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Resumo

Em 2010, quando Geim e Novoselov ganharam o Nobel, mostraram que, dentro da rede
do grafeno, os elétrons se comportam como particulas sem massa - férmions de Dirac - podendo
se movimentar a velocidade proximas & velocidade da luz dentro deste material. Esta
propriedade atraiu a atengdo da comunidade cientifica para a importancia desse material. O
grafeno é formado por uma rede hexagonal de carbono com hibridizagdo sp?. Com espessura
de um atomo, é considerado um material bidimensional.

Uma das técnicas de obtencdo do grafeno é a deposicdo quimica em fase vapor
(chemical vapor deposition - CVD), com a qual obtemos grafeno quase que perfeitamente
cristalino em monocamada. Este grafeno pode ser utilizado em aplicacbes na eletrénica
organica por manter a sua alta mobilidade eletrénica. Uma desvantagem do uso do grafeno para
transistores de efeito de campo (FETS) é que eles ndo podem ser desligados, pois o grafeno é
um semicondutor de GAP zero. Um jeito de resolver este problema é a abertura do GAP deste
material, controlando o formato e a estrutura de bandas eletronicas do mesmo.

Dois anos depois do Nobel sobre grafeno, surgem os trabalhos que propdem a obtencao
do mesmo com precursores liquidos com geometria molecular. De fato, conseguiu-se sintetizar
o0 grafeno a baixas temperaturas, da ordem de centenas de graus Celsius (100~300 °C). Nesses
trabalhos, porém, ndo se obteve uma correlagdo entre geometria do precursor utilizado com o
fato de que hd uma possivel quebra de simetria na direcdo de crescimento dos cristais de
grafeno. Neste trabalho, o objetivo central é investigar se o formato do precursor liquido
utilizado afeta a sintese de grafeno e o formato dos cristalitos de tal forma que possamos
controla-los. Sendo assim, estudamos um mecanismo de sintese de grafeno muito mais simples
que os obtidos na literatura, utilizando baixas temperaturas. A técnica CVD pode ser realizada
em baixas pressdes (Low Pressure CVD - LPCVD), da ordem de 1072 ou 10~* torr. Neste
trabalho utilizamos pressdes de 1 atm (Ambient Pressure CVD - APVCD), que possui a
vantagem de ser um processo mais barato que o LPCVD. Além disso, pode-se crescer grafeno
a baixas temperaturas com APCVD, o que facilita a fabricacdo de dispositivos orgénicos, pois
a maior parte das moléculas organicas sdo destruidas a temperaturas da ordem de 1050°C.
Através do controle da morfologia do grafeno crescido, esperamos controlar as suas

propriedades eletrdnicas, ampliando seu uso em dispositivos eletrénicos e optoeletronicos.

Palavras Chave: Grafeno, Nanofitas de carbono, Crescimento CVD.



Abstract

In 2010, Geim and Novoselov won the Nobel Prize by showing that electrons in
monolayer graphene behave like massless particles - Dirac fermions - being able to move at the
speed close to the speed of light within this material. This property attracted the attention of the
scientific community. Graphene is hexagonal network of pure carbon atoms hybridized sp2.
Since it has a atomic thickness, it is considered a 2D material.

Graphene can be obtained by chemical vapour deposition (CVD), with which we obtain
highly crystalline material. It can be used in organic electronic because it is a transparent
conductor material. On the other hand, in field effect (FETS) the devices never turn off because
graphene is a semiconductor of GAP zero, and there are always electrons available for
conduction. A way of solving this problem is to open a GAP in the electronic band dispersion
by controlling the morphology of the material.

Some recent works, employed liquid precursors to precisely control the molecular
geometry of nanoribbons. Other researches employed toluene and benzene to grow monolayer
graphene at low temperature (100~300 °C). However, the authors did not correlate the geometry
of the precursor with a possible break of symmetry concerning the growing direction.

In this work, we investigate if the format of the liquid precursor liquid affects the synthesis of
graphene, and the format of crystallites in such a way that we can control them. Thus, we studied
a mechanism of synthesis of graphene much more simple than those obtained in the literature,
using low temperatures, and the dehydrogenation of the precursor liquid. The CVD process can
be performed at low pressures (Low Pressure CVD - LPCVD), of the order of 1072 or 10~*
torr. In this work, we use pressures of one atmosphere (Ambient Pressure CVD - APVCD),
which has the advantage of being a process less expensive than LPCVD. In addition, one can
grow graphene at low temperatures with APCVD, which facilitates the manufacture of devices
organic, as most organic molecules are destroyed at temperatures of the order of 1050°C.
Through control of the morphology of the graphene, we hope to control their electronic

properties, expanding its use in electronic devices and optoelectronic.

Keywords: Graphene, Carbon Nano-ribbons, Chemical VVapor Deposition — CVD.
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| INTRODUCAO

O grafeno provem da esfoliacdo do grafite de tal forma a obter um cristal com simetria
hexagonal e de espessura atdmica. Desde 1962, o grupo alemdo de Hanns-Peter Boehm previu
a existéncia de folhas formadas por uma unica camada de atomos de carbono [1,2]. Em 2004,
usando um procedimento de esfoliagdo micromecéanica, Novoselov obtém uma folha de grafeno
isolada na qual testa as propriedades de transporte eletronico confeccionando por efeito Hall
(Hall bar device) [3]. Um ano depois, Novoselov e Geim mostram que, nesse semicondutor de
gap zero, os elétrons se comportam como férmions de Dirac de massa efetiva nula, assim se
deslocando a velocidade efetiva da luz dentro do material 106 ms™ [4].

Essa alta mobilidade eletrdnica coloca o grafeno como potencial alternativa ao silicio
na industria eletrdnica. Além disso, o grafeno possui muitas qualidades intrinsecas: é o material
mais fino conhecido até agora, possui 0 maior mddulo elastico [5], alta condutividade elétrica
[6] e térmica [7]. Essas e outras caracteristicas fazem desse material um excelente candidato
para aplicacdes nas areas da optoeletrnica, nanoeletronica e eletrdnica organica [8—12].

No entanto, para ambas aplica¢fes, tanto mecanicas como eletronicas, a exfoliacdo
micromecanica ndo é uma solucdo adequada. Encontramos na literatura duas formas tipicas
para a producdo a grande escala de grafeno: a esfoliacdo quimica do grafite e a producao
sintética por deposicdo quimica em fase vapor (CVD - chemical vapor deposition) [13]. A
esfoliacdo quimica do grafite acontece quando intercalamos radicais quimicos entre as camadas
cristalogréficas do material bulk em meio acido, assim produzindo o que chamamos de grafeno

oxidado (GO) [14]. Em consequéncia do tratamento quimico, 0 GO é isolante, pois a simetria

sp2 é destruida, acabando com a suas super propriedades de transporte (mobilidade eletrdnica
alta, gap zero, etc.). A via CVD de producdo de grafeno permite obter de forma sintética
amostras mono, bi, tri camada de grafeno em areas de até 30 polegadas [15-17]. Nesse processo,
a quantidade de camadas muda dependendo da fonte de carbono, do catalisador usado durante
a sintese, ou mesmo do tempo de deposi¢do. De modo geral, a producdo de grafeno por CVD
consiste em decompor alguma fonte de carbono a alta temperatura (>1000°C).

Apesar das suas propriedades fisico-quimicas destacadas, o grafeno é um semicondutor
de gap zero, o que o torna dificil de usar em dispositivos eletrénicos usando semicondutores.
Por exemplo, os transistores de efeito de campo (FETSs) sdo dificilmente desligados, ja que
sempre encontraremos portadores de cargas disponiveis para a conducgdo de corrente elétrica
[18,19]. Para remediar essa caracteristica, surge entdo a ideia de modificar o grafeno para
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efetivar uma certa “engenharia de banda eletronica”, de tal forma que possamos adequar as suas
propriedades eletrénicas a uma aplicagdo especifica. Nesse sentido podemos encontrar na
literatura varias propostas. Por exemplo, Steven G. Louie propde a que a aplicacdo de um
potencial eletroestatico periodico permitiria abrir um gap eletronico [20]. Também existe a
possibilidade de criar um grafeno bicamada com dire¢des de rede cristalogréfica rodadas uma
em relac&o a outra, isso a fim de controlar densidades de estados eletronicos do grafeno [21].
Finalmente, Mildered Dresselhaus at. al. prop6e que nanofitas de carbono podem ser metalicas
ou semicondutoras dependendo da quiralidade da borda [22]. A fabricacdo de nanofitas ou
materiais de carbono sp? como quiralidade controlada vem sendo estudada via processo CVD
em condigdes de ultra alto vicuo. Ruffieux e colaboradores mostraram que, ao evaporar uma
molécula com morfologia especifica sobre um substrato de cobre, conseguiram controlar
perfeitamente a largura assim como a morfologia de nanofitas [23-25].

Nesse trabalho, exploramos a sintese de materiais sp? por processo CVD a pressdo
ambiente (APCVD). Mostramos que podemos sintetizar materiais tipo grafeno a baixa
temperatura usando precursores liquidos que sdo moléculas organicas contendo a simetria
hexagonal do grafeno, nesse caso o benzeno. Investigamos também o efeito da quebra de
simetria do precursor sobre a morfologia do material sp2. Usando tolueno como fonte carbono,
forcamos uma diregdo preferencial que seria o eixo de simetria da molécula. Verificamos que,
para certas condicGes de sintese, podemos obter nanofitas de carbono com espessura atémica.
O ponto novo deste trabalho € a obtencdo de graphene nanoribbons (GNR) pelo método CVD
a pressdo ambiente. Nossas conclusGes se baseiam em observacdes de micrografias de
microscopia eletrénica de varredura que nos permitiram ter acesso a morfologia dos materiais
crescidos. Também analisamos as amostras por espectroscopia Raman com intuito de
correlacionar as propriedades eletrénicas dos materiais sintetizados com a suas morfologias
respectivas. Finalmente, nos beneficiamos do apoio do grupo de pesquisa em simulacdo
computacional do Laboratério de Simulagdo Computacional da UFJF para entender o impacto

dos parametros de sintese sobre os mecanismos de crescimento dos materiais.



Il ESTRUTURA E PROPRIEDADES
ELETRONICAS DO GRAFENO E NANOFITAS
DE CARBONO

2.1 ORBITAIS ATOMICOS E HIBRIDIZACAO SP2 DO GRAFENO

O Grafeno € um material formado somente por atomos de carbono de modo a se
organizarem em uma estrutura planar em forma de colmeia (simetria hexagonal) [26]. A
configuracdo eletrénica do atomo de carbono 1s12s22p?, de acordo com o diagrama de Pauling,
faz com que o carbono possa formar no maximo quatro ligacdes covalentes. As funcdes de onda
dos elétrons de valéncia podem combinar-se formando estados hibridizados. A combinacédo do
orbital 2scom os n =1,2,3 orbitais 2p € chamada hibridizacao sp". No grafeno, como mostrado
na figura 1(a), a hibridizacao € do tipo sp?, o que significa que houve uma combinagio de uma
orbital 2s com dois orbitais 2p, assim formando trés orbitais sp? pertencendo a0 mesmo plano.

Esses orbitais vdo formar as ligagbes o entre atomos de carbono adjacentes. O “overlap”

dos orbitais 2p, perpendiculares ao plano dos orbitais sp?, formam as ligacdes n. Os elétrons

das ligacOes m, sendo mais fracamente ligados a rede, sdo responsaveis pelas propriedades de

transporte elétricos do grafeno.

a) o

2
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<mEm
sz /. z
pz >

X

Figura 1: a) Representacédo de um atomo de carbono com hibridizacédo sp2. b) dois
carbonos hibridizados juntos na rede do grafeno formando as ligagdes oe 7.



2.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO GRAFENO

Como mencionamos na secdo anterior, o grafeno € um material cristalino formado por
atomos de carbono dispostos em uma estrutura hexagonal. A Figura 2(a) mostra que podemos
descrever a rede de Bravais 2D do grafeno por uma célula unitaria trigonal contendo dois
atomos nédo-equivalentes, designados por A e B. Os vetores da célula primitiva, d, e d, séo

dados, em coordenadas cartesianas, por:
d; =2 (3% +39) d, = > (32 —V39). (eq. 1)

A distancia entre dois atomos de carbono vizinhos ¢ igual 1.42 A e define a medida do

mddulo dos vetores base d, e d, da rede hexagonal de tal forma que o parametro de rede é igual

a=246 A

Figura 2: (a) representacdo dos vetores na rede real (b) vetores unitarios no espaco
reciproco. Figura adaptada de [6].

A figura 2(b) mostra a primeira zona de Brillouin do grafeno formada pelos dois vetores base
da rede reciproca 51 e 52. A rede reciiproca representa um espaco de momentos dentro do qual
temos acesso todos os estados eletrénicos possiveis do material. 51 e 52 sdo obtidos a partir da
relacdo a; * Bj = 2md;;, i e j sendo os indices 1,2 de cada uma das diregGes das rede. Tem-se,
entdo:
b, = z—Z(E; + V3k,) b, = z—Z(E; — V3k,). (eq. 2)

O ponto T representa o centro da zona de Brilloin e estados com momento nulo. Os pontos K e
K’ sdo conhecidos como os pontos ndo equivalentes de Dirac, onde se encontram as bandas de
valéncia e conducgdo. Isto quer dizer que os estados responsaveis pelo transporte eletrénico ou

a absorcdo oOtica sdo estados eletronicos préximos aos pontos K.



2.3 ESTRUTURA ELETRONICA DO GRAFENO

Como j& comentamos, os estados eletronicos responsaveis pelo transporte sdo os estados
mais fracamente ligados e entdo aqueles descritos pelas bandas = e 7*. O modelo tight binding,
que descreve o grafeno considerando as ligagdes fortes entre os primeiros &tomos vizinhos,

permite descrever a dinamica dos elétrons de conducédo. Hamiltoniano nesse modelo é:
H= —tYqijso(a b+ H.c.) = t' Tijo(@hi8s, + by iby;+H.c.), (eq.3)

onde @; e a; sdo operadores que criam e aniquilam elétrons de spin “up” ou “down” para
0 iésimo atomo da sub-rede A quando Bj e B]T“ descrevem os j atomos da sub rede B. A
simbologia < i, j > representa uma soma do efeito dos primeiros vizinhos de cada atomo de
carbono, e «i, j > representa a contribuigdo dos segundos vizinhos . O pardmetro de hopping
entre 0s primeiros vizinhos € pelo menos uma ordem de grandeza maior que o dos segundos
vizinhos. Assim supde-se que, em primeira aproximacdo, a repulsdo coulombiana pode ser
desprezada. O parametro de hopping t é aproximadamente 2.8 eV para primeiros vizinhos e,
para 0s segundos vizinhos, é t’ e € menor que 0.1 eV [27]. Assim, desconsiderando a interacao

entre 0s segundos vizinhos e a interacdo coulombiana, o hamiltoniano sera:
H = —t2<i’j>’o(d;’iba_]’ + H. C.) . (eq 4)

Usando a equacdo de autovetores e autovalores para o hamiltoniano de Tight-Binding,
para 0 caso em que desconsideramos a interacdo coulombiana e entre segundos vizinhos,

chegamos na expresséo para as energias do sistema:

Ey =+t /3+f(§) . (eq. 5)

O calculo da expressdo para f (?) foi se encontra em detalhes na referéncia [6] e
substituindo esta na equacgao acima encontramos a estrutura de banda para uma folha de grafeno

monocamada, dada por:

Ei(k) = it\/l + 4cos (#) cos (ky%) + 4cos? (#) (eq. 6)



Figura 3: Representacdo a superficie de estrutura de banda em funcdo dos momentos na
direcdo x e y. Podemos ver os cones de Dirac, onde a energia se anula. Figura adaptada de

[6].

.. .. , . ., k 2F ,
Na maioria dos materiais, o médulo da velocidade de Fermi é v = h; = /Z' Jano

grafeno, esta € proporcional ao médulo do momento que o elétron tem nas proximidades dos
cones de Dirac, E4(q) = thvg|q| [6]. Tal comportamento seria como o de uma particula sem
massa, 0 que da propriedades Unicas a este material. Em outras palavras, na rede do grafeno a
velocidade de Fermi, ou seja, a velocidade do Gltimo estado mais excitado do elétron, ndo tem

dependéncia com 0 momento nem com a energia.

2.4 ORIENTACAO DA BORDA DO GRAFENO E NANOFITAS

As propriedades eletronicas calculadas no paragrafo anterior sdo validas se
consideramos uma folha de grafeno perfeitamente cristalina e infinita. As bordas do grafeno
podem ser vistas como uma quebra de simetria do sistema e suas propriedades irdo depender da
sua orientagdo cristalografica [28,29]. Nesse contexto, uma das propostas desse trabalho
consiste em alterar a direcdo principal de crescimento do grafeno. Para isso, precisamos
entender como devemos descrever, do ponto de vista cristalogréfico, qualquer direcdo
cristalogréfica da rede. A Figura 4 mostra uma folha de grafeno e as duas principais diregdes
cristalograficas: zig-zag e armchair. A fatia de folha de grafeno, representada pelo

paralelogramo em cinza, tem uma altura que se estende na dire¢do armchair e por consequéncia

0 comprimento que correspondente a sua base na direcdo zig-zag. O vetor C, € um vetor
qualquer da rede que mostra uma direcdo de translacdo que leva um &tomo até outro ponto da
rede. Vemos que podemos construir esse vetor por uma combinacdo linear de nimeros inteiros

(n,m) dos vetores base d, e d,. Por exemplo a direcdo zig-zag, nesse formalismo, se escreve como
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sendo a dire¢do (n = 1, m =0). Da mesma forma, a dire¢do armchair corresponde a direcao (n

=1, m=1). Finalmente, o vector 5k representa a direcéo da rede com periocidade (n =3, m =
2).

Figura 4: Representacao de um vetor quiral como soma dos multiplos dos vetores unitarios
d, ed,.

De forma prética, essa notacdo permite descrever as direcdes principais dos objetos de
carbono sp? e correlacionar essas dimensdes com as suas propriedades eletronicas. O Vetor C,,
= (n, m) pode representar a direcéo de enrolamento do nanotubos e é chamado de vetor quiral.
A literatura mostra que nanotubos de uma parede zigzag (n, 0) sdo metalicos se n for multiplo
de 3, caso contrario serdo semicondutores [30]. Além disso, Steven G. Louie mostrou, que a
polarizacdo de spin das bordas de nanofitas de carbono zig-zag podem ser controladas

aplicando-se um campo elétrico na direcdo transversal [31].

2.5 ESTRUTURA ELETRONICA DAS NANOFITAS

As nanofitas de carbono sdo materiais derivados do grafeno, onde uma das duas
dimensGes é restrita (confinada), podendo ser chamados de materiais 1D. As Figuras 5 (a) e (b)
mostram nanofitas de carbono zig-zag e armchair, respectivamente. Na figura 6(a), a

denominagdo zig-zag se refere a forma cristalina do eixo principal da fita. Assim a periocidade

da célula unitaria é representada pelo vetor longitudinal L. Finalmente, o Vetor T descreve a

dimenséo transversal da fita [22,29].



Figura 5: (a) vetores LeT para uma nanofita zigzag. (b) vetores para uma nanofita
armchair. Figura adaptada de tese de doutorado do Prof. Luis Gustavo Cangado [33].

Dresselhaus e colaboradores, usando um modelo tight-binding, descreveram o
comportamento das fitas de carbono em funcdo da sua quiralidade e largura. A hamiltoniana
usada para descrever esses sistemas deve ser reescrita considerando todos os atomos que
pertencem a célula unitaria. Esses calculos foram feitos dentro da aproximacdo Huckel,
desprezando as interacdes elétron-elétron e as interacdes elétron-fénon. As Figuras 6 (a), (b) e
(c) mostram os resultados obtidos para nanofitas armchair com larguras de N atomos, (4,5 e 6
atomos, respectivamente). E interessante observar que para niveis tao altos de confinamento
(poucos atomos de largura) as nanofitas armchair alternam de um comportamento
semicondutor ou semimetalico. Além disso, esses resultados mostram que, quando a fita tem
um comportamento semicondutor, o gap eletrdnico diminui conforme aumenta a largura das
fitas. Obviamente, quando a fita tiver uma largura infinita encontramos um comportamento de

semicondutor de gap zero do grafeno.

(a) (b) (c)
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Figura 6: (a)-(c) estrutura de banda calculada para fitas armchair comN =4, N=5e N =6,
respectivamente. Figura adaptada de [33].



Os trabalhos apresentados por M. Dresselhauss et. al., relacionados as nanofitas de
carbono zig-zag mostram que estas tém propriedades de transporte totalmente diferentes. De
fato, como mostrado nas Figuras 7 (a), (b) e (c), todas as fitas sdo metalicas independentemente
da sua largura, pois que as bandas m e ©* sdo sempre degeneradas no ponto K. Os autores ainda
comentam sobre o fato de que os estados eletrénicos responsaveis pelo carater condutor do
material ndo sdo ligados as propriedades intrinsecas do grafeno 2D, porém altamente
localizados nas bordas das fitas [33].
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Figura 7: (a)-(c) estrutura de banda calculada para fitas zigzag comN =4, N=5e N =6,
respectivamente. Figura adaptada de [33].



11 ESPALHAMENTO RAMAN

O espalhamento Raman ¢ uma técnica experimental ética que permite sondar as
propriedades vibracionais da matéria. A partir do efeito Raman, ¢ possivel obter informaces
sobre a estrutura eletronica dos materiais. O espectro Raman de um material representa a
intensidade da luz emitida pela amostra em funcdo da diferenca de energias entre a radiacéo
incidente e a espalhada. Essa diferenca é chamada de frequéncia (ou deslocamento) Raman, e
seu valor é dado, normalmente, em unidade de nimeros de onda (cm ™). A luz espalhada apds
um processo de criacdo de excitagdes como fénons, por exemplo, é chamada de componente
Stokes, enquanto aquela que surge devido a destruicdo dessas vibracdes € denominada de

componentes anti-Stokes.

3.1 TEORIA CLASSICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

Os atomos da rede cristalina vibram em torno de suas posi¢fes de equilibrio. Essas
vibragbes (fonons) induzem flutuagBes na susceptibilidade elétrica do material. Essa
polarizacdo do meio absorvedor serd diretamente proporcional ao campo elétrico da radiacao

incidente, e é dada por:
P(#,t) = goxE(#, 1), (eq. 7)

onde y € a susceptibilidade elétrica do material, um tensor de segunda ordem que descreve a
resposta do material ao campo elétrico aplicado, e &, é a permissividade (ou constante
dielétrica) do vacuo [34].
A coordenada generalizada Q, (7, t) da posicdo das particulas da rede e o campo elétrico
E(# t) da radiacdo incidente podem ser descritos como ondas planas do tipo:
Qx(,t) = Qi cos(§.7 — wyt) (eq. 8)
E@#¢t) =E, cos(Ei 7= w;t) (eq. 9),

onde g e E correspondem aos vetores de onda do modo de vibracgdo e da radiacdo incidente,
respectivamente, w, € w; as respectivas frequéncias, e Qg € EO as respectivas amplitudes.
Considerando a expansdo do tensor susceptibilidade elétrica ()(l-j) até segunda ordem [34] e a

simplificacdo das expressdes trigonomeétricas, a i-ésima componente do vetor polarizacédo, P; =

Xi;E;, sera entdo dada por:
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1 oXij 7 -\ - - S\ o
P, = 5 €0 Yk (ﬁli)o Eonk{cos[(ki + q).r - (a)i + a)q)t] + cos[(ki — q).r — (a)l- — a)q)t]}.(eq. 10)
A oscilacdo temporal do vetor polarizacao BP(#t, Q) ird causar trés tipos de radiacOes
retroespalhadas: uma que possui a mesma frequéncia que a radiacao incidente, correspondente
ao espalhamento Rayleigh. As duas outras componentes, cujas frequéncias diferem da
frequéncia da radiacdo incidente pela frequéncia de oscilacdo do modo de vibragdo responsavel

pelo espalhamento inelastico, ou seja, a frequéncia dos fénons. A onda de frequéncia wg =
w; — wqe vetor de onda ks = k; — ¢, tem uma energia menor e corresponde a componente

Stokes do espalhamento. A onda de frequéncia w,s = w; + w, e vetor de onda EAS = Ei +q

com energia maior corresponde a componente anti-Stokes [34].

3.1.1 ESPALHAMENTO RAMAN ENVOLVENDO UM FONON

Os principios de conservacdo da energia e do momento linear levam a uma regra de
selecdo que classifica os fonons com possibilidade de participarem do processo de
espalhamento Raman. No caso de um espalhamento Raman de primeira ordem em cristais, a
conservacdo do momento leva a regra de selecdo seguinte: apenas fénons cujo médulo do vetor
de onda g é aproximadamente nulo podem participar do processo. As condi¢bes de

conservacao da energia e do momento linear no processo Raman de primeira ordem sao:

hw; = ho, + hw, (eq. 11)
hk; = hk, + A (eq. 12)

em que os sinais + e - correspondem ao processo Stokes (w, = ws € k, = kg) e anti-Stokes

(wy = wys € k, = kys), respectivamente. A Figura 8 ilustra a conservacdo do momento linear
para ambos 0s processos Stokes e anti-Stokes. Uma analise rapida das ordens de grandeza dos
vetores de onda envolvidos no processo Raman permite explicar o porqué da regra de selecdo

acima citada.
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Figura 8: llustragcdo da conservagéo do momento linear no espalhamento Raman de Primeira
ordem. (a) processo Stokes; (b) processo anti-Stokes.

Vamos considerar o espalhamento Stokes. O médulo do vetor de onda do fénon (q)

mostrado na figura 8(a) é escrito como:
q? = k? + kZ — 2k;kgcos¢ . (eq. 13)

Analisando a equacdo (eq. 13), percebemos que o valor méximo permitido de g acontece
guando o angulo ¢ = 180°. O modulo do vetor de onda do féton incidente é dado por k; =
2m/2,. Para comprimentos de onda na regido do visivel, temos: k; ~ 10® cm™1. Como as
energias dos fénons sdo pequenas se comparadas com a energia da luz incidente, é possivel
considerar os modulos dos vetores de onda k; e kg aproximadamente iguais a k, ou seja, k; =
ks = k. Considerando o maior vetor de onda possivel para o fénon, o valor de g para o fénon
permitido a participar do espalhamento é: g =~ 2k ~ 2 x 10° cm™!. A dimensédo da primeira
zona de Brillouin para o grafeno é de aproximadamente m/a ~ 2 x 101° cm™1. Ao analisar
esses valores para o grafeno: g ~ 2 x 106 cm™t e m/a =~ 2 x 101° ¢m™1, percebemos que o
méaximo valor do vetor de onda do fénon é de quatro ordens de grandeza menor que as
dimensdes maximas da primeira zona de Brillouin. Relativo as dimensdes da primeira zona de
Brillouin, a conservacdo do momento no processo de espalhamento Raman de primeira ordem
implica que apenas fonons com vetor de onda proximos ao ponto I' (g~0) da primeira zona de
Brillouin podem participar do processo de espalhamento Raman de primeira ordem. Esse

resultado pode generalizado para qualquer espalhamento de primeira ordem em outros cristais.
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3.1.2 ESPALHAMENTO ENVOLVENDO DOIS FONONS

Existe a possibilidade de ter mais de um fénon envolvido no processo Raman. Isto quer
dizer que o processo de interacdo elétron-fonon pode acontecer de trés formas distintas: ambos
os fonons sdo criados, ambos s&o destruidos, ou um fonon é criado e outro é destruido. Para
simplificar a nossa explicagéo, vamos nesse manuscrito so analisar o caso em que os dois fénons
sdo criados (processo Stokes). Para esse processo, a conservacao da energia e do momento

linear sdo escritos como:
hwg, + hwg, = hw; — hog € (eq. 14)

hG, + hq, = hk; — hks, (eq. 15)

onde (wgq,, q1) € (wg,, 4,) Sa0 as frequéncias e vetores de onda dos fonons envolvidos no

processo Raman e (w;, k;) e (ws, k) sao as frequéncias e vetores de onda dos fétons incidentes
e emitidos, respectivamente. Pelo fato de os vetores de onda dos fotons envolvidos serem muito
pequenos se comparados as dimensdes tipicas da primeira zona de Brillouin, podemos

considerar que:

G1+ G2 = 0. (eq. 16)

A expressdo (eq. 16) evidencia que, baseando-se na conservacdao do momento linear, fénons
com vetores de onda por toda a primeira zona de Brillouin podem participar do espalhamento
Raman de segunda ordem. A intensidade de uma banda de segunda ordem devido ao
espalhamento Stokes por dois fénons ird depender da densidade de estados de fénos disponiveis
que satisfacam a equacédo (eq. 16). Assim, o espalhamento Raman de segunda ordem também

é muito Util na determinacdo da densidade de estados de fonons dos materiais [34].

3.2 DISPERSAO DE FONONS NO GRAFENO

Como descrito no paragrafo 1.1, a célula unitaria do grafeno contém dois atomos de
carbono. Cada atomo possui trés graus de liberdade, correspondentes as translacdes nas trés
direcdes do espaco, o que leva a existéncia de 2 x 3= 6 ramos na dispersdo de fonons, como
mostrado na Figura 9. Dessa forma, a distribuicdo de bandas de fénons tem trés ramos de fonons

acusticos (A) e os outros trés ramos de fénons sdo opticos (O). Tanto para 0s ramos acusticos
13



(A) e dpticos (0), certos modos séo vibragdes atdbmicas perpendiculares ao plano do grafeno -
modos de fénon fora do plano (o) (out of plane). Dois ramos de fénons acusticos (A) e dois
ramos opticos (O) sdo modos de vibracdo dentro do plano formado pela folha de grafeno,
denominados de modos (i) (in plane). Tradicionalmente, as direcdes de vibracédo séo definidas
usando-se a direcdo dos atomos de carbono-carbono mais proximos e, consequentemente, 0s
modos de fonons séo classificados como longitudinais (L) ou transversais (T), de acordo com
as vibracdes paralelas ou perpendiculares, respectivamente, as dire¢des dos &tomos de carbono
A e B. Portanto, ao longo das direcGes de alta simetria 'M e 'K, as seis curvas de dispersao de
fonons sdo atribuidas aos ramos iLO, iTO, oTO, iLA, iTA e oTA, mostrados na Figura 9
[35,36].
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Figura 9: a) Dispersdo de fonons ao longo das linhas e alta simetria da primeira zona de
Brillouin descrita em (b) [37].

Perto do centro da primeira zona de Brillouin (T'), os modos 6pticos no plano iTO e iLO
correspondem as vibracGes da sub-rede A em oposi¢do a sub-rede B e estes sdo modos
degenerados no ponto I'. Os modos de fénons degenerados iLO e iTO no centro da zona
pertencem a representacdo em duas dimensdes Exg e consequentemente, saio modos Raman
ativos. A degenerescéncia dos fonons iLO e iTO desaparece para outros pontos dentro da
primeira zona de Brillouin. Os modos dos fénons em torno do ponto K sdo de particular
importancia, uma vez que estdo envolvidos nos processos Raman que dao origem as bandas D
e 2D.
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3.3 ESPECTRO RAMAN DO GRAFENO

O espectro Raman do grafeno tem duas bandas tipicas que sdo a banda G (~1582cm™1)
e a banda 2D (~2700 cm™1), isso se for usado uma luz de laser cujo comprimento de onda é
A =532 nm [30]. Existe uma banda bem especifica que aparece na presenca de defeitos, a
banda D. Essa banda se observa tipicamente em espectros obtidos perto de bordas ou em regides
defeituosas de uma amostra de grafeno. Essa banda é induzida por desordem da rede cristalina
[30]. Outra banda menos intensa induzida por desordem aparece no espectro Raman do grafeno
em ~1620cm™?! e é chamada de banda D’ [30]. Essa banda também se origina pela presenca
de defeitos, porém surge por um processo Raman diferente. A Figura 10 resume as bandas

descritas acima, apresentando os mecanismos Raman envolvidos.

b) D €) 2D
\ Defeito / \ FononiTo /
e e

G FononiTo FononiTo

d)

FononiTo

FononiTo
ht ,\

Figura 10: lustracéo dos principais processos Raman do grafeno monocamada. (a) processo

Raman de primeira ordem que da origem a banda G. (b) e (d) processos Raman de segunda
ordem com um fénon dando origem (b) & banda D (intervalley) e (d) a banda D’ (intravalley).
(c) e (e) processo Raman de segunda ordem com dois fonons dando origem a banda 2D.
Imagem adaptada de [36].

3.3.1 BANDA DE PRIMERIA ORDEM - A BANDA G

A banda G é o modo Raman ativo de primeira ordem decorrente da simetria p6 /mmm
do grafeno [38]. A frequéncia da banda G é associada com 0s modos de fénons com simetria
E,4 duplamente degenerados (iTO e iLO) no centro da zona Brillouin. A banda G € a Unica
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banda proveniente de um processo de espalhamento Raman de primeira ordem no grafeno. A
figura 10 (a) mostra 0 mecanismo Raman envolvido. Um féton é absorvido criando um par
elétron buraco. No estado excitado ocorre a absorcéo (ou criacdo) de uma vibracéo da rede. O
fonon absorvido tem que ter um momento nulo, como discutido na se¢do 3.1. Assim, o fénon
parte do centro da zona de Brillouin. O elétron decai de volta ao estado inicial emitindo um
féton, este tem a energia incial +/- a energia do fénon absorvido (ou criado).

3.3.2 BANDA DE SEGUNDA ORDEM: BANDA 2D E D
A banda 2D, por sua vez, se origina a partir de um processo de segunda ordem

envolvendo dois fonons iTO perto do ponto K. A banda D tem origem em um processo de
segunda ordem envolvendo um fénon iTO e um defeito. Ambas as bandas D e 2D apresentam
comportamentos dispersivos, ou seja, suas frequéncias mudam em funcédo da energia do laser
incidente [36].

Vamos descrever primeiro a banda 2D que é sempre presente no grafeno perfeitamente
cristalino. As Figuras 10 (c) e (e) mostram dois processos possiveis para essa banda. Para
simplificar a nossa explicacdo, vamos descrever o processo da Figura 10 (c). Comegamos com
um elétron proximo ao ponto K da primeira zona de Brillouin absorvendo energia de um féton
do laser incidente. Em seguida, o elétron é inelasticamente espalhado por um fénon com vetor
de onda q e energia E, até proximo ponto K’ da primeira zona de Brillouin [39]. Como
mencionamos anteriormente, para esse processo Raman existir, ele tem que respeitar a lei de
conservacao do momento. O elétron € entdo espalhado de volta para o cone de Dirac inicial e
emite um foton apds recombinar-se com o buraco.

No caso da banda D, descrito na Figura 10 (b), o processo Raman € muito parecido com
o anterior. Porém, um dos dois espalhamentos do elétron ocorre de forma eléstica mediado por
um defeito do cristal. No caso da banda 2D, ambos 0s processos séo eventos de espalhamento
inelastico e dois fonons estdo envolvidos. Esse mecanismo de dupla ressonancia que acontece
para as bandas D e 2D é chamado de processo intervalley [39] porque ele conecta pontos em
circulos em torno dos pontos ndo-equivalentes K e K’ da primeira zona de Brillouin do grafeno.
Notamos que a banda 2D tem um descolamento Raman exatamente igual a duas vezes o

deslocamento da banda D [30].
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3.4 ESPALHAMENTO RAMAN EM NANOFITAS DE GRAFENO

A descricdo anterior sobre os mecanismos envolvidos nas bandas Raman do grafeno
mostra que qualquer alteracdo da estrutura de banda ou da dimensionalidade das vibracdes da
rede deveria alterar (deslocar, alargar ou desdobrar) os modos Raman observados. Neste
paragrafo vamos reportar o que ja foi relatado de forma experimental em termo de espectros
Raman de nanofitas de carbono.

Ruffieux e colaboradores [25,40] conseguiram controlar precisamente a sintese de
diversas nanofitas de carbono. Para isso, a equipe usou um processo em ultra alto vacuo
misturando o método CVD com a engenharia de moléculas organicas a serem “polimerizadas”.
Os casos apresentados na figura 11 fazem uso de 10,10°-dibromo-9,9’-bianthryl para sintetizar
fitas de 7 atomos de largura, e 3',6'-dibromo-1,1":2",1"- terphenyl para gerar fitas de 9 &tomos
de largura.

A Figura 11 (a) descreve um mecanismo de adi¢do quimica dos mondémeros que levam
a formagdo das fitas de 7 &tomos de carbono (aproximadamente 1 nm). A Figura 11 (b) mostra
a imagem obtida das amostras por microscopia de tunelamento. A parte de contraste branca € o
modelo esperado que confirma a observacdo de nanofitas. As Figuras 11 (c) e (d) mostram os
espectros Raman obtidos para fitas com 7 ou 9 4&tomos de carbono (N=7 ou N=9). Em ambos
casos, as fitas exibem um pico de baixa frequéncia que sdo modos de respiracéo da rede. Esses
modos sdo muito comuns em nanotubos de carbono, correspondendo a um modo de respiracao
na direcdo radial dos tubos, com vibracdo coletiva dos atomos. No caso das fitas, essa vibracao
faz com que elas se expandam e contraiam na dire¢do transversal. Esses modos possuem
energias que dependem da largura das fitas e sdo ressonantes com o comprimento de onda da
energia de excitacao, de tal forma que nem sempre sdo observados. Por exemplo, esses picos
de vibracdo coletiva ndo aparecem no espectro Raman (Figura 11 (d)) das fitas N=9 quando o
laser de 532 nm é usado. Ainda na Figura 11 (d), observa-se que a banda G € ligeiramente
deslocada para frequéncias mais altas. Além disso, os calculos tedricos preveem que a banda G

pode ser desdobrada devido a quebra de degenerescéncia dos ramos ITO e ILO no ponto T
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Figura 11: (a) e (b) Modelo de crescimento e microscopia de tunelamento de nanofitas de
carbono N = 7, respectivamente [40]. (c) espectro Raman das fitas N=7 com comprimento de
onda 532nm. (d) espectro Raman de fitas N = 9 obtido com comprimentos de onda 785nm
(curva cheia vermelha) e 532nm (curva cheia verde). Os espectros tracejados sdo espectros
tedricos obtidos por DFT [25].

Nos seus trabalhos de doutorado, L.G. Cancado estudou os espectros Raman de
nanofitas de carbono em cima de um substrato de grafite [33]. A Figura 12 mostra como a
intensidade da banda G depende da direcdo de polarizacdo do laser em relacdo ao eixo
longitudinal da nanofita. A banda G2 corresponde ao sinal proveniente do substrato de grafite,
e a banda G: corresponde ao sinal proveniente da nanofita. Enquanto o sinal do substrato
permanece inalterado com a polarizacao, o sinal da nanofita se destaca e aparece deslocado para
menores frequéncias e somente quando a polarizacdo esta na direcdo longitudinal da fita. Esse
efeito pode ser entendido como um efeito “antena”, também observado em nanotubos de
carbono [41]. Foi observado também que esse deslocamento da frequéncia da banda G das
nanofitas aumenta com o aumento da poténcia do laser incidente [33], ja que o confinamento
do sistema grafitico a uma unica dimensdo faz com que seja mais dificil dissipar a energia

absorvida. Assim, a mudanca de frequéncia da banda G é atribuida a um simples efeito térmico.
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Figura 12: (a) Espectros Raman de uma nanofita em cima de substrato grafitico variando o
angulo entre a fita e a polarizacdo do laser. Observa-se duas bandas G. Uma delas (G; -
referente a fita) apresenta uma dependéncia com a direcao de polarizacéo do laser. (b) Relacao
entre a intensidade da banda G, com o angulo entre a polarizacdo do laser e a nanofita de

grafeno [33].

Ren e colaboradores [42] identificaram picos Raman relacionados a modos de vibragéo
localizados nas bordas. A figura 13 (a) mostra uma imagem STM de uma nanofita obtida a
partir da ultrasonicacdo de 6xido de grafeno. Os espectros Raman mostram as bandas G (1587
cm™) e D (1330 cm™) comuns nesses sistemas sp®. Porém, varios outros modos de vibragdo
distintos aparecem. Nesse trabalho, os autores focam nos picos centrados em 1450 cm™ e 1530
cmL. Os trabalhos mostram que esses picos aparecem em outras fitas mais cristalinas obtidas a
partir de esfoliagdo micromecanica de grafite. Os autores extrapolam uma relacéo linear entre
a intensidade Raman e o inverso da largura da fita. Os calculos tedricos explicam que esses
modos sdo devidos ao acoplamento dos &tomos de hidrogénio nas bordas das fitas, que tendem

a modificar a distancia entre &tomos de carbono nessa regiao.
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Figura 13 - (a) STM de uma nanofita. (b) imagem TEM (Transmission electron microscopy) -
¢) Imagem Raman com 0s picos caracteristicos das nanofitas de grafeno. Figura retirada de

[42].
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IV CRESCIMENTO DE MATERIAIS DE
CARBONO SP?

A producéo de grafeno de poucas camadas ja foi amplamente estudada. Das formas mais

comumente investigadas, a literatura reporta: (i) esfoliagdo mecénica [3] ou quimica [43,44] de
cristais de grafite; (ii) crescimento epitaxial de grafeno sobre substratos de carbeto de silicio
(SiC) [45]; e (iii) deposic¢do quimica na fase vapor (CVD, chemical vapor deposition) [46,47].

Com objetivo de produzir grafeno de uma camada, 0 método mais utilizado segue sendo
a sintese por CVD. De fato, o acesso ao controle dos parametros de crescimento faz desse
método um processo extremamente reprodutivel. Além disso, essa sintese permite produzir
grafeno em grandes areas. Finalmente, existem processos (relatados mais adiante nesse
manuscrito) que permitem transferir os filmes para qualquer tipo de substrato.

Nessa se¢do vamos descrever o principio do crescimento CVD de materiais de carbono.
Detalharemos os mecanismos de crescimento conhecidos na produgédo de grafeno. Trataremos
também de trabalhos encontrados na literatura que usam fontes de carbono diferentes do

metano, que € a fonte mais usada.

4.1 SISTEMA CVD

A sintese por CVD consiste na decomposicdo de certas moléculas a alta temperatura
para se obter a matéria prima que crescerd o material. As reacdes dependem de varios
parametros, tais como a temperatura de reacao, o fluxo de gases, o carater oxidante ou redutor
do meio de crescimento, etc. Um sistema CVD basico é composto por controladores de fluxo
de gases, um forno que atinge temperaturas superiores a 1200°C e um tubo de quartzo (reator)
que sera o local de sintese. Acessoriamente, pode ser agregado ao sistema uma bomba de vacuo
caso se queira crescer materiais a baixas pressoes. Na Figura 14, descrevemos uma montagem
CVD tipica, evidenciando os seus principais componentes. A técnica CVD apresenta dois
modos operacionais, sdo eles: o LPCVD (do inglés Low Pressure Chemical Vapor Deposition)
para pressdes na faixa de 10™* a 10~* Torr e APCVD (do inglés Ambient Pressure Chemical
Vapor Deposition) para pressdes ambiente. Essas duas vertentes sdo distintas, uma vez que a
cinética de interacdo é diferente em cada modo de processo. Porém, geram resultados
equivalentes quando se procura sintetizar grafeno de poucas camadas (em particular mono e

bicamada). Nesse trabalho usamos somente 0 modo APCVD.
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Figura 14: Representagao de um sistema CVD utilizado para crescimento de nano materiais a
alta temperatura [35].

4.2 PRODUCAO DE GRAFENO: CATALIZADORES, GASES E MECANISMOS DE
CRESCIMENTO

Nesse paragrafo, apresentamos o método mais comum de produgdo de grafeno. A
sintese consiste em inserir um gas como fonte de carbono (CH,) e outros gases de arraste como
0 Ar e 0 H, na camara onde se encontra um substrato catalizador, o cobre. O forno fornece
calor para a cdmara e a temperatura quebra as moléculas do gas metano. Assim, 0s atomos de
carbono reduzidos sdo depositados sobre o substrato, num processo de difusdo. Para garantir
crescimentos de qualidade, trés etapas de crescimento sdo necessarias. Na primeira etapa, a
folha de cobre é tratada por meio de um processo de cura térmica em ambiente de hidrogénio
promovendo a reducdo do 6xido e favorecendo a recristalizacdo dos grdos do cobre, assim
minimizando os possiveis defeitos da superficie. Em seguida, a folha de cobre é exposta ao
metano a alta temperatura e sitios de nucleacéo de grafeno comecam a se formar. Os dominios
cristalogréficos do grafeno podem, a principio, ter orientagdes cristalograficas diferentes
dependendo da orientacdo do cobre que o sustenta. O tempo de crescimento influi diretamente
sobre o tamanho dos monocristais de grafeno e dominios de grafeno vao crescendo de tal forma
gue possam coalescer, até formar um filme continuo [46]. A terceira etapa consiste no

resfriamento do sistema a temperatura ambiente numa atmosfera inerte de Ar e Ho.
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A figura 15 apresenta de forma detalhada os mecanismos envolvidos em cada etapa do
crescimento do grafeno por CVD:

(1) —a mistura de gases reagentes (CHa4 / Hz) € levada para a regido quente do forno por um gas
de arraste (Ar).

(2) — por causa das temperaturas altas, as moléculas do gas comegcam a reagir e se reorganizar
em gas quimicamente ativo.

(3) — hé transporte dos reagentes modificados por difusdo do gas devido as correntes de
conveccao.

(4) — ocorre adsorcao dos reagentes na superficie do catalisador (Cu).

(5) — ocorre dissolucéo e difusdo do material reagente no substrato de cobre.

(6) — ha ativacao térmica: decomposicdo quimica (catalise), reacdo, migracao de moléculas para
superficie de fixacdo, incorporacdo e outras reacdes heterogéneas de superficie.

(7) — ha saida de subprodutos da superficie do cobre.

(8) — subprodutos sdo transportados por difusdo atraveés da camada limite para a corrente
principal de gas.

(9) —subprodutos sao transportados por convecgéo forcada para longe da regido de deposicéo.

forno
= C.H L 9 —
\ o, & e ——
CHy H, (2 ) 8
———— 1 : H,
H - CyH,
7 C.H,
4 CH,H 6 ¢c-(C H,
s e !
0 Cobre

tubo de quartzo

Figura 15: Diagrama esquematico da sintese de grafeno por CVD em folha de cobre. De 1-5:
atomos de carbono e outras espécies de &tomos e moléculas originados das reagdes quimicas
anteriores atingem a superficie do substrato de cobre. Em 6, mediante a processos de ativacéao
de superficie, o grafeno é depositado na superficie do cobre. De 7-9, os subprodutos das

reacOes sdo levados embora pela corrente principal de gas. Figura adaptada de [48].
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4.3 IMPACTO DA GEOMETRIA DO PRECURSOR DE CARBONO SOBRE A
MORFOLOGIA DO GRAFENO

Iremos agora discutir sobre as possibilidades e vantagens de se crescer grafeno com
moléculas organicas mais complexas, formadas por mais de 6 atomos de carbono. De fato, a
literatura reporta que o grafeno pode ser crescido a temperaturas muito menores, de cerca de
400°-500° C. Alguns trabalhos inclusive aproveitam a geometria da molécula para “desenhar”

o formato final do carbono sp?.

4.3.1 GRAFENO CRESCIDO A PARTIR DE BENZENO (C¢Hg)

O benzeno é uma molécula organica em forma de anel com férmula CeHe. A temperatura
ambiente, o benzeno é encontrado na forma liquida e possui ponto de ebulicdo 80,1°C. E
interessante reparar que a molécula de benzeno tem uma geometria similar a célula unitéria de
grafeno. J. Jang et. al. mostraram [49], recentemente, que conseguem produzir filmes continuos
de grafeno a baixa temperatura (300°C) usando um processo APCVD. Nesse mesmo trabalho,
0s autores propdem um modelo de crescimento onde ocorre uma dehidrogenizagdo dos ciclos
aromaticos para formar estruturas de anéis ciclicos ligados entre si. Esses nucleos acabam se
estabilizando um com o outro por um processo de difusdo na superficie do cobre. Com o grafeno
crescido por esse método, transistores de efeito de campo foram fabricados e mostraram
qualidades proximas aos dispositivos que usam grafeno crescido a alta temperatura. Os autores
enfatizam sobre o papel chave do oxigénio que tende a atuar como um inibidor de reacéo.
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Figura 16: a) representacdo de um sistema LPCVD a baixa temperatura utilizando-se benzeno

(b) Normal APCVD

e

como precursor. H& uma coalescéncia entre os anéis aromaticos bem definida. b)
representacdo de NAPCVD: a coalescéncia ndo acontece organizadamente, dando origem a
um filme amorfizado. ¢) NAPCVD com auséncia de oxigénio: método mais eficiente para

formar grafeno quase sem defeitos a baixas temperaturas. Figura retirada de [49].

4.3.2 GRAFENO A PARTIR DE TOLUENO (C,4HsCH)

O tolueno é uma molécula organica em forma de anel parecido com o benzeno, porém
com uma funcdo metil no lugar de um préton, e possui formula CsHsCH3z. A temperatura
ambiente, o tolueno, assim como o benzeno, é encontrado na forma liquida e possui ponto de
ebulicdo de 110,6°C. Essa pequena diferenca entre tolueno e benzeno faz com que o tolueno
fique menos estavel e consequentemente deveria “quebrar” a mais baixa temperatura. Além
disso, essa anisotropia poderia alterar os mecanismos de crescimento, pois a simetria hexagonal
é quebrada. B. Zhang et. al. j& produziram amostras usando o tolueno como precursor [50]. Os
autores reportam crescimentos de grafeno com baixa densidade de defeitos a baixa temperatura
(600°C), quando comparado com grafeno crescido com CHa. Nesse trabalho, o foco foi mostrar
gue podemos obter filmes de espessura atbmica e condutores de qualidade a temperaturas mais
baixas. Isso é importante porque ha interesse em usar tais materiais na producao de dispositivos
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optoeletrdnicos transparentes, onde substratos e moléculas organicas comumente utilizados séo
sensiveis a temperaturas usuais de crescimento de grafeno como por exemplo a 1050°C. As
Figuras 17 (a) — (d) mostram imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das
amostras produzidas a 300°C, 400°C, 500°C e 600°C, respectivamente. No contexto desse
trabalho, nos chamou muito atencdo o formato retangular do grafeno. Na literatura, o grafeno
formado a partir de metano [46,47] ou de moléculas com simetria hexagonal [49] cresce de
forma isotrdpica. Os cristais isolados tém formato de hexagono. Porém, nesse trabalho, parece

que ha uma direcao preferencial de crescimento.

Figura 17: (a)-(d) Microscopia de varredura eletronica de grafeno sobre cobre crescido a
300°C, 400°C, 500°C e 600°C, respectivamente. Figura obtida de [50].

4.3.4 CRESCIMENTO DE MATERIAIS SP2 A PARTIR DE PRECURSORES
ORGANICOS COMPLEXQOS

Pascal Ruffieux publicou uma série de trabalhos sobre sinteses ultracontroladas de
nanofitas de carbono com as mais variadas morfologias [25,40,51-53]. Nesses trabalhos, 0s
autores fazem uso de moléculas que atuam como mondmeros. Essas moléculas sdo evaporadas
em uma camara de ultra alto vacuo sobre um substrato de ouro com orientacao cristalografica
(111). A Figura 18 mostra o exemplo de fabricagdo tipo “bottom-up” usando um mondémero
chamado 10,10°-dibromo-9,9 -bianthryl. As moléculas perdem o halogénio (Br) a 200°C.
LigacBGes quimicas ficam pendentes e 0os mondmeros se ligam uns com 0s outros para se
estabilizarem. A propagacao dessa reacao é muito parecida com um processo de polimerizacao.

Para finalizar a reacdo, uma etapa de cura é realizada a 400°C e as nanofitas s&o formadas.

26



I
200 °C OO0
Q)

400 °C

Figura 18: Descricdo do processo de sintese de nanofitas de carbono por processo bottom-up.
S&o mostradas as etapas de polimerizacao a 200°C e compactacéo para se obter fitas a 400°C.

Figura adaptada de [40].

A Figura 19 (a) mostra uma imagem por microscopia de tunelamento do material obtido
com o0 mondmero acima citado. Observamos fitas com largura de aproximadamente 1nm e uma
precisao de confeccdo em escala atbmica. As Figuras 19 (b) e (c) s@o outros exemplos de sintese
bottom-up realizadas por p. Ruffieux e colaboradores. Nesses casos, 0s autores usam moléculas
com simetrias mais complexas. Nos parece extremamente relevante de perceber que sdo as
modificacfes geométricas da molécula que guiam a morfologia da fita, pois os elementos
guimicos presentes nesses mondmeros sdo 0s mesmos. A Figura 19 (b) mostra uma fita com
forma de “serpentina”. Notemos que esse material foi empregado na fabricacdo de
heterojuncdes de escala atbmica [52]. A Figura 19 (c) mostra outro exemplo de sintese que
resulta em fitas com juncdes laterais periddicas.

Esses sdo os resultados que deram origem a motivacao dessa pesquisa: testar o impacto
da morfologia do precursor sobre o grafeno sintetizado em modo APCVD (Ambient Pressure
CVD). No caso dessa dissertacdo de mestrado usamos o benzeno e o tolueno, precisamente pela

quebra de simetria unidirecional.
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Figura 19: a) Monbmero precursor utilizado para a sintese de nanofitas com formato
especifico. b) Nanofitas obtidas usando outro percursor com imagem STM abaixo. ¢) A partir

de uma nova combinacgé@o molecular, o autor obtem nanofitas com jungdes laterais periddicas.

Figura retirada de [54].
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V  METODOS EXPERIMENTAIS PARA A
SINTESE DE GRAFENO POR CVD USANDO
PRECURSORES LIQUIDOS

O processo de crescimento de grafeno por APCVD usando precursores de carbono
liquidos é muito parecido como o protocolo classico de sintese usando CHas. Nesse paragrafo,
vamos expor os detalhes e cuidados experimentais necessarios para garantir uma sintese
controlada com uma fonte de carbono liquida.

As quatro etapas chaves da producgéo de grafeno séo:

- Limpeza, reducdo e recristalizacdo do cobre;

- Preparacdo e limpeza do sistema CVD;

- A sequéncia de injecao de gases;

- A flutuagéo e transferéncia do filme 2D produzido.

5.1 PREPARACAO DAS FOLHAS DE COBRE

O crescimento do grafeno é feito em folhas de cobre policristalinas de 0,025mm de
espessura. Como mostrado nas Figuras 20 (a) e (b), em um primeiro momento as folhas de
cobre sdo mergulhadas em acetona e dois banhos de dgua deionizada (DI). Essa primeira etapa
de limpeza consiste em remover residuos organicos (gordura) da superficie do cobre. Podemos
considerar essa primeira etapa como sendo uma etapa de limpeza grossa. Em seguida, as folhas
de cobre sdo levadas a um banho em uma solucdo de 59 de FeCls, 10 ml de HCI e 100 ml de
agua DI (etapa (c) na Figura 20) para uma breve reducao/polimento da superficie do cobre. Isto
permite remover grande parte dos os 0xidos nativos da superficie do Cu. Essa etapa € realizada
em um banho de ultrassom por ~ 40s. Depois disso, as folhas de cobre sdo colocadas em acetona
para remover eventuais pedacos de polimeros residuais que podem ter sobrado na solucgdo de
cloreto de ferro. Finalmente, colocamos as amostras em um banho de agua DI para remogéo de
vestigios remanescentes da solugdo. Secamos as folhas com jatos de nitrogénio (N,) e as
cortamos no formato desejado para o crescimento — geralmente retdngulos de 1x2 cm. Assim,
terminada a preparacdo das folhas de cobre, estas sdo introduzidas no interior do tubo de
quartzo, que faz parte do sistema CVD ilustrado mais adiante, e o processo de crescimento CVD

do grafeno pode ser iniciado.
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Figura 20: Processo inicial de limpeza do cobre em acetona / FeCls e agua deionizada para

remover gordura, éxido e defeitos da superficie.

5.2 PREPARACAO E LIMPEZA DO SISTEMA CVD

O reator, lugar onde vai acontecer o crescimento do grafeno, é um tubo de quartzo. Para
todas as sinteses, usamos 0 mesmo tubo de quartzo com didmetro de 40 mm e 1 metro de
comprimento. Antes de comecar a sintese, € preciso limpar o tubo e garantir que ndo haja
residuos das outras reacoes. Isso é feito levando o tubo a 1100°C, mantendo o mesmo dentro do
forno tubular dentro de uma capela para que o ar ambiente remova 0s resquicios entre uma
reacdo e outra. Garantimos nessas temperaturas remover residuos de materiais de carbono, ja
que eles poderiam interferir com o cobre durante a sintese.

Nesse trabalho, usamos precursores de carbono provendo de fontes liquidas. Esses
liquidos sdo mais comumente chamados de solventes. 1sso porque tendem a dissolver outros
materiais organicos tais como gorduras ou polimeros. Ao longo dos trabalhos experimentais,
observamos que os vapores de tolueno e de benzeno tendiam a difundir (adsorver) nas
mangueiras de PVC da montagem experimental. Por causa disso, agregamos uma etapa de
limpeza do sistema completo antes de qualquer sintese. Todas as conexdes foram desmontadas
antes de todas as sinteses e colocadas em uma estufa a vacuo a 50°C. A estufa de vécuo,
apresentada na Figura 21 (a), atinge cerca de 762 InHg. Para garantir a dessorcdo do solvente

realizamos 5 ciclos de vacuo a cada 15 minutos.
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Figura 21: (a) Estufa utilizada para colocar as pecas da montagem CVD. (b) Torneira de bola

utilizada na nossa montagem.

5.3 CRESCIMENTO POR APCVD

Todas as reacdes foram realizadas em um sistema de deposicdo CVD construido no
nosso laboratorio. O forno tubular mostrado na Figura 22 (a) permite atingir temperaturas de
até 1300°C. Dado que o catalizador, o cobre, funde a 1060°C, teremos sempre o cuidado de ndo
ultrapassar a temperatura de 1050°C em todos os processos. Para controlar o transporte dos
reagentes para o local de sintese (centro do forno), como mostrado na Figura 22 (b), usamos
varios tipos de fluximetros onde cada um esta ligado a um cilindro de gas. O nosso sistema de
crescimento é composto de trés fluximetros: dois com fundo de escala de 100sccm/min e um
de fundo de escala de 5L/min (correspondente a 5000sccm). A interacdo dos fluximetros esta
totalmente controlada via interface grafica programada em Python. Também usamos uma placa
Arduino para poder fazer a conversdo digital / analogico das tensdes elétricas necessarias para
controlar os fluximetros. As saidas de gases sdo montadas em um sistema de mangueiras com
encaixe rapido, permitindo a rapida permutacdo da ordem ou mistura dos gases, o que da um
grau de liberdade a mais na realizagdo de novos experimentos. A Figura 22 (c) resume de forma
esquematica a montagem experimental especialmente desenhada para esse tipo de crescimento.
Nesse esquema, vemos que 0s gases podem ser injetados por dois caminhos (setas verdes e
facsia no esquema). O caminho marcado pelas setas verdes passa atraves de uma garrafa
contendo o solvente a ser evaporado. No caminho colocamos duas chaves de bola que vao
permitir dirigir o fluxo para um Becker ou para o forno. Isso porque antes de jogar os reagentes
para o forno, limpamos o ambiente a fim de remover o oxigénio residual que pode estar contido

no recipiente. No caminho flcsia, injetamos dois gases: argonio e hidrogénio. O argdnio tem
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fluxos altos e serve como gés carreador/diluidor. O hidrogénio permite garantir que o ambiente
dentro da camara de reacdo esteja redutor, assim removendo qualquer oxigénio residual que
possa estar presente na superficie do cobre. Finalmente os gases, na saida do tubo de quartzo,
sdo liberados em um Becker cheio de agua / glicerina para garantir que nédo haja refluxos de ar

dentro do tubo de quartzo.

reeeeeeeeeeer

LT

LLLUTT

Argbnio
Canal 2

Hidrogénio
Canal 1

Figura 22: (a) esquema da montagem de sintese: garrafa de solvente / forno tubular, (b) painel

de controle de fluxos e (c) esquema da montagem de sintese.

A figura 23 ilustra a dinamica de fluxos de gases e rampas de temperatura de um processo de
sintese tipico. Todas as reagdes comegam com uma etapa de recristalizagdo do cobre a 1050°C.
Durante essa etapa, 0 H> também reduz o cobre assim removendo 6xidos residuais. Essa etapa
de recristalizacdo é feita durante 60 minutos. Em seguida o forno € resfriado até a temperatura
de sintese desejada: 400-700°C. Trocamos as chaves da linha verde (Figura 22) para injetar o
fluxo de precursor no tubo de quartzo. Mantemos o sistema nessa configuragdo por 30 minutos.
Finalmente, fechamos a injecdo de precursor e desligamos o forno e o deixamos resfriar até a

temperatura ambiente pela prépria inércia térmica.
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Figura 23: Esquema representando as rampas de temperatura e fluxos usados durante a sintese

de grafeno.

5.4 FLUTUAGAO E TRANSFERENCIA DO FILME 2D PRODUZIDO

Como mostrado na figura 24 (etapa 1 até 3), a folha de cobre, apds o crescimento, esta
recoberta por material de carbono tipo sp2. A face do catalisador que foi exposta diretamente
aos gases é coberta com um filme de polimetilmetacrilato (PMMA). O PMMA, além de
proteger o produto de sintese durante o processo de flutuacdo de eventuais contaminacdes,
permite dar uma resisténcia mecénica ao filme 2D. O filme protetor é obtido por evaporacédo de

uma gota de PMMA diluida em cloroférmio com concentracao de 3mg/mL.

Cobre Cristais de

i Cobre grafeno

| Extraido o cobre do Forno CVD|

. Inserir PMMA . Pelicula de PMMA

— s

Figura 24: Preparagéo e prote¢cdo com uma camada de PMMA do filme crescido antes de levéa-
lo para a flutuacéo.
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Como apresentado na Figura 25 (etapas 1 e 2), 0 processo de corrosdo permite retirar o
cobre usando uma solugdo de cloreto de ferro (5g) com HCI (10ml) para 100ml de &gua
deionizada. Apos a total remocéo do cobre, temos um filme de PMMA/material 2D flutuando
na superficie da solugdo. Agora ¢ preciso “pescar” a membrana flutuante com uma lamina de
vidro e colocar essa membrana em uma vasilha com &gua DI para limpeza de impurezas e
contaminacéo do grafeno, como mostrado na Figura 25 (etapas 3 - 4). Repetimos essa etapa 3
vezes, durante a qual a 4gua DI é trocada cada 30 minutos. Isso é feito para garantir a remogéo
completa do cloreto de ferro, que pode ficar adsorvido na superficie do grafeno. Depois disso,
o grafeno esta pronto para ser transferido para qualquer substrato desejado, exceto substratos
que solubilizem em 4gua. A etapa 4 mostra 0 processo de transferéncia para um substrato de
(8i/Si0,) com 300 nm de (Si0,). Esse substrato permite uma facil avaliacdo da qualidade da
transferéncia, pois com esse tipo de substrato podemos identificar por contraste 6tico em um
microscopio se ha ou ndo grafeno. Os passos 5-6 mostram a remocao do filme de PMMA. Isso
é feito deixando a amostra em vérios banhos de acetona. Assim, o material sintetizado fica

pronto para ser caracterizado.

<Ng-

=
=

[Stlicio + éxido de silicio 300 mn]

[d4gua deionizada (3x)]

—

Figura 25: processo de remogao e transferéncia do material 2D por corroséo e flutuagéo.
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VI CRESCIMENTO DE MATERIAIS SP?
USANDO BENZENO OU TOLUENO COMO
PRECURSOR

Nessa se¢do vamos apresentar os resultados obtidos nos crescimentos das amostras de
grafeno usando dois tipos de precursores de carbono: benzeno e tolueno. Nesse estudo, vamos
tentar responder as seguintes perguntas: 1- Existe uma correlacdo entre a simetria da molécula
precursora e a morfologia do grafeno obtido? 2- Qual é o impacto dos parametros de sintese

sobre o crescimento e a cristalinidade do grafeno?

6.1 - OBSERVACOES GERAIS RELACIONADAS AO CRESCIMENTO USANDO UM
SOLVENTE ORGANICO COMO PRECURSOR

A Figura 26 mostra o sumario das sinteses que foram realizadas neste trabalho. Como
indicado na figura, usamos como parametros livres de crescimento a temperatura do forno e o
fluxo de gas que passa pelo recipiente contendo o solvente organico. As figuras 26 (a) e (b)
apresentam em quais condigdes houve producdo de material de carbono sp? usando benzeno e
tolueno como precursores, respectivamente. Essas conclusdes sdo baseadas na analise dos

espectros Raman das amostras, apresentados mais adiante.

a) b)
400 X X \/ 500 X x ~/
500 X VARY4 600 X X v
600 x VARY4 700 X VARY4

O Benzeno Tolueno

Figura 26: Tabela mostrando sinteses realizadas em funcéo do fluxo e da temperatura para (a)

benzeno e (b) tolueno como fontes de carbono. Os sinais verdes confirmam a presenca de

material sp? apds sintese, e a cruz vermelha indica que ndo houve material sintetizado.
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A primeira observacdo que podemos fazer em relacdo a ambos experimentos é que as
faixas de temperatura de sintese usadas (500°C-700°C para 0 benzeno e 400°C — 600°C para 0
tolueno) sdo relativamente baixas quando compradas as temperaturas de crescimento por
metano [47], que é 1050°C. E interessante que nos NOSs0s experimentos sempre encontramos
uma condicdo para a qual existe material sp? para um dado precursor, a diferentes temperaturas.
Resultados da literatura mostram crescimentos em temperaturas ainda menores [1]. Ao que
parece, nessas sinteses precisamos aumentar a quantidade de precursor no reator (fluxo de
argonio mais precursor) para obter algum tipo de crescimento com temperaturas menores, assim
indicando que ndo chegamos ao minimo de temperatura possivel. Para poder chegar a
temperaturas de sintese mais baixas, acreditamos que precisamos maximizar a probabilidade de
coordenacao entre ciclos aromaticos. Em trabalhos futuros, pretendemos testar condices tais
como aumentar drasticamente o tempo de sintese, mantendo um fluxo baixo, e também

aumentar o fluxo de moléculas orgénicas.

6.2 GRAFENO CRESCIDO A PARTIR DE BENZENO

6.2.1 IMPACTO DA TEMPERATURA DE CRESCIMENTO

Conforme mostrado na Figura 26, houve crescimento de material de carbono sobre toda
a faixa de temperaturas quando usamos fluxo de precursor de 50 sccm. Sendo assim, usaremos
as amostras crescidas com esse fluxo para entender o impacto da temperatura sobre os
mecanismos de crescimento. A nossa primeira analise se baseia em observacdes morfoldgicas
das amostras usando imagens obtidas por microscopia de eletrénica de varredura (MEV). Esses
experimentos foram realizados no INMETRO, gracas a nossa colaboragcdo com a Diviséo de
Metrologia de Materiais. As imagens foram obtidas com uma corrente de elétrons de 0.1 nA e
uma tensdo de aceleracdo de 8kV. Na Figura 27, cada amostra é observada com aumento medio
(escala micrométrica), o que permite ter uma visao geral do crescimento (homogeneidade).
Cada uma dessas amostras foi observada com aumentos (escala nanométrica) maiores, assim
permitindo enxergar detalhes morfolégicos locais dos filmes crescidos. Os pares de imagens
(@)-(b), (c)-(d) e (e)-(f) correspondem as amostras crescidas a 500°C, 600°C e 700°C

respectivamente.
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Figura 27: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras crescidas com
benzeno a temperaturas (a)-(b) 500°C, (c)-(d) 600°C, (e)-(f) 700°C.

Comparando as micrografias, observamos que, ao aumentar a temperatura de
crescimento, os filmes de carbono tendem a ficar continuos. A 500°C, as amostras séo feitas de
grdos isolados de material de carbono. O tamanho dos cristalitos varia de poucas dezenas de
nandmetros até 500 nm. Ja a 600°C, a amostra cobre quase que a totalidade do substrato de
Si/SiO2. A micrografia mostrada em (d) detalha a estrutura das rachaduras do filme. E
interessante notar que o filme parece ser formado por inumeros cristalitos de dimens6es
nanométricas. Finalmente, a 600°C, o material crescido cobre totalmente o substrato, ou seja,
os filmes sdo continuos. A micrografia (f) revela a existéncia de varias camadas que comegam
se sobrepor. Em primeira aproximacao, poderiamos entender que, ao aumentar a temperatura
do forno, fornecemos mais energia cinética as moléculas de benzeno, o que facilita a
crescimento dos filmes. Porém, as anélises Raman dessas amostras revelam outra informagé&o.
A Figura 28 mostra os espectros Raman obtidos com laser de excitagdo de comprimento de
onda de 633nm das amostras crescidas a 500°C, 600°C e 700°C. Os espectros mostrados na

Figura 28 sdo espectros representativos do espectro medio obtido nessas amostras.
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Figura 28: Espectros Raman das amostras crescidas com fluxo de precursor de 50sccm a
varias temperaturas: 500°C, 600°C e 700°C. Os espectros foram obtidos com uma linha de
laser de comprimento de onda 633nm. Os pontos experimentais sdo representados por circulos
pretos, as curvas vermelhas sdo as bandas G e D ajustadas e a curva azul representa a soma

final dos dados experimentais.

A Figura 28 mostra espectros Raman na faixa de 1100 — 1850 cm™. Nessa faixa de
nameros de onda, podemos observar o pico de primeira ordem, a banda G, situada em 1590 cm’
1 [30]. Usamos a intensidade dessa banda, representativa da existéncia de uma rede de carbono
com simetria hexagonal, para normalizar o espectro. Isso nos permite comparar a evolucao da
banda D situada aproximadamente a 1345 cm™ em funcgio da temperatura. Lembramos que a
banda D se origina de um processo de segunda ordem gue envolve absorcao de um fénon do
ramo iLO com momento ndo nulo e que a conservacdo do momento é garantida pelo
retroespalhamento do elétron por um defeito [30]. O defeito pode ser uma vacéncia de um
atomo de carbono, um carbono com hibridacio sp®, ou insercdo de heteroatomo. Os defeitos
podem ser de uma dimensdo (1D) por quebra da simetria hexagonal. Por exemplo, bordas
zigzag, fronteiras de grdo [30] sdo defeitos que ativam a banda D. O resultado observado é
contra intuitivo, pois a banda D tende a crescer e alargar conforme vamos aumentando a
temperatura do sistema. Isso significa que apesar do filme ser mais continuo, ele fica cada vez
mais defeituoso [30]. A definicdo do que é um defeito da rede do grafeno € multipla. A segunda
explicacéo fica coerente com as observagdes por microscopia MEV, pois de fato vimos que, ao

aumentar a temperatura, o grao do grafeno tende a ficar menor. Fisicamente, isso significa que
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0 elétron excitado sempre tem uma borda/fronteira de gréo perto o suficiente para permitir um
processo de espalhamento do tipo banda D. O alargamento das bandas tem a ver com o fato de
estar em um regime de amorfizacdo da amostra. Lembramos que a banda D existe por causa da
presenca da rede hexagonal. Par ter banda D, precisamos ter espalhamento do ponto K até K’

da primeira zona de Brillouin e entdo uma estrutura com algum carbono sp.
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Figura 29: (a)-(c) espectro Raman da amostra crescida a 600°C com fluxo de 50sccm de
precursor. As medidas sdo feitas com laser de excitacdo de 2.41, 1.96 e 1.58 eV
respectivamente; (d) relacdo de dispersdo da banda D e (e) distancia média entre defeitos no

material crescido.

Acreditamos que uma das razbes do aumento da desordem do cristal conforme
aumentamos a temperatura do forno provem da estabilidade térmica do benzeno. De fato, para
organizar atomos de carbono em um padrao hexagonal é preciso fornecer ao sistema uma maior
energia, pois o crescimento por fonte de carbono contendo um Unico 4tomo de carbono (metano)

sdo feitas a 1050°C [47]. Nesse caso, a molécula ja tem a simetria da rede, e 0s resultados
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experimentais indicam que ¢ fundamental de manter a formato do “mondémero” a ser repetido
na rede cristalina. Caso contrario, o crescimento sera feito por uma fonte de oligbmeros (2 até
6 atomos de carbono) ndo homogénea. Ao aumentar a temperatura, tendemos a ionizar o
benzeno e consequentemente dificultar a propagacao organizada da rede.

As medidas Raman permitem inferir mais propriedades fisicas das amostras crescidas.
As figuras 29 (a)-(c) mostram os espectros Raman da amostra crescida a 600°C com fluxo de
precursor de 50sccm. As medidas forem feitas com energias de excitacdo de 2.41, 1.96 e 1.58
eV, respectivamente. Conforme observado previamente [30] a intensidade da banda D decai
com dependéncia de quatro ordens de grandeza, em relagdo ao comprimento de onda do laser
utilizado. Nos parégrafos introdutérios, mostramos que o processo de segunda ordem
duplamente ressonante da banda D resulta do espalhamento de elétron excitado de um ponto
proximo a um cone de Dirac (ponto K) até o ponto K’. Como a distribui¢do de banda perto do
nivel de Fermi é linear, 0 momento do fénon necessario para ativar o processo Raman da banda
D é proporcional & energia do laser de excitagcdo. Em amostras com poucos defeitos essa relacéo
de disperséo é de 50cm/eV [30]. Porém, no nosso experimento, observamos que a dispersio
da banda D é de 32 cm™/eV. Esse fendmeno pode ocorrer por renormalizagdo da distribuicéo
de banda ou por renormalizacdo da distribuicdo de fénons [55]. Ambas justificativas seriam
provenientes da amorfizagdo devida a alta concentracéo de ligacdes sp®.

A espectroscopia Raman é uma boa ferramenta para quantificar o grau de grafitizacéo
das amostras de carbono. A Figura 29 (e) foi retirada dos trabalhos de Cancado et. al., que
investiga a relacdo que tem entre a intensidade da banda D com relacdo & banda G (Ip/lg) € a
distancia entre defeitos (Lp). Nesse artigo, os autores observam que a intensidade relativa da
banda D aumenta conforme a distancia entre defeitos aumenta. O méaximo de intensidade Ip/lc
¢ uma representacdo do limite de amorfizacdo do grafeno. Entendemos que distancias Lp
pequenas correspondem a concentragdes altas de defeitos. Apos um certo limite, a rede
hexagonal comeca a sumir e o grafeno considera-se mais amorfo que cristalino. As curvas
apresentadas na figura 29(e) mostram que a intensidade Ip/lg, para um certo tipo de defeito
alcanga o seu maximo no valor Lp = 5nm. A tabela de inset da figura 29(e) mostra a evolugéo
de ID/IG em fungéo da energia do laser para a amostra crescida nesse trabalho. O resultado
correspondente é apontado na mesma figura com a barra laranja, que mostra que a distancia

entre defeitos dessa amostra € de poucos nanémetros.
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6.2.2 IMPACTO DA CONCENTRACAO DO PRECURSOR SOBRE O
CRESCIMENTO.

Dos resultados acima citados, entendemos que uma sintese de grafeno usando
benzeno como precursor deve ser realizada a baixa temperatura em condigdes que maximizam
a dehidrogenizacdo da molécula orgéanica. Outro pardmetro que pode afetar a qualidade das
amostras € o fluxo de precursor injetado durante a sintese, que ird mudar a concentracdo de
moléculas no ambiente de crescimento. Se aumentamos a quantidade de moléculas passando
na superficie do cobre, também aumentamos a probabilidade de uma dessas moléculas se ligar
com um nucleo/semente existente. As Figuras 30 (a) e (b) sdo micrografias de amostras
crescidas a 600°C usando fluxos de precursor de 10 e 50 sccm, respectivamente. As Figuras 30
(c) e (d) mostram amostras crescidas a 700°C, também usando fluxos de 10 e 50 sccm,
respectivamente. Observa-se que os cristalitos sdo maiores quando fluxos menores sao usados,
apesar de se obter uma area coberta de grafeno menor. Em especial, observamos na micrografia
(c) (700°C, 10 sccm) que os cristalitos tém a simetria hexagonal da molécula original. Esses
resultados que nos fazem concluir que amostras de alta cristalinidade (menos bordas) poderdo,
no futuro, ser obtidas com fluxos menores e eventualmente poderdo cobrir toda a amostra

aumentando-se o tempo de crescimento.

Figura 30: (a)-(b) Micrografias MEV de uma amostra crescida a 600°C usando 10 e 50 sccm
de precursor, respectivamente; (c)-(d) micrografias MEV de uma amostra crescida a 700°C

usando 10 e 50 sccm de precursor, respectivamente.
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6.3 GRAFENO CRESCIDO A PARTIR DE TOLUENO

Nessa secdo vamos observar os resultados dos crescimentos de materiais de
carbono sp? usando o Tolueno como precursor da reagdo. Queremos agora dar elementos de
resposta a primeira pergunta feita no comeco dessa dissertacdo: existe uma correlagdo entre a

simetria da molécula precursora e a morfologia do grafeno obtido?

500 nm

Figura 31: (a), (d) e (g) s&o resultados de simulacéo de crescimento de grafeno usando tolueno
como precursor mudando a estatistica de combinagdes possiveis. A seta laranja indica a
direcdo preferencial de crescimento (b)-(c), (e)-(f) e (h)-(i) sdo micrografias de grafenos

crescidos a 400, 500 e 600°C, respectivamente.
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Nos paragrafos introdutdrios, mostramos sinteses realizadas usando benzeno e tolueno [49,56],
encontradas na literatura, onde os produtos de reacdo tém simetrias distintas. Nos chamou a
atencdo o fato dos autores ndo questionarem a perda da simetria hexagonal ao usar tolueno. As
Figuras 31 (b)-(c), (e)-(f) e (h)-(i) mostram micrografias de grafenos crescidos a 400, 500 e
600°C, respectivamente. O fluxo usado é de 50 sccm, menos para o crescimento a 600°C onde
o fluxo é de 10sccm. Essa mudanca de fluxo nesta figura foi feita para que fosse possivel
visualizar nas micrografias as fitas de grafeno e ndo muda a discussao relevante nessa sessao
pois 0s crescimentos com mesmo fluxo usado nas temperaturas mais baixas (50 sccm) também
geraram fitas (discutidas na Figura 6), mas as espessuras das mesmas sdo muito pequenas para
serem visualizadas com os recursos MEV que usamos nesta etapa de caracterizagéo.
Dependendo da temperatura de crescimento, podemaos aproveitar a anisotropia da molécula de
tolueno e crescer nanofitas de carbono com poucas dezenas de nandmetros de largura. As
imagens (a), (d) e (g) da Figura 31 sdo resultados tedricos obtidos pelo estudante Jodo Paulo A.
de Mendonca, aluno de doutorado do Prof. Sato, ao simular o crescimento do grafeno adaptando
um algoritmo de evolucao genética a ciéncia dos materiais. A cada simulacao associamos uma
temperatura, cujo resultado de crescimento associado € mostrado ao lado da simulagédo
correspondente. Na simulacéo leva-se em conta moléculas perfeitamente dehidrogenadas no
vacuo, sem levar em consideracdo a degradacdo térmica da molécula. Cada passo de
crescimento consiste em estudar qual seria a peca agregada ao cluster existente, dando
prioridade as moléculas “filhas” que tem menor energia. Cada uma das imagens corresponde
ao fato que deixamos agregar uma quantidade diferente de elemento de tolueno dehidrogenado
a cada passo da simulagdo (1, 10 ou 100 elementos, respectivamente, para (a), (d) e (g))
baseando-se na regra de probabilidade maior para 0 menos energético. As simulacdes da Figura
32 mostram claramente uma correlacdo entre a morfologia do produto de reacédo e a quantidade
de moléculas fornecidas a cada passo. Quando o grafeno cresce “devagar”, ou seja, cada etapa
de crescimento tem poucas moléculas se apresentando para entrar na rede do grafeno, a
probabilidade de se ter um grafeno formado por linhas estreitas com direcdes aleatérias €
altamente provavel. Ao aumentar a quantidade de moléculas agregadas ao mesmo tempo dentro
da estrutura a cada passo de crescimento, a tendéncia é de se obter um grafeno crescido em
forma de nanofitas de carbono. Nas micrografias, a 500°C observa-se fibras entrecruzadas.
Finalmente a 600°C obtivemos fitas alinhadas. Tudo indica que o metil do tolueno induz uma

direcdo preferencial de crescimento.
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Agora, como fluxo de precursor ou a temperatura podem se relacionar com a quantidade
de “filhos” agregadas ao cluster entre dois passos de crescimento teorico, justificando a
associacdo tedrico-experimental feita na Figura 32? O fluxo talvez seja o parametro mais 6bvio,
pois ao aumentar a quantidade de moléculas na vizinhanga da folha de cobre, obviamente
aumentamos a probabilidade de uma molécula estabilizar na rede de grafeno. Agora a
temperatura tem um papel indireto correlacionado com essa densidade de moléculas agregadas.
Do experimento anterior, entendemos que a temperatura alta demais ndo convém, pois quebra
a molécula organica, o que tende a deixar o crescimento aleatério e amorfo, assim
comprometendo a formagéo de carbono sp?. Porém, a temperatura fornece a energia necessaria
aremocao dos prétons do ciclo aromatico. Essa etapa é fundamental porque se ndo as moléculas
de tolueno ficam inativas na reacao, ou seja, ndo estdo disponiveis para crescimento. A menor
disponibilidade a menores temperaturas pode, entdo, ser associada a uma menor quantidade de

moléculas por passo na simulacéo.

Vamos tratar de entender como, o fluxo de precursor ou a temperatura, podem se
relacionar com a quantidade de “filhos” agregados ao cluster entre dois passos de crescimento
tedrico. O fluxo, talvez seja o parametro mais obvio, pois, a0 aumentar a quantidade de
moléculas na vizinhanca da folha de cobre, obviamente aumentamos a probabilidade de uma
molécula estabilizar na rede de grafeno. A temperatura tem um papel correlacionado com essa
densidade de moléculas agregadas de forma indireta. Do experimento anterior, entendemos que
a temperatura alta demais ndo convém, pois desnatura a molécula organica. Isso que tende a
randomizar o crescimento, assim comprometendo a formacdo de carbono sp? Porém, a
temperatura fornece a energia necessaria a remocao dos protons do ciclo aromatico. Essa etapa
é fundamental porque sendo as moléculas de tolueno ficariam inativas na reagdo. Notemos que
o fluxo das reacdes correspondentes as imagens (h) e (i) € de 10 sccm enquanto as outras
sinteses da figura sdo feitas a 50 sccm. Essa escolha foi feita para ilustrar melhor as nossas
conclusdes. A seguir, vamos tratar do caso especial do material crescido a 600°C com 50 sccm
de fluxo de precursor. Como dito anteriormente, as fitas crescidas com esses parametros ndo

sdo visiveis, mas podemos inferir sua existéncia pelo espectro Raman.
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Figura 32: - (a)-(c) micrografias do material sp? crescido com tolueno a 600°C e 50 sccm de
precursor. (d) Espectro Raman de uma nanofita de aproximadamente 20nm de largura, tirada
de [42]. (e) Espectro Raman do material mostrado em (a)-(c) e (f) relacéo de intensidades das
bandas relativas as nanofitas normalizadas pela banda G em funcéao do inverso da largura da
fita, tiradas de [42].

As Figuras 32 (a)-(c) mostram micrografias do crescimento a 600°C e 50 sccm de precursor.
Apesar de ndo se observar nanofitas, ha certas caracteristicas nas imagens que indicam sua
presenca. A imagem MEV da Figura 3 (a) mostra que, nessas condi¢des, formamos um filme
cobrindo quase totalmente o substrato de Si/SiO2. A imagem na Figura 3 (b) mostra uma
rachadura do filme. Esse fenbmeno é comum de acontecer durante o processo de transferéncia.

As tensdes mecanicas criadas durante a deposicdo do filme acabam rachando o filme. O que é
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menos comum de se observar ¢ a propaga¢ao da frente de fratura dando passos tipo “escadas”.
O grafeno tem uma simetria hexagonal. A duas dire¢des cristalograficas principais fazem um
angulo de 30 graus entre elas. Quando depositado por exfoliagdo micromecanica [21], as folhas
de grafeno raramente mostram somente angulos de 90 graus. Esse padrdo de propagacéo de
fratura indica uma certa anisotropia das propriedades mecanicas, como se fosse
energeticamente mais favoravel rasgar a folha em uma certa direcdo, indicando a presenca de
fitas. A Figura 32 (d) € um espectro Raman retirado da referéncia [42], referente a uma nanofita
de aproximadamente 20 nm de largura, cuja imagem foi mostrada na Figura 13 da sesséo 3.4.
Nesse trabalho, os autores fizeram medidas por espectroscopia Raman em Varios tipos de
nanofitas e eles observam a presenca de picos extremamente finos a 1530 cm™ e 1450 cm™.
Nesse trabalho, os autores propdem, via calculo tedrico, que esses picos se originam dos modos
de vibragGes de bordas hidrogenadas tipo zigzag (1450 cm™) e armchair (1530 cm™). A Figura
32 (e) é um espectro Raman obtido com uma linha de laser de 633 nm de comprimento de onda.
A similaridade do espectro Raman com o resultado obtido no trabalho de W. Ren [42] é
surpreendente. 1sso sugere novamente que, 0 que parece ser um filme, pode ser um conjunto de
nanofitas justapostas de forma muito organizada. Finalmente, a Figura 32 (f) mostra a
dependéncia linear que da intensidade relativa dos picos a 1530 cm™ e 1450 cm™ normalizados
pela intensidade da banda G em fungéo do inverso da largura da fita, retirado da referéncia [42].
Essa relacdo é facil de se entender se considerarmos que esses modos de vibracdo sdo
especificos das bordas das fitas. Assim, ao aumentar a largura da fita, a intensidade desses
modos acaba sendo diluida pela quantidade dos modos proprios do carbono sp?, mais
especificamente a banda G. Comparando nossos resultados com a previséo feita pelo modelo
acima citado, devemos ter um filme composto de nanofitas com larguras inferiores a 30 nm.
Para confirmar esses resultados, futuramente faremos umas imagens por microscopia eletrénica

de transmisséo.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foram apresentados métodos de crescimento de grafeno por deposicado
quimica a vapor a pressdo ambiente utilizando-se fontes de carbono liquidas - tolueno e
benzeno. A fonte mais comumente usada para a sintese CVD é o metano, gerando folhas de
material sp? em escalas macrométricas, de até 30 polegadas. O controle dos pardmetros de
sintese e qualidade do catalisador - uma folha de cobre - sdo cruciais para a qualidade do grafeno
obtido. Filmes bidimensionais de alta mobilidade elétrica podem ser obtidos e utilizados em
prototipos de dispositivos eletrdnicos ou eletroluminescentes. Esses filmes sdo transparentes,
flexiveis e sustentaveis, ja que sdo feitos somente de carbono. Sdo entdo uma alternativa
interessante para substituir outros materiais, tais como 6xidos condutores, polimeros, e outros
materiais mais caros ou menos ecoldgicos.

Com o sucesso do crescimento utilizando-se metano, grafeno crescido por vias liquidas
se justifica por outras possibilidades: (i) o grafeno pode ser crescido dopado misturando-se ao
solvente precursor um composto que contenha um heteroatomo a ser substituido na rede
hexagonal; (ii) ha possibilidade de se crescer grafeno a temperaturas mais baixas; (iii) solventes
organicos possibilitam o crescimento de material com dire¢do de crescimento anisotrépica, é
esta terceira possibilidade que exploramos neste trabalho.

Os crescimentos foram realizados em temperaturas variadas - entre 400 e 700°C - bem
mais baixas que a usada para crescimento em metano, que é de 1050°C. Os fluxos de gases para
carreamento dos vapores de tolueno e benzeno variaram entre 2 e 50 sccm. As amostras foram
crescidas em cima do catalizador de cobre inserido dentro da regido de crescimento, dentro do
forno tubular, e posteriormente transferidas para substratos de Si/SiO2 pelo método de flutuacéo
hidrofobica. Depois disso, as amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia Raman. Observou-se que o crescimento utilizando benzeno gerou
grafenos a todas as temperaturas testadas e fluxos mais altos, com bastante defeitos e com
crescimento isotropico. Ja as amostras crescidas com tolueno possuem uma direcéo preferencial
de crescimento, gerando nanofitas de grafeno. Para o tolueno, observou-se uma maior ordem
nas fitas a temperaturas mais altas. Esses resultados foram comparados com simulages tedricas
realizadas pelo estudante de doutorado Jodo Paulo de Mendonga, do grupo do professor F. Sato,
Fisica-UFJF. Na simulacdo, observou-se que uma maior disponibilidade de mondémeros de
tolueno dehidrogenados gera fitas com maior ordem. Essa maior disponibilidade foi associada

a temperaturas mais altas e explicam bem os dados experimentais. VVale lembrar que simulagdes
47



similares utilizando-se benzeno como mondmero geraram grafenos com crescimento
isotropico, como observado experimentalmente. Em especial, crescimentos a 600°C e com
fluxo de 50 sccm geraram amostras aparentemente continuas, porém detalhes nas micrografias,
tais como padréo de quebra da folha de grafeno durante a transferéncia, sugerem a presenca de
fitas muito estreitas. O espectro Raman dessa amostra possui picos especificos associados a
modos de borda que corroboram a existéncia de nanofitas de grafeno com 30nm de espessura.
Como perspectivas futuras, pretende-se ampliar o espectro de parametros de crescimento, tais
como tempo de crescimento ou ainda acrescentar uma etapa as sinteses utilizando tolueno. Na
qual chamamos de recristalizagdo, a uma temperatura de 1050°C com o intuito de obter

nanofitas cristalinas e eventualmente controlar a espessura das mesmas.
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