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RESUMO

O presente trabalho reporta os resultados obtidos no crescimento epitaxial de
grafeno diretamente sobre o substrato de SiO:2 através do método de deposicéo
guimica em fase vapor (CVD), utilizando vapor catalitico provindo de uma folha de Cu.
A maneira empregada objetivou depositar um material livre de impurezas,
preservando a qualidade ao evitar os processos de transferéncias que ocorrem nos
métodos regulares. As caracterizacdes das amostras foram realizadas utilizando
Microscépio Optico, Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), Espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX) e Espectroscopia Raman, as quais
possibilitaram verificar a presenca de grafeno em pequenos dominios e livre de
impurezas. Amostras de controle foram realizadas para compreender o papel dos
agentes envolvidos no processo. Contudo, através disso, foi possivel verificar
formacdes interessantes de materiais, como nanofios, estruturas nanomeétricas

cubicas e outras tipos de formacdes que estardo expostas no decorrer do trabalho.



ABSTRACT

In this work will be reported the results obtained in the epitaxial growth of
graphene directly on the SiO2 substrate through the chemical vapor deposition (CVD)
method, using catalytic steam coming from a Cu sheet. The methodology used was to
deposit a material free of impurities, preserving quality by avoiding the transfer
processes that occur in regular methods. The characterization of the samples was
performed using Optical Microscope, Scanning Electron Microscope (SEM), Energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Raman Spectroscopy, which allowed to
verify the presence of graphene in small domains and free of impurities. Control
samples were obtained to understand the role of the agents involved in the process of
graphene growing. However, through this, it was possible to verify interesting
formations of materials, such as nanowires, cubic nanometric structures and other

types of formations that will be exposed further.
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1 INTRODUCAO

O modo de vida moderno € moldado pelo grande acesso a dispositivos
eletrbnicos, sendo isso possivel gracas a invencdo do transistor, um dispositivo
eletrénico criado a partir do descobrimento dos materiais semicondutores. Ou seja,
fundamentalmente, a sociedade se apresenta hoje dessa forma gracas a descoberta
e desenvolvimento de uma classe de materiais, os semicondutores [1]. Por si s0, isso
demonstra a grande importancia no desenvolvimento de novos materiais para o
avanco da humanidade.

Atualmente, uma classe de materiais que apresenta potencialidades para
revolucionar nosso modo de vida sdo o0s materiais de carbono de baixa
dimensionalidade, como os fulerenos, nanotubos e o grafeno [2][3].

Mas o interesse pelas pesquisas envolvendo materiais de carbono existe ha
muito tempo devido as propriedades quimicas, Opticas e eletrbnicas que esses
materiais apresentam [4]. Por exemplo, o grafite, o alétropo mais abundante do
carbono, é utilizado desde a pré-histéria como pigmento para pinturas e foi o primeiro
material a base de carbono a ser largamente investigado do ponto de vista cientifico.
Essa investigacdo do grafite abriu as portas para a investigacdo de outros materiais

formados pelo carbono [5].
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Figura 1: (a) Grafite [6] e (b) diamante [7] com suas estruturas cristalina,
respectivamente.

Até pouco tempo se conhecia apenas o grafite e o diamante como sendo

materiais compostos exclusivamente de carbono, a diferenca entre eles se da apenas



pelo modo que esses atomos fazem suas ligacfes nesses materiais. A Figura 1 ilustra
esses dois materiais com seus arranjos atdomicos.

O surgimento da mecéanica quantica na primeira metade do século XX
proporcionou informacdes que ajudaram a compreender comportamentos, até entao,
inexplicaveis de diversos tipos de materiais, como condutividade e viscosidade. Isso
também acarretou grandes avancos em relacao aos elementos aléprotos do carbono,
como métodos de analises e descobrimento de novas estruturas [8].

Em 1985 foi descoberto uma molécula tridimensional possuindo arranjo
atbmico de 60 atomos de carbono, formando um poliedro com hexagonos e
pentagonos semelhante a uma bola de futebol, denominada fulereno, ou Ceo [10], ou
C60, cuja estrutura esta representada na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

seqguir.

Figura 2: Representacao de uma molécula de fulereno [11]

O fulereno possui propriedades fisicas e quimicas Unicas devido ao formato, o
modo de ligagao e a sua estrutura eletronica.

Areas da medicina e da bioquimica mostraram interesse por esse elemento,
principalmente, pelo seu formato que possibilita armazenar em seu interior outro
elemento ou molécula. Essas caracteristicas possibilitam o uso dessa molécula para
o transporte de medicamentos de alta toxicidade até locais especificos, combatendo
diretamente as células alvos, diminuindo os efeitos colaterais [12].

O desafio encontrado para a utilizacéo do fulereno é sua insolubilidade em a4gua

[14][15]. Compostos com outros elementos, como carboidratos, piridinas, tetrazois e



oxadiazol, vém sendo formados com o fulereno para ajudar na solubilidade e
investigacao de aplicagbes [13].

Houve um aumento na investigacdo para descobrir novos elementos com a
modificacdo do arranjo dos atomos de carbono ao ver que o fulereno poderia ser
obtido a partir de uma rede plana desses atomos.

Anos mais tarde, em 1991, foi apresentado uma nova classe de materiais
alotropico ao carbono que eram dispostos de maneira a formar um tubo em escala
nanometrica, Sumio lijima causou uma grande revolucdo ao apresentar um material
com propriedades superiores a qualquer outro daquela época, 0os nanotubos de
carbono (NTC) [17].

Os nanotubos podem se apresentar de duas formas, com parede simples ou
com paredes multiplas, conforme mostrado na Figura 3, ambos detém a caracteristica
de possuir alta resisténcia mecéanica. Os NTC de paredes multiplas sdo nanotubos
com dois ou mais NTC concéntricos no seu interior, como pode ser visto na Figura 3b
abaixo. As propriedades desse material dependem da maneira como sao formados,
por exemplo, o didmetro e o angulo de enrolamento determinam se o material

apresentara caracteristicas de um condutor ou de um semicondutor [18].

Figura 3: a) Nanotubo carbono de parede Unica e b) Nanotubo carbono de multiplas paredes [21].

As diferentes propriedades presentes nos nanotubos de carbono tornam-no
excelente material para diversas aplicagdes. Possui elevada resisténcia a ruptura sob

tracdo, superior ao aco, em torno de duzentas vezes. Quando condutores, tem



excelente conducéo térmica e elétrica. Seus portadores de cargas chegam a ser até
mil vezes mais rapidos que o cobre (Cu) [19].

As caracteristicas condutoras somado a sua dimensédo fazem dos NTC um
excelente material a ser empregado na fabricacdo de telas de dispositivos [23]. Como
semicondutor, ele pode ser empregado em circuitos eletrénicos para diminuir as
dimensdes de dispositivos. Possui excelente propriedade mecanica, em torno de cem
vezes mais resistente que o ago no quesito de ruptura sob tracdo [24], logo, pode ser
aplicado na fabricacdo de compdsitos para melhorar a qualidade de outros materiais
[25].

Pesquisas envolvendo atomos de carbono foram potencializadas na década de
90 com a descoberta desses dois materiais, fulereno e nanotubos de carbono. O
material que serd discutido a diante é resultado dessa investigacao e, assim como
ocorreu em 1991 com a descoberta de Sumio lijima, promete realizar significativos
avancos nha sociedade.

Tido como base para formagéo do fulereno e de nanotubos, esse material
apresenta caracteristicas interessantes que vém sendo estudados ha um bom tempo,
porém somente em 2004 conseguiram isola-lo, quando os pesquisadores Geim e
Novoselov [26] realizavam microclivagem mecanica.

Ao esfoliar uma fita adesiva sobre uma placa de grafite, verificou-se que um
pouco do material havia aderido na fita. O excesso desse material aderido foi retirado
aos poucos com auxilio de outra fita, até que restou apenas uma Unica camada de
atomos de carbono, ordenados em uma rede hexagonal bidimensional (2D). Nesta
facanha, Geim e Novoselov obtiveram éxito de isolar o grafeno, isso lhes rendeu o
prémio Nobel de Fisica em 2010 [27].



Graphene Structure K Novoselov

Figura 4: Imagem dos pesquisadores A Geim e K Novoselov e ao centro mostra a estrutura do grafeno [20].

Detentor de caracteristica de energia peculiar, o grafeno se mostra um material
interessante para emprego tecnoldgico, especialmente na eletronica. Ele se comporta
como um metal, provendo excelente conducéo elétrica, mas o que o torna especial &
a possibilidade de controlar a conducdo através de um campo elétrico, conforme
acontece nos semicondutores [28].

Este material possibilitar4, entre diversas aplicacbes, a construcdo de
dispositivos eletronicos de alto desempenho, chips com velocidade de processamento
fantastico e construcdes de dispositivos condutores transparentes [29].

O presente trabalho discorrera sobre caracteristicas, modos de obtencéo,
caracterizacdo e peculiaridades do grafeno. Apresentando as conclusbes da
comparacao dos resultados das diferentes receitas utilizadas nos processos de
crescimento do grafeno via deposicdo por fase vapor, que objetivava depositar o
material diretamente sobre o diéxido de silicio com qualidade e livre de residuos.

Foi analisada a maneira empregada nesse processo, onde o metal catalisador,
gue era utilizado no processo tradicional, foi substituido por uma folha de Cobre para
fornecer vapor catalitico remotamente. Dessa maneira, 0 grafeno seria crescido
diretamente sobre um substrato dielétrico livre de contaminacédo por metal residual
[15].

No processo convencional, o grafeno é crescido sobre uma superficie metalica,
normalmente utiliza o Cobre, para entdo ser realizado o processo de transferéncia

para o substrato dielétrico. Nesse processo o filme é passado para um polimero e



depois para o substrato final. Esse processo deprecia a qualidade do filme e ainda o
deixa com impureza [15].

A caracterizacdo do material sintetizado ocorreu através da Espectroscopia
Raman, o qual mostrou se o material crescido estava em boa qualidade e em mono
camada.

A analise realizada, através da Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em
Energia mostrou se o grafeno crescido utilizando de vapor catalitico realmente ficou

livre de impurezas de materiais residuais.

2 GRAFENO

Grafeno é um cristal atbmico bidimensional de atomos de carbono hibridizados
dispostos de maneira que formam uma camada Unica de atomos [30].

Os atomos de carbono possuem 6 elétrons na camada de valéncia ocupando
o estado de energia 1s?, 2s? e 2p?. A hibridizacdo do carbono ocorre quando um
elétron do subnivel 2s recebe energia suficiente para subir ao subnivel 2p, os dois no
mesmo nivel poderdo se combinar de trés maneiras. De acordo com essa combinacao
formara atomos hibridizados do tipo sp, sp? ou sp3[31].

No grafeno esses elétrons estdo no estado de hibridizacdo sp? formando uma
rede hexagonal bidimensional, pelo seu formato esse tipo de estrutura também é

conhecido como favo de mel [32], como exposto na Figura 5:



Figura 5: Representacgédo da estrutura atdmica (cristalina) do grafeno: uma Unica
folha de atomos de carbono ligados entre si. Imagem retirada de [33]

O atomo de carbono no estado sp? possui trés orbitais hibridizados e um puro.
Nessa rede hexagonal o carbono faz ligagdes covalentes, sendo trés ligagbes sigma
(o) em um mesmo plano e o orbital que permanece com o elétron puro (Pz) realiza
ligacao pi (1) perpendicular ao plano das ligagdes sigma.

As ligacdes sigma sao realizadas com angulo de 120° uma da outra. A principal
caracteristica que esse tipo de ligacao € de dar a rede grande resisténcia mecanica,
pois sdo bastante fortes devido a sobreposi¢ao dos orbitais [34].

J& a ligagao Pi (11) é formada no eixo Z entre os elétrons puros que restaram
do processo de hibridizacdo dos atomos envolvidos. Essa ligagdo € formada pela
aproximacao lateral do elétron puro com o do seu vizinho mais préximo. Esse tipo de
ligacdo permite a migracdo de elétrons, os quais ficam livres para percorrerem por
toda a superficie da rede cristalina, isso proporciona ao grafeno outra de suas
principais caracteristicas, a conducéo térmica e eletronica [35].

A Figura 6 mostra como sdo realizadas as ligacdes entre os atomos

hibridizados no estado sp2.
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Figura 6: Ligacdes dos atomos hibridizados de carbono presente
na estrutura cristalina do grafeno [34].

O modo e as caracteristicas dessas ligacdes fazem o grafeno exibir uma série
de propriedades peculiares que tem sido denominado até como o “material milagroso”
do Século 21 [37].

Entre vérias particularidades, essas ligagcbes fazem o grafeno apresentar
excelentes propriedades mecanica e eletronica, além de ser flexivel, transparente,
permite a passagem de mais de 97% da luz e é impermeavel, blogueia até a
passagem de um atomo de hélio [38][39].

Suas propriedades alotrépicas com atributos superiores despertam o interesse
de sua aplicacdo em vastos campos da tecnologia, principalmente aqueles que

necessitam do emprego de estruturas em escala nanométrica [40].

2.1 APLICABILIDADE

O grafeno é o material mais versétil ja descoberto. Diferencia-se por ser
finissimo e extremamente forte, capaz de conduzir calor e eletricidade melhor que
qualquer outro material ja descoberto. Essas caracteristicas somado a possibilidade
de ser utilizado em diferentes formatos, como cilindrico (nanotubo de carbono) e
esférico (fulereno) [41], torna-o um material de grande importancia para integrar

vastos numeros de aplicacoes.



Primeiramente poderia ser atribuido para o aperfeicoamento dos dispositivos ja
existentes e compor dispositivos em conjunto com outros materiais 2D para formacéo
de aparelhos menores e mais eficientes.

O potencial desse material € visto ao compara-lo com o silicio, que é o material
mais utilizado atualmente em dispositivos. Testes preliminares mostraram que o
grafeno suspenso e em baixa temperatura superou em torno de quinhentas vezes a
velocidade dos portadores de carga em relacdo aos do silicio. Essa velocidade é
reduzida consideravelmente quando o filme esta sobre o 6xido de silicio, mesmo
assim permanece sendo superior a qualguer outro semicondutor [42].

Ha uma gama area de aplicacao para o grafeno, uma revolugao principalmente
nas areas da nanotecnologia, bioengenharia, setores da eletrbnica, fotdnica,
aeroespacial, armazenamento de energia, telecomunicacao, petréleo, transmissao de
dados e compostos de materiais, promete ser ocasionado com o dominio desse
material [43][44].

Por exemplo, na area da bioengenharia o grafeno possibilitara a criagdo de
dispositivos sensoriais ultrarrapidos e eficientes para monitorar glicose e colesterol.
Na area de nanotecnologia possibilitara criar dispositivos de alta performance,
sensores de gas ultrassensiveis e foto sensores mais eficientes e de baixo custo, uma
vez que células foto voltaicas atuais sdo confeccionadas utilizando normalmente
silicio, que, além de encarecer a producédo, € menos eficiente, pois este material libera
um elétron por vez ao receber a luz e para cada elétron liberado libera um féton,
acarretando perca potencial de energia em forma de calor.

Diferentemente do silicio, o grafeno libera véarios elétrons por cada féton
absorvido e ainda néo perde energia em forma de calor. Isso ja bastaria para mostrar
gue o grafeno deixaria o sistema mais habil, porém ele ainda trabalha com todas os
comprimentos de onda da luz, ao contrario daquele que é restrito apenas a um certo
comprimento.

Sua caracteristica de baixa absorcéo de luz —apenas 2,7% por camada— e sua
alta mobilidade de elétrons faz dele um forte candidato para substituir o indio na
fabricacéo das telas de cristal liquido e das telas touch screem. O indio € um elemento

raro e de dificil reciclagem [45], sua substituicdo ocasionara telas com menores custos
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de producéo e inquebraveis, a Figura 7 ilustra o conceito de dispositivo fabricado com
grafeno.

Outro grande avango com o grafeno ser4 no campo de processamento de
dados. A frequéncia de operacao dos transistores e microprocessadores atuais sédo
determinados pelo tamanho e pela velocidade dos portadores de cargas. O grafeno
possui altissima velocidade dos portadores de carga e sua frequéncia de operagéo
aumenta com a diminuicdo do seu tamanho [46], possibilitando a fabricacdo de

microprocessadores menores com processamento na casa dos Terahertz [47].

Figura 7: Conceito de dispositivos fabricados com grafeno [48]

7z

Essas caracteristicas mostram que o grafeno é um forte candidato para
substituicdo dos materiais atualmente utilizados na industria eletrénica [49].

O que restringe sua aplicacéo é a dificuldade de reproducdo em larga escala e
com qualidade, sendo uma exigéncia estar nesse padrao para ser empregado em
dispositivos, surge ai outro problema, nessas condi¢des ele conduz elétrons tdo bem
gue torna um semicondutor com banda proibida zero, o que significa que ndo é
possivel desliga-lo, por isso que hoje estdo associando o grafeno com um substrato
dielétrico, geralmente o 6xido de silicio, para criar esse mecanismo.

Como para o emprego em industrias o grafeno precisa se apresentar em 6tima
gualidade, pesquisas vém sendo desenvolvidas buscando métodos para obter filme
com essa condicao diretamente sob um substrato dielétrico e dessa forma ficar pronto
para o uso em dispositivos, cancelando a etapa de transferéncia dos processos

convencionais, preservando assim sua qualidade [50][51][52].
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2.2 PROPRIEDADES DO GRAFENO

Considerado o mais forte j& observado, o grafeno € um material ultraduro,
possui um modulo de Young da ordem de 1000 GPa [53][54], significa ser 200 vezes
mais forte que o0 aco [37] e até mesmo que o diamante dentro de suas proporcoes.
Dessa forma, compdsitos com grafeno terdo propriedades mecénicas superiores.

Outro diferencial € a leveza, aproximadamente 0,77 miligramas por metro
guadrado, proximo de cem vezes mais leve que o metro de papel [57].

As propriedades elétricas do grafeno se destacam pelo comportamento dos
portadores de carga que agem como se nao tivessem massa [58], isso faz com que
ele tenha excelente condutividade térmica e elétrica [57][59].

A condutividade elétrica (até 2.10* S/cm) e a mobilidade eletronica (2.10° cm?
IV.s, 0 que representa ser superior ao silicio em mais de cem vezes [60]. Seus
portadores de carga sdo mais rapidos que os do cobre e do silicio por causa de sua
estrutura de banda [61], pois 0 grafeno n&o possui gap de banda, por conta disso
ocorrem minimas alteracdes de resistividade [60].

A excelente propriedade eletrbnica é devido as caracteristicas dos portadores
de carga, 0s quais se movimentam tdo rapido chegando a um centésimo da velocidade
da luz [62] e em apenas duas dimensdes, exibindo o efeito Hall quantico (QHE) [63].

O efeito Hall quantico apresenta a qualidade eletrbnica dos materiais, no
grafeno esse efeito se apresenta em temperatura ambiente, diferentemente dos
metais que necessitam estar em baixas temperaturas [62][64][65].

O comportamento eletrénico do grafeno € resultado da forte ligacédo
anisotropica e da baixa massa do atomo de carbono, que consequentemente,
influencia diretamente nas propriedades térmica e termoelétrica desse material [66].
O efeito termoelétrico relaciona campo elétrico com gradiente de temperatura, ou seja,
ele é gerado na conversao entre energia elétrica e energia térmica [67].

Essas caracteristicas sao obtidas pela maneira que os féonons viajam sobre a
estrutura do material (fonon € uma excitagcdo mecanica dos atomos que se propaga

por um material).
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Ao propagar calor, na maioria dos materiais tridimensionais, o fénon viaja
encontrando diversas barreiras originadas por uma série de colisdes, acarretando em
divisbes e unides, isso prejudica a propagacao do calor ao longo do caminho.
Entretanto é possivel observar uma propagacao quase sem perda, a qual ocorre no
formato de uma onda, para isso a temperatura devera estar préxima ao zero absoluto
[68].

Em alguns materiais bidimensionais essa maneira de propagacao do calor pode
ser encontrada em temperaturas ambientes, assim como ocorre com o grafeno. Os
fébnons viajam juntos pelo material sem colisdes, propagando o calor por um longo
caminho rapidamente [68][69]

Para ter uma base, a condutividade térmica em uma camada Unica de grafeno
é em torno de 3000-5300 Wm- K1 [70] superior a conducao do silicio (148 Wm™ K1)
e do cobre (=400 Wm* K1) [60][71]. A velocidade da conducgdo depende das
caracteristicas do grafeno, como largura, arestas e rugosidade [72]. Além da rapida
velocidade dos portadores de carga, o grafeno conta ainda com a alta temperatura de
fuséo, superior a 3000°C em atmosfera inerte [73][74].

Essas propriedades sédo influenciadas pela qualidade do filme e isto esta

diretamente ligado as formas de obtencéo.

2.3 METODOS DE OBTENCAO DO GRAFENO

N&o h&d uma maneira especifica para a obtencédo do grafeno, a seguir sera

exposto as principais técnicas e suas caracteristicas.

2.3.1 MICROCLIVAGEM MECANICA

Ha registros que o grafeno vem sendo estudado desde 1859, quando o
pesquisador D.C. Brodie descobre a estrutura do oxido de grafite obtido atraves do

tratamento do grafite com uma mistura de clorato de potassio e acido nitrico [79], mas
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apenas em 2004 que pesquisadores mostraram como isolar folhas de grafeno
individuais [57].

A descoberta desse método de isolar o grafeno foi de maneira simples,
realizaram microclivagem mecéanica em uma placa grafite e perceberam que uma
estrutura em camadas havia se fixado na fita que foi utilizada nesse procedimento,
entdo colocaram essa fita com esse material sobre substrato de silicio [12]. Ao retirar
a fita, perceberam que um pouco das camadas havia permanecido no substrato.
Utilizando de outra fita fizeram novamente esta operacao para retirar as camadas em
excesso e assim repetindo até que permanecesse apenas uma camada no substrato
[57]. Este método pode ser visto logo adiante na Figura 8.

Este processo produz grafeno de forma n&o uniforme e n&o pode ser produzido
em larga escala, 0 que o torna inviavel, pois para usufruir de suas propriedades é

necessario que cubra totalmente a superficie de um substrato.

|
b

Figura 8: A técnica de clivagem micromecéanica (método "Scotch-tape") para a producao de
grafeno. Fileira superior: A fita adesiva & usada para clivar as camadas superiores de grafite
de um cristal em massa do material. Parte inferior esquerda: A fita com flocos [79]

2.3.2 SUBLIMACAO DE CARBETOS

Nesta técnica o grafeno é formado a partir da sublimacdo de um elemento

quimico do carbeto diferente do carbono. O carbono originado na sublimacédo se
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reorganiza formando a rede hexagonal do grafeno. Normalmente utiliza o carbeto de
silicio (SiC) sob vacuo [62].

2.3.3 DEPOSICAO QUIMICA NA FASE VAPOR (CVD)

Considerado a mais confiavel e com resultados em melhores escalas, a técnica
CVD (chemical vapor deposition) é largamente empregada especialmente para o
grafeno voltado a eletrbnica, fotbnica e optoeletrénica [42][81][82]. O processo utiliza
precursores na fase vapor para obter uma reacdo quimica para formar um filme fino
sélido através da deposicdo atbmica ou molecular.

A amostra € posta no interior de um tubo de quartzo e entdo colocado dentro
de um forno. Normalmente se utiliza do cobre como amostra, por causa da sua baixa
solubilidade de carbono que facilita a andlise da cinética do crescimento. O processo
pode ser realizado sob vacuo (LPCVD- Low Pressure Chemical Vapor deposition) [84]
ou em pressao ambiente (APCVD- Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition)
[85].

Em certa temperatura € realizado um tratamento térmico com o intuito de
aumentar os grdos do material catalisador, isso ajuda a ter uma deposicdo mais
uniforme [83], apos isso, € liberado o fluxo de um gas carbonaceo que tem suas
moléculas quebradas com a temperatura. Essas moléculas fixam no substrato
realizando ligacfes e outras reacfes quimicas resultando no crescimento do grafeno.

As vantagens desse processo € a formacédo de grafeno com alta qualidade e a
possibilidade de reproducdo em maior escala. Sendo isso um dos requisitos para o
grafeno ser empregado na fabricagcédo de dispositivos eletrénicos, necessitando ainda
gue ele esteja sobre um substrato dielétrico. Na Figura 9 abaixo mostra 0 esquema

basico de um processo CVD.
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Figura 9: Esquema béasico do processo CVD [86].

Procedimentos regulares crescem o filme de grafeno em um certo substrato,
para entdo transferi-lo para o substrato necessario para sua aplicacdo na industria,
normalmente utiliza o Si ou SiO2 [87], porém pesquisas recentes estdo mostrando que
€ possivel crescer grafeno diretamente sobre um substrato dielétrico com o método
CVD.

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Héa grande variedade de modos de caracterizacao para o grafeno na literatura,
gue sdo empregados de acordo com o que se pretende analisar, como quantidade de
camadas, qualidade do filme e outras propriedades. A diante serdo apresentados um
breve contexto falando sobre algumas das técnicas de caracterizagao utilizadas nesse

trabalho.

3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Quando uma luz monocromatica atinge a superficie de um material a luz se
divide em duas parcelas, uma parcela é transmitida e a outra absorvida pelo material.
A luz absorvida é reemitida com dois tipos de frequéncias, uma com a mesma
intensidade da luz incidente e a outra com intensidade diferente devido a interacéo

com os modos vibracionais dos atomos do material. Esta fornece dados para este
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meétodo de caracterizacdo e € denominada espalhamento inelastico, ou Espalhamento
Raman [88].

A Espectroscopia Raman decodifica esse espalhamento inelastico e prové
informacgdes quimicas, estruturais, modos vibracionais, rotacionais e outros modos de
baixa frequéncia, possibilitando desvendar ndo s6 as informacdes vibracionais como
eletronica do sistema [93].

Mas o que seria esse espalhamento inelastico da luz?

Observada primeiramente em 1928 pelo cientista indiano Chandrasekhara
Venkata Raman [89], Raman percebeu que uma parcela da radiacdo espalhada
quando um material recebe um feixe de luz monocromatica tinha frequéncia diferente
da incidida. Para a parcela que ndo houve diferenca é denominada Espalhamento
Elastico, ou Espalhamento de Rayleigh, j& essa que Raman observou, é denominada
Espalhamento Inelastico, ou Efeito Raman [91].

A Figura abaixo mostra o conceito basico de funcionamento do aparelho
Espectroscopia Raman. Basicamente um filtro capta e separa a luz dispersada ao
incidir uma luz monocromatica sobre a amostra. Esse filtro permite a passagem
apenas da fracdo do espalhamento inelastico dessa luz para uma grade de difracédo

gue o direciona para os decodificadores realizarem a leitura do material [92].

O laser

Luz dispersada

\
13 ¥ Filtro

Espalhamento Raman

Grade
de
difragdo

Figura 10: Conceito de funcionamento do aparelho de Espectroscopia Raman [92]
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Raman concluiu que o espalhamento era formado de acordo com a interacao
da radiacdo eletromagnética com os modos normais de vibracdo de cada material, a
correta interpretacdo desse sistema forneceria dados que possibilitaria a

caracterizacdo de praticamente qualquer material [90].

3.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN NO GRAFENO

Essa técnica permite fornecer informacdes sobre a relacdo de dispersédo de
fébnons que é uma das propriedades fisicas mais fundamentais de um sélido
[94][95][96], permitindo coletar importantes caracteristicas estruturais e eletrénicas
dos materiais provindo do carbono [97][98].

Informacdes sobre desordem e defeitos na estrutura do cristal podem serem
verificados a partir da intensidade dos picos das bandas.

A banda D mostra o grau de desordem da estrutura cristalina ao longo do
material [99][100][101], isso é determinada pela relacdo de intensidade entre a banda
D e banda G (lo/ls). A banda G é comum em todos o0s sistemas em materiais
carbonosos com hibridizacédo sp?[102] é originado por um processo de espalhamento
Raman de primeira ordem e revela a situacdo da camada de grafeno e mostra se ha
dopagem ou cargas superficiais[31]. As bandas G’, ou 2D, mostra a ordem de
empilhamento das folhas de grafeno, como ilustrado na Figura 11 (b). Essa técnica foi
classificada como a melhor ferramenta para se verificar a ordem de empilhamento
[103][104][105].

A Figura 11 (a) mostra um Espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno

com todas essas bandas.
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Auxiliado por um espectrometro para a identificacdo das frequéncias da luz
remitidas pelo material, o Efeito Raman emite informacgdes através de grafico que gera
dados de cada substancia do qual o material analisado € composto, originando uma

espécie de cadigo para a identificacdo.
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Figura 11: (a) Espectro Raman tipico de uma amostra de grafeno [93], (b) Espectro
Raman do Pico 2D do grafeno mono, bi e multicamadas [107].

O grafeno deve se apresentar com excelente qualidade estrutural para prover
de todas as propriedades que o torna especial, dessa forma a espectroscopia Raman
€ uma das principais ferramentas para a este tipo de verificacédo [108], pois, conforme
foi visto, essa técnica fornece dados sobre a qualidade do material, nimero de
camadas, nivel de dopagem, condutividade térmica, impurezas, presenca de
desordem e processos anarmdnicos sdo obtidos por essa técnica, além de revelar
fenbmenos fisicos tais como a anomalia Khohn (um comportamento anémalo na
dispersédo de fonons do grafeno) e a quebra da aproximacéo de Born-Oppenheimer
(desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares) [106][108].

A Figura 12 mostra o espectro Raman do grafite, 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno reduzido, sendo vista a banda G a 1597cm, 1607cm, e 1595cm™, e a banda
D em 1365cm™, 1364cm?, e 1355cm™ respectivamente[109].
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Figura 12: Espectro Raman do grafite, 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno reduzido [109].

3.2 MICROSCOPIA OPTICA

A microscopia Optica € basicamente formado por conjunto de lentes e por uma
fonte de luz que permite a visualizacdo da superficie da amostra para anélise de sua
microestrutura.

Esse sistema limita-se a uma ampliagdo de até duas mil vezes o tamanho da
amostra, dependendo do aparelho. Exemplo de uma amostra vista pelo microscopio
Optico de dureza com ampliacdo de sessenta vezes pode ser vista na Figura 13

abaixo.

Figura 13: Superficie da amostra de cobre apds passar pelo processo CVD.
Ampliado em 60 vezes utilizando o microscopio éptico de dureza da UFMS.
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Caso haja necessidade de analises mais profundas, com maior ampliacdo, €
necessario o emprego de outros equipamentos, como o caso do Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) que pode obter uma ampliagdo em torno de

novecentos mil vezes.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura funciona basicamente através de
emissao termidnica ou por aquecimento de um filamento de Tungsténio, que séo
utilizados parar emitir um feixe de elétrons em direcdo a superficie de uma amostra.

Esse feixe inicia um trajeto passando primeiramente por um anodo e entao por
lentes condensadoras utilizadas para focalizar uma pequena area na amostra em
analise, em torno de 0,4 a 0,5nm. Prosseguindo o trajeto, o feixe passa por pares de
bobinas de varredura e por lentes eletromagnéticas para entdo interagir com a
superficie do material.

Com a interacdo na superficie do material, uma série de radiacbes sao
captadas e decodificadas, originando informacdes gerais da amostra [110]. O

equipamento e o desenho esquematico podem serem vistos na Figura 14 abaixo.
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Figura 14: a) Microscopio Optico de varredura. b) Desenho esquemético da coluna do MEV [112].

A utilizag&o desse equipamento permite realizar alta ampliagdo com excelente
resoluc@o ndo s6 de uma face, mas também em 3 dimensdes dos materiais, pois seu
sistema néo foca apenas em um plano, permitindo analisar a topografia da superficie,

composicao e cristalografia do material.

Figura 15: Imagem obtida pelo MEV da formagédo de nano diamantes na
superficie de um substrato de Si 60[111].
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Diferentemente do microscopio optico que se utiliza de fotons para analise da
superficie de um material, 0 MEV se utiliza do feixe de pequeno didmetro de elétrons
focado através de trés lentes eletromagnéticas que ao incidir sobre o material resulta
em diferentes tipos de radiacdo, mas apenas a de elétrons retro espalhados e de
elétrons secundarios servem de dados para os detectores coletarem e converterem
em video.

O feixe varre a superficie da amostra ponto a ponto para originar a imagem,
percorrendo segundo uma malha retangular, enviando, de forma simultanea, sinais da
localizag&o e intensidade para um display em coordenadas x,y, gerando a imagem do
material com a ajuda dos detectores de elétron secundario e de retro espalhados
[116].

Héa possibilidade de equipar o MEV com o sistema EDS (energy dispersive x-
ray detector, EDS ou EDX). Esse sistema colhe informacdes de raios X qualitativo
para realizar microanalises para fornecer informac¢des quimicas do material.

Os raios X que sao utilizados para fornecer informacgfes para esse sistema €
resultante da interacdo dos atomos de uma certa amostra com os elétrons de um feixe
projetado pelo MEV. Cada atomo tem sua energia especifica ao ser excitado pelo
elétron, o atomo ganha forca para sair do seu lugar e ao retornar ele libera essa
energia recebida, essa energia liberada € captada pelo sistema EDX que a interpreta,
gerando dados sobre o material.

Com esse sistema é possivel verificar os tipos de elementos que compde um

certo tipo de material.
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4 CRESCIMENTO DE GRAFENO SOBRE SiO2 E CARACTERIZACAO

Os experimentos de crescimento do grafeno epitaxial via CVD sobre o didxido
de silicio foram realizados no Laboratorio de Catéalise e Materiais Funcionais da
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul (UFMS).

Os resultados alcancados serdo apresentados e discutidos nas proximas

secoes.

4.1 ETAPAS

Neste trabalho foi utilizada a técnica LPCVD (low pressure chemical vapor
deposition), crescimento de filmes por CVD a baixa pressdo em portugués. O objetivo
foi obter grafeno de alta qualidade, e em escala, sobre o diéxido de silicio.

Todas as etapas para o0 crescimento das amostras foram realizadas no
Laboratorio de Catalise da UFMS, onde se encontra o forno necessério para realizar
o procedimento através da técnica CVD e os demais equipamentos utilizados o
processo de crescimento.

A primeira etapa consistiu na preparacdo do substrato. Dentro de um béquer
foram colocados os substratos de silicio e folhas de cobre imergidos em acetona e
entdo realizado uma limpeza ultrassénica por 10 min a 20 °C, o modelo do aparelho
de ultrassom utilizado foi 0 SB 120DT. Apds esse banho as amostras foram colocadas
em outro béquer contendo alcool isopropilico e repetido o processo anterior. Apos a
limpeza, as amostras foram secadas com argbnio e colocadas no interior do tubo de
quartzo e entédo disposto no forno para realizar o processo de crescimento.

Ao findar esse processo, iniciava-se 0 processo de caracterizacao para verificar
se houve formacao de materiais. A sequéncia consistia em, primeiramente, analisar a
amostra utilizando o microscépio éptico com o intuito de encontrar deposi¢des de
materiais formando geometrias hexagonais similares as formacgdes de grafeno. Apos
essa etapa, encaminhava a amostra para a analise no MEV e entéo finalizava com o

Espectro Raman. Essas trés técnicas sao suficientes para o processo de
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caracterizacéo. A Figura 16 abaixo mostra exemplos dos resultados obtidos por essas

técnicas.
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Figura 16: Exemplo de resultados obtidos nas etapas de caracterizagdo. a) Imagem obtida com o emprego do
microscopio 6ptico; b) Imagem obtida pelo MEV e c) Espectroscopia Raman.

4.2 CRESCIMENTO DE GRAFENO POR LPCVD

Diferentemente da maneira empregada no processo regular de crescimento de
grafeno, que deposita o filme sobre o cobre e entédo é transferido para um substrato
dielétrico, este trabalho utilizou de uma folha de cobre arranjada acima da amostra de
SiO2 em uma distancia minima, em torno de 1 mm, sempre preservando o nao contato
entre ambas. Desse modo, essa folha de Cobre forneceria vapor catalitico para o
sistema.

A maneira empregada excluiria 0 processo de transferéncia que acontece no
método regular, resguardando a qualidade do filme, pois cresceria grafeno
diretamente sobre a amostra dielétrica, ficando pronto para a aplicacdo em
dispositivos.

As amostras de SiO2 tinham em torno de 25 mm? e a folha de Cobre em torno
de 100 mm?.

Tal método foi realizado pelos pesquisadores TENG et al. [117] e KIM et al [15]

e seus artigos serviram de referéncias principais para o desenvolver deste trabalho,

buscando formar grafeno com melhor qualidade.
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Para o presente trabalho, utilizou-se de um tubo de quartzo de 2" por 3,5 cm
de comprimento como suporte para acomodar a amostra no interior do tubo de quartzo
principal, cujas dimensdes s&o de 1” por 1 metro de comprimento.

A amostra de SiO2 era arranjada dentro do tubo menor e logo acima dela era
colocado a folha de Cobre, conforme ilustrado na Figura 17. Note que ndo havia
contato fisico entre a amostra e a folha de Cobre, permanecendo dessa maneira
durante todo o processo de crescimento.

Figura 17: Disposicdo da maneira que a amostra de Si
ficava em relagdo a folha de Cobre ao entrar no forno.

O pequeno tubo de quartzo com a amostra era arranjado ao centro do tubo de
quartzo principal e entdo colocado dentro do forno de modo que a amostra
permanecesse no centro do equipamento. Uma das extremidades do tubo principal
era ligado a bomba de vacuo e a outra extremidade era ligada no controlador de gas.

O sistema utilizado conta apenas com dois controladores de fluxo de gases
MFC (Mass Flow Controller), um capaz de liberar um fluxo de até 1000 sccm (Standard
Cubic Centimeters per Minute), sccm € uma medida de fluxo, e o outro até 200 sccm.
Como era necessario utilizar trés tipos de gases, a porta do MFC que regulava o fluxo
até de 1000 sccm foi alimentado com a mangueira que recebia gases dos cilindros de
argonio (Ar) e hidrogénio (Hz), dessa forma néo era possivel controlar separadamente

o fluxo desses dois gases, ja a outra porta era abastecida apenas por metano (CHa).
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A Figura 18 ilustra o esquema basico de funcionamento do forno utilizado no
experimento do laboratério de catélise da UFMS e a Figura 19 mostra imagem desse

forno.
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Figura 18: Esquema do sistema do processo CVD da UFMS. Imagem adaptada de [114].

Figura 19: Imagem do forno da UFMS juntamente com os
componentes necessarios para realizar o processo CVD.

Para iniciar o processo, a bomba de vacuo era ligada e entéo liberava os fluxos

dos gases para a limpeza do sistema.
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A limpeza consistia normalmente em deixar por 10 minutos o sistema
funcionando com fluxo de 200 sccm de CHa4 e 300 sccm de Ar + Ha.

O fluxo de CHa4 era interrompido apds o término da limpeza. O fluxo de Ar + H2
era regulado conforme a receita planejada para o dia e entéo iniciava o processo de
aguecimento do forno.

Assim que chegasse na temperatura estipulada, normalmente em torno de
1000 a 1025 °C, mantinha essa temperatura por um periodo, em torno de 30 min,
apenas com o0s gases que fizeram parte do processo de aquecimento, isso facilitaria
a deposicdo de grafeno, pois expandiria 0 tamanho dos grdos dos substratos e
aumentaria a taxa de vapor de Cobre.

Os gases diluentes inertes (argbnio e hidrogénio) difundem até a superficie do
substrato de Si. Ao findar o tempo estipulado com a temperatura estabilizada de
acordo com a receita elaborada para o dia, o gas precursor (CHa) € liberado por um
certo periodo.

Por causa da alta temperatura a molécula de metano é dissociada e reagrupada
com o vapor de Cobre [15]. Isso também acontece com o gas precursor que havia
sido absorvido na superficie do substrato, uma rea¢ao quimica se realiza para nuclear
a formacéo do filme de grafeno.

Apbs essa reacdo os subprodutos sao liberados e removidos do sistema pela
bomba de vacuo, entdo o fluxo de CHs4 é fechado e entdo inicia o processo de
resfriamento do forno.

A taxa de difusdo de a&tomos de carbono na superficie do substrato determina
0 numero de camadas e a taxa de crescimento do grafeno, isso pode ser controlado
através da temperatura em relacéo a pressao parcial do CH4. Encontrado na literatura
melhores resultados a taxa de 1 sccm de metano para cada 122,5 °C para temperatura

de crescimentos, dado retirado de um experimento realizado a 980 °C [118].
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5 CRITERIOS PARA CARACTERIZACAO

Algumas amostras das sessenta e seis crescidas apresentaram deposicao de
materiais formando diferentes tipos de manchas em suas superficies, umas circulares,
outras com linhas retas, em alguns casos isoladas e em outros formando espécie de
colénias. As amostras mais relevantes foram encaminhadas para a caracterizacao.

Primeiramente, buscou-se na literatura as diferentes formas que o grafeno
crescia nos materiais. A Figura 20 expde dois tipos de manchas que podem apresentar
com o crescimento de grafeno.

A imagem “a” da figura abaixo mostram detalhes onde apresentam mono e
multicamadas de grafeno (SLG — Single Lawer Graphene e MLG- Multi Lawer
Graphene, respectivamente), a imagem “b” esta enumerado para mostrar que os tons
das manchas estdo agregados com a quantidade de camadas.

Essas imagens sdo exemplos de algumas das manchas que foram utilizadas

como base para o critério de sele¢do das amostras para serem caracterizadas.

Figura 20: Diferentes formatos originados pelo de grafeno. A imagem "a" mostra manchas circulares [119] e a
imagem "b" mostra manchas com linhas mais retas [120].

Caso a amostra apresentasse formacdes similares, era encaminhada para o
MEV para averiguar sua formacéo e entdo para o aparelho de Espectroscopia Raman
para obter os picos, 0s quais seriam comparados com 0 espectro caracteristico do
grafeno. Com isso obteria a informacgOes para saber se houvera éxito em crescer

grafeno ou né&o.
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O espectro caracteristico do grafeno foi adquirido através de pesquisas na
literatura. Verificou-se que a caracterizagdo do grafeno ocorre através de uma faixa
de valores para cada banda, ndo havendo um valor fixo. Por exemplo, foram
encontrados valores para a banda D entre 1340 a 1364 e para a banda G foi
encontrado valores de 1580 a 1619 [124][109][120][125]. Ha outras bandas no
grafeno, porém essas duas séo suficientes para confirmar sua presenca.

O aparelho de Espectroscopia Raman modelo Witec UHTS300 pertencente a
UEM (Universidade Estadual de Maringa) foi utilizado para obter medidas de micro-
Raman.

No préximo item (5.1) serdo expostas as principais amostras que apresentaram
deposicdo de materiais apds o processo de crescimento, acompanhadas de suas
receitas, as quais informam como foram realizados cada experiéncia. Essas amostras
foram separadas de acordo com as caracteristicas apresentadas, porém houve outras
amostras que apresentaram resultados parecidos, entretanto foram suprimidas para
evitar repeticdes de dados e receitas.

Informacgfes relativo as amostras de controle também serdo apresentados,
exemplificando como foram realizados os testes. A compara¢ao dessas amostras com
as que apresentaram deposicao de grafeno ajudou a esclarecer algumas conclusdes

expostas no final desse trabalho.

5.1 RESULTADOS OBTIDOS

As amostras estardo dispostas com suas receitas em tabelas divididas em duas
secOes principais. A primeira fica do lado esquerdo da tabela e possui informacoes a
respeito da limpeza do sistema, e do lado direito expde informacdes a respeito do

processo de crescimento da amostra.

O termo “Ar+H2” presente em algumas células da tabela indica que um dos
canais do controlador de fluxo de gas estava sendo alimentado pelos cilindros com
Argdnio (Ar) e outro com Hidrogénio (H2) ao mesmo tempo, ndo sendo possivel

controlar o fluxo separado para cada um desses dois gases.
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Amostra 36
Limpeza Crescimento
Gas Fluxo Tempo Temperatura Gas Fluxo Tempo
(sccm) (min) (°C) (sccm) (min)
Ar+Hz 1000 68-1030 Ar+H2 1000
10
CHa 200 1030-1030 Ar+H: 1000 30
Repeti¢bes 7X Ar+H> 1000
_ 1030-1030 30
Pressdo minima 0,67 Torr CHa 200
Presséo de trabalho 1 Torr 1030-300 Ar+Hz 1000

Tabela 1: Receita da amostra 36, sendo Argdnio (Ar), Hidrogénio (Hz2) e Metano (CHa).

Para melhor compreensdo das receitas, a primeira tabela serd explicada
detalhadamente para servir de referéncia para as proximas receitas.

Como foi dito, o lado esquerdo refere ao modo de limpeza do sistema antes do
processo de aquecimento. Esse processo € realizado com o forno desligado. A porta
do controlador de gas que esté alimentado com os gases Ar e Hz é liberado com fluxo
de 1000 sccm e a outra porta que é alimentado com CHa4 com fluxo de 200 sccm. As
repeticdes que consta no campo de limpeza mostra a quantidade que o sistema foi
“‘bombardeado”.

O bombardeamento é basicamente o fechamento da valvula de vacuo até que
0 mostrador da bomba estabilize em uma pressdo minima, que neste caso foi de 0,67
Torr, e entdo a valvula é aberta novamente. A presséao de trabalho refere-se a presséo
em que a bomba de vacuo estabilizou com a valvula aberta, que foi de 1 Torr.

Ja a secédo do lado direito da tabela refere-se ao modo de como foi crescido a
amostra, na receita em questao pode-se verificar que o sistema foi alimentado com Ar
+ Hz, sob um fluxo de 1000 sccm até que o forno alcangasse 1030 °C, permanecendo
dessa maneira por trinta minutos e entao liberado o fluxo de 200 sccm de CHa4 pelo
mesmo periodo (trinta minutos). Apés esse tempo o fluxo de CH4 foi fechado e iniciado

o resfriamento do forno com apenas Ar e H2 a 1000 sccm.
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ApoOs o resfriamento, a amostra foi retirada do tubo e enviada para fazer a
caracterizagao.

A primeira etapa da caracterizacdo consiste na visualizacdo da superficie
utilizando o microscoépio 6ptico para verificar se houve indicios de deposicdo de
grafeno.

A amostra em questao apresentou formacdes que podem serem visualizadas
na Figura 21 abaixo.

‘W‘“ H’[ |
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Figura 21: Resultado da microscopia 6ptica da amostra 36 de silicio.

A Figura 21 mostra a superficie do substrato de SiO2 com ampliagdo em dez
vezes. Foi possivel visualizar manchas circulares amareladas com algumas particulas
escuras.

Essa amostra foi selecionada para fazer o Micro Raman na Universidade
Estadual de Maringa (UEM) pelo fato dela conter formag6es razoavelmente grandes,
comparada com as formacdes das demais amostras que serdo apresentadas adiante.
O resultado dessa etapa na UEM pode ser verificado na Figura 22 abaixo.
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Figura 22: Gréfico do Espectro Raman da amostra 36 Si comparado com substrato
limpo.

O gréfico contido nessa figura compara o0 espectro resultante da amostra 36
com o espectro da amostra de um substrato de silicio limpo. Os picos apresentados
na amostra 36 confirmam a presenca de grafeno no material, pois os picos ficam
dentro da faixa de valores descritos no inicio deste capitulo e valores muito préximo
de outras referéncias na literatura onde mostram a banda D com intensidade em 1343
[122], a banda G em 1597 e para a banda 2D em 2673 [123].

A maneira que os picos foram apresentados, pode se deduzir alguns aspectos
do grafeno crescido. A alta intensidade da banda D, em 1341, revela o alto grau de
defeito do material depositado, a banda G’, que mostra o grau de empilhamento, nesse
espectro se apresentou com a base larga e baixa intensidade, em 2676, isso mostra
gue o material depositado esta em trés dimensdes. O espectro de um filme mono
camada o pico G’ tem a base estreita e alta intensidade [75].

A Figura 23 exibe o resultado do Espectro Raman em outro ponto da amostra.
Nesse ponto também apresentou 0s picos similares aos mostrados na Figura 22,

permitindo inferir que houve crescimento de grafeno também nessa regiao.
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Figura 23: Micro Raman realizado em outro ponto da amostra. Imagem do ponto analisado (a) e grafico do Espectro
Raman correspondente (b).

Com os espectros dessa amostra, conclui-se que houve crescimento de
grafeno, porém em multicamadas e com alto grau de defeitos.
A amostra seguinte, de niumero 51, também apresentou deposicdo material e

foi crescida conforme a receita da Tabela 2.

Amostra 51
Limpeza Crescimento
3 Fluxo Tempo Temperatura i Fluxo Tempo
Gas ) Gas (min.)
(sccm) (min.) (°C) (sccm) '
H> 300 82-1025 H> 300
10
CHa 200 1025-1025 H2 300 40
Pressao minima 0,64 Torr H2 300 50
1025-1025
Pressao de trabalho 1 Torr CHa 200
1025-700 H2 300

Tabela 2: Receita do crescimento da amostra 51, sendo Argdnio (Ar), Hidrogénio (Hz2) e Metano (CHa).

A receita da Tabela 2 descreve como foi crescida uma das amostras de
controle, a qual no sistema ndo houve a alimentacdo de argénio. O argdnio presente
no processo foi proveniente das misturas no interior dos cilindros. Sendo que o cilindro
de hidrogénio contém 95% de Ar e 5% de Ha.
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Essa amostra apresentou formacdo de manchas circulares. O que chamou a
atencdao foi a periodicidade delas.

Essa periodicidade pode ser vista na imagem “a” da Figura 24 que foi ampliada
em dez vezes a superficie da amostra, e ao lado, a imagem “b” mostra uma dessas

formacdes com ampliagcdo em sessenta vezes.

H,HH,IH

Figura 24: Imagem originada pelo microscopio 6ptico da superficie do substrato
de Si da amostra 51 ap6s o crescimento. (a) ampliado em 10 vezes e (b)
ampliado 40 vezes.

Julgou-se interessante realizar o Espectro Raman nessa amostra pela
guantidade e periodicidade das manchas.

O resultado do espectro pode ser conferido na Figura 25, o qual exibe
informacdes de picos caracteristico de grafeno, porém em baixa intensidade, fato este
ligado a menor quantidade de argdnio no processo.

Né&o foi possivel realizar o Espectro Raman pegando apenas um ponto dentro
das manchas. O espectro pegou toda uma area, essa regidao onde foram coletados os
espectros podem serem vistos na primeira coluna da Figura 25, ja a coluna da direita

mostra 0s espectros correspondentes dessas areas.
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Figura 25: Imagens do lado esquerdo mostram as areas da amostra 51 que foram realizadas o
micro Raman e ao lado seus respectivos espectros. Nota-se que o espectro resultante é fruto da

andlise de toda a regido mostrada nas figuras da primeira coluna.
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O primeiro gréafico (a) mostra, além dos picos caracteristicos do grafeno, uma
curva com alta intensidade, isso corresponde a fluorescéncia adquirida pelo material
na hora da andlise.

A Figura 25 (b) mostra picos em 1840 e 1860 que estdo sendo investigados. Ja
na Figura 25 (c) e (d) mostram picos caracteristicos do grafeno, porém em baixa
intensidade.

Deduziu-se, com os resultados obtidos nessa amostra, que a taxa de argonio
influenciava na qualidade do grafeno, entdo outras amostras de controle foram
crescidas variando a quantidade de argdnio e o0 seu uso, as conclusfes obtidas serdo

apresentadas no final dessa pesquisa.

Amostra 25
Limpeza Crescimento
) Fluxo Tempo Temperatura ) Fluxo Tempo
Gas ) Gas (min.)
(sccm) (min.) (°C) (sccm) :
Ar+H2 500 390-1035 Ar+H2 200
10
CHa 100 1035-1035 Ar+H, 200 35
Temperatura 390°C Ar+Hz 200 15
1035-10350
CHa4 60
Ar+H2 190 15
1035-1035
CHa4 165
Ar+H> 190
1035-1000
CHa4 500
Ar+H2 190 10
1000-1000
CHa 500
Ar+H2 190
1000-695
CHa 150
Ar+Haz 190
695-695
CHa 150
695-500 H2 80

Tabela 3: Receita do crescimento da amostra 25, sendo Argdnio (Ar), Hidrogénio (Hz2) e Metano (CHa).
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A Tabela 3 refere-se a receita da amostra 25. Nessa receita foi realizado a
limpeza em 390 °C e mantido CH4 na fase de resfriamento.

Uma série de manchas com tons amarelados foram verificados no substrato
apos o crescimento, ilustrado na Figura 26 Picos em 1340, 1585 e 2896 foram

encontrados nessa amostra com a Espectroscopia Raman, confirmando a presenca
de grafeno.
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Figura 26: Imagem da superficie da amostra 25 de Si ampliada em 10x utilizando o microscépio Optico (a) e
abaixo a area focada da amostra ao fazer a Espectroscopia Raman (b) e logo ao lado o Espectro resultante.

A tabela abaixo descreve a receita da amostra 45, a qual possibilitou o
crescimento de diferentes formacgdes sobre o substrato.

Amostra 45
Limpeza Crescimento
3 Fluxo Tempo Temperatura 3 Fluxo Tempo
Gas . Gas
(sccm) (min.) (°C) (sccm)
Ar+H, 300 0 20-1025 Ar+H, 1000
CHq4 200 1025-1030 Ar+H; 1000 30
Pressdo minima 0.63Torr 1030-1030 Ar+H, 1000 15
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O
Feito 6x Temperatura 20°C CHa 200
Ar+H, 900 15
1030-1030
CHq4 200
Ar+H, 800 15
1030-1030
CHg 200
Ar+H, 700 15
1030-1030
CHg 200
Ar+H, 600 15
1030-1030
CHg 200
Ar+H, 500 15
1030-1030
CHq4 200
1030-750 Ar+H, 500

Tabela 4: Receita de crescimento da amostra 45, sendo Argonio (Ar), Hidrogénio (H2) e Metano (CH4).

Diferentemente das outras amostras que apresentaram grandes quantidades
de manchas ao serem visualizadas pelo microscépio éptico, essa amostra apresentou

uma quantidade bem menor, limitando em menos de dez por toda superficie.
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Figura 27: Superficie da amostra apés o crescimento (a), imagem da area focada ao fazer a Espectroscopia Raman
(b) e 0 espectro Raman resultante (c).
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O item “a@” da Figura 27 exibe algumas das formacdes sobre o substrato com
ampliagdo de dez vezes. A imagem “b” mostra o local focado para realizar a
espectroscopia Raman e a imagem “c” mostra o Espectro Raman comparando 0s
picos da amostra 45 (em azul) e de um substrato limpo (em vermelho).

Através da interpretacdo do Espectro Raman dessa amostra, foi possivel obter
a confirmacgéo da presenca de grafeno, porém com pouca intensidade e alto grau de
defeitos.

Interessantes resultados foram obtidos dessa amostra ap6s a analise pelo MEV
gue revelou varios tipos de formacdes, ilustrado na Figura 28, que estdo sendo

investigadas.
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Figura 28: Imagens obtidas pelo MEV da amostra 45.

As duas primeiras imagens superiores da Figura 28 mostram o possivel
crescimento de nano fios, ja& as duas imagens centrais mostram o possivel
crescimento de nano tubos e por ultimo, as duas imagens de baixo, mostram a

orientacdo do crescimento de cristais que provavelmente sdo nano diamantes pela
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caracteristica da formacéo cristalina cubica [108], porém essa amostra sera
futuramente analisada para melhores resultados.

A ndo contaminac@o por residuos de cobre foram verificados através da
caracterizacao utilizando o sistema EDX, abaixo esta exposto os resultados para as

amostras 36, 51 e 45 que foram apresentadas anteriormente.

Live Time: 80.0 sec.
Acc.Voltage: 20.0 kV Take Off Angle: 33.2 deg.
Detector: Pioneer
Quantitative Results ~ AMOSTRA 36 Si
Amostra 36 Ele_ment Weight % Weight % Atom % Atom %
Line Error Error
CK 10.43 +/- 1.65 29.04 +/-4.58
SiK 54.62 +/- 0.17 65.02 +/-0.20
Au M 34.95 +/- 0.43 593 +/-0.07
Total 100.00 100.00
Live Time: 80.0 sec.
Acc.Voltage: 20.0 kV Take Off Angle: 33.2 deg.
Detector: Pioneer
Quantitative Results ~ AMOSTRA 51 Si
Element Weight % Weight% Atom % Atom %
Amostra 51 .
Line Error Error
CK 17.00 +/-1.39 32.60 +/-2.67
N K 19.03 +/-1.71 3129 +/-2.81
SiK 40.72 +/-0.12 33.39 +/-0.10
Au M 23.24 +/- 0.29 2.72 +/-0.03
Total 100.00 100.00
Live Time: 80.0 sec.
Acc.Voltage: 20.0 kV Take Off Angle: 33.2 deg.
Detector: Pioneer
Quantitative Results ~ AMOSTRA 45 Si
Element Weight % Weight% Atom % Atom %
Amostra 45 .
Line Error Error
CK 17.28 +/-1.41 31.89 +/-2.60
N K 21.95 +/-1.82 3475 +/-2.88
SiK 39.18 +/-0.12 30.93 +/-0.09
Au M 21.59 +/- 0.27 243 +/-0.03
Total 100.00 100.00

Tabela 5: Resultados da caracterizagao via EDX das amostras 36, 51 e 45 de Si.
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A Tabela 5 acima mostra na coluna da esquerda as amostras que foram
caracterizadas pelo sistema EDX. Essa etapa foi realizada para verificar se houve
contaminagao de cobre nos resultados finais dessas amostras.

Verifica-se na coluna da direita dessa tabela os resultados fornecidos pelo EDX.
Essa segunda coluna mostra alguns dados do equipamento na hora da
caracteriza¢do, como poténcia utilizada, tempo, o angulo, tipo de detector e por Gltimo
mostra o principal resultado, os elementos que compde a amostra.

Com os resultados dos elementos que compde essas amostras caracterizadas
foi possivel verificar que as amostras ficaram livres da contaminacdo do cobre,
mostrando que a técnica utilizada de se obter o vapor catalitico através de uma folha
de Cu suspensa € um método confiavel.

O ouro (Au) apresentado nos resultados provém de um banho desse material
realizado nas amostras de Si antes dessa caracterizacao para facilitar na visualizacéo
das formacdes vistas pelo MEV.

Outras amostras de controle foram realizadas para comparacao de resultados
com essa amostra 45.

As amostras de controle se resumem em repetir a receita de uma amostra com
a auséncia de um dos insumos envolvidos no crescimento. Por exemplo,
primeiramente as amostras eram crescidas utilizando os trés tipos de gases (Ar, Hz e
CH4) e a folha de Cobre, caso a receita utilizada apresentasse algum tipo de
deposicdo, amostras de controle eram crescidas, com receitas parecidas, retirando
apenas alguns dos insumos envolvidos.

As trés amostras seguintes exemplificam esse procedimento. A Tabela 6
mostra receitas de trés amostras de controle, note que a primeira a ser descrita na
tabela -Amostra 28- néo foi utilizado CH4 em seu procedimento, j4 a préxima amostra
-Amostra 29- a receita foi repetida, porém suprimindo o uso da folha de Cobre, e a
altima amostra -Amostra 32- foram utilizados todos os insumos, logo apds a tabela

seguinte, sera exposto as imagens dessas amostras.
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Limpeza Crescimento
Gas Fluxo Tempo Temperatura Gas Fluxo Tempo
(sccm) (min.) (°C) (sccm)
AMOSTRA 28 (com folha Cu e sem CHa)
Ar 400 10 60-1010 Ar+H, 400
Feito 11x 1010-1010 Ar+H, 400 1h
Pressdo minima 0.8 Torr 1010-600 Ar+H,; 400
AMOSTRA 29 (sem folha Cu e sem CHa)
Ar 400 10 76-1010 Ar+H, 400
Feito 11x 1010-1010 Ar+H, 400 1h
Pressdo minima 0.6 Torr 1010-600 Ar+H, 400
AMOSTRA 32 (com folha Cu e com CHa4)
Ar 400 68-1010 Ar+H, 400
CHa 100 10 Ar+H, 300
1010-1010 1h
Feito 9x CHa4 100
Pressdo minima 0.6 Torr 1010-600 Ar+H, 400

Tabela 6: Receitas das amostras de controle 28, 29 e 32, sendo Cobre (CU), Argbnio (Ar), Hidrogénio (H2) e Metano

(CHa4).

Foram visualizadas as superficies dessas amostras com a ajuda do

microscopio optico, verificou-se diferencas entre elas, como pode ser visto na 29,

porém, através do Espectro Raman, foi apurado que nédo houve deposicao de material

em nenhuma delas.
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Figura 29: Imagens “a”, “b” e “c” mostra a superficie das amostras 28, 29 e 32, respectivamente, visualizadas
através do microscopio éptico, logo abaixo o espectro Raman das amostras 29 e 32.

Estas amostras foram expostas apenas para exemplificar a maneira que eram

realizadas as amostras de controle.

Elas foram crescidas baseadas na Amostra 28, pois esta apresentou particulas
gerando suspeita de formacdo de grafeno, como o aparelho de Espectroscopia
Raman estava indisponivel e para adiantar o desenvolver do trabalho, outras amostras
foram crescidas utilizando a receita dessa amostra como referéncia, posteriormente
com o acesso ao aparelho de Espectroscopia Raman foi possivel a caracterizacéo.

Os resultados das amostras de controle foram importantes para realizar a
comparagdo com as amostras que apresentaram grafeno, assim, avaliar quais
insumos eram necessarios para a deposicdo do material e 0 que mudaria com a

alteracédo do fluxo dos gases.
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5.1 RESULTADOS INESPERADOS

Algumas amostras apresentaram formacdes de materiais inclusive na folha de
Cobre que eram dispostas acima do substrato de Si. Foi utilizado o MEV para obter
imagens da superficie dessas amostras, permitindo, com isso, levantar suspeita do
tipo de material depositado, uma vez que néo foi possivel a completa caracterizacéo
pela limitacdo dos aparelhos de Espectroscopia Raman da UFMS e da UEM de
Maringa.

A Figura 30 mostra a folha de Cobre da amostra 45, cuja receita foi apresentada

anteriormente.

INF I-/UFMS

Figura 30: Imagem da superficie da folha de Cobre da amostra 45 (a) e a imagem realizada pelo MEV dessa
amostra (b).

As imagens superiores da figura acima mostram a superficie da folha de Cobre
apos o processo de crescimento, as duas inferiores mostram a imagem obtida através
do MEV, a qual se pode verificar o crescimento de fios.

A folha de Cobre utilizada para crescer a amostra 44 também apresentou em
sua superficie a deposicao de material e a receita dessa amostra pode ser visto na
Tabela 7.
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Limpeza Crescimento
Fluxo Tempo Temperatura Tempo Temperatura Tempo
Gés :
(sccm) (min.) (°C) (min.) (°C) (min.)
Ar+H2 300 10 380-1025 Ar+H2 1000
CH4 200 1025-1025 Ar+H2 1000 1h
Pressdo minima 0.73Torr 1025-1025 Ar+H2 1000 15
Feito 6x CHa4 50
Temperatura 25-380 °C 1025-1025 Ar+Hz 900 15
CHa 50
1025-1025 Ar+H2 800 15
CHa 50
1025-1025 Ar+H2 700 15
CHa 50
1025-1025 Ar+H2 600 15
CHa 50
1025-1025 Ar+H2 500 15
CHa 50
1025-350 Ar+Hz2 400

Tabela 7: Receita da amostra 44, sendo Argonio (Ar), Hidrogénio (Hz2) e Metano (CHa).

Nesta receita a bomba iniciou o processo com pressao de 1.5 Torr e encerrou

com 1.3Torr.

O forno foi ligado enquanto iniciava o processo de limpeza, comecando a 25 °C
e encerrando com 380 °C. Outra peculiaridade dessa receita foi a variacdo da
guantidade de Ar + H2 durante a fase de crescimento. O forno chegou a 1025 °C sob
fluxo de 1000 sccm de Ar + H2, permanecendo por uma hora com esse fluxo antes da
liberacdo do CH4, com taxa de 50 sccm.

O fluxo de CHa foi mantido até o inicio do resfriamento, ja o fluxo do Ar + H2 foi
sendo diminuido 100 sccm a cada 15 minutos até chegar em 500 sccm, passados 15
minutos o fluxo de CHa4 foi desligado e deu inicio ao processo de resfriamento sob
atmosfera de Ar + H2 a 400 sccm.

O item “a” da Figura 31 expde a maneira que ficou a superficie da folha de
Cobre que foi utilizada na receita anterior, o item “b” dessa figura mostra as imagens

obtidas pelo MEV dessa amostra.
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Figura 31: Imagem da superficie da folha de Cu (a) da amostra 44 e suas imagens obtidas pelo MEV.

Acredita-se que houve crescimento de nano particulas de diamante sobre o
substrato pelas caracteristicas de formacao cubica do material, porém essa amostra
sera fruto de estudos futuros para melhores elucidacdes.

Uma formacao interessante cresceu na folha de Cobre da amostra 50, onde

possibilitou a formacao de nano fios. A receita utilizada é apresentada na Tabela 8 a
seqguir.
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Limpeza Crescimento
ca Fluxo Tempo | Temperatura | Tempo | Temperatura | €MPO
as ,
(sccm) (min) (°C) (min.) (°C) (min.)
H2 300 10 400-1025 H2 300
1025-1025 H2 300 40
Pressdao minima 0.59Torr 1025-1025 H2 300 50
Feito6x | cmPeratura 24-400 1025-700 Ha 300

Tabela 8: Receita de crescimento da amostra 50, sendo Argdnio (Ar), Hidrogénio (Hz2) e Metano (CHa4).

Na receita da tabela acima néo foi utilizado metano, o argbnio que entrou no
processo foi somente o da mistura do interior do cilindro de hidrogénio (o qual contém
apenas 5% de H2 e o restante de Ar).

A Figura 32 abaixo mostra imagens obtidas pelo MEV da folha de Cobre do
processo descrito. Nota-se que cresceu uma grande quantidade de fios que
provavelmente séo fios de Cobre, porém também esta sob andlise.

Uma curiosidade que chamou a atencao para essa formacéo € a auséncia na

literatura de formacao de nano fios pela maneira apresentada.

IMF I-UFMS KZE, BEE IMF I-UFMS

Figura 32: Imagens do MEV de suposto crescimento de nano fios de Cobre sobre a folha de Cobre da amostra 50.

As amostras apresentadas nessa pesquisa foram selecionadas pelo grau de

informacdes que elas forneceram. Foram crescidas no total sessenta e seis amostras,
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nao sendo viavel expd-las todas, porém, de certa forma, cada uma delas contribuiram
para as conclusdes obtidas por esse trabalho.

Em geral, o presente trabalho apresentou a investigacdo de crescimento
epitaxial de grafeno sobre um substrato dielétrico por deposicdo quimica na fase vapor
sob vacuo em atmosfera de argénio e hidrogénio.

O estudo foi direcionado a encontrar uma receita que desenvolvesse um filme
de grafeno de qualidade e livre de impurezas diretamente sobre um substrato de Si.
Para isso foi atribuido uma folha de Cobre acima do substrato para fornecer vapor
catalitico.

Diferentes receitas foram utilizadas variando temperatura, taxas e tipos de
insumos. As variacfes da temperatura e dos gases eram estabelecidas em trés niveis:
Baixo, médio e alto. Dessa forma, os resultados obtidos forneceram diferentes dados
que foram comparados.

Das mais de sessenta amostras crescidas, as que apresentaram no
microscépio Optico formacgfes interessantes, como quantidade e periodicidade de
manchas, foram submetidas posteriormente a outras etapas de caracterizacédo, sendo
o MEV e Espectroscopia Raman.

Foram comparados os resultados das amostras crescidas com trés fluxos
distintos. Estabeleceu-se fluxo de Ar + H2 com 1000, 500 e 300 sccm. A intensidade
dos picos da banda G (que diz que quanto menor a intensidade, melhor é a qualidade
do material) foram comparados resultando em uma média em torno de 900 a 1000
a.u. para o fluxo de 1000 sccm, 450 a.u. para o fluxo de 500 sccm e 360 a.u. para o
fluxo de 300 sccm, porém os melhores resultados foram alcangados utilizando apenas
0 argonio encontrado na mistura dos cilindros.

O cilindro de Hz possui 5% de Hz e 95% de Ar, as amostras crescidas apenas
com o argbnio provido por esse cilindro se mostraram com melhores qualidades,
sendo que o comparativo foi realizado com amostras crescidas apenas com fluxo de
300 sccm desse cilindro de H2, a intensidade da banda G ficou em torno de 200 a.u.

Houve tentativa de crescer grafeno a partir de 600 °C, aumentando
gradativamente apds verificar o resultado das amostras, contudo néo foi obtido éxito

em depositar algum tipo de material para amostras com temperaturas de crescimento
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menores que 1025 °C, sendo que os melhores resultados ocorreram com receitas
entre 1025 a 1035 °C.

Em alguns casos houve o derretimento da folha de Cobre, mesmo estando
abaixo de sua temperatura de fusédo, 1082 °C [126], acarretando a perda da amostra.
Verificou-se que esse fato acontece quando ha contato entre a folha de Cobre e o
substrato de Si. Isso também ajudou a confirmar que ndo houve contato entre a folha

de Cobre e o substrato nas amostras que ocorreram o crescimento.
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6 CONCLUSAO

Andlises por microscopia Optica e espectroscopia Raman revelaram que o
grafeno foi depositado em algumas amostras, entretanto ndo houve uma
periodicidade. A ratificacdo do crescimento foi realizada através de comparacao do
espectro Raman resultante das amostras com 0s picos caracteristico do grafeno
encontrados na literatura.

De acordo com as caracteristicas apresentadas nos picos da banda G’ e D,
verificou-se que o grafeno foi depositado tridimensionalmente e com grande
guantidade de defeitos em todas as amostras.

Com as comparacdes realizadas entre as amostras com grafeno e as amostras
de controle, possibilitou concluir que para crescer materiais carbonaceo com atomos
hibridizados SP2, que é ocaso do grafeno, & necessario realizar o processo com Ar,
H2, CH4 e a folha de Cobre.

Constatou-se que a quantidade de argdnio no processo de crescimento
influenciava na qualidade do material depositado, isso foi visto através da intensidade
da Banda G dos espectros das amostras com grafeno. Como foi dito no inicio do
presente trabalho, a banda G mostra o grau de qualidade da amostra, de maneira que
guanto menor a intensidade dessa banda, melhor a qualidade do material.

Outra informacdo obtida foi a necessidade de alta temperatura para haver
formacéao de grafeno.

Concluiu-se também que o método CVD com a obtencdo do vapor catalitico
através da folha de Cobre suspensa acima do substrato, € uma maneira eficiente, que
permite fornecer o vapor necessario para o processo, deixando o material depositado
livre de contaminacédo de Cobre. Fato este ratificado através de resultados obtidos por
analises do EDX.

Com o método utilizado de ir alterando temperatura e as concentracfes dos
gases foi possivel identificar outros tipos de materiais crescidos que estdo sob
investigacdo, possivelmente nano fios, nanotubos de carbono e nano diamantes. As
receitas desses resultados foram dispostas nesse trabalho a fim de agregar

informagdes para futuras investigacdes sobre o assunto.



51

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

ALFEROV, Z. |I. The history and future of semiconductor heterostructures. Fiz.
Tekh. Poluprovodn, 1-18, Petersburg, 1997.

HIRSCH, A. The Era of Carbon Allotropes. Nature Materials. 9, 868-871, 2010.

TANAKA, K.; YAMABE, T.; FUKUI, K. The Science and Technology of Carbon
Nanotubes. Elsevier Science Ltd. 750p., Nova York, 1999.

JIRAWALA D., SANGWAN V. K.; LAUHON L. J.; MARKS T. J.; HERSAM M. C.
Carbon Nanomaterials for Electronics, Optoelectronics, Photovoltaics, and
Sensing. Chem. Soc Rev. u, 42, 2824, 2013.

MONHANTY S.; NAYAK S. K.; KAITH B. S.; KALIA S., Polymer
Nanocomposites based on Inorganic and Organic Nanomaterials, John Wiley &
Sons, 2015.

Imagem disponivel em < http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/quimica/por-
gue-grafite-conduz-corrente-eletrica-diamante-nao.htm> acesso em
14/11/2017.

ROCHA, J. Alotropia do Carbono. Imagem disponivel em <
http://manualdaquimica.uol.com.br/quimica-geral/alotropia-carbono.htm>
acesso em 14/11/2017.

ALVES C. G., Sintese e Caracterizacdo de Fullerenos e Fulleréis Visando
AplicagOes Bioldgicas. Dissertacdo de Mestrado UFMG, 2006.

Imagem disponivel em <https://www.youtube.com/watch?v=fuinLNKkkn|>
acesso em 26 de outubro de 2017.

KROTO, H.W. et al. C60: Buckminsterfullerene. Nature, v. 318, n. 6042, p. 162-
163, 1985. Disponivel em <http://dx.doi.org/10.1038/318162a0> acesso em 06
de outubro de 2017.

Imagem disponivel em < https://www.popsci.com/technology/article/2010-
03/buckyballs-could-put-fast-spreading-cancer-cells-suspended-animation>

acesso em 14 de julho de 2017.


https://www.youtube.com/watch?v=fuinLNKkknI
http://dx.doi.org/10.1038/318162a0

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

52

SOUZA A. G. Nosso futuro em nanoparticulas. Jornal o Povo, Fortaleza-CE, 14
jan. 2007.

SANTOS J.S. Sintese de derivados do fulereno-Ceo. Tese de doutorado UFMG,
2010.

TALYZIN, A.V. Phase Transition Cso-Ce0*4CsHs in Liquid Benzene. Journal of
Physical Chemistry B. 101, 47, 9679-9681, 1997.

KIM, H.; SONG, I.; PARK, C.; SON, M.; HONG, M.; KIM, Y.; KIM, J. S.; SHIN,
H. J.; BAIK, J.; CHOI, H. C.; Copper-Vapor-Assisted Chemical Vapor Deposition
for High-Quality and Metal-Free Single-Layer Graphene on Amorphous SiO:2
Substrate.- ACS Nano 7 (8), 6575-6582 DOI: 10.1021/nn402847w - 2013.
LITVINOVA, L.S.; IVANOV, V.G.; MONKEEV, M.V.; ZGONNIK, V.N.; Water-
Soluble [60] Fullerene Compositions with Carbohydrates. Mendeleev
Commun,5, 11, 193-194, 2001.

IIJIMA S. et al., Helical Microtubules of graphitic carbono, Nature, V. 354, n
6348, p. 56-58, nov. 1991. ISSN 0028-0836.

FOGACA J. R. V., "Nanotubos de carbono”; Brasil Escola. Disponivel em
<http://brasilescola.uol.com.br/quimica/nanotubos-carbono.htm>. Acesso em
27 de outubro de 2017.

NAEEMI A.; MEINDI J. D., Design and Performance Modeling for Single-Walled
Carbon Nanotubes as Local, Semiglobal, and Global Interconnects in Gigascale
Integrated Systems. IEEE Transactions on Electron Devices, V. 54, p. 26-37,
Janeiro 2007.

Imagem disponivel em < http://www.iitbmonash.org/story-55/> acesso em 22
de Janeiro de 2018.

Imagem disponivel em
<https://nanotubosdecarbono.wordpress.com/2012/11/19/tipos-de-
nanotubos/> acesso em 27 de outubro de 2017.

HEER W. A. de; TELAIN A. C.; UGARTE D. A; Carbon Nanotube field-emission
eléctron source. Science, v. 270, n. 5239, p. 1179-1180, nov. 1995. ISSN 0036-
8075.


https://nanotubosdecarbono.wordpress.com/2012/11/19/tipos-de-nanotubos/
https://nanotubosdecarbono.wordpress.com/2012/11/19/tipos-de-nanotubos/

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

53

MAUGER M. et al. Freestanding verically aligned arrays of individual carbono
nanotubes on metallic substrates for field emission cathodes. Applied Physics
Letters, v. 85, n. 2, p. 305, 2004. ISSN 00036951.

ARAUJO A. O.; OSORIO A.G.; BERGMANN A.P. Sintese de “florestas” de
Nanotubos de Carbono. Universidade Federal do Rio Grande do Sul -
LACER/UFRGS. 2011.

COLEMAN J. N.; KHAN U.; BLAU W. J.; GUN’KO Y. K. Small But Strong: A
Review of the Mechanical Properties of Carbon Nanotube-Polymer Composites.
Elsevier, Issue 9, pag. 1624-1652, agosto 2006.

NOVOSELOV K.S.; GEIM A. K.; MOROZOV S. V.; JIANG D.; ZHANG Y.;
DUBONOS S. V.; GRIGORIEVA 1. V.; FIRSOV A. A. Electric Field Efect in
Atomically Thin Carbon Films. Science, 306(5696):666, 2004.

HANCOCK Y. The 2010 Nobel Prize in physics- ground breaking experiments
on graphene. J. Phys. D., The University of York, UK, 44, 4 de outubro de 2011.
NOGUEIRA, N. P. Transporte de Cargas em Grafenos Via Tunelamento
Quantico. 120 . Dissertacao — Universidade Federal do Vale do Sao Francisco
(UNIVASF) Juazeiro —-BA, 2012.

OBENG Y.; SRINIVASAN P. Graphene: Is It the Future for Semiconductors?
An Overview of the Material, Devices, and Applications. The Electrochemical
Society Interface, 1(20):47, 2011.

HEER W.A.; BERGER C.; FIRST P. N., Patterned Thin Film Graphite Devices
and Methods for Making Same., US 7015142 B2, Georgia Tech Research
Corporatiom, Atlanta, US, 2004.

ZICA A. S. Esfoliacao eletroquimica, deposicao eletroforética e caracterizacao
de nanofolhas de Oxido de grafite. Dissertacdo de pos-graduacdo em Fisica
Aplicada. Universidade Federal de Vigosa, Vigcosa, MG, 2013.

ALLEN M. J.; TUNG V. C.; KANER R. B, Honeycomb Carbon: A Review of
Graphene. American Chemical Society, Los Angeles, California, 17 July 2009.
Imagem disponivel em
<http://www.theguardian.com/science/2011/nov/13/graphene-

researchnovoselov-geim-manchester> acesso em 06 de margo de 2017.



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]
[43]

[44]

[45]

54

BARBOSA L. C. Introducdo a Quimica Organica. Sdo Paulo: Prentice Hall,
2004.

CANCADO L. G. Raman Spectroscopy of Nanographites. Tese de PhD,
Universidade Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte -MG, 2006.

Imagem disponivel <https://johanfo.wordpress.com/2010/04/11/las-formas-
alotropicas-del-carbono/> acesso em 20 de setembro de 2017.

KUMAR S. A. Graphene: Synthesis, Properties and Application. Institute of
Minerals and Materials Tecnology, Odisha, india. 2015.

AVOURIS P. Graphene: Eletronic and Photonic Properties and Devices. Nano
Lett., 10, 4285, 2010.

NIYOGI S.; BEKYAROVAE.; HONG J.; KHIZROEV S.; BERGER S.; HEER W _;
HADDON R. C., Covalent Chemistry for Grafene Electronics. J. Phys. Chem.
Lett. 2, 2487-2498, 2011.

FONSECA A. F. Minicurso: Introducéo as propriedades fisicas e estruturais do
grafeno e dos nanotubos de carbono. Depto. de Fisica do ICEx—UFF, Niteroi-
RJ, 2011.

AMIN N.A.; JOHARI Z.; AHMADI M. T.; ISMAIL R.; CHEK D. C. Y.; NG E. H.
X., Nonparabolic Band Structure Effect on Carrier Transport in Semiconducting
Graphene Nanoribbons. IEEE International Conference on Semiconductor
Electronics (ICSE), 214-218, 2010.

GEIM A. K. Graphene: status and prospects. Science 324, p 1530-1534, 2009.
BAO Q.; LOH K. P., Graphene Photonics, Plasmonics, and Broadband
Optoelectronic Devices. ACS Nano, 5, 3677-3694, 2012.

AMO H. Y.; LAURENT S.; CHEN W.; AKHAVAN O.; IMANI M.; ASHKARRAN
A. A.; MAHMOUDI M., Graphene: Promises, Facts, Opportunities, and
Challenges in Nanomedicine. Chem. Rev., 113, 3407-3424, 2013.
SAMADZAMINU K.; FROUNCHI J.; Veladi H., A High Otical Transmittance and
Low Cost Touch Screen without Patterning, Advances in Electrical and
Computer Engineering, Vol. 17, pp. 109-114. (2017)



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

55

LIN Y. M.; JENKINS K. A.; GARCIA A. V.; SMALL J. J.; FARMER D. B;;
AVOURIS P., Operation of Graphene Transistors at Gigahertz Frequencies.
Nano Lett.9. 422-426, 2009.

LIAO L.; LIN Y. C.; BAO M.; CHENG R.; BAI J.; LIU Y.; QU Y.; WANG K. L.;
HUANG Y.; DUAN X., High-Speed Graphene Transistors With a Self-Aligned
Nanowire Gate. Nature 467, 305-308, 2010

Imagem disponivel em <http://appleinsider.com/articles/14/05/15/atom-sized-
bendable-graphene-touchscreen-tech-seen-as-potential-key-for-future-apple-

devices> acesso em 02 de outubro 2017.

ULSTRUP S.; JOHANNSEN J. C.; CILENTO F.; MIWA J. A.; CREPALDI A,
ZACCHIGNA M.; CACHO C.; CHAPMAN R.; SPRINGATE E.; MAMMADOV S.;
FROMM F.; RAIDEL C.; SEYLLER T.; PARMIGIANI F.; GRIONI M.; KING P. D.
C.; HOFMANN P., Ultrafast Dynamics of Massive Dirac Fermions in Bilayer
Graphene, Phys. Rev. Lett. 112, 257401, 2014.

SUN J.; LINDVALL N.; COLE M. T.; WANG T.; BOOTH T. J. et al., Controllable
Chemical Vapor Deposition of Large Area Uniform Nanocrystalline Graphene
Directly on Silicon Dioxide, J. Appl. Phys. 111, 044103, 2012.

HONG G.; WU Q. H.; REN J.; LEE S. T., Mechanism of Non-Metal Catalytic
Growth of Graphene on Silicon, Appl. Phys. Lett. 100, 231604, 2012.

WEI D. P.; XU X. F., Laser Direct Growth of Graphene on Silicon Substrate,
Appl. Phys. Lett. 100, 023110, 2012.

LEE J.; YOON D.; CHEPNG H., Estimation of Young’s Modulus of Graphene
by Raman Spectroscopy, NanoLett. 12, 4444 4448, 2012.

JIANG J.; WANG J.; LI B., Young’s Modulus of Graphene: A molecular
Dynamics Study, Phys. Rev. B 80, 113405, 20089.

ZHU Y.,MURALI S.; CAI W.; LI X.; SUK J.W.; POTTS J.R.; RUOFF R.S.,
Graphene and Graphene Oxide: Synthesis, Properties, and Applications. Adv.
Mater., 22, 3906, 2010.


http://appleinsider.com/articles/14/05/15/atom-sized-bendable-graphene-touchscreen-tech-seen-as-potential-key-for-future-apple-devices
http://appleinsider.com/articles/14/05/15/atom-sized-bendable-graphene-touchscreen-tech-seen-as-potential-key-for-future-apple-devices
http://appleinsider.com/articles/14/05/15/atom-sized-bendable-graphene-touchscreen-tech-seen-as-potential-key-for-future-apple-devices

[56]

[57]
[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

56

CHEN H.; MULLER M. B.; GILMORE K. J.; WALLACE G.G.; LI D., Mechanically
Strong, Electrically Conductive, and Biocompatible Graphene, Adv. Mater., 20,
3557, 2008.

GEIM A. K.; NOVOSELOV K. S., The Rise of Graphene, Nature; vol 6, 2007.
CHEN J.-H.; JANG C.; XIAO S.; ISHIGAMI M.; FUHRER M.S., Intrinsic and
Extrinsic Performance Limits of Graphene Devices on SiO2. Nat. Nanotechnol.,
3, 206, 2008.

DEAN C. R.; YOUNG A. F.; MERIC |.; LEE C.; WANG L.; SORGENFREI S.;
WATANABE K.; TANIGUCHI T.; KIM P.; SHEPARD K. L.; et al., Boron Nitride
Substrates for High-Quality Graphene Electronics, Nat. Nanotechnol. 5, 722—
726, 2010.

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D.; VILAR, E. O.; Grafeno: Uma Revisao sobre
Propriedades, Mecanismos de Producéo e Potenciais Aplicacdes em Sistemas
Energéticos. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 11, n. 2, 54-57,
Campina Grande, PB — 2016.

SCHOENENBERGER C. Band Structure of Graphene and Carbon Nanotubes:
An Exercise In Condensed Matter Physics, MIT OpenCourseWare, 2013.
NETO A. C; GUINEA F.; PERES N.; NOVOSELOV K.; GEIM A. The Electronic
Properties of Graphene. Rev. Mod. Phys, 81, 109-155, 2009.

OSTROVSKY, P.M.; GORNYI, L.V.; MIRLIN, A.D. Conductivity of Disordered
Graphene at Half Filling. The European Physical Journal, 148, 63-72, 2007.
NOVOSELOQOV K. S.; GEIM A. K.; MOROZOV S.V.; JIANG D.; KATSNELSON,
M.l.; GRIGORIEVA, I.V.; DUBONOS, S.V.; FIRSOV, A.A. Two-dimensional Gas
of Massless Dirac Fermions in Graphene, Nature, 438, 197-200, 2005.
NOVOSELOV K. S.; JIANG NOVOSELOV K. S.; ZHANG, Y.; MOROZOQV, S.V,;
STORMER, H.L.; ZEITLER, U. Room-Temperature Quantum Hall Effect in
Graphene; Science, 315, 5817, 1379, 2007.

POP, E.; VARSHNEY, V.; ROY, A. K. Thermal Properties of Graphene:
Fundamentals and Applications. MRS Bulletin. 37, 1273-1281, 2012.



[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

57

RIERA J, A. T., Efeito Termoelétricos em Sistemas Nanoscopicos. Tese de
doutorado em Ciéncias. Instituto de Fisica, Depto. De Fisica dos Materiais e
Mecanica. Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo, SP, 2013.

CEPELLOTTI, A.; FUGALLO, G.; PAULATTO, L.; LAZZERI, M.; FRANCESCO,
M.; MARZARI, N. Phonon Hydrodynamics in Two-Dimensional Materials.
Nature Communication, 6, 6400, 2015.

BALANDIN, A.A.; GHOSH, S.; NIKA, D.L.; POKATILOV, E.P. Fullerenes,
Nanotubes, Carbon Nanostructure, Taylor and Francis Journal, 18, 474, 2010
CAl, Q.; MOORE, A.L.; ZHU, Y., Li, X.; CHEN, S.; SHI, L.; RUOFF, R.L. Thermal
Transport in Suspended and Supported Monolayer Graphene Grown by
Chemical Vapor Deposition. Nano Letters, 10, 1645, 2010.

Haynes W. M., Handbook of Chemistry and Physics. A Ready-Reference Book
of Chemical and Physical 93 ed. Boca Raton: CRC Press. p. 209. 2012-2013.
NIKA, D.L.; POKATILOV, E.P.; ASKEROV, A.S.; BALANDIN, A.A.; Phonon
thermal Conduction in Graphene: Role of Umklapp and Edge Roughness
Scattering. Physical Review. B, 79, 155413, 2009.

CALLISTER, W.D.JR.; RETHWISCH, D.G. Ciéncia e Engenharia de Materiais:
Uma Introducéo, LTC, 5a. edicéo, Rio de Janeiro- RJ, 2002.

BRIAN, A.R.; SHUAI, W.; LALANI, K. W.; BEN W.; KIAN, P. L. e ZHAO, H.
Department of Physics and Astronomy, The University of Kansas, Lawrence,
Kansas 66045, USA, 2010.

SHEN, H.; ZHANG, L.; LIU, M.; ZHANG, Z. Biomedical Applications of
Graphene. Theranostics, 2(3):283-294. Disponivel em
<http://www.thno.org/v02p0283.htm, 2012> acesso em 14 de julho 2017.
YAVARI, F.; KORATKAR, N. Graphene-Based Chemical Sensors. J. Phys.
Chem. Lett. 3, 1746, 2012.

KAMAT, P.V. Graphene-Based Nanoassemblies for Energy Conversion. J.
Phys. Chem. Lett. 2, 242, 2011.

JIANG, H. S. Chemical Preparation Of Graphene-Based Nanomaterials And
Their Applications In Chemical And Biological Sensors. 7, 2413, 2011.



[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

58

BARROS, N. G. de; Valera, T. S. Novo Protocolo de Obtencdo de Oxido de
Grafite. CBECiMat, 22, Sao Paulo- SP, 2016

NOVOSELQV, K. S. s.l.; Nobel Lecture: Graphene: Materials in the Flatland,
Reviews of Modern Physics, 83, 837, 2011.

ROGERS, G.W.; LIU, J.Z. Graphene Actuators: Quantum-Mechanical And
Electronic Double-Layer Effects, J. Am. Chem. Soc. 133, 28, 10858-10863,
2011.

WU, Z.S.; YANG, S.B.; SUN, Y.; PARVEZ, K.; FENG, X.L.; MULLEN, X.L. 3D
Nitrogen-Doped Graphene Aerogel-Supported Fe304 Nanparticles As Eficiente
Eletrocatalysts For The Oxygen Reduction Reaction, J. Am. Chem. Soc. 134,
22, 9082-9085, 2012.

ZHANG, Y.; JIANG, Z.; SMALL, J.; PUREWAL, M.; TAN, Y.-W.; FAZLOLLAHI,
M.; CHUDOW, J.JASZCZAK, J.; STORMER, H.; KIM, P. Landau-Level Splitting
in Graphene in High Magnetic Fields. Phys. Rev. Lett. 96, 13-96, 2006.

LI, X.; MAGNUSON, C.W.; VENUGOPAL, A.; TROMP, R.M.; HANNON, J.B.;
VOGEL, E.M.; COLOMBO, L.; RUO, R.S. Large-Area Graphene Single Crystals
Grown By Low-Pressure Chemical Vapor Deposition Of Methane On Copper.
Journal of the American Chemical Society, 133, 9, 2816, 2011.

GAO, L.; REN, W.; ZHAO, J.; MA, L.P.; CHEN, Z.; CHENG, H.M. Efficient
Growth Of Highquality Graphene Films On CU Foils By Ambient Pressure
Chemical Vapor Deposition. Applied Physics Letters, 97,18, 2010.

KUMAR, M. Carbon Nanotube Synthesis and Growth Mechanism,
Nanotechnology and Nanomaterials, Intech, 2011.

LEE, Y.; BAE, S.; JANG, H.; JANG, S.; ZHU, S.E.; SIM, S.H.; SONG, Y.l;
HONG, B. H.; AHN, J.H. Wafer-Scale Synthesis And Transfer Of Graphene
Films. Nano Letters, 10, 2, 2010.

RODRIGUES A. G., GALZERANI J. C. Espectroscopias De Infravermelho,
Raman E De Fotoluminescéncia: Potencialidades E Complementaridades,
Departamento De Fisica, Ver. Bras, Ensino Fis., 34, 4, Sdo Paulo, 2012.
DALTERIOT R. A.; OWENST, F. The Raman Spectra of Co304, J., Phys. C:
Solid State Phys., 21, 6177-618 (1988).



[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

59

LOBO, A. O. et al. Caracterizacao de Materiais Carbonosos por Espectroscopia
Raman. Revista Brasileira de Aplicacdes de Vacuo, 24, 2, 98-103, 2005.
DIAS, J.J.C.T.; Espectroscopia Molecular, Fundacao Calouste Gulbenkian,
Lisboa, 1986.

Imagem retirada de https://www.youtube.com/watch?v=I-TujmerV7k acesso
em 08.04.2018.

MAFRA, D.L. Disperséo de Fonos na Vizinhanga do Ponto de Dirac do Grafeno

por Espalhamento Raman. 2008. 67f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
Fisica) Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG,
2008.

ANDO, T. Anomaly of Optical Phonon in Monolayer Graphene. Journal of the
Physical Society of Japan. 75:124701, 2006.

LAZZERI, M.; PISCANEC, S.; MAURI, F.; FERRARI, A.C.; ROBERTSON, J.
Phonon Linewidths and Electron-phonon Coupling in Graphite and Nanotubes.
et al. Phys. Rev. B, 73:155426, 2006.

PISANA, S.; LAZZERI, M.; CASIRAGHI, C.; NOVOSELOV, K.S.; GEIM, AK;
FERRARI, A.C.; MAURI, F. Breakdown of the Adiabatic Born—Oppenheimer
Approximation in Graphene. Nature Materials, 6:198, 2007.

DRESSELHAUS, G.; SAITO, R.; DRESSELHAUS, M.S. Physical Properties of
Carbon Nanotubes. Imperial College Press, Londres, 1998.

SUGIHARA, K.; SPAIN, I|.L.; DRESSELHAUS, M.S.; DRESSELHAUS, G,
GOLDBERG, H.A. Graphite Fibers and Filaments, Materials Science,5,
Springer-Verlag, Berlin, 1988.

TUINSTRA, F.; KOENIG, J.L. Raman Spectrum of Graphite. The Journal of
Chemical Physics, 53:1126, 1970.

[100] TUINSTRA, F.; KOENIG, J.L. Caracterization of Graphite Fiber Surfaces whith

Raman Spectroscopy, Journal of Composite Materials, 4:492-499, 1970.

[101] LESPADE, P.; MARCHAND, A.; COUZI, M.; CRUEGE, F.; Caracterisation de

Materiaux Carbones par Microspectrometrie Raman. Eliever:Carbon, 22, 375-
385, 1984.


https://www.youtube.com/watch?v=I-TujmerV7k

60

[102] GOMES, M.L.M.; MATSUSHIMA, J.T.; BALDAN, M.R.; Sintese e
Caracterizacdo de Oxido de Grafeno e/ou Grafeno Pelo Método de Oxidac&o
Quimica da Grafite Visando Suas Aplicagbes Como Materiais
Nanoestruturados em Capacitores Eletroquimicos. Relatorio final de iniciagao
cientifica, PIBIC/CNPg/INPE, 39, 2016.

[103] A. C. FERRARI, A.C.; MEYER, J.C.; SCARDACI, V.; CASIRAGHI, C.;
LAZZERI, M.; MAURI, F.; PISCANEC, S.; JIANG, D.; NOVOSELOV, K.S,;
ROTH, S.; GEIM, A.K. Raman Spectrum of Graphene and Graphene Layers.
Phys. Rev. Lett., 97:187401, 2006.

[104] GUPTA, A.; CHEN, G.; JOSHI, P.; TADIGADAPA, S.; EKLUND, P.C. Raman
Scattering from High-Frequency Phonons in Supported n -Graphene Layer
Films. Nano Letters, 6:2667, 2006.

[105] GRAF, D.; MOLITOR, F.; ENSSLIN, K.; STAMPFER, C.; JUNGEN, A,
HIEROLD, C.; WIRTZ, L. Spatially Resolved Raman Spectroscopy of Single-
and Few-Layer Graphene. Nano Lett., 7:238, 2007.

[106] COIMBRA A.O.O. Estudo de Grafeno Mono e Bicamada sob Deformagéo
Uniaxial por Espalhamento Raman Ressonante, Dissertacdo de Mestrado,
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, 97f, Belo Horizonte, MG, 2013.

[107] LEE, D.S.; RIEDL, C.; KRAUSS, B.; KLITZING, K.V.; STARKE, U.; SMET, J.H.
Raman Spectra of Epitaxial Graphene on SiC and of Epitaxial Graphene
Transferred to SiO2, Nano Letters. 8 ,4320-4325, 2008.

[108] MALARD, L. M. et. al. Raman Spectroscopy in Graphene. Physics Reports, v.
473, 2009.

[109] PERUMBILAVIL, S.; SANKAR, P.; ROSE, T. P.; PHILIP, R. White light Z-scan
measurements of ultrafast optical nonlinearity in reduced graphene oxide
nanosheets in the 400-700 nm region. Applied Physics Letters 107, 051104,
2015.

[110] EDINGTON, J. W., Practical Electron Microscopy In Materials Science. Van
Nostrand Reinhold Co., 344,1976.

[111] SEDOV, V.S.; VLASOQV, L.I.; RACHENKO, V.G.; KHOMICH, A.A.; KONOV, V.I.;
KONOQV, V.I.; FABBRI, A.G.; CONTE, G., Gas-Phase Growth of Silicon-Doped



61

Luminescent Diamond Films and Isolated Nanocrystals. Bulletin of the
Lebedev Physics Institute, Vol-38, Nikishov, Russia, 2011.

[112] Imagem disponivel em <http://fap.if.usp.br/~Iff/mev.htmI> acesso em 25 de
outubro de 2017.

[113] JORIO, A. et al. Raman Spectroscopy in Graphene Related Systems. WILEY-
VCH, 368, 2011.

[114] BARCELOS I.D. Estudo De Propriedades Estruturais E Oticas De
Heteroestruturas Formadas Com Materiais Bidimensionais. Dissertacdo (Tese
de Doutorado apresentada ao Programa de Poés-graduacdo em Fisica)
Universidade Federal de Minas Gerais, UFMG, Belo Horizonte, MG, 138, 2015.

[115] GASCHO, J. L. S.; COSTA, J. L. S.; HOEPFNER J. C.; PEZZIN, S. H. Estudo
Do Filme De Grafeno/Oxido De Grafeno Obtido Por Redug&o Quimica Parcial
Do Oxido De Grafite. Dissertacéo (Pés-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais), Universidade do Estado de Santa Catarina, UDESC, Joinville, 8
2014.

[116] DEDAVID B. A., Microscopia Eletronica de Varredura, Aplicacoes e Preparacao
de Amostras. EDIPUCRS, 2007.

[117] TENG, P.-Y.; LU, C.-C.; AKIYAMA-HASEGAWA, K.; LIN, Y.-C.;YEH, C.-H,;
SUENAGA, K.; CHIU, P.-W. Remote Catalyzation for Direct Formation of
Graphene Layers on Oxides. Nano Lett., 12, 1379-1384, 2012.

[118] LIU, W., LI, H., XU, C., KHATAMI, Y., BANERJEE, K. Synthesis of High-Quality
Monolayer and Bilayer Graphene on Copper using Chemical Vapor Deposition,
Carbon, 2011.

[119] PRASAD, N.; KUMARI, A.; BHATNAGAR, P.; MATHUR, P.C.; BHATIA, C.S.
Current Induced Annealing and Electrical Characterization of Single Layer
Graphene Grown by Chemical Vapor Deposition for Future Interconnects in
VLSI  Circuits.  Applied Physics Letters. 105. 113513-113513.
10.1063/1.4895802, 2014.

[120] JIAN, Z.; JIE, L.; SHENG-XIA, Z.; PENG-FEI, Z.; HUI-JUN, Y.; JING-LAI, D.;
HANG, G.; MING-DONG, H.; YOU-MEI, S.; Irradiation Effects of Graphene and



62

Thin Layer Graphite Induced by Swift Heavy lons. Chinese Physics B, 24(8):
086103, 2015.

[121] Zeng Jian, Liu Jiet, Zhang Sheng-Xia, Zhai Peng-Fei, Yao Hui-Jun, Duan Jing-
Lai, Guo Hang, Hou Ming-Dong, Sun You-Mei. Irradiation effects of graphene
and thin layer graphite induced by swift heavy ions. Chinese Physics B, 24(8):
086103

[122] FUERTES, V.; MARISCAL, A.; SERNA, R.; MOMPEAN, F. J.; GARCIA-
HERNANDEZ, M.; FERNANDEZ, J. F.; ENRIQUEZ, E. Multifunctional ZNO/Fe-
O and Graphene Oxide Naoncomposites: Enhancement of Optical and
Magnetic Properties. Journal of the European Ceramic Society, 2016.

[123] NI, Z. H.; CHEN, W.; FAN, X. F.; KUO, J. L.; YU, T.; WEE, A. T. S.; SHEN, Z.
X. Raman Spectroscopy of Epitaxial Graphene on n SiC Substrate. National
University of Singapore, Singapore, 20, 2008.

[124] ANINDYA, D.; CHAKRABORTY, B.; SOOD, A.K. Raman Spectroscopy Of
Graphene On Different Substrates And Influence Of Defects. National Review
and Coordination Meeting on Nanoscience and Nanotechnology, Hyderbad,
India, 2007.

[125] TIRANOV, M.S.; KOLESOV, E.A.; PRANEUSKI, A.G.; KOROLIK, O.V.; SAAD,
A.M.; KOMISSAROV, L.V.; KOVALCHUK, N.G. Significant G Peak Temperature
Shift In Raman Spectra of Graphene on Copper. J. Mater Sci: Mater Electron,
New York, EUA, 2016.

[126] GROMOV, D.G.; GAVRILOV, S.; REDICHEV, E.N.; KLIMOVITSKAYA, AV,
AMMOSOV, R.M.; The Factors that Determine the Temperature of Fusion of Cu
and Ni Thin Films on Inert Surfaces. Russian Journal of Physical Chemistry,
Vol. 80, No. 10, pp. 1650-1655, Moscow, Russia, 2006.



