07,7072,

1 I (1.9)
St =_Z +i(E-K')E;
k' =N /L e
2
H=—¢ Z Z (a;bke—i(ﬁi—ﬁj)ﬁ + kaakei(R’i—R’j).Té) (1.10)
ij k
Fazendo 6, = R; — ﬁj obtemos a Equagdo 1.11.

(1.11)

H = —tz z (a;bke‘ian"? + b,jake"‘sn})
i) K

-

As distancias interatdmicas entre os atomos vizinhos sdo dados por &4, 6, € 85,

definidos na se¢do 3.4, assim podemos obter a relacdo dada pela Equagao 1.12.

V3
kaTa

o 2 B , d
Z e iROn = taz My 7@ 4 p-ikaa 4 otz

671
= e~ikxe 4 2ekay (ky‘/zz) a = f(k), (1.12)



145

onde f (E) ¢ o fator geométrico da estrutura da rede do grafeno 72. Assim, podemos

escrever a Equagdo 1.11 da seguinte maneira:

H=—t) a/bf(F)+b/af(®) (-13)

k

Na forma matricial, a Equagdo 1.1 pode ser escrita da seguinte maneira ©67-68.70.72;

@ 0 —tf (k) \ /a, (1.14)
Ei (bk> - ( —tf(®) 0 )(b,)

Para encontrar E e H, o determinante da matriz H — EI deve ser igual a zero

69,72,254.255 onde I ¢ a matriz identidade, podendo assim obter a Equagdo 1.15.
2
8 = 217 (0| 119

Onde:

—\ 2 o kxg ’\/§ i lkxg ’\/§
lF (k)| = le thx@ 4 2¢"x2 (ky 7>al Ie thx + 2e"x2 (ky7 a

k,a V3k,a k,a (1.16)
=1+4cosz(x )+4cos Y .cos(x )
2 2 2
Substituindo a Equacdo 1.16 na Equagdo 1.15, podemos obter a Equagao 1.17. A
partir dessa equagdo € possivel obter a estrutura de banda para uma camada de grafeno,

onde o smnal + indicam os valores, nessa ordem, da banda de valéncia e da banda de

condugdo 2370,

(1.17)

k 3k k
E, =it\/1+4cosz( ;a)+4cos<\/—2ya>.cos< ;a)
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Apéndice B — Obtenciio do coeficiente Hall (R,,) para semicondutores intrinsecos

Para semicondutores intrinsecos, a obtengdo de R, ¢ feita partindo da equagdo de

movimento, dada pela Equagdo 1.1, obtida através do modelo de Drude, que mostra a
equacdo geral do movimento de um elétron em um condutor sujeito a uma forca F, onde

P é o momento adquirido.

dP P (1.1)
T

Sob a influéncia de campos elétricos e magnéticos, temos que F serd dada pela

Equagdo 1.2, e como P = m#®, a Equagdo 1.1 pode ser reescrita como na Equagio 1.3.

F=q(E+7xB) (1.2)
mdv . mb (1.3)
o =q(E+ v xB) - —

Considerando que B tem somente componente em z, € que como as mudangas em

U ocorrem sempre perpendicularmente ao B, iremos dividir a Equagdo 1.3 apenas em

componentes x e y, podendo assim obter as seguintes relagdes:

(1.4)

dv, v,
m(dt + ?> = qE, +quBZ

dv % (1.5)
y )
m<E+ ?> = QEy + qvaz

O efeito Hall representa um estado estacionario, sendo assim, dv,/dt e dvy /dt
sd0 iguais a zero, dessa maneira as componentes v, ¢ v, podem ser escritas das seguintes

maneiras:
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b, = quT+ qB,v,T (1.6)
m m
qE, T qu,B,T (1.7)
v, = -
m m

Substituindo a Equacdo 1.6 na Equacdo 1.7, e fazendo a identificagdo de

qB/m = w, (frequéncia de ciclotron), podemos obter a seguinte relagdo:
qt .
v,(1+ wit?) = E(Ey — w,TE}) (1.8)

Os experimentos de efeito Hall sdo geralmente realizados utilizando baixos

campos magnéticos, implicando que w,T < 1, e como consequéncia, o termo w?T? serd
aproximadamente igual a zero e ndo fard diferenca nos resultados obtidos podendo ser

retirado da Equagdo 1.8 84, Assim, podemos escrever V), COMO segue.

E E

v y o

y=%( _qB,t ) (1.9)

Como podemos ver a partir da Figura 15, ndo ha densidade de corrente em y, isso

implica que:

nqv, =0 (1.10)

Substituindo a Equacdo 1.10 na Equagdo 1.11, temos que:

nqt (Ey B qBZTEx) —0 (L.11)
m m

Podemos escrever a Equacdo 1.11 em fungdo da carga, densidade, massa efetiva
e taxa de relaxamento do elétron e do buraco, dados, nessa ordem, por q,, € g, nep, m,

€My, Ty €Ty
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nqitn(E B anztnEx>+pQ§tp g _ WBatEx) _ (1.12)
m, \7 m, m, \ 7 m,
Fazendo q, = —e e q, = +e, depois identificando a mobilidade do elétron,

dada pela Equagao 1.13, e a mobilidade do buraco, dada pela Equagdo 1.14, obteremos a

Equagdo 1.15.
AnTn _ " (1.13)
n
D% _ " (1.14)
m, 4
E,(npy, + puy) = E.B,(puy —nps) (1.15)

A partir da Equagdo 1.6 podemos obter a Equagdo 1.18, onde fizemos v, =0,
pois como explicado anteriormente j,, = 0, substituimos a relagdo para v,, v, = jx/q ng,

e arelagdo para a condutividade elétrica dada pela Equacdo 1.16 e pela Equagdo 1.17.

ng’t (1.16)
o=
m
o = lel(nu. +puy) (1.17)
Jx Jx (1.18)

E =

X

o lel(nu, +puy)

A partir das Equacdes 3.19, 3.21, 3.22 e 3.23, mostradas na se¢@o 3.4.1, podemos

obter R, como segue:

E (1.19)
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Apéndice C — Resolucio do oscilador harménico para descrever o efeito Raman

ity k g
A dy —jo—dy —

Figura 74. Molécula diatomica formada por dois atomos de massas m; e m,, conectados poruma ligagdo

quimica representada por uma mola de constantede forga k.

O efeito Raman neste trabalho foi derivado partindo de uma interpretacdo classica
de uma molécula diatémica, onde os dois atomos sdo considerados como massas pontuais,
m, e m,, e estio conectados por uma ligacdo quimica representada por uma mola de
constante de forca k, como mostrado na Figura 74.

Esses atomos podem ser tratados como osciladores harmdnicos simples, onde as
vibracdes fazem com que eles apresentem pequenos descolamentos a partir da posicdo
micial x,, € uma for¢a restauradora retorna-os a posicdo micial. Para o equilbrio desse

sistema, temo que:
m,d; = m,d, (1.1)
m,(d, + x,) = m,(d, + x,) (1.2)
Onde d,e d,, sdo as distdncias de cada um dos atomos ao centro de massa do

sistema, e x,e x, sdo seus deslocamentos de suas respectivas posigdes de equilibrio. Das

Equacdes 1.1 e 1.2, podemos obter as seguintes relagoes:

m 1.3
X, = _m21x2 (1.3)

_m (1.4)
X, = mle

A forca restauradora ¢ dada pela lei de Hooke:
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F=—kx=—k(x; + x,) (1.5)

Substituindo a Equacdo 1.3 e a Equacdo 1.4 na Equagdo 1.5 temos que:

m m m, + m m; + m
F=—k<—2x2+ —1x1)= —kx1<;)= —kx2< 1 2) (1.6)
! et m; m,

A segunda lei de Newton ¢é dada por:

Fe d?x (1.7)
LTS
Substituindo a Equagdo 1.6 na Equagdo 1.7, obteremos as Equagdes 1.8 para os

atomos de massa m, e a Equagdo 1.9 para os atomos de massa m,:

o (mz + m1> (1.8)
L dt? U om,
d?x, m, + m, (1.9)
M2 g T —kxz( m, )

Multiplicando a Equagdes 1.8 por( =z ) e a Equagdo 1.9 por ( it ),
1

m,+m my +m,

obtemos:

m.m d*x 1.10
1M, ( 21)=—kx1 (1.10)
m; + m,\ dt
m, m d*x 1.11
L . (e
m; + m, \ dt

Somando as Equagoes 1.10e 1.11:
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mym, (d?x, d*x, (1.12)
<dt2 + I = —k(x, + x5)

m, + my

m, m
ml—z e o deslocamento
2

+my

Substituindo a relagdo de massa reduzida p por u =

total q por q(t) = (x; + x,), na Equagdo 1.12, temos que:

d?q(t) (1.13)
=—kq(t
( I q(t)
Dividindo a Equagdo 1.13 por u e fazendo w? = %temos que:
d*q(t) (1.14)

e +w?q(t) =0

A Equacdo 1.14 ¢ uma equagdo diferencial linear de segunda ordem que segue o
seguinte teorema: Se q,(t) e q,(t) sdo solugdes da Equagdo 1.14 ¢, c; e ¢, sdo constantes

quaisquer, entdo a fungdo:

Q(t) = C1Q1(t) + Cz‘]z(t) (1.15)

¢ uma solugdo da Equacdo 1.14.

Uma solugdo para a Equagdo diferencial 1.14 pode ser dada por:
q(t) = elt R (116)
pois estamos procurando uma fungdo que sua derivada segunda seja proporcional a
propria fungdo. Desse modo, substituindo a Equacdo 1.16 na Equacdo 1.14, e fazendo os
calculos necessarios podemos obter as raizes da equacdo como sendo:

1= twi (1.17)

Logo, a Equagdo 1.16 sera dada por:
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q(t) = e*eH, (1.18)

¢ a solucdo geral da Equagdo diferencial 1.14 fica:

q(t) = c,e®t + c,e™@ (1.19)

Sabemos que:

et@lt = cos(wt) + isen(wt) (1.20)

Substituindo a Equacdo 1.20 na Equacdo 1.19, temos que uma das solugdes da
Equacdo 1.14 ¢ dada por:
q(t) = (¢, +¢,) cos(wt) = q, cos(2mvt) (20) (1.21)
onde fizemos ¢, + ¢, = q,, que ¢ a intensidade maxima da oscilagdo, e w = 2Zmv. Onde

v ¢ a frequéncia de vibragdo molecular dada por:

(1.22)

Assim, vemos que a molécula vibra com uma frequéncia dependente da massa
reduzida e da forca de ligagdo, sendo assim, cada molécula apresentard frequéncias
unicas, podendo ser medidas através da mudanga na polarizabilidade da molécula, que
esta relacionada com a quantidade de deformacdo da nuvem de elétrons na mesma,
responsavel pela ativagdo do efeito Raman. A mudanca na polarizabilidade da molécula
ocorre devido ao momento de dipolo induzido pelo campo elétrico da radiagdo incidente.

Assim, o momento de dipolo induzido P ¢ proporcional a polarizabilidade da mokcula a

e a0 campo elétrico da radiagdo incidente E.

P =aqE (1.23)

O campo elétrico da radiagdo incidente ¢ dado por:
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E = E, cos(2mv,t) (1.24)

Onde E, ¢ a intensidade e v, ¢ a frequéncia do campo elétrico da radiagdo

incidente.

Apéndice D — Difratogramas de raios-X dos filmes de a-C crescidos com diferentes

fluxos de N; e espessuras
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Figura 75. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espessurade 20 nm, poténcia de

deposi¢aode 200 W e fluxo do gas N> de 50 %.
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Figura 76. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espessurade 50 nm, poténcia de

deposicdode 200 W e fluxo do gas N2 de 50 %.
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Figura 77. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espessurade 80 nm, poténcia de

deposicdode 200 W e fluxo do gas N2 de 50 %.
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Figura 78. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espessurade 100 nm, poténcia de
deposi¢ao de 200 W e fluxo do gas N2 de 50 %.
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Figura 79. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espe
deposi¢ao de 200 W e fluxo do gas N2 de 50 %.
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Figura 80. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com espe
deposicdode 200 W e fluxo do gas N2 de 50 %.

ssura de 140 nm, poténcia de



156

. 32,000 22.455 43,284
29.838

)

arb

. 24,000

Intensidade (un
8
\1
/ /
1 (

_§
i

5 0 15 20 25 30 3B 40 45 50 5 60
2theta (graus)

Figura 81. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com fluxo do gas Nz de 0 %, poténcia de
deposicao de 200 W e espessurade 50 nm.
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Figura 82. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com fluxo do gas N> de 5 %, poténcia de
deposicdo de 200 W e espessurade 50 nm.
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Figura 83. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com fluxo do gas N2 de 13 %, poténcia de

deposi¢do de 200 W e espessurade 50 nm.
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Figura 84. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com fluxo do gas N> de 50 %, poténcia de

deposigcdo de 200 W e espessurade 50 nm.
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Figura 85. Difratograma de raios-X do filme de a-C crescido com fluxo do gas N2 de 100 %, poténcia de

deposi¢ao de 200 W e espessurade 50 nm.

Apéndice E — Graficos de luminescéncia e eficiéncia de corrente dos dispositivos
fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico crescidos com diferentes fluxos

de N, espessuras e poténcias de deposicido. Nesse apéndice também constam os

graficos de absorbincia e gap de energia optico destes filmes.
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Figura 86. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico

crescidos com diferentes fluxos do gas Nz, poténcia de deposicdo fixa em 200 W e espessura fixa em 50

nm.
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Figura 87. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partirdos filmes carbono pirolitico crescidos

com diferentes fluxos do gés de Nz, poténcia de deposigdo fixa em 200 W e espessura fixa em 50 nm.
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Figura 88. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico

crescidos com diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e

poténcia de deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 89. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico

crescidos com diferentes espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em fluxo) e

poténcia de deposicdo fixa em 200 W.
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Figura 90. Curvas de luminescéncia dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico

crescidos com diferentes poténcias de deposicdo, fluxo dos gases fixo em 300 scem (50% N,:50% Ar em

fluxo) e espessura fixa em 50 nm.
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Figura 91. Eficiéncia de corrente dos dispositivos fabricados a partir dos filmes de carbono pirolitico

Eficiéncia de corrente ( 1073 cd/A)

crescidos com diferentes poténcias de deposicdo, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Ar em

fluxo) e espessurafixa em 50 nm.
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Figura 92. Absorbanciae gap de energia dptico dos filmes de carbono pirolitico crescidos com diferentes

fluxos do gas de N2, poténcia de deposicao fixa em 200 W e espessurafixa em 50 nm
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Figura 93. Absorbanciae gap de energia dptico dos filmes de carbono pirolitico crescidos com diferentes

espessuras, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Arem fluxo) e poténcia de deposi¢do fixa em

200 W.
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Figura 94. Absorbanciae gap de energia dptico dos filmes de carbono pirolitico crescidos com diferentes

poténcias de deposicao, fluxo dos gases fixo em 300 sccm (50% N,:50% Arem fluxo) e espessura fixa em

50 nm.



