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A produgdo em massa de grafeno a nivel comercial ¢ imprescindivel para
acomodar a alta demanda de grafeno no mercado futuro. A Deposi¢ao Quimica de Vapor
Assistida por Plasma (PECVD) tem-se mostrado um método eficaz para a producao de
grafeno a baixa temperatura e em pouco tempo. No entanto, a baixa temperatura no
PECVD nao poderia fornecer ao substrato a energia térmica adequada para a formagao
de grafeno de grande area e poucas camadas. Propde-se aqui um estudo de duas etapas
para o crescimento de filmes de nanocarbono em substratos de silicio e de cobre. Na
primeira foi usado CO; sozinho, para se avaliar o potencial de produzir filmes sem um
pré-tratamento térmico, identificando quais parametros foram mais benéficos. O segundo
com um pré-aquecimento por plasma de argonio, permitindo reduzir o tempo de
deposicao do COy, resultando em uma deposi¢do de poucas camadas, sob baixa

temperatura € em pouco tempo.
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The mass production of graphene on a commercial scale is necessary to
accommodate the high demand of graphene in the future market. Plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) has proven to be an effective method for the
production of graphene at low temperature and in a short time. However, the low
temperature in the PECVD could not provide adequate thermal energy to the substrate for
the formation of large area of graphene and few layers. In this work, we propose a two-
stage study for the growth of nanocarbon films on silicon and copper substrates. In the
first one, CO> was used alone, to evaluate the potential of producing films without a pre-
heat treatment, identifying which parameters were more adequate. Secondly using an
argon plasma preheating, to reduce the CO2 deposition time, resulting in a few layers

deposition, under low temperature and in a short time.
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1. INTRODUCAO

O grafeno ¢ constituido de carbono puro, onde cada atomo ¢ ligado a outro por
uma ligacao covalente, apresenta uma hibridizagao sp2 (GUO et al., 2018), constituindo
assim uma estrutura hexagonal, com um arranjo semelhante a um favo de mel. Sendo
comumente referido como um material em forma de folha bidimensional (2D) de
espessura equivalente a um didmetro de atomo, e as folhas de grafeno sao ligadas entre si
por forgas de van der Waals (LEE et al., 2018).

Desde que foi isolado pela primeira vez pelos fiscos russos Andre Geim e
Konstantin Novoselov usando uma técnica conhecida como clivagem micromecénica a
partir de grafite a granel em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004), as propriedades fisicas e
quimicas do grafeno tornaram-se um foco de pesquisa, que motivou a comunidade
cientifica a explorar ostensivamente as aplica¢des potenciais deste material dando-lhe o
titulo de o material maravilhoso do século XXI (KUMAR et al., 2017).

O grafeno ¢ um material tinico devido as suas excelentes propriedades elétricas,
mecanicas, Oticas e térmicas distintas (PEKDEMIR; ONSES; HANCER, 2017).
Verificou-se experimentalmente que o grafeno tem uma mobilidade eletronica muito

elevada, que ¢é superior a 15000 cm? V! 5!

a temperatura ambiente. O grafeno de camada
unica ¢ também chamado de semi-metal ou semicondutor de gap de banda zero. Sua
resistividade é da ordem de 10® ohm cm, que é ainda menor que a da prata & temperatura
ambiente. Pode ser um excelente substituto do ITO como material do eletrodo
transparente de células solares e dispositivos de disp/ay de cristal liquido, por causa da
relacdo de absor¢do surpreendentemente baixa de 2,3% da luz branca (KUMAR et al.,
2017). A estrutura bidimensional do grafeno proporciona uma relagao de aspecto grande,
isto €, a relagdo entre a area da superficie € o volume, o que torna as capacidades de
detecgdo excepcionais permitindo aplicagcdes em dispositivos sensoriais e detectores. A
estrutura 2D também ¢ Util para transferéncia de alta corrente e a dispersdo de calor mais
rapido, evitando a deterioragao do filme pelo efeito Joule dos locais de emissao energética
no grafeno, e consequentemente deteriora significativamente a estabilidade de emissao
(OTHMAN et al., 2015)

O numero de artigos e patentes relacionados com o grafeno aumentou
significativamente entre os anos de 2010 e 2015, Figura 1, e as estatisticas mostram que

continuaram a crescer nos proximos anos. Portanto, a produ¢dao em massa de grafeno a



nivel comercial ¢ imprescindivel para acomodar a alta demanda de grafeno no mercado

futuro.
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Figura 1: Quantidade de publicagdes com a palavra grafeno no titulo entre 2004 ¢ 2015.

Fonte: (SHAPIRA; GOK; SALEHI, 2016). Adaptado

Atualmente, os métodos de sintese de grafeno podem ser classificados em dois
grupos, a saber, o método top-down e bottom-up. A abordagem top-down envolve a
quebra estrutural do precursor, como o grafite, seguida pela separacdo das camadas para
produzir folhas de grafeno. Alguns exemplos desse método incluem esfoliacdo mecanica,
oxidacao e reducdo do GO, esfoliacdo em fase liquida e descarga de arco. Enquanto isso,
a técnica bottom-up, como deposicdo de vapor quimico (CVD), crescimento epitaxial e
sintese organica total, utiliza gas de fonte de carbono para sintetizar o grafeno em um
substrato (LEE ef al., 2018).

Entre os varios métodos de sintetizar o grafeno, a esfoliagdo mecanica apresenta
baixa produtividade, uma vez que s6 pode produzir flocos pequenos com uma distribui¢ao
aleatoria, e o crescimento epitaxial em substratos de SiC apresenta dificuldades na
transferéncia de grafeno para outros substratos. Métodos quimicos como reducdo de
oxido de grafeno sdo inadequados para grandes escalas e ndo fornecem um bom controle
sobre a quantidade de camadas. A deposi¢ao quimica a vapor (CVD) ¢ um método de
deposicao de filme fino a partir de um precursor de vapor sobre um substrato aquecido
por meio de reagao quimica (KUMAR et al., 2017), por outro lado, ¢ um dos métodos

2



mais confidveis, de boa quantidade e rapidos para o crescimento de grafeno em grandes
superficies, pode ser cultivado usando metais de transi¢do como Ni ¢ Cu como
catalisadores, a exemplo do CVD térmico, onde o crescimento de grafeno ¢ dado por meio
de catalizadores de Cu, Ni, Ru, Pt ou Ir, usando uma mistura de um precursor gasoso de
hidrocarboneto e hidrogénio a altas temperaturas (~ 1000° C) (CHUGH et al., 2015; HAN
etal., 2016).

O método CVD possui diversas variantes, como a Deposi¢ao de Vapor Quimico
a Pressao Atmosférica (APCVD), a Deposicao de Vapor Quimico de Baixa Pressdo
(LPCVD), a Deposi¢ao de Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD) e outras
(KUMAR et al., 2017). Entre elas o PECVD ¢ a que permite reduzir a temperatura de
crescimento, uma vez que a energia para quebrar as moléculas precursoras ¢ fornecida
através do plasma. O PECVD vem se mostrado vantajoso para a sintese controlada de
grafeno de elevada qualidade, incluindo outras diversas nanoestruturas de carbono, como
os nanowalls, as nanofolhas e os nanotubos de carbono. Comparado ao CVD térmico, o
PECVD oferece a vantagem de apresentar alta densidade dos 4tomos do gas reativos,
tempos de processamento mais curtos, a possibilidade de uma temperatura de sintese
relativamente menor (<1000 ° C) e um crescimento mais rapido (HONG et al., 2018;
SONG et al., 2014).

Sdo muitos os estudos que vem empregando o PECVD para a produciao do
grafeno, e a tentativa de melhorar a qualidade do grafeno sintetizado por essa técnica tem
se mostrado altamente influenciada pela energia do plasma, que ¢ quem controla os
demais parametros relacionados, como a forma pela qual o hidrocarboneto ¢ dissociado,
determinando, assim, a concentracdo dos precursores ¢ a densidade de nucleagdo,
mostrando a possibilidade de sua modulagao através da poténcia do plasma.

Entretanto, mesmo que se consiga produzir, de forma consistente, grafeno de alta
qualidade em uma grande area por CVD, a etapa de transferéncia ndo ¢ desejavel, pois
pode degradar a qualidade do filme pela introducdo de defeitos e contaminagdo. A alta
temperatura de crescimento limita a faixa de materiais que podem ser usados como
substrato, por conta de propriedades intensivas do material. Portanto, para permitir a facil
integragao do grafeno em dispositivos comerciais, ¢ imperativo reduzir a temperatura de
crescimento e desenvolver o grafeno diretamente nos substratos tecnologicamente
relevantes que possam ser nao-cataliticos (ZHU et al., 2019).

Hé4 também uma questdo técnica que restringe a promocao da qualidade do

grafeno. Quando o grafeno ¢ cultivado em -catalisadores de metal por PECVD,
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concomitantemente ao crescimento do filme, ocorre o bombardeamento de ions de plasma
causando, durante todo o processo, danos na superficie do catalisador (GUO et al., 2018).

Dos parametros que sdo influenciadores do plasma, e de sua ruptura, ha dois que
estao intrinsecamente ligados: o gas precursor e a quantidade deste na camara. A maior
parte da literatura utiliza o metano como gas precursor para a formagao de monocamadas
de grafeno por PECVD de baixa temperatura. Pouco se fala de resultados com didxido de
carbono, e muito menos como Unico precursor para a produgao de grafeno. E foi com esse
intuito de avaliar as nanoestruturas de carbono produzidas por PECVD de baixa
temperatura que esse estudo foi feito.

Os substratos metalicos, como o cobre, sdo visados como catalisadores para a
formacao do grafeno, e posteriormente sua extracdo. De forma semelhante, o silicio ¢
utilizado por apresentar uma superficie muito lisa, ou para aplicagdes eletronicas. Sendo
assim, foi proposto um estudo para ambos os substratos, com diferentes nanocarbonos
depositados, e a formagdo de filmes com os mesmos — com destaque para a condutividade
elétrica do filme depositado sobre o silicio.

A vista disso, a possibilidade de se empregar o CO, como gis precursor para a
formacdo de filmes nanoestruturados de carbono, mais especificamente 1LG ou 2LG ¢
uma questao de se investigar os parametros de produgdo. Os resultados apresentados neste
trabalho, e as prerrogativas tomadas, convidam a um leque de variacdes a serem
examinadas em trabalhos futuros, na busca pela produgdo de FLG e de outros

nanocarbonos com propriedades interessantes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FILMES FINOS

O filme fino pode ser um so6lido ou um liquido, de forma que uma de suas
dimensdes seja muito menor do que as outras duas. Geralmente os filmes sdo classificados
em filmes espessos, quando apresentam espessura maior que 1 um, e finos quando a
espessura ¢ igual ou menor que 1 pm.

O crescimento de um filme em um substrato, através de um fluxo atdmico ou
molecular, poderda envolver reacdes quimicas no substrato (descargas idnicas,
decomposicdo de um composto, reagdo de gases com a superficie do substrato) ou
processos fisicos, como a evaporacao a partir de uma fonte, o sputtering de um alvo e a
condensacao sobre o substrato (BUNSHAH, 1994).

Durante a deposicdo de um filme, hd o problema do controle dos diversos
parametros de crescimento, pois cada um deles desempenha um papel especifico nas
caracteristicas e reprodutibilidade de cada filme. Entre essas caracteristicas estruturais, os
fatores mais importantes sao:

1. Natureza dos gases residuais na camara de deposi¢do e a pressao;

il. Velocidade de deposicao (taxa de deposi¢do) dos atomos ou moléculas

sobre o substrato;

1il. Temperatura do substrato (importantissima para a produgao de grafeno);
iv. Mobilidade superficial dos atomos depositados;
V. Natureza do substrato (se ¢ amorfo, policristalino, monocristalino).

E ¢ justamente essa dificuldade de controlar a influéncia de cada um dos fatores,
visto que eles agem de modo simultaneo, que cria uma necessidade fundamental de se
cercarem, por meio da caracterizagdo desses filmes produzidos, os parametros de
crescimento (VINNICHENKO et al., 2004).

Nos primeiros momentos de formacdao do filme, um numero suficientemente
grande de atomos ou moléculas se fixa de modo permanente sobre o substrato, processo
este chamado de nucleagdo. Em seguida diversos fendmenos de pos-nucleacao se iniciam
apos o crescimento do filme, de acordo com as diferentes interagdes existentes entre o
substrato e o material a ser depositado.

O caso mais comum acontece quando os &tomos ou as moléculas que estdo sendo

depositados sdo mais fortemente ligados entre si do que com o substrato, formando ilhas,
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quando o menor ¢ mais estavel aglomerado se nucleia no substrato € comeca a crescer
nas trés dimensdes. O caso oposto € o crescimento em camadas, que ¢ dado pelo aumento
da dimensdo do menor nucleo em duas dimensdes. E o terceiro caso, seria um misto de

ambos, camadas e ilhas, conhecido como Stranski — Krastanov, como mostra a Figura 2.

Ilhas (Volmer — Weber)

Stranski — Krastanov

Figura 2: Ilustragdo dos modos bésicos de crescimento dos filmes finos. (SILVA,ALYSSON M. A.,
2008)

2.2 ESTRUTURA CRISTALINA

Os filmes finos a base de carbono tém sido desenvolvidos para um amplo grupo
de aplicacdes em revestimento, incluindo aquelas que requerem desempenho tribologico
marcante numa variedade de ambientes de operagdo, a exemplo da utilizacao de filmes
de grafite depositados como lubrificante de pegas mecanicas.

Em virtude de sua capacidade de hibridizacdo em multiplos estados de ligagdes
estaveis e de se ligar fortemente com varios outros atomos, as chamadas formas
alotrépicas do carbono, este pode adotar um vasto numero de formas estaveis. Em adi¢ao
a hibridizacdo e ao conteudo de hidrogénio atdmico, varios dopantes, como silicio,
nitrogénio, boro, flior e oxigénio, podem ser usados para modificar a energia superficial
e as propriedades mecanicas e elétricas desses filmes (CHARITIDIS, 2010).
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O empilhamento que uma camada de grafeno apresenta sobre a outra, ird interferir
em suas propriedades elétricas, Opticas, mecanicas entre outras, por exemplo duas folhas
empilhadas em uma configuragdo AB, e uma segunda rotacionada em poucos graus com
relagcdo a outra, temos uma disposi¢do totalmente nova, como o chamado empilhamento

Turbostratico, Figura 3, que sera comentado na sec¢do sobre espectroscopia Raman.

A B

Figura 3: Representagdo esquematica de (a) grafeno de duas camadas AB e (b) bicamada turbostratica
grafeno revelando um padrao Moiré.

Fonte: (MAGNELLO, 2008)

23 CVD

A deposicdo quimica a vapor (CVD) ¢ o nome dado aos processos de deposi¢cao
de uma ou mais reagdes quimicas heterogéneas na interface sélido-gas, Equag¢des (1), ou
seja, na vizinhanga ou na superficie do substrato sob certas condi¢cdes de temperatura e

pressao. (GOSWAMI, 1996).

se decompoe em
B——A+B (1)

se dissocia em

AB +CD —— > AC + BD ou A + BCD etc.

se dissocia em
2AB, ——— > AB, + A etc.

se dissocia em
(AB), ——— > nA+nB

A producdo de uma deposi¢do por CVD possui como forca motriz a
termodindmica. Fazendo o tempo de deposicao, a taxa de depdsito, e outros fatores sao
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altamente subordinados a cinética de reagdo, o transporte de massa e a transferéncia de
energia. De modo geral, o processo de CVD pode ser descrito em sete passos

fundamentais, como ¢ mostrado na Figura 4. (GOSWAMI, 1996).

1 *  Regido de fluxo
principal de gas

LA

Q.

Reagdesna | » N o ® |7

fase gasosa p FY
Transporte até o Re-adsorcSo Dessorcdo
substrato

O
Difusdo na '
v superficie

3

ime

Figura 4: Esquema de produgdo de um filme fino por CVD.

Fonte: Adaptado (OHRING, 2002).

(1) Entrada de gases reativos na camara de deposicao;

(i)  Ainda na fase vapor, ocorrem reacdes quimicas que produzem novas
espécies reativas e subprodutos de reacao;

(ii1))  Transporte de massa, no qual os produtos gerados na etapa 2 e o gés reativo
inserido sdo levados até a superficie do substrato;

(iv)  Adsorcdo e difusdo das espécies para a superficie do substrato;

(v)  Reagdes quimicas e formacao do filme;

(vi)  Dessor¢ao dos volateis;

(vil)  Transporte dos produtos volateis para fora da zona de reagao.

Os precursores da deposicdo quimica a vapor devem ser volateis (gasosos),

podendo ser provenientes também de uma fonte liquida e levados para dentro da cAmara



de reacao por meio de um gas de arraste ou um gas diluente, como por exemplo N>, H»
ou argdnio, sendo este Ultimo nos casos em que se deseja um gas ndo reagente para o
arraste.

Em baixas pressdes, na ordem de 10 mTorr a I mTorr, a deposi¢ao quimica eleva
a maxima taxa de transporte de massa com a menor contaminagao e, consequentemente,
uma melhor qualidade de deposi¢do. No entanto a baixas pressdes o processo € mais
sensivel a temperatura, requerendo certo controle da uniformidade e da estabilidade desta,

que deve ser alta (PIERSON, 1993).

24 PECVD

O PECVD ¢ uma derivagao da técnica de CVD, que consiste na utilizagao do
plasma como agente ativador das reagdes quimicas dos gases precursores que irdo ser
depositados no substrato. Na grande maioria das vezes sdo utilizadas fontes RF para
excitar os plasmas glow-discharge gerados no CVD convencional.

A deposigdo quimica a vapor a baixas pressdes, neste caso, dispensa a
dependéncia de altas temperaturas da deposicao a baixas pressoes, abrindo o leque de
substratos possiveis, e, ainda assim permite altas taxas de deposicdes, as quais sdo
controladas diretamente pela poténcia dissipada no plasma. Como no sputtering, os ions
energéticos do plasma transmitem sua energia ¢ momento para as moléculas ou atomos
do gas reagente. A transferéncia de energia rompe as moléculas ajudando na cinética das
reacOes quimicas e favorecendo a deposi¢do. Assim, os parametros que controlam o

crescimento do filme pela técnica PECVD sao:

a. Fluxo dos reagentes (pressao parcial)
b. Poténcia aplicada

c. Temperatura e tensdo de autopolariza¢do do substrato

Estes trés parametros afetam tanto os parametros do processo quanto a taxa de
deposicao e os parametros do plasma, como a densidade, a energia e a fungdo de
distribui¢do de elétrons. A pressdo parcial dos gases reagentes junto a poténcia aplicada
determina a taxa de dissociacdo do géas reativo, a taxa de deposicdo e também o
bombardeamento do substrato. A interdependéncia desses parametros do processo e do

plasma dificulta a obtencao de altas taxas de deposicao.



2.4.1 Reator Indutivo

O reator utilizado tem o formato tubular com 36cm de comprimento com Scm de
diametro externo de vidro de boro-silicato (idealmente o vidro poderia ser de quartzo ou
de pirex) com uma bobina de cobre helicoidal — de 11,5cm de comprimento, Figura 5,
com espessura de 0,7cm — exterior ao vidro e conectada em uma fonte de radiofrequéncia

(RF), sendo que a bobina pode se mover livremente pelo tubo externo.

Entrada do Gas _ Bobina RF

l

Medidor de Pressédo

®

Tubo de Vidro

Entrada de
Amostras
—_—

Saida do Gas

Entrada do Gas

Bomba de Vacuo
Fonte RF e /

Y. —

Casador de Impedéncia

Figura 5: Esquema do reator indutivo (PECVD).

Fonte: Adaptado de FAZELI, 2018.

Uma fonte RF, Elite RF Plasma Generator 600W, de frequéncia de 13,56 MHz,
fornece a poténcia ajustavel de 0 a 600W. E ligada a um casador de impedancia, Match
Impedance MWH-5 da Matchwork®, que por sua vez ¢ ligado a bobina RF para
maximizar a poténcia com que ira fornecer a energia ao gas — ionizando-o e dando energia
cinética as espécies formadas. A pressdo interna ¢ controlada pelas valvulas de entrada
de gas e a bomba de vacuo, que estd conectada do lado oposto as valvulas, junto a um

medidor de pressdo, mostra qual ¢ a pressdo no interior do tubo.

2.4.2 Plasma

O plasma ¢ chamado de quarto estado da matéria, pois ¢ um gas elevado a
temperaturas muito altas, aumentando a agitacdo térmica das particulas, e ficando
parcialmente ionizado. E formado por espécies eletricamente neutras (isto ¢, moléculas e

atomos ainda nao ionizados) e constitui-se simultaneamente de ions e espécies
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eletricamente carregadas, como elétrons livres, ions positivos e ions negativos.
(BITTENCOURT, 2004)

O chamado plasma quente, presente na natureza em estrelas e obtido por fusao
nuclear s6 se encontra em equilibrio termodinamico a temperaturas muito altas, e dai o
nome quente. Essa elevada temperatura degradaria qualquer substrato utilizado em
microeletronica, e por essa e outras razdes ¢ usado o plasma frio. (LASSAGNE, 2012)

Nesse caso, a ioniza¢do do gas ndo ¢ causada pelo aquecimento, mas por uma
excitacdo elétrica, mediante a aplicacao de um campo elétrico com intensidade suficiente
a um gas de baixa pressao confinado em uma camara do reator. Essa excitagdo ¢ feita por
meio de uma fonte de energia, que pode produzir corrente continua ou alternada com
diferentes frequéncias de excitagdo, num processo ¢ chamado de glow-discharge, esses
elétrons livres sdo acelerados, ionizando as outras espécies através de colisdes inelasticas.
O plasma resultante ndo esta em equilibrio termodinamico, uma vez que apenas 0s
elétrons estdo em uma temperatura muito alta e sdo considerados "quentes”.
(ROSSNAGEL et al., 1990).

O plasma resulta em taxas de reacdo aceleradas e quantidades excessivas de
carvao ativado. Esses dois efeitos favorecem a formacdo de filmes de grafeno
multicamadas, uma vez que o crescimento continua mesmo ap6s a conclusao da primeira
camada. Por outro lado, os radicais de carbono hidrogenados gerados no plasma,
encerram o crescimento da rede de grafeno, levando a pequenos tamanhos de graos nos

filmes multicamadas.

2.5 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

A microscopia optica ¢ usada para uma avaliagdo rapida de estruturas menores
que a resolu¢dao do olho humano: por exemplo ao se preparar a amostra, e verificar se a
mesma estd adequada. Posteriormente ¢ empregada para se ter uma ampla visdo da
amostra, viabilizando uma andlise do comprimento do material depositado, e como

auxilio na espectroscopia Raman para identificar as diferentes formagdes no substrato.

2.5.1 Principios

O microscopio Optico comumente usa a luz visivel e um sistema de lentes para
ampliar imagens de pequenos objetos. Os microscopios Opticos sao o projeto mais antigo

de microscopio, tendo sidos inventados por meados do século XVII. Na ultima década
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houve um enorme crescimento da aplicagdo de microscopia Optica, € um rapido
desenvolvimento de novos rotulos fluorescentes acelerou a expansdo da microscopia de
fluorescéncia em aplicagdes em pesquisa. Avangos na imagem e analise digital também
permitiram que microscopistas adquirissem medi¢coes de forma rapida e eficiente em
espécimes que variam de materiais supercondutores de ceramica sintética a microscopia
de fluorescéncia de células vivas em seu ambiente natural.

O funcionamento ¢ dado a partir da iluminagdo do objeto com luz visivel ou luz
ultravioleta. O limite da sua resolugao ¢ determinado pelos efeitos da difracao da luz que
se da em fun¢ao do comprimento de onda utilizado. O aumento pode chegar at¢ 1000
vezes, que correspondendo a uma resolug@o proxima de 250 nanometros. (TOY, 1990).

Ha dois sistemas de lentes convergentes no microscopio: o da objetiva, que € um
conjunto de lentes com uma pequena distancia focal resultando em uma imagem real e
aumentada do objeto observado; e o da ocular que se assemelha ao sistema de uma lupa,
geradora de uma imagem virtual e aumentada da imagem real formada pela objetiva.

(KINGSLAKE, 1967).

Reflected Light
Lamp House

Binocular

Aperture
Diaphragm

Collector

Field
Diaphragm

Eyepieces

Vertical
llluminator |

Filter Slider -.==

Objective

Internal
Mechanical Circuit

Condenser

Diaphragm Filters

Transmitted Light
Lamp House

Figura 6: Diagrama de corte de um MO da Zeiss, modelo Axio Imager.D2m.

Fonte: (ABRAMOWITZ, 1997).

A maioria dos fabricantes de microscopios modernos, Figura 6, dispde seus
sistemas de iluminagao em campo claro — o Brigthfield — em campo escuro — o Darkfield

— e o de interferéncia diferencial. No modo de iluminagao de campo claro, a luz viaja ao
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longo do eixo optico, por meio da lente objetiva na diregdo da amostra, permitindo que
esta seja vista pela luz refletida por ela. Os filtros especiais que se utilizam foram
introduzidos pela primeira vez em 1893 por August Kohler, da corporagdo Carl Zeiss,
como um método para abrandar a luz e aumentar o contraste, e sdo usados em todos os
microscopios a partir dessa data. J4 no campo escuro, a luz ¢ direcionada para o exterior
do funil da lente objetiva para iluminar a amostra obliquamente, fazendo com que
somente a luz refletida ou difratada da amostra entre na objetiva, aparecendo com as
caracteristicas refletidas ou difratadas com brilho no fundo preto. (ABRAMOWITZ,
1997).

Nesse diagrama de corte, Figura 6, sdo mostrados os tracos dos raios e os
componentes da lente do microscopio. Também sdo ilustrados os componentes basicos
do microscopio, como: lampadas, iluminadores de base, condensador, lentes objetivas e
oculares, filtros, controles deslizantes, lentes coletoras, de diafragmas de abertura e outros
componentes. (ABRAMOWITZ, 1997).

Na Figura 7, ¢ possivel ver uma imagem de microscopia Optica dos filmes de
grafite depositados em Si, permitindo analises posteriores, como a determinagdo do

comprimento, a distribui¢do e a distancia entre cada superficie depositada.

Figura 7: Imagem de microscopia otica de 1LG / 2LG / FLG e filmes de grafite depositados em um
substrato de silicio.

Fonte: (MAGNELLO, 2008).
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Quando a luz ¢ transmitida com ampliagdes muito altas, a imagem de objetos do
ponto pode ser distorcida, sendo eles vistos como discos distorcidos e cercados por anéis
de difragdo, chamados de discos pairosos, que limitam a capacidade do microscopio
optico para resolver detalhes finos da amostra. As correcdes para essas limitagdes sao

feitas de forma automatica ou analogica pelos microscopios digitais mais modernos.

2.6 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ capaz de produzir imagens de alta
resolugdo da superficie da amostra em escala nanométrica (nm) ou micrométrica (Lm)
com aproximacdes que podem variar de 10 a 10000x. A topografia e as diferentes fases
sao visualizadas por um receptor que capta o produto das colisdes no bombardeamento
da superficie por elétrons. Esta técnica tem uma resolugdo muito maior do que a
microscopia optica, devido ao menor comprimento de onda dos elétrons em comparagdo
com o da luz visivel. Isso permite que esta técnica atinja uma resolu¢do de dezenas de
nandmetros (GOLDSTEIN et al., 2003).

O MEYV ¢ composto por um canhdo de elétrons que emite e acelera elétrons a uma
energia na faixa de 0,1 a 30 keV e um console de detec¢do acoplado a uma camara de
vacuo. O tamanho do feixe do canhdo ¢ muito grande para produzir uma imagem nitida,
para isso, lentes sdo usadas para amplificar a imagem e diminuir o tamanho do feixe na
amostra. O feixe atravessa a ultima lente para a camara onde a amostra esta localizada e
interage com ela numa profundidade de aproximadamente 1 pm e gera sinais que sdo
usados para formar imagens no detector (MAGNELLO, 2008).

Os sinais produzidos pela interagdo do feixe de elétrons com a amostra incluem
elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, entre outras
radiacoes. Estes sinais sdo detectados e usados para a analise de muitas caracteristicas da
amostra como topografia da superficie, cristalografia, composicdo, etc. O microscopio
pode ter acoplado a ele um espectrometro que realiza a espectroscopia de raios-X por
dispersdao de energia. Essa técnica nos fornece um espectro onde ¢ possivel adquirir a
composi¢ao quimica de um ponto a escolha na superficie da amostra (GOLDSTEIN et

al., 2003).
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2.6.1 O substrato de silicio

A deposi¢ao de uma camada condutora (tipicamente ouro) em uma superficie de
amostra antes da geracdo de imagens por MEV ¢ uma pratica comum para amostras ndo
condutoras ou superficies que exibem carga.

Apesar do silicio ser um semicondutor, um cristal de silicio tem sua superficie
extremamente lisa, o que facilita e muito a observagdo de nanoestruturas. A
caracterizacdo dos substratos de silicio usando o MEV pode apresentar um carregamento
gerado pelo constante bombardeamento de uma superficie nao condutora, o que poderia
atrapalhar obter imagens de alta resolugdo. Assim, essa questdo ndo poderia ser
totalmente superada, pois somente com um substrato mais condutor, poderia reduzir o
efeito de carga no substrato. No entanto, a amostra de silicio tem carbono depositado na
superficie e portanto, os filmes sobre a superficie foram visualizadas pelo feixe de

elétrons (MAGNELLO, 2008).

2.7 MICROSCOPIO DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de forga atdmica (AFM) ¢ uma técnica de microscopia por sonda
de varredura, em que a sonda ¢ uma ponta fina (cantilever). A resposta deste cantilever a
mudancgas na topografia permite a visualizagao da superficie com elevada resolu¢ao em

nanometros.

2.7.1 Principios

Comparando com outros microscopios, Tabela 1, o AFM nao utiliza um sistema
de lentes e luz visivel para analisar a amostra, mas sim uma ponta de silicio ou nitreto de
silicio, que ira percorrer a superficie do substrato desejado e retornard informag¢des como

topografia, fase, deflexdo lateral etc.

Tabela 1: Faixa de varredura do AFM comparada a outras técnicas

Técnica 0,1nm Inm 10nm 100nm Imm 10mm  100mm 10m
AFM XXX XXX XXX
MET XXX XXX XXX XXX XXX
MEV XXX XXX XXX XXX XXX
MO XXX XXX XXX
Olho humano XXX XXX XXX XXX

Fonte: Baseado no artigo (ABRAMOWITZ, 1997).
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Ao varrer a superficie, ela vai medindo as forcas repulsivas e atrativas presentes
no sistema. A acdo das forgas de repulsdo ¢ dada através do Principio de Exclusdo de
Pauli, ao dizer que quanto mais proximas estdo as nuvens eletronicas da ponta e dos
atomos que constituem a superficie, maior sera a repulsdo entre eles. Ja a acdo atrativa ¢
explicada pela presenca de diversos fendmenos, como Forcas de Van der Waals,

capilaridade, demais ligacdes quimicas, dentre outros. (CASCUDO, 2019).

Amortecimento pelo filme fluido
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Forgas de tensdo de superficies

do fluido (Atrativa)
el 10=2040 nen

\= |

-8
Altura acima-T" 10
do plano da

i Forgas de Van Der Waals
superficie ](}"‘) CAteativa)

—"  No nivel de Angstrom
i Forgas coulombianas

10 (RL‘I"IL;I]SI\-'H)

— 30 Fragoes de Angstrom

Figura 8: Forcas presentes em relacéo ao plano do substrato.

Fonte: (MAGONOYV, 1997; CASCUDO, 2019).

No processo de varredura, Figura 8, um laser ¢ disposto focalizando o cantilever,
onde a ponta (como uma constante de mola pré-estabelecida) ¢ posicionada em uma
alavanca que, submetida a variagdes de forca, atuard como uma mola sensivel. O processo

de aproximacao da sonda em relagdo a amostra gera forcas atrativas e repulsivas que
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atuarao de modo que a haste tenha sua posi¢ado original alterada. Essa deflexao ¢ medida

por um fotodetector, como pode ser visto na Figura 9.

Fotodetector

analisada

=1 N

/] e | e— || s— y
| — — (| —
[ e— | ] E—

Computador e controlador X
da realimentacio

Sistema piezoelétrico tubular
de varredura

Figura 9: Esquema de Funcionamento do AFM

Fonte: (MAGONOYV, 1997; CASCUDO, 2019).

A movimentacdo da haste ¢ feita por meio de um sistema de ceramicas
piezoelétricas, que a partir da aplicacdo de tensdes elétricas ira alterar seu tamanho
(contraindo ou expandindo) permitindo que a ponta se movimente ao longo dos eixos X,
Y e Z mantendo, simultaneamente, uma forca constante sobre a amostra. A técnica de
Microscopia de For¢a Atdmica pode ser utilizada em trés modos distintos, sdo eles:
Contato, Nao-Contato ¢ Intermitente. (CASCUDO, 2019).

No modo de Contato ha o contato fisico entre a ponta e o substrato, o que gera a

presenca de forgas repulsivas. E feito a partir de forgas constantes de baixa intensidade
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(situagdo de equilibrio estatico), onde sdo registradas as deflexdes do cantilever gerando
resultados como Topografia e Deflexao Lateral.

No modo de Nao-Contato ndo ha o contato entre a superficie e a ponta, assim as
forgas presentes nesta configuracdo serdo predominantemente atrativas, € 0 movimento
da haste sera oscilatorio e constante, em frequéncias conhecidas e ligeiramente acima da
de ressonancia. Coletando as informacdes a respeito das alteracdes de fase e da amplitude
de onda. (OSHIRO, 2015).

Ja o modo de Contato Intermitente apresenta uma alternancia na posi¢ao do
cantilever que ora estd mais proximo a superficie, ora afastado, suscitando um
revezamento da predominancia das forgas presentes. A Figura 10 demonstra o

comportamento das for¢as em relagdo a posi¢ao do cantilever. (SANTOS, 2015).

A

Forga

Forga repulsiva

1

Contato
intermitente
4 b
\ Distancia
Contato (separagao entre agulha e amostra)

\ | ]
=
Nao contato ‘

Forga atrativa

Figura 10: Comportamento das forgas em relagéo a posi¢@o do cantilever.

Fonte: (MAGONOV, 1997; CASCUDO, 2019).
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2.8 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na espectroscopia Raman ¢ oferecida uma série de informagdes a partir de um
laser que ¢ usado para induzir o espalhamento Raman dentro do material analisado, de
modo que um espectrometro coleta a luz dispersa e assim determina o subsequente
Deslocamento de Raman (cm™). Esta técnica é particularmente poderosa para estudar
nanoestruturas de carbono como o grafeno, podendo até mesmo determinar o nimero de
camadas e o nivel de desordem, dando um melhor entendimento das mudancas estruturais
das varias formas de carbono depositadas junto com o filme.

O espectro Raman das duas formas cristalinas do carbono, grafita e diamante, ¢
bem conhecido. Os espectros Raman de primeira ordem dos materiais carbonaceos
exibem seus picos caracteristicos entre 1000 e 1800 cm™'. Essa regido é referente as
bandas D, D’ e G para os materiais grafiticos. As bandas D (1200 a 1400 cm™) e D’ (1600
a 1630 cm™) sdo atribuidas aos modos de vibragdo radial dos 4tomos sp2 nos anéis e a
banda G (1500 a 1600 cm™) as ligagdes de estiramento de todos os pares de 4tomos sp2
tanto em anéis quando em cadeias (LABBAYE et al., 2018; LOBO et al., 2005). Para
filmes de diamante, um pico muito bem definido pode ser visto em 1332 cm™!, referente
as ligagdes do tipo sp3 e sp2 indicativas da presenca de grafite desordenado e carbonos
amorfos (1355 a 1550 cm™). (ETZ, 2001). J4 os espectros Raman de DLC consistem em
bandas largas, tipicas de materiais amorfos desordenados, apresentando ligagdoes C-C do

tipo sp3, sp2 e spl (CANCADO et al., 2011).

2.8.1 Instrumentacio

Um laser verde com um comprimento de onda de 532 nm (2,33 eV) deve ser usado
para grafeno em um substrato de silicio. Deve-se ter em mente que as medidas de
espectroscopia Raman utilizando diferentes comprimentos de onda ndo podem ser
comparados diretamente com grafeno, necessitando assim o comprimento de onda do
laser, e o devido ajuste dos espectros Raman.

A fim de nado danificar o proprio material de grafeno com o aquecimento
localizado, a poténcia do ponto de laser incidente na amostra ¢ de menos de 1| mW para
um ponto de laser de didmetro igual ou superior a 500 nm e tempos de aquisicao inferiores
a 30 segundos para cada posicao de medigdo.

A gama espectral deve ser escolhida de modo a que as bandas Raman relevantes

a banda D (~ 1350 cm™), banda G (~ 1580 cm™), banda 2D (~ 2700 cm™) e as larguras
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associadas que estdo incluidas, seja na mesmo espectro ou em dois espectros separados.
Note-se que o pico 2D também pode ser referido como o pico G' em outras partes da
literatura cientifica. Normalmente, um espectro Raman ¢ obtido para o intervalo 1150-
3100 cm’!, em particular ao medir em um substrato de silicio, pois isso ndo inclui o pico
de silicio de segunda ordem a ~ 1000 cm™'. No entanto, em espectrometros mais sensiveis,
a terceira ordem do pico de silicio a ~ 1450 cm™ pode ser observada — o que ndo deve ser

confundido com qualquer caracteristica de carbono associada ao grafeno.

2.8.2 Analises avancadas

Ao analisar os espectros, 0 que mais interessa em um primeiro momento sao os
picos das bandas D (~1350cm™), G (~1580cm™) e 2D (~2700cm™"), que serdio analisados
separadamente a posteriori a partir de fungdes estatisticas como a Lorenziana — onde esses
trés picos sao medidos a partir de uma linha de base, que deve ser determinada e subtraida

para cada um dos espectros.

2D

L,=2.1nm

LD =8.0 nm

A
k L, = 18.4 nm
T L T

Raman Intensity (a.u.)

A

Pristine

=

M 1 | I ! I ' | ! | ' |
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Raman Shift (cm™)

Figura 11: Espectro Raman para grafeno de camada tnica com diferentes distancias inter-defeitos (Lp).

Fonte: (MAGNELLO, 2008).
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Se o pico 2D nao for simétrico, devido a uma combinagao de multiplos picos, de
forma semelhante para os picos D e G, devido aos sinais de outros materiais carbonosos
presentes, uma funcdo Voigt pode ser usada para ajustar a dados. Para o grafeno
defeituoso, o pico D' de ~1620cm™ pode ser observado e precisard ser montado
separadamente do G.

Para exemplificar para um grafeno de camada unica, a Figura 11 apresenta uma
amostra com niveis variaveis de densidade de defeitos.

Quatro parametros que devem ser calculados para cada espectro e exibidos como
histogramas e mapas bidimensionais para cada regido de medigao.

« Area do pico G, Ag;

* Razdo da intensidade do pico 2D e 0 G, Iop / Ig;

* Razdo da intensidade de pico De o G, Ip / Ig;

* FWHM do pico 2D.

A intensidade do pico ¢ o valor méximo de intensidade de um pico Raman, a partir
do valor linha de base que foi determinada e subtraida. A area do pico ¢ a area sob o
grafico do mesmo apos o ajuste de pico ter sido executado.

Seria ideal poder remover completamente as variagdes na intensidade causadas
por outros materiais presentes devido aos outros picos que se formardo no espalhamento
Raman. Sendo assim, por mais que a area sob um pico seja preferencialmente usada para
determinara a forca da banda na espectroscopia Raman, sdo utilizadas as razdes das
intensidades de pico.

Isso ocorre porque a medi¢do da area do pico pode ser menos confiavel para
espectros sobrepostos com bandas de outros materiais carbonosos presentes, ou devido a
grafeno defeituoso ou outros materiais carbonosos, e as relagdes de intensidade de pico
permitem uma representagao menos distorcida da amostra (CANCADO et al., 2011).

O FWHM da banda 2D ¢ usado para determinar se o grafeno ¢ 1LG ou mais de
uma camada, e assim a porcentagem de grafeno de camada unica presente na amostra. O
empilhamento das camadas de grafenos sera ou Turbostratico ou Bernal, quando houver
mais de uma camada de grafeno, e essa disposicao faz com que o pico 2D nao seja um
unico Lorentziano na medida em que ha mais de uma camada de grafeno.

Para 1LG em um substrato de Si, o pico 2D deve ser um unico pico Lorentziano
com FWHM [2D] de <35cm™, onde I p /I 6 < 0,2. A variagio destes parametros, indica
areas onde ha mais de uma camada de grafeno. No entanto, o FWHM [2D] ¢ afetado por

outros fatores, como a rugosidade do substrato. Por exemplo, se o pico 2D encontrado for
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um unico pico Lorentziano com um FWHM de 45-50 cm™, a folha de grafeno cultivada
por PECVD pode ser predominantemente mais de uma camada, ou o aumento do FWHM
[2D] pode ser principalmente devido a tensdo na camada unica de grafeno. Através da
imagem de um MET da folha, isso pode ser determinado. Para certos alinhamentos das
camadas de grafeno em bicamada turboestratica ou para poucas camadas de grafeno, os
espectros de Raman obtidos também podem mostrar um unico pico 2D Lorentziano com
FWHM [2D] de <35 cm’!, embora haja mais de 1 camada presente (CAROZO et al.,
2011).

A taxa de intensidade de pico I»p / Ig também pode ser uma indicagdo do niimero
de camadas de grafeno, para uma tUnica camada de grafeno original este valor ¢
tipicamente> 2. Contudo, esta relacdo pode ser reduzida por outros fatores, como o nivel
de desordem e doping; assim, ndo pode ser usado explicitamente como uma indicagao de
grafeno de camada unica.

Os valores de Ip / Ig devem ser registrados como as medidas do nivel de desordem
do grafeno. Para baixa e moderada densidade de defeitos, Ip / I aumenta
proporcionalmente a da densidade defeitos, no entanto, a alta densidade de defeitos Ip /
I diminui com o aumento da densidade de defeitos (POLLARD et al., 2014).

Deve-se notar também que questdes na determinagdo do numero de camadas de
grafeno com a espectroscopia Raman podem ser superadas através da sondagem dos
outros picos muito mais fracos, presentes no grafeno que estdo relacionados com a

interacao das camadas de grafeno (CAROZO et al., 2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS
3.1.1 Substrato de Silicio

O substrato de silicio foi extraido de um wafer, cortado em pedagos menores com
o auxilio de um escriba de diamante; ¢ comum se usar uma fina camada de SiO;, com
90nm ou 290nm para tornar o grafeno visivel com facilidade.

O substrato foi, entdo, limpo com acetona, seguido por agua e finalmente em
isopropanol. Em seguida foi colocado dentro do reator, onde o argénio terminou de seca-
lo.

O substrato foi inspecionado usando-se microscopia Optica para determinar se
alguma particula (= 500 nm) ou residuo de solvente (observado como uma cor diferente
do substrato) estava presente.

3.1.2 Substrato de Cobre

O substrato de cobre foi cortado de uma folha de cobre; posteriormente foi usada
uma solu¢ao de acido cloridrico diluido para a remog¢ao da camada de 6xido. Em seguida
foi lavado em 4agua para a neutralizacdo do acido e, assim, colocado dentro do reator,

onde o argénio terminava de seca-lo.

3.2 DEPOSICAO

ApOs a preparagao dos substratos, os mesmos sao colocados sobre uma plataforma
de vidro, com largura inferior ao didmetro do tubo do reator. E vedada a cAmara e ¢ ligado
0 gas que ira ser usado. Apds meia hora — tempo necessario para se remover a maior parte
do ar atmosférico, que no caso nao ¢ desejado como precursor — ¢ ligada a fonte e ajustada

a poténcia refletida no casador de impedancia, como pode ser visto na Figura 5.

3.2.1 Estagio 1

Tabela 2: Série de Si inicialmente feita, para avaliar o tempo de deposicao.

Amostras CO2
Material Série Poténcia Tempo Pressao
Si 1 65W 40min 0,3mbar
Si 2 65W 2h 0,3mbar

Fonte: Autor.
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Figura 12: Reator maior com plasma de ar atmosférico.

Fonte: Autor.

Inicialmente foi fixada a poténcia e a pressao de trabalho, Tabela 2, para se avaliar
o efeito do tempo de deposigao sobre as amostras de silicio com pressao de base em 2x10°

“mbar e a pressdo de trabalho do CO; sendo de 3x10 'mbar. Figura 12 e 13.

Figura 13: Reator maior com plasma de COs.

Fonte: Autor.
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Posteriormente essas amostras foram caracterizadas em busca de filmes e
nanoestruturas depositadas; para isso foram caracterizadas por AFM e para identificar e
confirmar quais tipo de estrutura carbonacea foram formados, usou-se a espectroscopia

Raman, como apresentado no item 4.4.1 dos Resultados e Discussao.

3.2.2 Estagio 2

Com a inten¢do de avaliar a influéncia da poténcia na deposi¢do, foi elaborada
uma série de combinagdes levando em conta o tempo e a poténcia, Tabelas 3 e 4, sendo
que quanto maior a poténcia por restricdo da capacidade do reator, menor deve ser o

tempo de deposicdo, visto que a poténcia refletida ¢ deletéria a fonte RF. Figura 14.

Tabela 3: Esquema de deposi¢do com as respectivas amostras e suas poténcias.

Poténcia (W) Tempo de deposiciao 0,08mbar 0,2mbar
40 2h Si05 (42W) Si08 (41W)
80 1h Si09 (79W) Si10 (82W)
95 40min Sill (92W) Si12 (97W)
140 40min Si06 (135W) Si07 (148W)

Fonte: Autor.

Tabela 4: Serie de 5 a 12 usadas para identificar a poténcia mais adequada para depositar.

Amostras CO:
Material Série Poténcia Tempo Pressao
Si 5 42W 2h 0,3mbar
Si 6 135W 40min 0,08mbar
Si 7 148W 40min 0,3mbar
Si 8 41W 2h 0,2mbar
Si 9 TOW 1h 0,08mbar
Si 10 82W 1h 0,22mbar
Si 11 92W 40min 0,08mbar
Si 12 97TW 40min 0,19mbar

Fonte: Autor.
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Figura 14: Deposicao feita a 41W por 2 horas a 0,2mbar de CO,.

Fonte: Autor.

Posteriormente, as amostras foram caracterizadas seguindo o procedimento ideal
para se caracterizarem os filmes em busca da deposicao que teve as condi¢des mais
favoraveis. Uma Microscopia Optica seguida de uma Microscopia Eletronica de
Varredura sao feitas para se localizarem, regides com filmes e estruturas que possuam
folhas de grafeno empilhadas, ou dobradas, em forma de flocos sobre o substrato. Apds
essas analises foram feitas ainda imagens em AFM e os espectros Raman das amostras,

seccdo 4.4.2.

3.2.3 Estagio 3

Com a avaliagdo do silicio, iniciou-se a deposi¢do em substrato metalico. A
escolha do cobre foi inequivoca, pois grande parte dos artigos o utilizam, sendo que os
outros mais usados t€ém seus obstaculos também, como o niquel. Entretanto o cobre
apresenta uma camada de 6xido em CNTP, e por isso € necessario decapa-lo antes de
fazer a deposicdo, como visto na sec¢ao 3.1.2. Além do processo quimico, foi feito um
bombardeamento por plasma de argénio, Figura 15, com o intuito de remover qualquer
oxido de cobre (II) ou 6xido cuprico remanescente, € a0 mesmo tempo tornar 0 meio

inerte. Tabela 5.
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Figura 15: Substrato de Cu no plasma de argbnio em 60W.

Fonte: Autor.

Tabela 5: Trés amostras de Si e duas de Cu foram depositadas para serem comparadas.

Amostras CO2 Argoénio
Material Série Poténcia Tempo Pressdo Poténcia Tempo

Si 13 40W 4h  0,1mbar - -

Si 15 40W 23min 0,1lmbar 40W 30min

Si 16 60W 2h  0,1mbar 60W 40min

Cu 3 40W 4h 0,1mbar - -

Cu 4 40W  30min 0,Imbar 60W 30min

Pressao

0,1mbar
0,1mbar

0,1mbar

Fonte: Autor.

Figura 16: Substrato de Cu no plasma de CO; em 40W.

Fonte: Autor.
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Assim, foram feitas duas amostras de cada substrato, Si e Cu, Figura 16, tentando
manter a mesma condi¢do entre uma e outra para serem comparadas posteriormente. E
necessario de reportar aqui que as amostras Sil4 e Sil5 foram danificadas acidentalmente.
E o reator sofreu uma segunda avaria, desde o inicio do ano de 2018, enquanto desligado.
Uma trinca foi propagada, gerando a necessidade de cortar o reator para a utilizagdo do

mesmo, porém com menor comprimento, como pode ser visto na Figura 17.

Figura 17: Corte do pedago danificado do reator.

Fonte: Autor.

3.2.1 [Estagio 4

Além das amostras Cu03 e Cu04, foram feitas duas outras, Cu05 e Cu06, para se
avaliar a poténcia, tanto no argdnio quanto no COz no processo de deposicao, Tabela 6.
O objetivo principal do argonio na deposicao era aquecer o substrato para dar a energia

térmica necessaria a formagao de filmes grafiticos, € ndo outros materiais carbonaceos.
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Tabela 6: Amostras de Cobre e seus respectivos parametros.

Amostras CO: Argonio

Material Série Poténcia Tempo Pressdo Poténcia Tempo Pressao
Cu 3 40W 4h 0,1mbar - - -
Cu 4 40W 30min 0,Imbar 60W 30min 0,1mbar
Cu 5 40W 23min 0,1lmbar 40W 30min 0,1mbar
Cu 6 60W 2h 0,1mbar 60W 40min 0,1mbar

Fonte: Autor

Esse quarto estagio foi importante para a percep¢ao da relevancia que o periodo
de transicdo entre o plasma de argonio e COy, tem para a deposi¢do. Por conta da
transferéncia de massa e energia, no caso das moléculas, ions e elétrons durante a
deposicao, gerando-se uma série de hipdteses sobre como a deposi¢do poderia estar
ocorrendo. A exemplo: se havia a deposi¢do por ions provenientes do CO; e a remogao
por bombardeamento do argonio, Figura 18, ou tantas outras possibilidades fisicas de

acontecer.

Figura 18: Plasma de argonio e CO2, durante a troca gasosa.

Fonte: Autor.
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3.2.2 [Estagio 5

Foram encontrados muitos filmes de grafite, o que significa que houve uma
deposicdo além do suficiente, formando assim, mais de uma camada depositada. Os
artigos mais recentes falam da deposicao de grafeno por PECVD em poucos segundos
para determinados parametros. Foi feita uma quinta etapa de deposicao dos filmes com
apenas 1 minuto e 5 minutos, Tabela 7, a fim de se avaliar o quanto de deposicao de fato
ocorreria. Esse tempo foi baseado no tempo deixado anteriormente e com uma regra de
trés para o tempo do que corresponderia a 5 camadas ou menos. O calculo foi feito a partir
da altura de um filme de grafite, dividido pelo didmetro de um atomo de carbono, pois ¢

a mesma espessura da monocamada de grafeno.

Tabela 7: Pardmetros de deposi¢ao para cada um dos substratos.

Amostras CO: Argonio
Material  Série Poténcia Tempo Pressdo Poténcia Tempo Pressao
Si 17 80OW Imin  0,Imbar 60W 20min 0,1mbar
Si 18 20W Smin  0,lmbar 8OW 20min 0,1mbar
Si 19 20W Imin  0,Imbar S8OW 20min 0,1mbar
Cu 7 S80OW Imin  0,Imbar 60W 20min 0,1mbar
Cu 8 20W Smin  0,Imbar 8OW 20min 0,1mbar
Cu 9 20W Imin  0,Imbar 8OW 20min 0,1mbar

Fonte: Autor.

3.3 CARACTERIZACAO
3.3.1 Microscopia Optica (MO)

Foi utilizada um Microscopio Axio Imager.M2m da fabricante Zeiss pertencente
ao Laboratorio de Soldagem do PEMM, utilizando um aumento de 50 vezes inicialmente,
seguido por um de 200 vezes e por fim, em alguns casos, foi usado um aumento de 500
vezes, sempre repetindo o mesmo procedimento, e ajustando as condi¢gdes de imagem
indicadas pelo proprio software da maquina.

As amostras foram colocadas em laminas, de modo a ficarem bem presas, antes
de serem fixadas na plataforma movel, que sempre apresenta a objetiva de menor aumento

posicionada durante a troca.
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A plataforma movel foi ajustada para que a luz refletida alcangasse a abertura
existente, equipada com diafragma que regula a entrada de luz, pois as amostras de silicio
sdo vistas melhor com menos luz, comparado as de cobre, que necessitam de luz intensa.

Ao se ajustar o foco com a objetiva até bem préoximo a lamina, movendo o
parafuso macrométrico primeiro sem olhar pela ocular, e depois o ajuste fino movendo a

objetiva para cima ou para baixo.

3.3.2 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para observar as nanoestruturas e os filmes depositados sobre os substratos de
cobre e de silicio foi utilizado o microscdpio eletronico de varredura, modelo VEGA3,
Figura 20, da Tescan, localizado no Nucleo de Microscopia Eletronica, da COPPE. Para
a analise, foi utilizado o detector de elétrons retroespalhados e feixe com energia de 20
keV, 15 keV e 10 keV, no modo de baixo vacuo, permitindo que a anélise fosse realizada
sem a utilizagdo de recobrimento condutor. Ainda que o MEV, Figura 19, ndo tenha
resolucdo para particulas nanométricas, pode ser util na avaliagdo da formacdo de

aglomerados de folhas de grafeno.

Figura 19: Imagem da camara interna do MEV com os substratos de Cu e Si.

Fonte: Autor.
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Figura 20: MEV VEGA3 da TESCAN.

Fonte: (VEGA3 | TESCAN, 2019).

3.3.3 Microscopio de Forca Atomica (AFM)

Foi utilizado o equipamento JPK Instruments NanoWizard, Figura 21, pertencente
ao Laboratorio de Caracterizagdo de Superficies da COPPE. No modo contato
intermitente para reduzir deformagdes e danos na amostra, foram feitas imagens de
100x100um inicialmente, com o intuito de encontrar nanoestruturas, que poderiam ser
aglomerados de folhas de grafeno; em seguida foi feito o aumento necessario com o

objetivo de revelar a aparéncia e uniformidade nas superficies depositadas.

Figura 21: AFM do Laboratorio de Caracterizagdo de Superficies da COPPE/UFRIJ.

Fonte: Autor.
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3.3.4 Espectroscopia Raman

As analises de Raman, Figura 22, foram realizadas no Laboratério de Ensaios Nao
Destrutivos, Corrosao e Soldagem (LNDC) através de um Microscépio Raman Bruker 40

Senterra.

SENTERRA

Figura 22: Espectrometro Raman utilizado.

Fonte: Autor.

Depois de localizar a camada de grafeno, colocando em foco a area de medigao
por meio da microscopia Optica, foi definido o foco Z usando-se medidas de
espectroscopia Raman em diferentes posi¢des do eixo Z, para determinar a posi¢cdo da
maior intensidade de espalhamento Raman.
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Foi usado um tempo de integracdo de 10 segundos, Tabela 8, para reduzir os
ruidos de sinal e aumentar os picos G e 2D, sendo inevitdvel o aparecimento de picos

relativos a raios cosmicos.

Tabela 8: Pardmetros do espectrdmetro Raman.

Condigoes de Aquisi¢ao Valores
Comprimento de onda do laser 532 nm
Poténcia 10 mW
Tempo de integracio 10s
Coadicoes 10
Resolucio 3-5cm’!
Objetivas Olympus Long-working Distance 20 ou 100 x
Abertura do diafragma 50 x 1000 um
Regido espectral 1200 ab (70 —2170 cm™)

Fonte: Autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SUSBSTRATOS DE COBRE

Tabela 9: Parametros de deposi¢do dos substratos de cobre.

Amostras CO: Argonio Transicao
Material  Série  Poténcia Tempo  Pressdo  Poténcia  Tempo Pressao Descanso
Cu Padréo - - - - - - -
Cu 3 40W 4h 0,1mbar - - - 0
Cu 4 40W 30min  0,1mbar 60W 30min 0,1mbar 0
Cu 5 40W 23min  0,1mbar 40W 30min 0,1mbar 0
Cu 6 60W 2h 0,Imbar 60W 40min 0,1mbar Smin
Cu 7 8OW Imin 0,1mbar 60W 20min 0,1mbar Smin
Cu 8 20W Smin 0,1mbar 8OW 20min 0,1mbar Smin
Cu 9 20W Imin 0, Imbar 8OW 20min 0,1mbar Smin

Fonte: Autor.

4.1.1 Filme de Nanocarbono

De acordo com a Tabela 9, a amostra Cu03 foi depositada somente com o plasma

de CO», sem o pré-tratamento térmico por plasma de argdnio, e teve o tempo de deposig¢ao

de quatro horas, a baixa poténcia e pressao de trabalho de 0,1 mbar. A Figura 23 mostra

um tipo de nanoestrutura de carbono depositado sobre o cobre. Essa nanoestrutura, com

geometria poligonal, indica um tipo de crescimento em ilha (Volmer — Weber), como o

da Figura 2 na sec¢do 2.1 se comparado por exemplo, a imagem (a). Pode se observar

que, em determinadas regidoes do substrato, hd crescimento de um filme, imagem (c) e

(b), que ira recobrir toda a superficie, com o filme de carbono. Na imagem (d), uma

estrutura poligonal ¢ observada e aparece bem destacada por todo o filme.
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Figura 23: Imagens de MEV da deposig¢do sobre o substrato Cu03.

Fonte: MEV COPPE

A mesma forma também pode ser observada por AFM, Figura 24, onde a altura
de uma dessas estruturas foi calculada, na imagem (a) e (d). Entretanto, nota-se que ha
um degrau bem pequeno na imagem (b) e uma ondulagdo na imagem (c), o que pode ser

indicio de um filme carbonico depositado de espessura muito fina sobre o cobre.
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Figura 24: Imagens de AFM da deposicao sobre o substrato Cu03.

Fonte: AFM COPPE
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As “rugas” na superficie do cobre podem ser atribuidas a diferentes coeficientes
de expansdo térmica entre a folha de Cu e o filme de carbono — algo que ¢ muito comum
na producdo de grafeno por PECVD. Para identificar essa o tipo de ligacdo foi feita uma

espectroscopia Raman, destinada a identificar as bandas grafiticas presentes no filme.

15000

Cu03
14000

13000

12000

Intensidade (u.a.)

11000,

10000 - ' T T | ' T ' T ! T ' T
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 25: Espectroscopia Raman da amostra Cu03 com quatro Lorenzianas.

Fonte: Autor, pelo software Origin.

Como dito na secao 2.8.2, ao analisar os espectros, 0 que mais interessa em um
primeiro momento sdo os picos das bandas D (~1350cm™), G (~1580cm™) e 2D
(~2700cm™); entretanto, estes picos ndo se apresentaram isolados, e para determina-los a
partir deste espectro, foram utilizadas fungdes estatisticas, no caso a Lorenziana, com as
quais foram obtido quatro picos 1584,1 cm™'; 1370,1 cm™; 1773,8 cm™ e 1456,1 cm™.

O pico de 1370,1 cm™ ¢ o correspondente a banda D e 0 1584,1 cm™ ao da banda
G. A banda D aponta a presenga de desordem, como locais de defeitos de borda; e a banda
G ¢ o resultado do espalhamento Raman de primeira ordem devido a0 modo do phonon

duplamente degenerado.
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Antes de abordamos a questdo dos defeitos de borda descritos acima, vamos
entender como ¢ a vista de uma micrografia do cobre antes — imagem (a) e (b) da Figura

26 — e depois da deposi¢cdo — imagem (c) a (f) da Figura 26.

Figura 26: Imagem de microscopia optca dos filmes com seu respectivo aumento a) substrato de Cu puro
50x; b) substrato de Cu puro 200x; ¢) Cu03 200x; d) Cu03 200x; ) Cu03 200x; f) Cu03 200x.

Fonte: MO do Laboratdrio de Soldagem da COPPE.

Em (a) hd trés regides negras que sdo Oxidos incrustados na superficie (ou

simplesmente chamada de sujeira), que ndo conseguiram ser removidos totalmente pelo
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acido muriatico, na decapagem do cobre; ja na imagem (b), em comparagdo com as
imagens (c) a (f) ha uma textura pos-deposicao, sendo menos irregular, o que ¢ coerente

com o resultado esperado ao se depositar um filme sobre o substrato.

4.1.2 Defeitos de Borda

No processo CVD de formacgao de filmes finos de carbono, como as monocamadas
de grafeno, chamadas de 1LG ( 1 layer graphene) , ou até mesmo as FLG (poucas camadas
de grafeno — filmes de menos de 10 camadas), ¢ usado metano auxiliado por H», por conta
dos radicais de carbono hidrogenados que interrompem a formagao de ilhas de grafeno,
evitando assim o empilhamento das camadas. Neste trabalho, estudamos a possibilidade
e o potencial que o plasma de CO> apresenta na deposicao de estruturas de carbono. Neste
caso, o anion de oxigénio, proveniente da ruptura do CO, ndo se deposita e assim serve
para o arraste de todo carbono que nao se depositar no substrato, evitando, deste modo a
formagao de carbono amorfo na superficie.

Outro artificio utilizado ¢ manter um tempo muito reduzido de deposi¢do, e ¢ com
essa mesma estratégia que os filmes Cu07, Cu08 e Cu09 foram depositados. Na Figura
27, correspondente a amostra Cu09, vemos que realmente o tempo de deposi¢ao interferiu
na quantidade de nanoestruturas nucleadas, e que o recobrimento sobre o cobre nado
formou um filme que diminuisse a irregularidade da superficie do cobre, como pode ser
visto na imagem (b) da Figura 27.

Uma outra caracteristica a ser notada ¢ a mudanga da geometria anteriormente
vista na amostra de Cu03, que ndo apresentou o pré-tratamento com plasma de argonio,
e a que apresentou Cu09, o que pode ter alterado a estrutura poligonal para quase esférica,
porém ainda assim com um pequeno abaloamento, onde nao se pode garantir a formagao
de nanoestruturas.

Na imagem (a) ¢ possivel ver um filme mais compacto, sem o formato de
“cogumelos” como o da imagem (c). Ao lado da imagem (c), temos a mesma, s6 que
aumentada em cima de uma formagdao que ¢ bem interessante, € origina a seguinte
hipdtese: ao se nuclearem as nanoestruturas, podem ocorrer dois fendmenos, sendo o
primeiro, uma nucleagdo bem espagada e, assim, pequenos e grandes estruturas comegam
a crescer em ilhas gerando o filme de estruturas esferoidais, ndo necessariamente esferas

propriamente ditas; o segundo seria um espagamento menor, € assim um crescimento
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inicial em ilhas que se encontram formando uma camada; e dai aparéncia de compacta,

mas nao homogénea.

:3.00kx | View field: 69.2 ym VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 5. d: ¢ VEGA3 TESCAN

WD: 841 mm | Det: SE

COPPE/UFRJ

COPPE/UFRJ Date(mid/y): 01/08/19 " SEM MAG: 4.99 kx COPPE/UFRJ

Figura 27: Imagens de MEV da deposicao sobre o substrato Cu09.

Fonte: MEV COPPE

Na Figura 28 ¢ possivel ver nas imagens que hd uma falha no final do filme. A
imagem (a) ilustra bem, o defeito da borda do filme depositado, o filme comeca a
apresentar tanto mais fendas, quanto mais se aproxima da borda, a ponto de a borda ser

considerada uma grande fenda. Isto evidencia assim, um filme de razoavel espessura,
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mesmo com apenas um minuto de deposi¢ao, assim como a amostra Cu09, porém com

uma poténcia 60W mais elevada.

SEM MAG: 10.0 kx View field: 20.8 pm VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 5.16 kx View field: 40.3 pm VEGA3 TESCAN

WD: 8.24 mm Det: SE 5pm WD: 8.24 mm Det: SE 10 pm
Date(midly): 01/08/19 | SEM MAG: 10.0 kx COPPE/UFRJ Date(midly): 01/08/19 | SEM MAG: 5.16 kx COPPE/UFRJ
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SEM MAG: 500 x View field: 415 pm VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 1.00 kx View field: 208 pm VEGA3 TES
WD: 8.23 mm Det: SE 100 pm WD: 8.23 mm Det: SE 50 pm

Date(midly): 01/08/19| SEM MAG: 500 x COPPE/UFRJ Date(midly): 01/08/19 | SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 28: Imagens de MEV da deposi¢do sobre o substrato Cu07.

Fonte: MEV COPPE

Além do filme ser mais espesso, ¢ possivel notar que as nanoestruturas esferoidais
ndo apareceram na amostra Cu07, o que significa que a poténcia do plasma ¢, sim, um
parametro de altera¢do, ndo na geometria, mas na forma como ele se depositou. Pois ao

considerarmos a suposi¢ao feita a respeito da distancia onde sdo nucleadas as primeiras
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estruturas, € coerente supor que o plasma mais energético dara mais energia para os ions

e depois estes se depositardo de modo mais uniforme, e ndo tao afastados uns dos outros.

4.1.3 Recobrimento de Nanoestruturas de Carbono

Ao se repetirem os parametros usados no Cu09, aumentando o tempo de um
minuto para cinco, na busca de uma deposi¢ao sobre uma area maior, o crescimento em
ilhas foi retomado, um crescimento do tipo Stranski — Krastanov, como visto na sec¢do
2.1, e por isso, ndo houve uma deposi¢cao homogénea que cobrisse o substrato com uma
camada compacta, como se observa na Figura 29 (a).

Ainda na Figura 29, a imagem (b), mostra que ha um crescimento de
nanoestruturas carbonicas de formato poligonal, porém muito mais escassas, e dificeis de
formar, a ponto da propria estrutura poligonal estar recoberta por outras nanoestruturas
menores, em formato esferoidal.

Essa variacdo de poligonal para esferoidal, s6 ndo ocorre na amostra Cu03, e que
pode corresponder a dois parametros: o primeiro ¢ a diferenga do tempo de deposicao,
que ndo tem a ver com a geometria da estrutura, pois o parametro do tempo de deposi¢ao
de CO; ndo altera a energia térmica do processo, se comparado com a energia térmica
fornecida pelo argbnio; e € este o que, em tese, poderia alterar a temperatura ao
bombardear o substrato, e transformando energia cinética em térmica ao colidir. E o pré-
aquecimento do substrato, unido a purga de muitas espécies do ar atmosférico que
estavam presentes dentro do reator, e que podem estar reagindo como inibidor ou
catalizador de alguma etapa no processo de deposicao.

Ainda na Figura 29, imagens (c) e (d) ha diversas nanoestruturas tubulares,
indicadas pelas setas amarelas. Essas estruturas t€m um forte indicio de serem nanotubos,
pois ndo ha, com esse padrdo e nivel de repeti¢ao, comentarios sobre algum outro tipo de
nanoestrutura carbonica.

Em meados de 2013, comegou uma busca por produ¢@o de nanotubos de carbono
(CNTs) a baixa temperatura por PECVD, e desde entdo uma grande quantidade de
parametros e catalisadores vem sendo estudados. Na referéncia (LABBAYE et al., 2018),

chega-se a uma temperatura minima de 420°C necessaria para a formagao do tubo.
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Figura 29: Imagens de MEV da deposi¢do do filme Cu08.

Fonte: MEV COPPE

Vamos ver que para diferentes potencias, Cu08 a 20W, Cu04 a 40W e Cu06 a
60W foi possivel formar estruturas que lembram CNTs, o que significa que a condi¢ao
energética foi satisfeita ao fazer um pré-tratamento térmico a plasma de argénio. Na
Figura 30, as imagens (a) e (b) mostram nanotubos formados a baixas temperaturas na
amostra Cu04, vistos por MEV e por AFM respectivamente, e na imagem (c) e (d) as de

MEYV da amostra Cu06.
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Tanto a amostra Cu08 e Cu04, obtiveram um numero bem préximo desta
nanoestrutura; entretanto além de diferentes poténcias, o tempo de deposicao de cada uma
¢ bem diferente: a primeira depositou durante cinco minutos € a outra por meia hora.
Ambas tiveram o pré-tratamento a plasma de argdnio, e justamente pela variagao de
tempo de deposicdo, que se pode supor que a condigdao que permitiu a producao de CNTs

foi a temperatura obtida pelo pré-tratamento térmico.

slow [pm]

SEM MAG: 15.0 kx | View field: 13.8 ym VEGA3 TESCAN
WD: 599 mm | Det: SE 2 pm 0 5 1
Date(m/dly): 12/21/18| SEM MAG: 15.0 kx COPPE/UFRJ fast [um]

SEM MAG: 7.00 kx | View field: 29.7 pm VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 15.0 kx | View field: 13.8 ym VEGA3 TESCAN
WD: 6.95 mm Det: SE | 5um WD: 6.00 mm Det: SE | 2 pm
Date(midly): 12/21/18| SEM MAG: 7.00 kx COPPE/UFRJ Date(midly): 12/21/18| SEM MAG: 15.0 kx COPPE/UFRJ

Figura 30: Microscopia eletronica de varredura (a) e microscopia de for¢a atomica (b) da amostra Cu04, ¢
(c) e (d) microscopia eletronica de varredura da amostra Cu06.

Fonte: MEV e AFM da COPPE
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Entretanto quais sdo os parametros para que o grafeno se deposite em
determinadas regides e outras ndo, e por que se formam proximos uns dos outros? Essa
resposta pode ter a ver com a questdo da formacgao do filme de nanoestruturas de carbono,

em formato poligonal, esferoidal e compactado.

4.1.1 Filmes Finos

Figura 31: Micrografias opticas das amostras (a) a (b) Cu04 e (c) a (f) Cu06.

Fonte: MO do Laboratdrio de Soldagem da COPPE.
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As MO das amostras Cu04 ¢ Cu06 se assemelham com relagdo aos riscos
caracteristicos do polimento feito nas folhas de cobre. Entretanto as outras caracteristicas
que serdo discutidas s6 tém como diferenga a energia térmica inicial dada ao plasma de

argdnio pelo tempo de dez minutos a mais em exposi¢ao.
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Figura 32: : Microscopia eletronica de varredura (a) e (b) amostra Cu04 ¢ (c) e (d) amostra Cu06.

Fonte: MEV COPPE
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Podemos fazer uma comparagao entre a imagem de (a) com (d) e em seguida a (b)
com a (e) e (f), sem levar em conta a coloragdo devido ao sofiware do MO, hd uma forte
presenga de manchas mais escuras em Cu06, que em Cu04. Com uma ressalva que na
imagem (a) da Figura 26, foi comentado a existéncia de 6xidos (impurezas) que foram
removidas do substrato nao depositado. E na imagem (e) da Figura 31 ¢ possivel ver
manchas escuras que realmente podem ser as impurezas comentadas, ou entdo parte do
filme depositado.

Na Figura 32, a imagem (b) pode conter a resposta para o que € a “mancha” escura
vista na micrografia. No caso das amostras depositadas, foi encontrada a formagao de um
filme das nanoestruturas esferoidais; as demais texturas e cores sao referentes a formagao
de um recobrimento sobre o proprio filme, que desde antes ndo era monocromatico,
devido a sua superficie irregular, a camada de 6xido e a forma como a luz ¢ refletida. A
imagem (d) se assemelha muito ao filme compacto da amostra Cu07, porém a primeira
amostra recobriu uma area maior do que a segunda, o que ja era previsto por conta do

tempo de deposicao do segundo ser menor que 1% da primeira.

Figura 33: Filme da amostra Cu06.

Fonte: AFM COPPE
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A seta amarela, da imagem (c), mostra um contorno no filme que parece indicar a
presenga de uma camada de filme grafitico. Para sabermos quantas camadas sdo, basta
fazer uma conta simples, ao pegar a altura da camada, dada pelo proprio AFM, e dividir

pela altura de uma camada de grafeno.

|

slow [Hm]

0 1 2 3 4
fast [um]

Height (nm)

.30 ] I I I
] 200 400 600 200

Offset (nm)

Figura 34: Imagem de AFM usada para calcular a altura da camada depositada.

Fonte: AFM COPPE

A partir da altura, temos que o degrau apresenta uma média de 10nm, sabendo-se

que a espessura do grafeno ¢ ~3nm, o que nos da 3 camadas de grafeno, um FLG. Com
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esta informacdo, podemos supor que além do recobrimento de nanocarbono, também
pode haver camadas grafiticas e até mesmo grafeno recobrindo o substrato de cobre.
Assim ¢ valida uma inspec¢ao na amostra Cu04, ja que suas condi¢des se assemelham a

amostra Cu06.
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Height (nm)
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I I i I -0 I I I I
0o 0z 0.4 0.8 [} 1.0 1.2 0 200 400 600 800

Offset (um) Offset (nm)

Figura 35: Imagens de AFM da amostra CU04, para calculo da altura.

Fonte: AFM COPPE
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Na Figura 35, a imagem (c) foi ampliada em duas regides (b) e (d), como esta
exposto na imagem (a). Por meio da altura fornecida pelo grafico, temos que na imagem
(c), ha um filme FLG de 10nm de altura, novamente, seriam trés camadas de grafeno, e
na imagem (d), uma nanoestrutura grafitica de 30nm de altura, ou o equivalente a 10

camadas.

4.2 SUBSTRATOS DE SILICIO

Tabela 10: Parametros de deposicdo dos substratos de silicio.

Amostras CO: Argonio Transicio
Material  Série  Poténcia Tempo  Pressdo  Poténcia  Tempo Pressao Descanso

Si Padréo

Si 1 65W 40min  0,3mbar - - - -

Si 2 65W 2h 0,3mbar - - - -

Si 5 42W 2h 0,3mbar - - - -

Si 6 135W  40min  0,08mbar - - - -

Si 7 148W 40min  0,3mbar - - - -

Si 8 41W 2h 0,2mbar - - - -

Si 9 TOW 1h 0,08mbar - - - -

Si 10 82W lh 0,22mbar - - - -

Si 11 92W 40min  0,08mbar - - - -

Si 12 97TW 40min  0,19mbar - - - -

Si 13 40W 4h 0,1mbar - - - -

Si 14 40W 30min  0,1mbar 60W 30min 0,1mbar 0

Si 15 40W 23min  0,1mbar 40W 30min 0,1mbar 0

Si 16 60W 2h 0,1mbar 60W 40min 0,1mbar 0

Si 17 8OW Imin 0,1mbar 60W 20min 0,1mbar Smin
Si 18 20W Smin 0,Imbar 8OW 20min 0,1mbar Smin
Si 19 20W Imin 0,1mbar 8OW 20min 0,1mbar Smin

Fonte: Autor.

Da Tabela 10, iremos selecionar as amostras Si05 e Si08, que sdo as que tiveram
baixa poténcia como parametro de estudo. Na Figura 36, um nanocarbono de menos de
100pm de didmetro esta presente sobre uma superficie plana. A imagem (a) mostra que
sobre esta estrutura ha a formagdo de pequenas nanoestruturas e de uma regiao mais
escura ao redor do mesmo.

Pela imagem (b), nota-se que hd também, para além da regido escura, um certo
desenho na superficie da amostra. Usando um paralelismo do mecanismo difusional dos

metais, onde os graos maiores crescem € os menores somem, pois estes sao difundidos
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para os maiores, de forma semelhante poderia ser levantada a hipotese de que um filme
fino de carbono ¢ formado sobre o substrato de silicio e que dtomos deste filme se
difundem para a nanoestrutura, durante a deposicao.

Desta forma também poderiamos dizer que essa regido exibida pelas imagens (c)
e principalmente na (d) ha um filme fino depositado, e que ¢ um filme fino de carbono,
pois o gas precursor € o CO2, e como foi dito anteriormente sobre as espécies dentro do
reator serdo cations de carbono e anions de oxigénio, que arrastam o carbono ndo

depositado, evitando assim, a formacao de carbono amorfo.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEMHV:20.0kV | Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 208 pm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.47 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.49 mm COPPE/UFRJ

SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN
View field: 104 pm SEM MAG: 2.00 kx | 20 pm View field: 69.2 ym | SEM MAG: 3.00 kx | 20 pm

Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.54 mm | COPPE/UFRJ Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.47mm | COPPE/UFRJ

Figura 36:Amostra Si05, baixa poténcia por 40minutos.

Fonte: MEV COPPE.
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Uma das necessidades de se depositar grafeno ou filmes de nanocarbono ¢ poder
conduzir corrente elétrica: mesmo que o filme apresente uma espessura muito pequena,
na casa dos nandmetros de espessura, a corrente serd transmitida. Para isso, foram
colocadas duas gotas de pasta de prata, espacadas de 5 mm, para medir a condutividade
do filme fino. Observa-se que a condutividade da amostra Si05 ¢ bem maior que a
observada para o substrato de silicio, indicando que um filme condutor de carbono deve

realmente ter se formado sobre o substrato.

Tabela 11: Condutividade dos filmes.

Amostra Voltagem Corrente
Si puro 32,008V 0,0003A
Cu puro 0,978V 1,4997A
Si005 0,199V 0,0043A
Si005 0,399V 0,0080A
Si005 1,999V 0,0500A

Fonte: Autor.
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Figura 37: Imagem 3D em AFM do Si05

Fonte: Autor, pelo software Gwyddion.
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Figura 38: As imagens sdo correspondentes a amostra Si05.

Fonte: Autor, pelo software JPK Image Processing.
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Com base nas Figuras 37 e 38, podemos ver que em certas regioes ha
nanoestruturas grafiticas bem altas, como no caso da Figura 37, que tem 35nm, que daria

12 camadas de grafeno. Porém as imagens nao conseguem mostrar o filme depositado no
fundo.

0 ) 10 16 20 0 5

fast [um] fast [um]

Figura 39: Amostra Si01, foi a primeira imagem a revelar o filme.

Fonte: AFM COPPE.

A Figura 39 apresenta uma imagem do filme Si0l que foi depositado com mais
poténcia e menor tempo, na qual é possivel notar que houve um crescimento do tipo em
camadas (Frank — Van der Merwe) sobre um filme de duas camadas, visto que a altura
calculada ¢ de 8nm, que se contrapde aos quase 200nm de altura dos picos brancos.
Assim, a suposi¢do de que ha um filme foi garantida pela Figura 39, entretanto o filme

nao aparenta ser continuo, mas sim de pequenas camadas condutoras.
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Figura 40: Amostra Si08, nanoestruturas carbondceas.
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Fonte: AFM COPPE.

Vé-se na Figura 40 a amostra Si08, que foi depositada a mesma poténcia e tempo
que o filme Si05, mas a mais baixa pressdo. Ela apresenta a formagdo de estruturas
tridimensionais sobre uma camada quase continua. Estas estruturas apresentam um
formato em platdé com (a) 25nm e (b) 35nm de altura. Uma das caracteristicas ¢ que todas
essas estruturas crescidas em cima do Si apresentam, o que ¢ interessante para especular
sobre a natureza cristalina deste filme. Ao analisar melhor a amostra Si08, havia certas
formacdes com a forte aparéncia de folhas, semelhante a “uma bolinha de papel
amassada”, como podemos ver na Figura 41 (a).

Na Figura 41(b) além da estrutura “em folhas” ha uma aparéncia de riscos no
substrato. Mas como o silicio ¢ um substrato liso, esses riscos s6 podem ser resultado do
processo de deposi¢do, e por apresentarem uma linearidade, pode ser a borda de um filme,

e por isso orientado.

SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 104 ym | SEM MAG: 2.00 kx \ 20 ym View field: 17.3 pm | SEM MAG: 12.0 kx \ 5pum
Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.40 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 04/17/18 WD: 11.41 mm COPPE/UFRJ

Figura 41: Imagens de MEV da amostra Si08.

Fonte: MEV COPPE.

Para avaliar que tipo de estrutura existem na amostra, iremos recorrer a

espectrometria Raman, Figura 42.
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Figura 42: Espectroscopia Raman da amostra Si08 com as suas quatro Lorenzianas.

Fonte: Autor, pelo software Origin.

Os trés picos obtidos pela deconvolugdo em fungdes Lorenzianas foram:
1770,1cm™; 1583,1 ecm™'; 1359,6 cm™!. O pico de 1359,6 cm™ corresponde a banda D, e o
de 1583,1 cm™ a banda G. O pico a 1770,1cm™ pode ser devido apenas a correcio de linha
de base. Na sec¢ao 2.8 foi dito que a banda D ¢ atribuida aos modos de vibragao radial
dos atomos sp2 nos anéis ¢ a banda G as ligacdes de estiramento de todos os pares de
atomos sp2 tanto em anéis quanto em cadeias.

Isto vem de encontro a suposi¢do de que o filme depositado seja cristalino, e, por
ser aromatico, ¢ grafitico. Ao se fazer o espectro Raman dos filmes em silicio, hd uma
grande dificuldade de se acertar a nanoestrutura, pois a mesma se encontra dispersa € o
filme depositado, a exemplo do grafeno, que tem propriedades Opticas de transparéncia
ao se observar, um filme muito fino pode ser atravessado — ¢ transparente ao microscopio
— a ponto de se acumular muito pouco sobre o espectro do mesmo. Além da possibilidade
de a intensidade do laser queimar o filme, ou ter um comprimento de onda maior e

atravessa-lo.
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Tabela 12: ParAmetros da série de silicio.

Argonio

Amostras CO2

Material Série Poténcia Tempo Pressdo
Si 13 40W 4h  0,Imbar
Si 15 40W 23min 0,1lmbar
Si 16 60W 2h  0,Imbar

Tempo Pressao

30min 0,1mbar
40min 0,1mbar

Fonte: Autor.

Figura 43: Os respectivos nomes ¢ aumento de cada figura sdo: a) Sil3 200x; b) Sil3 200x; c¢) Sil5 500x;

d) Sil5 500x; €) Sil6 50x; f) Sil6 200x.

Fonte: MEV COPPE.
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A microscopia Optica dos substratos de silicio foi feita para se ter uma visao geral
da quantidade e da forma que nanoestruturas, particulas e defeitos existem no substrato,
jé& que a sua superficie ¢ muito lisa, e se houver algum filme de grafeno depositado, seria
impossivel vé-lo, ja que uma das suas propriedades Opticas ¢ sua transparéncia. Sendo
assim foram selecionadas as amostras Sil3, Tabela 12, por terem quatro horas de
deposicdo, e por isso a melhor candidata a apresentar nanoestruturas, e até mesmo ilhas
de grafite depositadas.

A Figura 43 mostra que no Sil3 temos uma maior quantidade de particulas sobre
o substrato, tanto em quantidade quanto em tamanho, o que favorece a hipdtese inicial de
que a deposicdo com um maior tempo de deposi¢do resultaria em maiores estruturas
nucleadas em uma disposi¢ao em ilha, ou até mesmo em camada.

Em paralelo a analise dos substratos de cobre, 0 mesmo principio de se fazer uma
deposicao de curta duracao para evitar a grafitizacao das camadas depositadas foi adotado

para as amostras de série Sil8 e Si19 com os respectivos tempos de cinco € um minuto.

SEM MAG: 4.00 kx | View field: 51.9 pm VEGA3 TESCAN
WD: 9.30 mm

Date(m/d/y): 01/08/19 " SEM MAG: 4.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 44: Nanoestrutura de carbono, em forma de folha sobre a amostra Sil8.

Fonte: MEV COPPE
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A
SEM MAG: 3.00 kx | View field: 69.2 pm | | VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 11.1kx | View field: 18.7 pm VEGA3 TESCAN
WD: 7.91 mm Det: SE 20 pm WD: 7.92 mm Det: SE
Date(midly): 01/08/19 | SEM MAG: 3.00 kx COPPE/UFRJ Date(midly): 01/08/19 SEM MAG: 11.1 kx COPPE/UFRJ

Figura 45: Nanoestrutura de carbono, em forma de folha sobre a amostra Sil9.

Fonte: MEV COPPE.

Nas Figuras 44 e 45, pode ser observado em detalhes que a hipdtese se comprovou,
e ao reduzir o tempo de deposi¢do, a quantidade de camadas depositadas diminuiu
permitindo a formacdo de FLG. Logo a condugdo vista na Tabela 11 pode ser dada por

uma camada de nanocarbono ou pela grafitiza¢do da superficie.
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5. CONCLUSAO

Foi empregado um método de duas etapas para o cultivo de filmes de nanocarbono
em substratos de Cu e Si por PECVD a baixa temperatura com CO». Obtivemos filmes
de maior qualidade no substrato de Si com baixa poténcia de 40W, por duas horas. A
pressdo da camara praticamente ndo afetou a deposicdo; ja para os substratos de cobre
pré-tratados por plasma de argénio por mais tempo, apresentaram a formacdo de
nanotubos como pode ser visto na Figura 30 e 29 (c¢) e (d). Ja com relagdo a formagao de
poucas camadas grafiticas, chegando a serem FLG, ela pode ser vista na Figura 34, sendo
que estruturas semelhantes a grafeno em folhas dobradas foram vistas nas Figuras 41, 44
e 45.

Descobrimos que a solu¢ao de acido muridtico ndo € um bom redutor para conferir
ao Cu um estado superficial suave, limpido e livre de 6xidos, o que era necessario para a
preparagdo posterior de grafeno com alta qualidade. Os pardmetros e seus efeitos no
processo de crescimento e qualidade do filme foram estudados extensivamente. Para uma
preparagao de grafeno de alta qualidade e grande escala, os parametros como Ar/ COa,
poténcia, pressdo da camara e tempo de crescimento devem ser mantidos em uma faixa
adequada. A temperatura do substrato deve ser a mais alta possivel.

Conclui-se que o processo de crescimento ¢ a cooperagdo do plasma e o
catalisador, no caso o Cu; entretanto, apenas o bombardeamento do substrato de Cu por
argdnio nao ¢ suficiente para fornecer a energia térmica necessaria ao longo da deposigao
de uma camada uniforme. Contudo o filme de nanocarbono depositado na amostra Cu03,
apresenta um grande potencial para aplicagdes que demandam recobrimento total da
superficie, e que seu potencial ainda esta sendo descoberto, visto que muito pouco ¢ dito
sobre ele na literatura.

Quanto a capacidade de produzir filmes de grafeno a uma temperatura tao baixa
quanto ~300 °C em substrato de Si, em pouco tempo, ¢ importante, considerando as

propriedades exclusivas que o grafeno apresenta, para aplicagdes Opticas, eletronicas.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer uma andlise de SAXS para se caracterizar a cristalinidade do filme de
nanocarbono depositado (com um DRX sem baixo angulo nao se conseguiria caracterizar
a superficie, visto que ¢ um filme fino de poucos nandmetros de espessura).

Para se avaliar a espessura poderia ser feito um corte por FIB para se analisar a
sec¢ao transversal, tanto por MEV, quanto por AFM, podendo assim medir o numero de
camadas depositadas e sua respectiva forma e textura.

Com um reator tubular de quartzo, usar aquecedores externos em torno do vidro,
para que a deposi¢do ja se inicie na temperatura adequada para obter grafeno.

Para o substrato de silicio, poderia ser feito sputtering de niquel (e posteriormente
cobre) em alguns poucos nandmetros, para que a deposicao se desse na interface niquel
gés e niquel silicio, e posteriormente avaliar a qualidade do filme produzido.

Testar a deposi¢do de grafite para lubrificante de pegas mecanicas, como em
motores, por exemplo.

Caracterizar e avaliar melhor todas as propriedades do nanocarbono, por exemplo
em propriedades elétricas e tribologicas, entre outras.

Avaliar a possibilidade de destruir hidrocarbonetos grandes, de lubrificantes até
materiais s6lidos como o coque produzido na industria, para posterior queima dos ions e
assim obter uma queima mais completa em centrais termoelétricas, sendo, assim, uma
opg¢ao energética e ecologicamente mais interessante.

Utilizar a ideia do reator indutivo, aqui empregadas, para fazer um sistema Motor
de Magnetoplasma de Impulso Especifico Varidvel (VASIMR), para a propulsdo de

pequenos satélites.
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