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RESUMO

O estudo do Grafeno tem sido uma das principais areas de producéo cientifica na
Fisica devido as suas impressionantes propriedades nas quais possuem um vasto
campo de aplicagbes. Desta maneira, € necessario um conjunto sistematico de
meétodos de analise para que seja possivel quantificar e qualificar as propriedades que
sejam interessantes para determinados fins. Com o propoésito de mapear a
condutividade elétrica em poucas camadas de Grafeno utilizou-se nessa pesquisa as
técnicas de microscopia de forca atbmica para se ter uma nocao da estrutura da
superficie estudada, a Espectroscopia Raman para analisar a interacao da radiacao
com o0s atomos de carbono e dela extrair dados uteis bem como o numero de
camadas, intensidade das bandas G e G’ e também a microscopia de forca atémica
condutora para informacdes acerca do comportamento da corrente elétrica no
grafeno. O método para obtencdo do Grafeno deu-se através da técnica de esfoliacao
mecanica na qual obtém-se esse material estudado a partir da grafite. E com
resultados obtidos foi observado a separacao e identificacédo de até 1 camada nas
amostras assim também como consideravel intensidade de corrente medidas em
areas de secdes transversais contendo maior grafeno em maior e em menor
guantidade. Dessa forma, através das técnicas utilizadas nesse trabalho foi
possivel obter com efetividade informacdes sobre propriedades do material como
empilhamento das camadas e condutividade elétrica has mesmas.

Palavras-chave: Microscopia de forca atbmica. Grafeno. Espectroscopia Raman.
Microscopio de forga atdbmica condutora (C-AFM). Camadas. bandas G e G’. Corrente
elétrica.



ABSTRACT

The study of graphene has been one of the main areas of scientific production in
physics due to its impressive properties in which they have a wide field of applications.
In this way, a systematic set of methods of analysis is necessary to be able to quantify
and qualify properties that are interesting for certain purposes. With the purpose of
mapping the electrical conductivity in a few layers of graphene was used in this
research the techniques of atomic force microscopy to have a notion of the structure
of the surface studied, the Raman Spectroscopy to analyze the interaction of radiation
with the carbon atoms And from it to extract useful data as well as the number of layers,
intensity of the G and G 'bands and also the conductive atomic force microscopy for
information about the electric current behavior in the graphene. The method to obtain
the graphene was given through the technique of mechanical exfoliation in which this
material is obtained from the graphite. With the obtained results it was observed the
separation and identification of up to 1 layer in the samples as well as considerable
current intensity measured in areas of cross sections containing greater graphene in
greater and less quantity. Thus, through the techniques used in this work, it was
possible to obtain information on the properties of the material, such as stacking of the
layers and electrical conductivity in them.

Keywords: Atomic force microscopy. Graphene. Raman spectroscopy. Conductive
Atomic Force Microscope (C-AFM). Layers. G and G 'bands. Electric current.
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1. INTRODUCAO

Dentre todos os elementos da natureza, o carbono é um dos mais versateis no
que diz respeito as suas ligacdes quimicas. Quando atomos de carbono se ligam
entre si, compostos com estruturas e propriedades inteiramente distintas podem ser
formados. Tudo depende da natureza da ligacdo entre dois atomos de carbono
adjacentes. Isto é devido a seus quatro elétrons de valéncia [1]. O grafeno é
justamente um desses compostos de carbono formado por uma Unica camada
bidimensional e hexagonal e tem sido usado para descrever as propriedades de
diversos outros materiais desse elemento, como prépria grafite, os fulerenos e os
nanotubos de carbono. E foi observado e isolado experimentalmente pela primeira
vez em 2004 [2].

O grafeno é um material bidimensional com estrutura hexagonal e hibridizacéo
sp?, Sendo essas e outras caracteristicas [3] muito importantes para a fisica e outras
areas do conhecimento. Através de técnicas como microscopia de forca atbmica
(AFM), microscopia de forca atbmica condutora (C-AFM) e Espectroscopia Raman
adquire-se importantissimas informacdes fisicas desse material.

No inicio da década de 1980, os avancos tecnolégicos levaram ao
desenvolvimento do microscopio de varredura por tunelamento [4] e mais tarde a
microscopio de forca atbmica [5]. Estes microscépios deram origem a um novo ramo
de microscopia conhecida como a Microscopia de Varredura por Sonda (SPM). Os
microscopios de varredura por sonda sdo completamente diferentes dos seus
antecessores, uma vez que, ao inves de se basear em lentes, fotons e elétrons, eles
exploram diretamente a superficie da amostra por meio de uma sonda de varredura

local, atingindo resolugfes atdbmicas.

A C-AFM é uma das técnicas da SPM, variante do AFM, nas quais exploram

sondas eletricamente condutoras para a realizacdo de medidas de forgas
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eletrostaticas, distribuicdes de cargas, quedas de tensao, relacdes tensédo-corrente,
capacitancias ou resisténcias em escalas de comprimentos abaixo de 100nm [6].

A espectroscopia Raman, decorrente da interacdo da luz (laser) com um
meio material, € uma ferramenta muito valiosa para o estudo das propriedades
estruturais dos materiais [7], e pode fornecer informacéo do grau de desordem da
rede [8], assim como do ordem de empilhamento [9], sendo um tipo de
caracterizacdo nao destrutiva, e ndo requerendo uma preparacao especial da
amostra, € apropriado para o estudo de identificacdo do niumero de camadas,
entre outros atributos, do grafeno presentes nas amostras utilizadas nessa

pesquisa.

Mediante ao que foi citado a dissertacdo sera organizada da seguinte maneira:
No capitulo 2 sera apresentado um curto histérico e alguns conceitos basico de
funcionamento da microscopia de varredura por sonda tal como, a microscopia de
forca atbmica. Sem demora, no capitulo 3 serd mostrado uma breve descri¢cdo acerca
das propriedades estruturais e eletronicas do grafeno bem como a espectroscopia
Raman no mesmo. Outrora no capitulo 4 sera apresentado os métodos experimentais
utilizados na preparacdo das amostras, assim como os dados experimentais das
medidas do Confocal Raman, com a discussao dos resultados.

Finalmente sucedera as conclusdes deste trabalho e algumas perspectivas
para uma aplicacdo e estudos posteriores por intermédios dos métodos aqui

desenvolvidos.
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2. MISCROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Esse capitulo mostrara uma breve descricdo a respeito da microscopia bem
como, alguns conceitos basico do relacionado ao Microscépico de Forca atbmica (do

inglés, Atomic Force Microscopy — AFM) e alguns dos seus semelhantes.

2.1 Um breve histérico da evolucdo microscopica

Desde inicios do século XX observou-se um grande avanco no uso e
desenvolvimento de técnicas destinadas ao progresso da nanociéncia e
nanotecnologia. Um dos campos que mais tem se desenvolvido € o campo da
microscopia [10]. Desde o seu inicio, com as primeiras observagdes de Robert Hooke
e Anthony Van Leeuwenhoenck, no seéculo XVII, com o microscopio ético rudimentar,
até o surgimento de técnicas mais eficazes como a microscopia de varredura por
sonda (Scanning Probe Microscopy - SPM) que podem proporcionar resolucdes em

nivel atdmico [11].

Figura 2.1 -.Robert Hooke, estudioso inglés, foi o primeiro (em 1665) a observar células. Para tal
valeu-se de um rudimentar micréscopio, idealizado anos antes por outro estudioso, Anthony Van

Leeuwenhoenck.

Fonte: Imagem retirada da Ref. [12]
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Os microscopios de varredura por sonda séo inteiramente distintos dos seus
antecessores, uma vez que, ao invés de se fundamentarem em lentes, fétons e
elétrons, eles exploram diretamente a superficie da amostra por meio de uma sonda
de varredura local, enquanto que o uso de um software especifico permite que os
resultados sejam visualizados em um monitor [13]. Os mesmos podem fazer
medicdes através das contribuicdes de varios tipos de forcas, incluindo a de contato
mecanico, as forcas eletrostaticas, as forcas magnéticas, quimicas, van der Waals e
capilares. Com isso, esses instrumentos podem detectar diferencas de altura que sado
uma fracdo de um nandmetro, sobre a didmetro de um uUnico atomo. Dar-se entao,
umas das principais diferencas entre os eles e 0s microscopios Gticos convencionais
pois, 0s primeiros ndo necessitam da luz para “ver” a regido estudada, eles “sentem”

a superficie e criam uma imagem para representa-la [14].

O conjunto de equipamento que compfe essa técnica € basicamente
constituido por uma sonda sensora, ceramicas piezelétricas para posicionar a
amostra e fazer varreduras, circuitos de realimentacdo para controlar a posicao
vertical da sonda e um computador para mover os scanners de varredura, armazenar
dados e os converter em imagens por meio de softwares especificos para esse fim
(figura 2.2).
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Figura 2.2— Desenho esquematico dos componentes comuns a todos microscopios de
varredura por sonda mecanica. A: sonda mecénica; B: posicionador piezoelétrico; C: mecanismo de
monitoracdo da interacéo; D: sistema de posicionamento preliminar; E: computador; F: superficie da
amostra

(C mecanismo de monitoragio da interagio

%)

sistema de
posicionamento
preliminar

sonda mecanica A
A 4

F superficie da amostra

—

E computador

B posicionador
piezoelétrico

—
-

Fonte: Imagem retirada da Ref. [11]

O principio de funcionamento do conjunto de microscopios que utilizam sonda
pode ser descrito sucintamente na figura acima da seguinte forma: a sonda mecéanica
(A) é colocada em contato, ou muito préxima, da superficie da amostra (F) que se
guer investigar, o que da origem a uma interacao altamente localizada entre a sonda
e a amostra. O "scanner" piezoelétrico (B) prové a movimentacéo lateral da amostra
em relacdo a sonda, descrevendo um padrédo de varredura. Através do mecanismo
de monitoracdo (C), detecta-se a variacdo da interagcdo sonda-amostra durante a
varredura e esta informacéo é passada a um sistema de realimentacé@o que controla
a separacéo entre sonda e amostra. Todo este processo € controlado por computador
(E), que movimenta o "scanner”, recebe os dados e os converte, formando a imagem
em nano-escalada da amostra. Com o objetivo de se posicionar a sonda sobre uma
determinada regido da amostra, o0 sistema possui um mecanismo de aproximacéo (D)

gue coloca a sonda nas proximidades da localizacao desejada [15].
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A grande vantagem da SPM é, além da capacidade de se obter uma imagem
final com resolucdo de nivel atbmico e ndo necessitar de luz pra “ver” a amostra
estudada, é a versatilidade da técnica em si, podendo ser usada em diversas areas
da Ciéncia como Fisica, Biologia, Quimica, Engenharia, etc [16]. Por outro lado um
microscopio eletrénico de varredura SEM (Scanning Electron Microscope), que
somente trabalha em vacuo, pode resolver escalas nanométricas (1 nm = 10° m)
mas, em geral, com efeitos destrutivos para as amostras e ndo sdo capazes de dar

uma boa informagé&o sobre profundidade.

A histéria da SPM teve, abreviadamente, maiores repercussfes no inicio dos
anos 1980, mais precisamente a partir 1981 nos Laboratérios da IBM, em Zurique,
como resultado do trabalho de Gerd Binnig e Heinrich Rohrer [17], que foram
agraciados com o Prémio Nobel de Fisica de 1986 pela invencao do (STM — Scanning
Tunneling Microscopy) que € Microscopia de Varredura por Tunelamento. Sendo
esse 0 primeiro equipamento experimental a gerar imagens em espaco real de

superficies, com resolucdo atbmica.

Com base no STM, Binnig, Quate e Gerber inventaram, em 1986, o
microscopio de forga atbmica (“Atomic Force Microscopy” - AFM), também conhecido
como SFM (“Scanning Force Microscopy”), que pode produzirimagens de superficies
isolantes com uma grande precisdo [18]. Também é capaz de medir quase qualquer
tipo de amostra sem a necessidade de trabalhar em condicbes extremas, como
baixas temperaturas ou altas pressdes, Além disso, fazendo uso de ponteiras
magnéticas ou metalicas, este microscopio é capaz de medir ordem magnética e
morfolégica ou condutividade e morfologia ao mesmo tempo [19]. Cujas outras
caracteristicas e principais propriedade desse equipamento serdo descritas ainda

nesse capitulo.
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Em 1972 Ash e Nichols demostraram pela primeira vez a resolucéo obtida com
a microscopia de campo préximo, que ja havia sendo estudada, usando microondas
[20]. Em 1984 o primeiro SNOM (Near-field scanning optical microscope)
completamente implementado foi reportado por Pohl e colaboradores [21] e por Lewis
e colaboradores [22]. Em 1991 Betzig e cooperadores introduziram o uso de fibra
Otica mono modo nas ponteiras de campo proximo, sendo esta uma das

configuragBes mais usadas até hoje [23].

Mediante ao que foi citado € notério acrescentar ainda que a familia do SPM
pode abranger ainda além do Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM),
Microscopia Forga de Atdmica (AFM) e Microscopia Otica de Varredura em Campo
Proximo (SNOM) [24], o Microscopia Forca Eletrostatica (EFM) [25], Microscopia de
Forca Magnética (MFM) [26], Microscopia de Varredura por sonda Kelvin (SKPM)
[27], e muitas outras [28]. Devido a isso ao longo dos anos, um namero crescente de
pesquisas tem sido realizadas com o uso dos mais diversos tipos de microscopios de
varredura por sonda. H4& um niumero sempre crescente de artigos dedicado a avangos

técnicos e aplicac6es da SPM [29].

2.2 Microscépio de Forca Atdmica

A microscopia de forca atbmica € uma técnica que permite obter imagens de
superficies com nivel de resolucdo atbmica, ou seja, na ordem de angstrons (1
angstrom = 101°m) [30]. O uso do AFM é muito interessante pelo fato de que quase
todos os materiais podem ser medidos, desde ceramicas até células (até mesmo
pedacos de DNA).
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2.2.1 Origem do AFM

Historicamente Um dos primeiros equipamentos baseados no mecanismo dos
microscoépios de varredura por sonda foi o perfilbmetro descrito por Schmalz em 1929
[31]. O mesmo usava um arranjo 6tico para monitorar 0 movimento de uma ponteira
montada no final de um brago de suporte que € chamado (cantilever), com a ponta se
fazia-se uma varredura sobre a superficie do material e ao fim da medida era obtido
um conjunto de pontos onde se fazia um gréfico linear para representar as variagcdes
de superficie [30]. Esse "microscopio" era capaz de gerar imagens com uma
ampliacdo superior a 1000X, E um exemplo de tal equipamento que usava uma fonte

de luz como forma de deteccao da variacéo de altura € mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Esquema de um perfildbmetro usado em 1929 por Shmalz composto por um porta-amostra
onde se coloca o material de interesse e uma ponta que varre a superficie do material. Note que no
cantilever também ha um espelho onde a luz que vem de uma fonte é refletida para um filme fotografico

e é nele onde temos marcadas as variagdes na altura da amostra.

Filme fotografico

Fonte de luz

Espelho
pontal |
Ve
| Amostra Tablado
G- fixo

Amostra em movimento

Fonte: Imagem retirada da Ref. [31]
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No perfildbmetro acima era possivel obter um aumento na ordem de 1000 vezes
e uma resolucdo vertical de 25 nm mas varios problemas existiam neste
equipamento. O primeiro deles € a auséncia de controle de aproximacdo entre a
ponta e a amostra ocasionando, na maioria da vezes, uma possivel flexao na ponteira
a partir de colisbes com a amostra, 0 que gerava forcas horizontais na mesma. Este
problema foi resolvido por Howard Becker em 1950, pois ele sugeriu oscilar a ponteira
desde a posicao inicial até a posicdo de contato com a amostra. Estes tipos de
perfildmetros existem até hoje. Eles tém sido melhorados, embora muitos dos
principais inconvenientes deles como a forma descontrolada de entrar em contato com

a amostra persistem [10].

Em 1971 Russel Young demostrou um perfilometro no modo nao-contato. No
gual foi chamado de topografo. A resolucdo do perfildometro de Young era limitada pela
vibrac&o do instrumento. Até que finalmente Gerd Binnig, Heinrich Rohrer, Quate e

Gerber, na década de 1980, ‘apresentaram” o STM e AFM ao ambito cientifico.

2.2.2 Conceito bésico

Microscopia de forca atbmica é uma técnica de alta resolucdo de imagem em
gue uma pequena sonda com uma ponta afiada digitaliza de forma controlada uma
determinada amostra para medir a morfologia da superficie estudada, na qual é
definida a partir da deflexao do cantilever flexivel, em até resolugéo atémica enviando
os dados a um computador que constroi entdo a imagem. Técnicas de microscopia
AFM abranger uma variedade de modos de digitalizagdo que permitem a
caracterizacdo nano escala de diferentes propriedades do material tais como as
propriedades elétricas, mecanicas e magnéticas.

O AFM trabalha de forma semelhante as agulhas dos antigos toca-discos,
sendo que no lugar da agulha, encontra-se o cantilever, que consiste de uma haste

flexivel com uma ponta de poucos microns na parte inferior.
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E possivel comparar também o funcionamento do mesmo com uma pessoa
cega que utiliza o método de leitura em Braille. As células nervosas dos dedos dessa
pessoa detectam o padrdo de saliéncias sobre o papel de maneira que seu cérebro
€ capaz de converter essa informacdo nos simbolos linguisticos. No AFM, este
principio € reduzido para distancias inter-atbmicas, utilizando-se uma sonda, e o
trabalho de traducédo do cérebro € tomado por um arranjo de eletrénica e software,
capaz de traduzir o sinal detectado pela mesma numa imagem da superficie estudada
(ver Figura 2.4) [13].

Figura 2.4 - Um cego é capaz de ler as palavras mesmo sem enxerga-las opticamente; ao invés disso,
ele varre as linhas com a ponta do dedo e detecta variagGes no relevo que codificam (Através do
método de Braille) as letras, nimeros e outros simbolos. Abaixo € ilustrado o conceito aplicado no
AFM de "sentir" os atomos usando uma ponta afiada atomicamente[13].

O
CONCEITO

Fonte: Imagem retirada da Ref. [13]
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E importante ressaltar também que no AFM a agulha da sonda deve ser
“atomicamente afiada" em torno de 1-10 nm pois, assim como as saliéncias precisam
ser espacadas a uma certa distancia para que as células nervosas da ponta dos
dedos da pessoa possam detectar a informacao, também € necessario que haja um
certo espaco entre a ponta-atomos para a varredura e aquisicdo de dados mais

precisos [4].

2.2.3 Formacdao da Imagem de AFM

A formacdo da imagem é obtida através do varrimento da ponta sobre a
superficie amostral. Esse procedimento provoca variacdes topogréaficas e séo
verificadas gracas as propriedades do cantilever, mas isso acontece conforme um
padrdo especifico de leitura feito pela ponta, que percorre cada linha da amostra
ponto a ponto, de cada segmento e em cada ponto as medidas sao realizadas e
gravadas, no término da linha a ponta transcorre o caminho de volta e também
armazena os dados do trajeto, depois de concluido a sonda segue para a proxima
linha repentinamente até a reconstrucao topografica da superficie em estudo [13].

A figura 2.5 mostra que Durante o procedimento de formacédo das imagens, ha
dois tipos de aquisicdo de dados, um eixo de varredura lenta e um eixo rapido. A
ponta do cantilever viaja no eixo rapidamente para a frente e para tras adquirindo
uma linha de uma imagem AFM. Apds mover-se para tras e para frente sobre o eixo
rapido, o scanner se move para cima um pouco (no eixo lento) para adquirir uma nova
linha e o ciclo continua. Desta forma o eixo rapido de varrimento sdo responsaveis
ponto a ponto de uma linha da imagem, enquanto que o de varrimento lento é

responsavel pela aquisicdo de mdltiplas linhas na imagem [32].
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Figura 2.5 A definicdo da varredura no eixo rapido e lento. O scanner se move para trés e

para frente no eixo rapido, para formacao dos pontos, enquanto se move lentamente no eixo lento

|

| ot

Fonte: Imagem retirada da Ref. [32]
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Agora na figura 2.6 € mostrada o movimento tridimensional (eixos X, y e z) da
ponta sobre a amostra. A imagem obtida € construida pelas informacdes das linhas
varridas. As linhas azuis sobrepostas a imagem topografica de AFM correspondem
aos movimentos de ida e sdo geralmente chamadas de “Trago”, enquanto que as
linhas vermelhas correspondem aos movimentos de volta e sdo chamadas de
Retraco. Cada ponto de medida tem uma posicao X, y e z bem definida o que permite

a reconstrucao fiel da estrutura lida pela ponta [13].
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Figura 2.6- Esquematizacdo da formacg&o da imagem com o AFM.

—e—Trago

—e—Retraco
: i 7 ponta

Fonte: Imagem retirada da Ref. [13]

2.2.4 Deteccéo dainteracdo ponta-amostra

Para a formacéo das imagens no AFM é essencial a interacdo da ponta com a
amostra e a medida que essas se aproximam, as forcas aumentam e, dependendo
se as forcas sao atrativas ou repulsivas a ponta vai defletir o cantilever em direcéo a
amostra ou para longe da dela. Ha, basicamente, dois diferentes tipos de sistemas
de deteccao, o sistema de laser e o sistema de diapasdo de quartzo chamado
também de tuning-fork que foi utilizado nesse trabalho.

No sistema de laser quando o braco de suporte comeca a aproximar-se da
amostra, e sentir as forcas de interacao entre os atomos da ponta e da superficie, o
laser atinge a parte traseira do braco de suporte, que € o reflexo, e a luz refletida é

direcionada a um fotodetector.
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Na figura 2.7 é possivel ver um fotodetector que € dividido em quatro
guadrantes, denominados A, B, C e D. Com este equipamento monitora-se a
intensidade do feixe do laser que atinge o a parte superior (A+B), inferior (C+D),
esquerda (A+C) e direita (B+D) do dispositivo. A medida que a amostra é varrida pela
ponta, a intensidade da forca de interacdo ponta-superficie varia de acordo com a
morfologia da superficie da amostra. A deflexdo do cantilever e, consequentemente,
da regido do fotodetector, atingida pelo feixe do laser, depende também dessa forca.
A diferenca entre as intensidades dos sinais que atingem a parte superior e inferior e
é utilizada pelo sistema de realimentacdo para definir o deslocamento vertical a que
a amostra sera sujeita. Com a informacéo que o sensor recolhe, uma imagem da

superficie pode ser recriada e monitorado pelo sistema eletrénico do sistema [32].

Figura 2.7- Desenho esquemético do sistema de detecgéo de laser. O fotodetector monitora a

deflexdo da alavanca durante a varredura através da mudanca na reflexao do feixe de Laser incidente.

Cantilever

Ponteira

Scanner piezelétrico

Fonte: Imagem retirada da Ref. [33]
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O outro sistema de deteccédo é o diapasao de quartzo ou tuning-fork onde as
interacOes ponta-amostra sédo transduzidas para um sinal elétrico por meio do efeito
piezelétrico do quartzo, que é entdo detectada por um pré-amplificador [13], como na

figura 2.8.

Figura 2.8 - Modelo do sistema de detecgéo de AFM por diapaséo de quartzo.

Fonte: Elaborada pelo autor

A ponteira em um dos bragos do diapaséao vibra na sua frequéncia de oscilacao
natural de ressonancia e as forcas de interacdo entre a ponta e amostra fazem com
gue o tuning-fork altere essa frequéncia de ressonancia espontanea, e essa variagao
de fase ou amplitude pode ser captada e tem seu sinal amplificado e traduzida em
uma diferenga de altura, que possibilita ao sistema a formagéo da imagem [10].

A relacéo entre a variacédo da fase e da amplitude de oscilagéo serao vistas na

secdo 2.4.2.

2.3 Forgas de Interacdo Ponta-Amostra

Vérias for¢cas normalmente contribuem para a funcionamento do Microscopio de

forca atbmica. Em grande medida, o regime de distancia (isto €, o espacamento
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ponta-amostra) determina o tipo de forca que ira ser detectado. Em outras palavras,
o AFM atua através da medicao das forcas de interacao entre a ponteira e a superficie
da amostra em estudo, e as mesmas dependem essencialmente da distancia que

separa as duas.
Essas forcas podem ser de natureza atrativa ou repulsiva como visto a seguir.

Figura 2.9 - Grafico das for¢as que agem entre a ponteira e a amostra em funcao da distancia que

as separa.
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Fonte: Retirado da ref. [13]
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Na figura 2.9 compreende-se que na area abaixo da linha de for¢a nula, as forcas
sao atrativas (Van der Waals) e acima da linha do zero, as forcas séo repulsivas
(Pauli). E essas sao provenientes do potencial de interacdo entre dois ou mais
atomos, que podem ser descrita pelo potencial [U(r)] de Lennard-Jones na

expressao abaixo:
o o
U(Z) = 4¢ (p - Z_6) (21)

Na equacéo 2.1 o potencial de Lennard-Jones tem uma dependéncia em z que é
a distancia entre centro dos &tomos da ponta e amostra, € e ¢ sdo constantes que
representam respectivamente a profundidade do potencial e a distancia (finita) na
qual o potencial interatbmico € zero; ou qualquer outro potencial de interacdo entre

atomos, desse tipo que esteja em funcéo de z.

2.3.1 Forca de Van der Walls

As forgas de Van der Waals séo forgas atrativas de longo alcance, podendo ser
sentidas entre 10 a 50 nm de distancias e podem ser classificadas em forcas
de orientacéo, de inducao e de dispersao, representadas na figura 2.10.

As forcas de orientacdo que se originam da interacdo de moléculas de dipolo
permanente e sdo chamadas de dipolo-dipolo (ver figura 2.10a). As de inducédo se
dao pela interacdo de uma molécula polar e uma apolar, o campo de um dipolo
permanente induz uma polaridade nas vizinhanca da molécula apolar, essas séao as
chamadas também de dipolo-dipolo induzido (ver figura 2.10b).

E finalmente as forcas de dispersdo ou de London que sao originadas das
variacdes de carga dos atomos existe um deslocamento instantaneo do centro de
carga positiva em relacdo ao centro de carga negativa. Assim, em um determinado

momento em gque um dipolo existe ele induz um dipolo de um outro atomo. Portanto
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atomos apolares possuem dipolos flutuantes finitos e momentos multipolares grandes
em intervalos de tempo pequenos, 0s quais interagem, dando lugar a forcas de

disperséo entre eles (ver figura 2.10c) [34].

2.10 Forcas de van der Walls. a) Forcas de orientacdo; b) Forcas de inducdo; c) Forcas de
disperséo
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Fonte: Retirado da ref. [34]

As interacdes de van der Waals constituem o termo atrativo do potencial de
Lennard-Jones e variam de acordo com alguns critérios como, por exemplo, 0 meio
em gue ponta e amostra se encontram, material e as formas geométricas das

mesmas.
2.3.2 Forga de repulséo entre nuvens eletrénicas
De acordo com o principio de exclusdo de Pauli dois elétrons de um mesmo

atomo nao podem ter todos 0s numeros quanticos iguais. Logo quando dois atomos

se aproximam, da-se a interpenetracdo das suas nuvens eletronicas e a,
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consequente, sobreposicao de orbitais completamente preenchidos. Por isto, a maior
parte das imagens obtidas com a ponta em contato com a superficie resultam do
efeito repulsivo da forca em curto alcance. E € a sua dependéncia forte da distancia

gue permite a obtenc&o de imagens em escala atdmica [13].

Figura 2.11 — Identificag&o das forgas interatdmicas a partir da aproximacao da extremidade da
ponta com a superficie.
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Fonte: Retirado da ref. [35]

Quando a ponta esta em contato com a superficie, a resultante das forcas de
interagcdo € composta por contribuigcdes das forgcas de van der Waals, eletrostéatica e
magnética, e por contribuicdes de forcas mecanicas, como a as forcas de adesao e
friccdo. Em alguns casos forma-se uma fina camada de agua a superficie da amostra,

nestas condicfes, existe ainda a contribuicdo da forca de capilaridade [13, 36].
2.4 Modos basicos de funcionamento do microscopio de forca atdbmica

Os modos de operacao, referem-se essencialmente a distancia mantida entre
a ponteira e a amostra, no momento da varredura, e as formas de movimentar a
sonda sobre a superficie a ser estudada. Estes modos de fazer imagens podem ser

classificados em trés modos diferentes: contato, ndo-contato e contato intermitente.



30

Figura 2.12 - Representacao esquematica dos modos de operagdo em AFM: (a) modo contato, (b)

modo ndo-contato e (c) modo intermitente.
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Fonte: Retirado da ref. [33]

2.4.1 Modo Contato

No modo de contato, a ponta esta constantemente em contato com a superficie
da amostra. A forca aplicada € mantida constante enquanto a ponta varre a superficie,

criando a imagem da mesma [37].

Este modo de imagem é eficiente para as amostras com superficies rigidas,
uma vez que proporciona uma rapida digitalizacdo com alta resolucdo. Uma
desvantagem deste modo é com amostras de tecidos moles, como por serem
deformada ou danificada devido a forca aplicada. Este inconveniente pode ser
resolvido através da medicdo da amostra em ambientes aquosos para reduzir a forga
de interacao entre a ponta e a amostra.

Neste método o cantilever sofre deslocamentos gracas a for¢ca de repulsdo
causada pelos atomos da amostra, essa for¢ca causa o movimento de deflexdo do

cantilever que é calculado segundo a lei de Hooke:
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F = k Az, @2.2)

Onde F é a forca (N), k. € a constante elastica do cantilever (N/m) e Az, (m) é

a deflexdo do cantilever.

Figura 2.13- Representacao esquematica dos modo contato.
fotodetector g

deflexdo do cantilever

e

Fonte: Elaborada pelo autor

2.4.2 Modo néo Contato (dinamico)

No modo nédo-contato a sonda oscila acima da superficie da amostra, formando
uma forca atrativa fraca (longo alcance) entre o atomo apice da ponta e o atomo
superficie da amostra. Sinais de retorno sdo obtidos por medicdo de um desvio de

frequéncia da oscilacdo mecanica do brago de suporte [38].

A forga exercida sobre a superficie da amostra € muito baixo, neste caso. Além
disso, como ndo ha qualquer contato entre a sonda e a superficie, o tempo de vida
da sonda pode ser estendido. O inconveniente deste modo € uma menor resolucéo,

em relacdo ao modo de contato.
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As imagens sdo geradas gracas ao movimento vibracional do cantilever que
com ajuda do elemento piezelétrico, que vibra com uma frequéncia w4, bem préximo
da frequéncia de ressonancia w,, essa oscilagéo do cantilever é descrita como a de

um oscilador forgcado [13], que tem 0 movimento representado pela equacgao:

dZZ+ <mw°> az | F, cos(wyt) 2.3
m — +mwyz = cos(w :
qi2 0 ) dt 0 0 0 (2.3)
Na qual a solucdo estacionéria €

z(t) = Ay cos(wyt + 0) (2.4)

onde A, onde é amplitude da oscilagdo a frequéncia w,; e @ é a diferenga de fase

entre a resposta do sistema e a excitacdo a que esta sujeito e tem suas respectivas

solucdes [13]:

F,
A, = o/m - (2.5)
Joan— war+ (2222)
— -1 WoWa
@ = tan <Q(w02 — wd2)> (2.6)

onde Q é o fator de qualidade do cantilever que depende do meio em que ele esta

operando, e podemos observar que quando tivermos um sistema ressonante temos

wo = Wy teremos amplitude maxima [13].
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Figura 2.14 - Representagdo esquematica do modo n&o contato.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para detectar as variacfes de frequéncia no modo nédo-contato sdo usados
dois métodos. Um deles mede as variacfes de amplitude (ou fase) resultantes das
variacOes de frequéncia (modelacdo da amplitude) e o outro mede diretamente as
proprias variacdes de frequéncia (modelacdo da frequéncia) [13].

2.4.3 Modo de Contato Intermitente (Dinamico)

O modo de contato intermitente, possui fundamentalmente o funcionamento
do modo nado contato, inclusive as equacdes mateméaticas que os descrevem, no
entanto se diferencia pelo fato da ponta tocar descontinuamente a superficie da

amostra o que nao acontece nesse ultimo.

Nesse modo o cantilever é forcado a oscilar perto de sua frequéncia de ressonancia
e durante a digitalizacdo de um ciclo de feedback eletrdnico garante que a amplitude
de oscilagédo permaneca constante. Quando a ponta é trazido para perto da amostra
as forcas atrativas ou repulsivas entre a ponta e a amostra provocardo um
deslocamento da curva de ressonancia do cantilever. Esta alteracéo € detectada pelo

fotodiodo e sistema traduz para imagem [39].
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Figura 2.15 - Representagdo esquematica do modo n&o contato.
Contato intermitente

Cantilever

Amplitude
de oscilagdo

= = |
ARER o

Amostra

LYYk Sl

Fonte: Elaborada pelo autor
2.5 Microscopiade Forga Atdmica Condutora (C-AFM)

A C-AFM é uma variante da AFM na qual uma ponta condutora, com diametro
de algumas dezenas de nanémetros, varre a superficie da amostra, enquanto que
uma diferenca de potencial é aplicada entre a ponta e a amostra. Pela ponta
condutora passa uma corrente elétrica, gerando uma imagem da intensidade desta
corrente nas diferentes regifes, mais ou menos condutoras, da amostra. A0 mesmo
tempo, uma imagem topogréfica também é gerada. Um circuito elétrico, com
amplificadores de corrente e filtros, monitora a corrente, que pode variar desde alguns
picoamperes até mili-ampeéres [13].

A sonda condutora utilizada para varrer a amostra é posta para oscilar, proxima
da superficie. A amplitude e a fase ou frequéncia de oscilacédo sdo utilizadas por um
sistema de realimentacdo para controlar a distancia entre a ponta da sonda e a
superficie. Quando a ponteira se aproxima da amostra, as forgas que agem entre elas
diminuem a amplitude de oscilacdo e modificam a fase. A voltagem necessaria para

controlar o movimento da ceramica piezelétrica que mantém a amplitude constante é
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detectada e transformada, por meio de um software, em uma imagem topografica, da
mesma forma que em um microscoépio de forca atdbmica [13].

Além de adquirir uma imagem da corrente associada a topografia, a sonda
pode ser movida para um local especifico de interesse, e entdo, a tensdo é
aumentada enquanto a corrente € medida para gerar uma curva da corrente local
versus a tensao (curva-IV). Varios tipos de sondas condutoras podem ser usadas em
C-AFM, mas as de maiores sucesso sao as sondas com fios de platina ou as
revestidas com diamantes. Além de ter uma boa condutividade, o diamante é
resistente ao aquecimento e desgaste da ponta, no entanto, apresenta o custo mais
elevado entre as sondas de C-AFM. Ja as sondas com fios de platina, além de
apresentarem boa condutividade sdo mais resistentes ao aquecimento do que, por
exemplo, as sondas de ouro. A principal vantagem de C-AFM em comparacao com
outras de técnicas de medidas elétricas padrbes é a elevada resolucéo espacial [13].

A Figura 2.16 ilustra um tipico experimento de C-AFM com uma amostra
composta por um conjunto de eletrodos de ouro alinhados. A amostra é construida
com eletrodos continuos e eletrodos separados em pequenos pedacos de tamanhos
iguais desconectados um do outro. A base dos eletrodos é conectada a um potencial
de polarizacdo. Enquanto a sonda varre a superficie da amostra, a variacao
topogréfica dessa é monitorada, e sua corrente elétrica € medida. Assim, é possivel
correlacionar as propriedades elétricas com as caracteristicas topogréficas [13].
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Figura 2.16 —Imagem a) do esquema da medida de C-AFM da corrente através de eletrodos de ouro,
b) topogréfica e c) Perfil topografico (linha preta) e de corrente elétrica (linha vermelha),
correspondente as tracos em verdes nas imagens de topografia e elétricas.
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Fonte: Retirado da ref. [13]

2.6 Scanner e sistema de realimentacao (feedback)

No AFM a distancia entre a amostra e a sonda € mantida constante (ou
oscilando entre valores constantes), através da variacdo da tensdo aplicada no
piezoelétrico no eixo z (perpendicular a superficie) assim como a aquisi¢cdo de dados
nessa direcdo. Como as mudancas no piezoelétrico ndo sdo instantaneas, o sistema
de realimentacdo controla o deslocamento no eixo z para que ele ocorra da maneira
mais fiel possivel. As operacbes de controle e realimentacdo, construcdo e
processamento das imagens sao realizadas por um computador conforme nos mostra
a figura 2.17. [40].

Ha basicamente dois métodos de realimentacdo em AFM: aquele no qual o
cantilever ndo oscila e aquele em que se utiliza o deslocamento de fase e/ou a

variacdo da amplitude [41].
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Figura 2.17- Representagao bdsica do AFM com um computador controlando a realimentagao do
sistema.
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Fonte: Retirado da ref. [40]

Quanto aos scanners podem ser classificados tanto em sua forma quanto nas
suas propriedades: ha os que tém forma de tubo (como da figura acima), com altas
frequéncias de ressonéancia e desenho mais rigido e os em forma de tripoide que
possuem maior alcance de varredura, mas sao menos estaveis. Altas frequéncias de
ressonancia sao requeridas com o objetivo de aumentar a velocidade de varredura
sem o risco de aparicdo de vibragBes espurias, contribuindo assim para uma

reproducao sonora sem distorgdes [42].
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2.7 Microscopio de forca Atdbmica do GON

No Grupo de Otica e Nanoscopia (GON) no Laboratério de Caracterizacéo e
Microscopia de Materiais (LCMMAT) conta com o poderoso sistema de
caracterizacdo do microscopio Multiview 4000 ™ (Nanonics) que é um sistema SPM

de multi-sondas que funciona com até quatro sondas atuando simultaneamente .

Figura 2.18: a) Sistema SPM. b) Microcépio Olimpus 4 = ¢) Multiview 4000™ com quatro sondas.

Fonte: Retirado da ref. [43]
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O Multiview 4000 da Nanonics utiliza o sistema de tuning-fork para obtencéo
das imagens que nao necessita de alinhamento e por isso apresenta vantagens com

relacéo ao sistema de laser.

Com as diferentes configuracfes do sistema multi-sondas, o do MV 4000
tornou possivel muitas medicdes em um Unico aparato tais como: medicfes de
resistividade de superficie, medi¢cdes Opticas com véarias sondas NSOM nos modos

transmissao, reflexao e colecao, nanolitografia, nanoindentacao entre outras.
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3. GRAFENO

Nesta secdo sera apresentado um breve histérico e, sucintamente, as
principais propriedades do grafeno, tais como sua estrutura cristalina e eletronica. Por

ualtimo, sera feito uma abordagem sobre a Espectroscopia Ramam em grafeno.

3.1 Breve Histoérico

O estudo de materiais de carbono é um dos campos mais fascinantes na
investigacdo em ciéncias bésicas e aplicadas. As aplicacdes desses materiais na
industria tém sido desenvolvidas desde a descoberta de grafite ha muitos séculos
atrés. Sendo que esta tem sido amplamente utilizada como lubrificantes, siderurgia,

baterias componentes e, naturalmente, como um material de escrita.

Y

Muitos trabalhos experimentais dedicado a compreensdo do transporte
eletrbnico, estrutura eletrbnica, vibracionais e propriedades mecanicas da grafite
foram mais profundamente exploradas apds a producéo de grafite sintética altamente
ordenada do inglés Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) [44].

Figura 3.1: a) Grafite HOPG. b) O grafite, cuja estrutura em escala atbmica é representada
no detalhe no canto inferior esquerdo, é formado pelo empilhamento de planos nos quais os atomos

sdo arranjados em uma estrutura hexagonal similar a favos de mel.

a)

Fonte: Retirado da ref. [45,46]
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Em meados do século XIX para inicio do século XX alguns estudiosos como,
Benjamin Brodie Collins V. P. Kohlschutter e Haenni, ja observavam e pesquisavam
acerca da estrutura da grafite, comumente encontrada em lapis, e o papel de 6xido
de grafite por meio de técnicas como difracdo de p6 [47]. Mesmo assim a teoria do
grafeno so foi explorada pela primeira vez pelo fisico tedrico canadense Philip Russell
Wallace em 1947 como um dos ponto de partida para a compreensdo das
propriedades eletronicas de grafite 3D. E somente no ano de 1962 que o material se
tornou real por meio do trabalho dos quimicos Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm.
Alids, foi Boehm quem batizou o material com esse nome usando a unido das

palavras grafite e o sufixo eno [48].

A partir dos anos 1970 camadas individuais de grafite foram estudadas
arranjado sobre outros materiais. Tais amostras foram observados por microscopia
eletrbnica de transmissao dentro de materiais a granel, em especial, a fuligem dentro

obtidas por esfoliagdo quimica [49].

Em 1990 alguns esforcos, através de esfoliacdo mecénicas, para fazer filmes
finos de grafite foram adotados no entanto, nada mais fino do que 50 a 100 camadas
foi produzida. Mas finalmente no ano de 2004 isso mudou, gragcas aos cientistas
Konstantin Novoselov (russo-britéanico) e Andre Geim (russo-holandés), ambos da
Universidade de Manchester, (Inglaterra) que conseguiram, Pela primeira vez, medir
as propriedades intrinsecas do grafeno como um cristal/sistema 2D.

Eles observaram uma folha de grafeno sobre uma superficie de Silicio
produzida por esfoliagdo mecéanica do grafite. Essa observacgao so foi possivel gracas
a deposicéo do grafeno em um substrato de silicio com 300 nm de 6xido de silicio no
topo. Devido a diferenga no caminho Optico da estrutura Si/SiO2/grafeno foi possivel
visualizar o grafeno através do microscépio Optico convencional usando luz branca
[50].
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Na época, os dois resolveram testar o potencial do grafeno como transistor e
continuaram seus estudos melhorando a condutividade do mesmo, tornando-o cada
vez mais fino até chegar a espessura de um atomo. Mesmo sendo submetido a esse
processo, o material manteve sua estrutura e nao teve sua condutividade danificada.
A descoberta rendeu aos cientistas, seis anos depois, o Prémio Nobel de Fisica pelo
desenvolvimento do transistor de grafeno e, a partir dai, as pesquisas com grafeno
ndo pararam mais. S6 em 2010, foram publicados cerca de 3.000 estudos que

comprovam 0s recursos aparentemente ilimitados do componente.

3.2 Conceito Basico

O grafeno é um material bidimensional (2D) com uma espessura monoatémica
(cerca de 0,4 nm), formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp? dispostos
nos vértices de hexagonos regulares, [Fig.3.2 (a)] sua geometria lembra os favos de
mel das abelhas [Fig.3.2 (b)]. Devido a esta espessura de um atomo somente, 0
grafeno pode ser considerado o cristal 2D mais fino existente até os dias de atuais
[51,52].

Figura 3.2: a) llustracéo de estrutura cristalina do grafeno b) Fotografia de um favo de mel de abelhas
[10].

Fonte: Retirado da ref. [53]
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Grafeno é a base de varias estruturas grafiticas, como fulerenos, que pode ser
descrito como a dobra de uma folha de grafeno em uma estrutura esférica, nanotubos
de carbono, que consistem em uma camada Unica de grafite dobrada em um tubo
unidimensional, e a sobreposicdo de monocamadas (grafite) ligados por interacoes

de van der Waals, como esta demonstrado na Figura 3.3 [54].

Figura 3.3: O grafeno é a base de todas as estruturas grafiticas. Da esquerda pra direita sao
mostradas as estruturas do fulereno, do nanotubo de carbono e da grafite, todos construidos a partir
da mesma matriz bidimensional — o grafeno.

Fonte: Retirado da ref. [2]

Quando atomos de carbono se ligam entre si, compostos com estruturas e
propriedades inteiramente distintas podem ser formados. Tudo depende da natureza
da ligacdo entre dois atomos de carbono adjacentes. Isto é devido a seus quatro

elétrons de valéncia. Por possuir uma configuracao eletronica 1s22s%2p?, os orbitais

de valéncia 2s e 2p podem misturar-se para formar trés orbitais hibridos: sp3, sp? e
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sp. As diferentes hibridizagfes sédo as responsaveis pela grande variedade de formas

alotrépicas que o carbono pode assumir [1].

3.2.1 Estrutura Cristalina

A célula unitaria do grafite contém dois atomos (A e B) de carbono, em uma
distancia interatomica de a.. = 0,142 nm, que dao origem a duas sub-redes. A
Figura 3.4 demonstra a estrutura do grafeno no espaco real (a) e no espaco reciproco
(b). Os vetores de rede no espaco real d, e d, sdo usados para construir a estrutura
bidimensional do grafeno a partir de quaisquer atomos A e B. Portanto, a célula
unitaria do grafeno pode ser definida como o losango construido por estes dois

. ’ g i .
vetores no espaco real. Os dois vetores do espaco reciproco b, e b, definem a zona

de Brillouin do grafeno (losango delimitado por estes vetores) [55].

Figura 3.4: a) Rede hexagonal do grafeno vista como uma superposicdo de 2 redes

triangulares de atomos ndo equivalentes A e B. b) Rede reciproca do grafeno com a primeira zona de

|

Brillouin em destaque.

(

Fonte: Retirado da ref. [56]
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Os vetores de primitivos de rede direta sdo escritos em coordenadas

cartesianas como:

i = % (V32 +9);  d»= % (—V32 +9) (.1)

Onde a =+/3 A.c € a.. € adistancia entre dois atomos mais proximos do grafeno

(ase = 0,142 nm)

A identificac@o dos pardmetros da rede reciproca € fundamental para a anélise
da estrutura eletrbnica do grafeno. E com os vetores primarios de base da rede direta,

podemos obter os vetores base da rede reciproca a partir da relacao:

&i' B] = 27-[61']' (32)

Onde i,j = 1,2 estabelecem os vetores unitarios da rede direta e reciproca e 6l-j é

o Delta de Kronecker, §;; = O sei # j e §;; = 1sei = j. Portanto os vetores da
rede reciproca podem ser listados como:

b 2n<1 ”+”> b ( £ ”) (3.3)
=—|(—=2% ; =—|(—=%- .
1 a \/§ y 2 y

A figura 3.4 (b) mostra o espaco reciproco do grafeno com a primeira zona de Brillouin
Jressaltando os pontos de alta simetria, I', M, K e K” juntamente com as linhas de alta

simetria T e T'e X. Vale enfatizar que os pontos K e K representam pontos da zona

de Brillouin , onde revantes propriedades que caracterizam o material vao ocorrer e
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também sédo chamados de pontos de Dirac. As coordenadas dos pontos I', K e M

da zona sdo mostradas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Coordenadas dos pontos I', Ke M da Zona de Brillouin.

Ponto | Coordenada
I (0,0)
. ~ 'LT %
K H;l E’I
dw

M (=X.,0)

+/3a

Fonte: Retirado da ref. [57]

3.2.2 Estrutura Eletrénica

No grafeno os atomos de carbono fazem ligacbes covalentes uns com os
outros (chamadas de ligacdes o) formando um angulo de 120°, tendo um arranjo
hexagonal, sendo por esse motivo chamada de geometria trigonal plana. O elétron
restante que ocupa o orbital p_, que € perpendicular ao plano do grafeno, forma a
ligacdo tipo . Os elétrons desse orbital estdo fracamente ligados aos atomos e

podem ser excitados para niveis eletrdbnicos mais energéticos, sendo entdo, os
responsaveis pela maior parte das propriedades Optica e eletrénicas do grafeno [13].
Sabendo que existem dois atomos na cela unitaria da grafite bidimensional, o

diagrama de bandas de energia para os elétrons nesse material € composto de
bandas de conducéo 7, e de valéncia*. Logo a energia dos elétrons, descrita em

termos do vetor de onda pode ser obtida pelo método de ligacao forte (tight binding)

dos primeiros vizinhos [58], é:
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E(E) _ € + Vof(l_‘))

~1+sf(k) (3.4)

em que o sinal (+) no numerador e denominador da a banda de valéncia T e o sinal

(—) d& a banda de condugéo *, e f(k)é dado por

f(l?) = |1+ 4cos (\/§§xa> cos (ké—a) + 4 cos? (k;_a) (3.5)

0 parametro € representa a energia do orbital do nivel 2p. Como a posi¢cao do zero
de energia é arbitrario, € conveniente escolher o ponto K como sendo o nivel de
energia zero. Nesse caso,e = 0. O parametro y, € definido como integral de
transferéncia € dado pela interacdo entre dois &tomos mais préximos da rede. Ja o
parametro s é definido como a integral de overlap, que mede a sobreposi¢cao das
funcdes de onda. Através de calculos de primeiros principios € possivel calcular o
valor desses parametros, que sao y,= —3:03 eV e s = 0.129 eV . Com esses valores,
a curva de disperséo da energia dos elétrons m pode ser obtida. A figura 3.5 mostra
essa dispersédo em toda a regido da zona de Brillouin e ao longo dos pontos de alta
simetria KTMK" [57,59].
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Figura 3.5: a) Grafico mostrando a disperséo de energia ao longo dos pontos de simetria KTMK e as
linhas da primeira zona de Brillouin no grafeno. b) E possivel ver a ilustragéo das bandas de valéncia
(inferior) e conduc&o (superior) se tocando em seis pontos. A direita, temos uma imagem ampliada de

um dos pontos onde as bandas de valéncia e conducado se tocam, evidenciando o cone de Dirac.

a) kl‘ b) [—
1 N
75

o

+%\ Banda de condugio

o

E (eV)
=

Banda de valéncia

Fonte: Retirado da ref. [60]

A dispersao de elétrons em torno dos pontos que se tocam assemelha-se a um
cone. Para pequenos valores de k na equacdo (3.4) a energia sera
aproximadamente:

E = +hvg|k| (3.6)

aqui h é a constante de Planck normalizada (h = h/2n) e vy = (\/§y0a)/2h =
1x 10°m/s é a velocidade de Fermi dos elétrons. Esta dependéncia linear da
energia dos elétrons com o vetor de onda € analoga a obtida para a energia dos
fotons utilizando teoria da Relatividade Restrita, ou seja, E(K) = hck, onde ¢ é a

velocidade da luz. Por conta desta analogia, é possivel tratar os elétrons no grafeno

como se fossem férmions de Dirac sem massa [2].
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O fato de os elétrons viajarem no grafeno como se nao tivessem massa, resulta
em uma mobilidade extremamente alta quando o material € submetido a uma
diferenca de potencial todavia esse comportamento linear de E com k s6 é verificado
em grafeno monocamada pois, para o0 caso de mais de uma, as bandas de energia
se dividem, e como resultado os elétrons viajam pelo material como uma particula de
massa m. Contudo, mesmo apresentando comportamento de particula massiva no
caso de duas ou mais camadas, sua massa efetiva corresponde a apenas 3% da
massa de repouso do elétron no estado livre [58].

3.2.3 Disperséo de Fénons no Grafeno

O grafeno possui dois atomos por célula unitaria e cada um com trés graus de
liberdade. Portanto, sua dispersdo de fonons contem seis ramos, sendo trés ramos
acusticos, com frequéncia nula no ponto I' , e trés ramos 6pticos.

As relacBes de dispersdo de fénons geralmente sédo calculadas a partir de
modelos de constante de forca, feitos com calculos de primeiros principios. Para se
obter dados experimentais da dispersdo de fénons, varias técnicas podem ser
usadas, como espalhamento inelastico de néutrons, espectroscopia de perda de
energia do elétron, espalhamento inelastico de raio-X e espalhamento Raman
ressonante [57].

A figura 3.6 mostra modelos de dispersdo de fénons, gréficos, calculados de

varias maneiras diferentes. Nessa figura, T significa modo transversal, L modo

longitudinal, A modo acustico, O modo 6ptico, i modo no plano e 0 modo fora do

plano.
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Figura 3.6: a) Calculos da relacdo de dispersdo de fénons (curvas continuas)
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Fonte: Retirado da ref. [59]

Os graficos de (a) a (c) mostra o modelo de constante de forca com interagéo
até quartos vizinhos, (d) e (e) primeiros principios e (f) tight-binding ndo ortogonal.
Em (a) os dados experimentais de espalhamento inelastico de néutrons (circulos

fechado) e espectroscopia de perda de energia do elétron (circulos e quadrados
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abertos). Em (b) e (c) os dados experimentais de Raman ressonante. E em (d), (e) e
(f) alguns dados ja mostrados em (a) e dados de espalhamento inelastico de raio-X

(circulos coloridos) [66].
3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotonica de alta resolucdo que pode
proporcionar informagao quimicas e estruturais dos materiais, dentre eles, compostos
organico ou inorganicos permitindo assim sua identificagdo. Sua analise se baseia na
luz, monocromatica, colimada, coerente e de determinada frequéncia.

O efeito Raman foi observado experimentalmente pela primeira vez em 1928
por C. V. Raman [61]. Ele realizou experimentos utilizando a luz do sol para excitar o
material estudado e uma rede de difracdo para selecionar a fonte de excitacéo
monocromatica. Raman observou que a frequéncia da radiacdo incidente era
diferente da frequéncia da radiacéo espalhada, e que ela correspondia exatamente a
frequéncia vibracional dos atomos do material.

Quando uma radiagdo eletromagnética interage com um meio material, pode
ocorrer, entre outros processos, o espalhamento da luz. Esse espalhamento pode ser
elastico ou inelastico. No espalhamento de Rayleigh, figura 3.7 (a), que é um
espalhamento elastico da luz, o féton espalhado possui a mesma frequéncia que o
féton incidente. J& o espalhamento Raman, figura 3.7 (b), € um espalhamento
inelastico das ondas eletromagnética quando esta interage com os modos normais
de vibracdo de um material, e é caracterizado pela mudanca na frequéncia da
radiacdo quando espalhada, podendo ser maior ou menor que a frequéncia da
radiacdo incidente. Desse modo, 0 que € medido na espectroscopia Raman € a
diferenca de frequéncia (ou energia) entre dois estados vibracionais.

Essas diferencas de intensidade entre o foton incidente e o féton espalhado
sdo estabelecidas da seguinte forma: quando o féton espalhado tem frequéncia

menor que a do féton incidente, temos o0 processo Stokes, e quando o féton
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espalhado tem frequéncia maior que o foéton incidente, temos o0 processo anti-Stokes,

representado na figura abaixo.

Figura 3.7: llustracdo de uma fonte com luz incidente de frequéncia w sobre um determinado material

cuja frequéncia é w, a) Espalhada elasticamente (Rayleigh) na qual a energia do sistema se conserva.
b) Espalhada inelasticamente (Raman) onde o féton incidente perde (Stokes) ou ganha energia (anti-

Stokes) para o material no processo de espalhamento.
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Fonte: Retirado da ref. [44]

A probabilidade do espalhamento Raman ocorrer é muito pequena (1 em 107
fétons). Entretanto, quando a energia do foton incidente atinge a diferencga de energia
entre um estado eletrénico na banda de valéncia e outro na banda de conducéo, essa
probabilidade aumenta em ~103 vezes. Esse processo é entdo chamado de

espalhamento Raman ressonante [62].
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3.3.1. Espectroscopia Raman em Grafeno

Nos compostos de Carbono, a espectroscopia Raman, basicamente, fornece
informagdes acerca dos tipos de ligagdes, grau de desordem da rede cristalina,
numero de camadas, dopagem, deformacéo e defeitos presentes em determinada
estrutura.

Essa técnica tem sido largamente empregada para estudar grafeno por ser
uma técnica de resposta rapida, ndo destrutiva e acessar prontamente a estrutura
eletrbnica do material. Além disso, ela é uma técnica que ndo exige tratamento ou
preparacao especial das amostras, como ocorre em varias outras técnicas. Por isso,
a grande vantagem do uso da espectroscopia Raman € a possibilidade de identificar
uma folha de grafite com apenas um atomo de espessura depositada sobre um
determinado substrato, tal como, de silicio 300 conforme sera visto nessa pesquisa
[58].

O espectro Raman do grafeno possui como padrdo, para uma energia de

excitacdo do laser de 2,41 eV, dois picos bem caracteristicos, a banda ¢ em ~
1580 cm™! e a banda 2D (também chamada de G') em ~ 2700 cm™! Quando a
estrutura cristalina é imperfeita, com a presenca de defeitos, surge uma banda,
denominada banda D, com uma frequéncia de aproximadamente 1350 ¢cm™1. Um
outro modo que pode estar presente no espectro Raman do grafeno, é a chamada
banda D' que aparece em ~ 1620 cm™1, e também esta relacionada a desordem no

sistema [63]. Ver figura abaixo:
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Figura 3.8: a) Espectro tipico de uma camada de grafeno. b) Relacéo de dispersdo de fénons.
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Fonte: Retirado da ref. [44]

A origem da banda G é devido ao processo Stokes, originada a partir do modo

vibracional duplamente degenerado (Simetria E2g) que ocorre no cruzamento dos

ramos dos fonons iLO e iTO no ponto I' na primeira zona de Brillouin.

Figura 3.9: Estrutura de bandas linearmente dispersiva no ponto K da grafite.

Processo Stokes

1. Criacdo do par elétron-buraco
2. Disperséao inelastica com um fénon

do centro da zona emissao de um fénon).

3. Recombinacéao do par elétron-buraco.

Fonte: Retirado da ref. [65]
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A banda G € um processo de primeira ordem proveniente do modo de
estiramento dos pares de carbono sp?, sendo o Unico processo de primeira ordem

presente no espectro Raman do grafeno.

As bandas D e G' sdo resultados de processos de segunda ordem, envolvendo

dois fénons iTO (transversais 6ticos no plano) préximo ao ponto K para a banda G.’

A banda D modo € originado em dupla ressonancia, na qual participam um
fébnon transversal Optico que se propaga no plano do material (espalhado
inelasticamente) e um defeito (espalhamento elastico). Pelo fato de ter a participacéo
de um defeito (desordem estrutural) este modo € muito usado para caracterizar

defeitos em grafeno [58].

Figura 3.10: Dupla ressonancia Raman em uma dimensao para bandas linearmente dispersivas com
velocidades de Fermi v, e v,.

Processo Stokes

1. Criacédo do par elétron-buraco.
2. Disperséao inelastica com um fénon.

3. Disperséo elastica com um defeito.

4. Recombinacgéo do par elétron-buraco.

Fonte: Retirado da ref. [65]

A banda G’ surge processo de dupla ressonancia, logo a frequéncia desse

mesma é duas vezes a frequéncia do fonon dispersado, com ¢ determinado pela
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dupla ressonancia . Esse modo néao esta ligado a presenca de defeito estrutural, mas

sim a presenca de dois fonons.

Figura 3.11: Estrutura de bandas linearmente dispersiva no ponto K da grafite.
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Fonte: Retirado da ref. [65]

As intensidades das bandas G e G" podem ser estudadas e comparadas entre
si. No caso de amostras de grafeno, o pico G’ tem sido usado como forma de
identificar o niumero de camadas. Amostras com apenas uma camada atbmica
apresentam o pico ¢* (uma unica Lorentziana) com intensidade maior do que o pico
G. [58].
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4. METODOLOGIA E RESULTADOS

Neste capitulo, serdo descritos os métodos, preparacao das amostras, técnicas

e equipamentos utilizados e os resultados.
4.1 Métodos de obtencéo de grafeno

O cristal de grafite pirolitica altamente orientada (HOPG) possui uma estrutura
lamelar, na qual folhas de grafeno estdo empacotadas e unidas por forcas de van der
Waals como ilustramos na Fig.4.1. Vencer estas forcas para isolar essas folhas se
tornou um desafio no ambito cientifico. Entretanto, em 2004 Geim e Novoselov,
usando o método de fita adesiva (Scoth-tape), foram capazes de fornecer uma Unica
camada desse material. Desde entdo, numerosas técnicas tém sido desenvolvidas

para sintetiza-lo [68].
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Figura 4.1: a) llustracdo do empilhamento das folhas de grafeno que formam o grafite.b) Imagem de
SEM de um grafite descamando.

Fonte: Retirado da ref. [53]

As maneiras mais comuns de se obter monocamadas do mesmo encontradas
na literatura sdo: por esfoliacdo mecéanica e quimica de cristais de grafite, crescimento
epitaxial de grafeno sobre substratos de Carbeto de Silicio (SiC) e deposi¢ao quimica
na fase vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition). Entretanto, existem outros métodos
de obtencao [53].

Nesse trabalho foi utilizado uma fita adesiva como agente de esfoliacdo
mecanica no propoésito de remover camadas de um floco de grafite, apos varias
repeticdes de movimentos de “cola e descola” com a fita. Esta fita adesiva é entao
pressionada contra um suporte de didéxido de silicio (SiO2), a fim de que estas
camadas sejam transferidas para este suporte. Embora os fragmentos presentes na
fita possam ter mais do que uma camada de espessura, as for¢as de van der Waals,
gue também atuam entre o fragmento e o suporte, podem promover o isolamento de
apenas uma unica camada quando a fita é removida [51].

Figura 4.2: Método “Scoth-tape”. A fita adesiva € utilizada para remover algumas camadas de grafite

do material, em seguida a fita com as camadas de grafite € pressionada sobre um substrato escolhido,
e algumas camadas de grafite permanecem aderidas ao substrato, apds a retirada da fita [69].
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Fonte: Elaborada pelo autor

A visualizagdo do Grafeno pode ser feita no microscopio Optico em virtude da
diferenca de caminho 6ptico da regido com e sem grafeno, ou seja, as reflexdes
multiplas no substrato de silicio coberto com uma camada de 300 nm de 6xido de
silicio causam uma interferéncia construtiva na luz incidida sobre o mesmo, na qual,
€ alterada quando deposita-se o Grafeno sobre esse, sendo assim identificado pela
diferenca de contraste entre esse substrato citado e tal material. Dessa forma,
nameros diferentes de camadas de Grafeno aparecem em diferentes contrastes no
microscépio 6ptico como mostrado na figura abaixo. Esta espessura de Oxido de
silicio garante que tais processos fisicos mencionados ocorram com mais eficiéncia,
logo, essa medida deve ser escolhida de forma que a interferéncia produzida pela luz
refletida nas varias interfaces, Si-SiOz, SiO2 grafeno, grafeno-ar, SiOz-ar, produza
uma boa “disparidade” de cor entre essas regides. [57, 70].
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Figura 4.3: a) Mapeamento de amostra de grafeno, com um microscépio optico, sobre o 6xido de
substrato de Si/SiO2 300 nm b) Imagem ética de uma das amostras no substrato de Si/SiO2 contendo
folhas de grafeno com diferentes espessuras.

grafeno Microscépio Optico

a)

grafeno

b)

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2 Quantificacdo das camadas

A espectroscopia Raman para o estudo das amostras de grafite de poucas
camadas, técnica tem sido frequentemente utilizada para caracterizar materiais e
estruturas a base de carbono pois, além de ser simples a execucdo das medidas e
exigir pouca preparacdo da amostra. A técnica tem como objetivo identificar se a
estrutura do grafeno é perfeita ou se contém algum tipo de defeito e também
determinar o niumero de camadas presentes no material como sera mostrado mais
adiante [71]. Ja foi consignado também que para o grafeno tem-se que as
caracteristicas mais importantes e precursoras sdo compreendidas nas bandas

(picos) G e G'.

4.2.1 Raman Confocal

Na microscopia optica convencional, a luz incidida que varre a amostra e que
é refletida a um detector, sai de toda a regido focal da mesma, todavia na microscopia
Optica confocal, a luz refletida passa através de uma abertura confocal antes de
chegar ao detector. Logo a densidade 6ptica da luz espalhada na regido confocal é
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maior que a do plano focal. Em virtude desse arranjo confocal tem-se um aumento

na resolucdo em profundidade das amostras em estudas [58].

Nas medidas de Confocal Raman no Grafeno utilizou-se um sistema de
varredura integrado, ou seja um Espectrometro integrado ao AFM no qual possui um
aparato composto por um Laser de 532nm, Poténcia de 100 mW, spot 0,5um,
Objetiva de 100X com NA 0,9, separador de feixe, grades de difracdo, e um

fotodetector.

O laser incidido é refletido por varios espelhos até atingir o separador de feixes. Parte
desse feixe é focado na amostra pela objetiva do microscépio. A prépria objetiva
recolhe o feixe retro-espalhado que entra em monocromadores, passa por grades de
difracdo e é recolhido pela Fotodetector. O sinal € transferido, entdo, para um
computador.

Baseando-se nas vantagens da confocalidade, foram exploradas as amostras
de grafeno verificando-se a intensidade do espalhamento Raman quando este é

medido por um instrumento com arranjo confocal.

Figura 4.4: a) Imagem da amostra de grafeno, com um microscopio éptico. Imagem do Raman Confocal
da intensidade da: b) banda G, c) banda D e d) razdo das bandas G'/G na amostra de grafeno.

a) b)
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c) d)

Fonte: Elaborada pelo autor

4.2.1.1 Deslocamento Raman e intensidade da banda G

Tomando como parametro a figura 4.4 buscou-se estabelecer a intensidade,
em posicdes diferentes, do pico da banda G da amostra afim de quantificar o nimero

de camadas na mesma.

A banda G surge do estiramento da ligacdo CC em materiais de grafite, e &
comum a todos os sistemas de carbono com orbitais sp?. Esta banda € altamente
sensivel aos efeitos de tensdo no sistema, dopagem, temperatura e polariza¢do do
laser sendo assim pode ser usada para sondar a modificacbes sobre a superficie

plana de grafeno [72].

Segundo Mark Wall, Ph.D. [73] a posicao da banda G pode ser relacionada
com a identificacdo da quantidade de camadas atdbmicas presentes no grafeno,

empiricamente, pela seguinte expressao matematica;



= 1581,6 + ————
¥ T

onde wg representa a posicao da banda G para um nimero n de camada e

1581,6 é uma constante que representa a posi¢cao para banda G na grafite.

Observando o significado fisico da expressao nota-se que as posi¢cdes do pico

da banda G (wg) diminuem a medida que o ndmero de camadas 7n aumenta

exponencialmente conforme visto na figura 4.5 [73].

Figura 4.5: A figura mostra a posi¢éo da banda G como uma funcéo da espessura da camada. A
medida que o numero de camadas aumenta as variagdo no deslocamento Raman diminuem. Esses

dados foram coletadas com excita¢gdo 532 nm.

W= 1581.6 + 11/(1 + n'4)
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Fonte: Retirado da ref. [73]
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Partindo desse principio foram estabelecidos pontos através das coordenadas
do confocal Raman, em diferentes regides, da amostra de grafeno da figura 4.4. Esse
procedimento foi realizado por meio do LabSpec 5 que é um software de aquisi¢ao
de dados e de analise de dados em geral. O instrumento permite diferentes modos
de aquisicdo como por exemplo de um dnico espectro, dados multidimensional, set

de imagem, de video e etc.

Na figura a seguir estdo destacados os trés pontos ao qual foram definidos nas

diferentes areas do confocal Raman da amostra estudada.

Figura 4.6: a) ponto 1 na parte mais transparente da amostra b) ponto 2 na regido, aparentemente
mais “predominante” da amostra mais c¢) ponto 3 na &rea mais clara da amostra.

Fonte: Elaborada pelo autor

Em continuidade ao procedimento foi construido um grafico, verificando-se os
pontos escolhidos, da intensidade da banda G em funcdo do posicionamento dos

picos como pode ser mostrado abaixo.

O gréfico foi elaborado utilizando-se um software para analise de dados

estatisticos [74].
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Gréfico 4.1: O grafico mostra a intensidade em relagdo ao deslocamento Raman da banda G na
amostra de grafeno destacando em cores azul, vermelho e preto os respectivos pontos 1 2 e3
determinados na amostra da figura 3.3.

— Ponto3
— Ponto2
Pontol

H\x““\ﬁmcm"

1584cm”

1587cm”

Intensidade (a.u.)

1 EAR
1220

Deslocamento Raman (em’ )

Fonte: Elaborada pelo autor

Como complemento do procedimento, através desse método de
caracterizacgao, utilizou-se a equacéo 4.1 como funcao para a elaboracédo uma tabela
demostrando a posicdo do pico da banda G do grafeno (Raman Shift) e os seus

respectivos numero de camadas.
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Tabela 4.1: A tabela mostra nimero de camadas referentes a determinado deslocamento Raman da

banda G.
Namero de Camadas Posi¢do do pico da bam_ia G do grafeno
(Raman Shift)

1 1587,1
2 1584,32
3 1583,218
4 1582,68
5 1582,378
G 1582,192
7 1581,068
8 1581,981
9 1581,918
10 1581,87
11 1581.832

Fonte: Elaborada pelo autor

Em analise, é perceptivel, por intermédio do gréfico e da tabela 4.1, identificar
as informacao expressa pela equacédo 4.1. Logo demonstram que por esse método é

possivel quantificar o nimero de camadas nas diferentes regides da amostra.

Sabendo que a frequéncia da banda G é ~ 1587 cm™!, para uma Unica
camada com excitacdo de 532 nm, e observando o deslocamento Raman, constata-
se que a medida que o numero de camadas aumenta o posicionamento dos picos da
banda G ficam subordinadas a menores variagbes em outras palavras, quanto mais
a espessura aumenta menores séo o deslocamento desses picos contribuindo, dessa
forma, para a quantificacdo das camadas.
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A banda G desloca-se para reduzir a energia que representa um ligeiro

amolecimento das ligacdes com a adicdo de cada camada de grafeno [73].

4.2.1.2 Relagao entre intensidade da banda G e G’

O espectro Raman no grafeno possui, como padrdao, dois picos bem
caracteristicos o da banda G que esta relacionada com um processo de
espalhamento de primeira ordem e a banda G’ que esta associada a processos de

dupla ressonéncia [44].

A vantagem da espectroscopia Raman na identificacdo de uma amostra com
apenas uma camada atbmica estd na caracteristica Unica apresentada pelo modo
vibracional de segunda ordem G’. Como este pico tem origem em um processo de
dupla ressonancia entre dois fénons, ele estad diretamente ligado a estrutura de
bandas de energia das camadas do grafeno. Ferrari et al. [75] demonstraram como a
subdivisdo das bandas de energia para os elétrons em um sistema de duas camadas

de grafeno esta diretamente ligada ao alargamento do pico G’.

No caso de amostras de grafeno, o pico ¢’ tem sido usado como forma de
identificar o nimero de camadas. E importante destacar uma caracteristica tnica do
modo G’ que o tornam padrao inequivoco na identificacdo de grafeno monocamada.
A caracteristica se refere a intensidade desse modo ser maior do que a intensidade
do modo G para uma Unica camada como pode ser visto na figura. Logo para duas

ou mais camadas esse pico tem uma intensidade menor que esse ultimo [76].
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Figura 4.7: A figura mostra um gréfico da intensidade da banda G em rela¢éo ao deslocamento Raman
na amostra de grafeno (Perfil Raman HOPG).
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Fonte: Retirado da ref. [77]

O grafico abaixo, foi elaborado a partir do ponto 1 da amostra na figura 4.6 a),
e representa a as intensidades da banda G e G’ que é justamente aonde percebe-se

a monocamada do grafeno de acordo com a relacdo IG /I’ descrita na imagem.
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Grafico 4.2: O grafico mostra a intensidade da banda G em relagéo ao deslocamento Raman, e relagao

entre a duas bandas de energia.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Semelhantemente a Figura 4.7 a raz@o entre G e G’ é de aproximadamente

0,38 para o ponto 1 na figura abaixo. Os espectros foram destacados, no mais uma

vez, em cores diferentes para melhor visualiza¢cdo. Os numeros indicam as provaveis

guantidade de camadas na regiao amostral.
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Figura 4.8: Espectros das bandas G e G’ do grafeno mostrando uma relagéo entre as respectivas
intensidades.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Observa-se que a intensidade do pico G aumenta linearmente a medida que
novas camadas sao acrescentadas. Além disso. De acordo com Wang et al. [78], este
comportamento permanece linear em amostras com até 9 camadas de grafeno, ou

seja, em amostras com até aproximadamente 3 nm de espessura.

Quanto mais camadas séo consideradas, os picos de menor frequéncia que
compdem G’ vai ficando cada vez menos como poder visto na figura 4.8. Desta
maneira, a espectroscopia Raman distingue facilmente uma camada de duas, de trés,
de quatro, até no maximo de 11 camadas [58]. J& para amostras mais espessas 0S
picos ndo sao facilmente distinguiveis, se confundindo com as caracteristicas do
substrato de grafite.
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Em corroboracéo com as informacdes apresentadas acima, é importante notar
também que nas regibes da amostra aonde possuem poucas camadas a razao
IG/Ig' para a HOPG esta entre 0,25 e 0,5 enquanto que para mais de uma
camada aonde a banda G’ ainda é distinguivel como uma unica Lorentziana (3

para a figura 4.8) essa razdo passa a ser entre 2 e 4 como consta a literatura
[79,80].

4.2.1.3 Usando WSxM

Um outro método usado para determinar as possiveis quantidades de
camadas, na amostra da figura 4.4, foi por meio do WSxM 4.0 Develop 11.4 que é
uma software para edicdo e caracterizacdo de imagens e de grande utilidade em
medidas de microscopia de varredura por sonda, tais como medidas de AFM e C-
AFM [81].

Figura 4.9: Medida na amostra, que apresenta a intensidade da banda G no grafeno, feita através do
WSXM.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Usando-se um software foi permissivel demarcar as areas na amostra.

Figura 4.10: Medida na amostra, feita através do WSxM e com os provaveis nimeros de camadas.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Logo foi possivel observar e fazer uma estimativa do nimero de camadas
contida na amostra por meio da imagem. Considerando que x seja uma o valor de
uma unidade. Logo os valores do niumero de camadas nas regifes de analise contam

com o resultado dos demais métodos empregado nesse estudo.
4.3 Anélise das amostras com C-AFM
Nessa pesquisa as amostras de grafeno também foram analisadas quanto ao

comportamento elétrico desde de poucas a inUmeras camadas do material e para

isso empregou-se o C-AFM.
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As medicbes foram realizadas usando um C-AFM (Multiview 4000TM), com
diapasdo de quartzo como sistema de deteccdo, operando em modo de contato
intermitente com pontas revestidas de ouro com raio de curvatura de 60 nm, e uma
frequéncia de ressonancia de 40 kHz. O potencial de polaridade (Bias) aplicado a
amostra foi de 5V para medir a corrente elétrica nas camadas de grafeno e
finalmente um resistor de 10 mOhm [82] para proteger a ponta de maiores

intensidades de corrente que podem danifica-la. Todas as medic¢des foram realizadas

a temperatura ambiente e sob condi¢cbes ambientais.

Figura 4.12: Mostra a configuracdo esquemética empregue para a mapeamento de corrente C-AFM,
com que uma ponta revestida digitaliza a superficie de interesse de camadas de grafeno, que esta

ligado eletricamente a polarizagao aplicada.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Nesse experimento ao qual foi empregado o C-AFM na plataforma do
Nanonics Multi-sonda de nano-caracterizagdo e nano-manipulagéo, o contato elétrico
foi fornecido através de uma sonda com um eletrodo e a corrente foi medida através

de outra sonda como pode ser representado a seguir na figura 4.13.
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Figura 4.13: imagem 6ptica mostrando como foram realizadas as medidas de C-AFM nas camadas
de grafeno. A esquerda esta destacada a amostra utilizada e a direita a sonda e o eletrodo fazendo a

varredura e possibilitando a eletrizag&do respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor

Durante a medida a ponta condutora passa pela superficie delimitada, gerando
uma imagem do mapa da intensidade da corrente nas diferentes regides da amostra.
Ao mesmo tempo, uma imagem topografica também é gerada. Tanto a imagem da
corrente elétrica quanto a imagem topografica sdo tomadas simultaneamente sobre
a mesma éarea da amostra, o que permite a identificacdo das caracteristicas das
regides mais ou menos condutoras como pode ser visto a seguir nas figuras 4.14 e

4.15 respectivamente:
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Figura 4.14 a) Imagem topogréfica da amostra da figura 3.11. b) Gréfico que relaciona altura e
largura do grafeno no substrato ao qual esta destacada a monocamada.
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Fonte: Elaborada pelo autor

O estudo de areas especificas das amostras em analise com C-AFM foram,
mais uma vez, estabelecidas empregando-se WSxM 4.0. Na figura abaixo, com essa
software, assinalou-se dois perfis para a mesma amostra afim de proporcionar uma

associagao entre a corrente elétrica e a dimensao da(s) camada(s).
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Figura 4.15 a) mapa da corrente elétrica. b) Os dois perfis; um, em cor vermelha, com menor
intensidade de corrente e o outro, em cor preta com maior intensidade.
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plano, nas quais conduzem eletricidade com intensidades de corrente distintas.

Figura 4.16: Em destaque as &reas de seccao transversal no grafeno em A; para o perfil 1 e em A;

para o mesmo perfil.
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Fonte: Elaborada pelo autor

De uma forma analoga a uma secdao transversal de um fio reto pode-se

definir que a resisténcia elétrica nessa secao é dada pela seguinte expressao:

|_.;.ﬂ JA

p —* Resistividade

L .
R = pﬁ [ — *Compnmenta 42)
A —» Area da secdo transversal

onde p, a resistividade do grafeno, & de 1 microOhm.cm [83] e 0 comprimento L é
0 mesmo para ambas as secdes Transversais. Dessa forma € justificavel determinar

a resisténcia e correlaciona-la com a corrente elétrica I.

R

1
7 (4.3)

Pelas equacdes 3.2 e 3.3 é facil perceber que a corrente elétrica é diretamente

proporcional as dimensdes de superficies travessas da amostra do grafeno.

E legitimo chegar nas mesma concepc¢des ja citadas levando em consideracio

gue em cada elemento das secdes, 0 modulo J da densidade de corrente € igual a
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corrente dividida pela area do grafeno. Escreve-se a corrente que atravessa o

elemento de area como f.dff onde dA é o vetor de area. Logo, considerando que

a corrente que atravessa a superficie é uniforme temos portanto [84],

I= []dA (4.4)

Sendo I proporcional ao elemento de area, contata-se que por haver mais
camadas na area 1, por (A1) passa uma maior intensidade de corrente do que por
(A1) referente a area 1, como pode ser visto no imagem figura 4.16.

Acredita-se que esse comportamento se deve muito ao método de obtencéo
das amostra ou seja, a esfoliagdo mecanica. Tal afirmacdo fundamenta-se nas
tensbes aplicadas, manualmente, nas camadas da grafite verticalmente e
lateralmente durante o processo de puxar e recolocar a fita adesiva sobre o substrato.
O orbital 7T liga perpendicularmente as folhas da grafite por meio das forcas fracas
de van der Waals. Esse orbital também responsavel pela conduténcia elétrica ao
longo da folha, possibilitam uma agilidade maior na conducdo dos elétrons em

camadas desvairadas pela esfoliacdo do que em camadas firmemente compactadas
[85].
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Levando-se em conta o que foi pesquisado, o estudo da determinacdo do
namero de camadas em amostras de grafeno e corrente elétrica no mesmo € muito
importante devido as implicacdes fisicas que podem ser obtidas. E as técnicas de
espectroscopia Raman Confocal e de C-AFM se mostram excelentes candidatas para
tal trabalho.

No processo mecanico de obtencdo das amostras foi preciso na separagcao
e das folhas de grafite HOPG. Ficou evidente que esta técnica embora simples,
€ apropriada para o estudo do grafeno essencialmente com poucas camadas.

Foi observado durante as medidas de Confocal Raman que o deslocamento
do pico da banda G diminui devido ao aumento de camadas do grafeno tornando-
se praticamente imperceptivel para muitas camadas [73]. E que a banda G’ é
aproximadamente o dobro da banda G em algumas das amostras estudadas
podendo assim confirmar o isolamento de uma monocamada conforme ja esta

mencionado na literatura [82] por intermédio dessa técnica.

Foi possivel também efetivar a quantificacdo de camadas nas amostras
estudadas bem como, perceber a proporcionalidade da intensidade de corrente
elétrica com as respectivas areas designadas nas amostras. E que tal
proporcionalidade pode estar relacionada ao processo de esfoliacdo mecanica
[85].

Como perspectivas pretende-se dar continuidade aos estudos das propriedades
elétricas e morfolégicas em Grafeno tais como a quantificagdo das camadas
relacionando-as com o a intensidade de corrente elétrica. E também a criagdo de

defeitos em folhas de Grafeno usando AFM, Espectroscopia Raman e Nanoindentaca
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