UNIVERSIDADE FEDERAL DO PAMPA

DIONATHAN ALVES CAMPANELLI

EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA EM MULTICAMADAS DE
GRAFENO USANDO ESPECTROSCOPIA RAMAN

Alegrete
2023



DIONATHAN ALVES CAMPANELLI

EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA EM MULTICAMADAS DE
GRAFENO USANDO ESPECTRSOCOPIA RAMAN

Trabalho de Conclusdo de Curso
apresentado ao Curso de Engenharia
Mecéanica da Universidade Federal do
Pampa, como requisito parcial para
obtencdo do Titulo de Bacharel em

Engenharia Mecanica

Orientador: Prof. Dr. Luis Enrique

Gomez Armas

Alegrete
2023



Ficha catalografica elaborada automaticamente com os dados fornecidos
pelo(a) autor(a) atraves do Mddulo de Biblioteca do
Sistema GURI (Gest&do Unificada de Recursos Institucionais).

A194123e Alves Campanelli, Dicnathan
EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA EM
MULTICAMADAS DE GRAFENO USANDO ESPECTROSCOPIA
RAMAN / Dionathan Alves Campanelli.
43 p.

Trabalho de Conclusdo de Curso(Graduacdo)-—-
Universidade Federal do Pampa, ENGENHARIA
MECANICA, 2023.

"Orientacdo: Luis Enrigque Gomez Armas".

1. Grafeno. 2. Espectroscopia Raman. 3.
Variacdo da temperatura.




09/02/2023 17:27 SEIUNIPAMPA - 1037778 - SISBI/Folha de Aprovagio

DIONATHAN ALVES CAMPANELLI

EFEITO DA VARTACAO DA TEMPERATURA EM MULTICAMADAS DE GRAFENO USANDO
ESPECTROSCOPIA RAMAN

Trabalho de Conclusio de curso apresentado ao curso de engenharia mecdnica da
Universidade Federal do Pampa, como requisito parcial para obtengio do Titulo de
bacharel em engenharia mecanica.

Dissertag3o defendida e aprovada em: 03, fevereiro de 2023.

Banca examinadora:

Prof. Dr. Luis Enrigue Gomez Armas
Orientador

Unipampa

Prof. Dr. Luiz Eduardo Medeiros

Unipampa

Prof. Dr. Marco Antonio Durlo Tier

Unipampa

L
Sell @ Assinado eletronicamente por LUIZ EDUARDO MEDEIROS, PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR, em 07/02/2023, 3s 18:10, conforme horério oficial de

asinatura Brasilia, de acordo com as normativas legais aplicaveis.
eletrénica

.
Sell @ Assinado eletronicamente por MARCO ANTONIO DURLO TIER, PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR, em 09/02/2023, as 14:16, conforme horario oficial

imat ili i avel
assimatura de Brasilia, de acordo com as normativas legais aplicaveis.

se

asimatura
eletrénica

Ili,l Assinado eletronicamente por LUIS ENRIQUE GOMEZ ARMAS, PROFESSOR DO MAGISTERIO SUPERIOR, em 09/02/2023, s 15:57, conforme horério oficial
de Brasilia, de acordo com as normativas legais aplicaveis.

B! A autenticidade deste documento pode ser conferida no site hitps://sel.unigampa.edu.br/sei/controlador_externo.php?
', acac=documento conferirfid_orgao_scesso_externo=0, informando o codigo verificador 1037778 e o cédigo CRC E1D89402.

090272023 17:27 SEVUNIPAMPA - 1037778 - SISBI/Folha de Aprovagio



RESUMO

Sabe-se que o grafeno vem sendo estudado e analisado por diversos centros
tecnoldgicos por causa de suas propriedades Unicas, propriedades essas que podem
revolucionar diversas areas das engenharias. Uma das propriedades é a capacidade
térmica que o grafeno monocamada ou multicamadas possuem, devido a sua
excelente condutividade térmica grandes instituicdes veem dando atencdo para este
material bidimensional. Este trabalho tem como intuito estudar os efeitos causados
por diferentes temperaturas nas bandas G (~1580 cm™1), 2D (~2700 cm™1!) e 2D’
(~3244 ¢cm™') dos espectros Raman de multicamadas de grafeno (MLG) usando
espectroscopia Raman e um dispositivo de baixo custo. Para que o objetivo do
trabalho fosse concluido amostras de grafeno foram depositadas sobre substrato de
Sio, (dioxido de silicio) usando o método de esfoliagcdo micromecéanica. O dispositivo
para que as amostras fossem submetidas a diferentes temperaturas foi construido
usando materiais de facil acesso e baixo custo, materiais como, regulador de tenséo
e corrente, resistor de niquel-cromo, entre outros. Para o estudo do efeito da
temperatura nas bandas do grafeno, o dispositivo de temperatura foi acoplado a base
do microscépio Raman. As medidas Raman foram realizadas em diferentes faixas de
temperatura (~25 °C até 534 °C), com uma precisdo de 1 °C a 2 °C. Neste trabalho
mostramos o efeito que a temperatura causa em multicamadas de grafeno (ML). Onde
observou-se que a medida que a temperatura aumenta, as posi¢cdes das bandas G
(Pos G), 2D (Pos 2D) e 2D’ (Pos 2D’) sao deslocadas para numeros menores de onda,
sendo que este deslocamento € néo linear. Foi possivel analisar o comportamento da
largura a média altura (FWMH) das bandas G, 2D e 2D’, observando-se que a medida
gue a temperatura aumenta o FWMH aumenta também. Com o presente trabalho foi
comprovado que usando equipamento de baixo custo é possivel ter resultados
semelhantes ao das literaturas. Este fato € de grade importancia para pequenos
centros de pesquisas que tem como objetivo o estudo das propriedades térmicas e
fisicas de multicamadas de grafeno com intuito de aplicar em dispositivos que operem

em temperatura ambiente.

Palavras-Chaves: Grafeno, espectroscopia Raman, efeito da temperatura.



ABSTRACT

It is known that graphene has been studied and analyzed by several
technological centers because of its unique properties, properties that can
revolutionize several areas of engineering. One of the properties is the thermal
capacity that monolayer or multilayer graphene has, due to its excellent thermal
conductivity, large institutions are paying attention to this two-dimensional material.
This work aims to study the effects caused by different temperatures in the bands G
(~1580 cm™1), 2D (~2700 cm™1) e 2D’ (~3244 cm™1) of graphene multilayer (MLG)
Raman spectra using Raman spectroscopy and a low-cost device. For the purpose of
the work to be completed, graphene samples were deposited on a substrate of
Sio,(silicon dioxide) using the micromechanical exfoliation method. The device for the
samples to be subjected to different temperatures was built using easily accessible
and low-cost materials, materials such as voltage and current regulator, nickel-
chromium resistor, among others. To study the effect of temperature on graphene
bands, the temperature device was attached to the base of the Raman microscope.
Raman measurements were performed at different temperature ranges (~25°C to
534°C), with an accuracy of 1°C to 2°C. In this work we show the effect that
temperature causes on multilayer graphene (ML). Where it was observed that as the
temperature increases, the positions of the bands G (Pos G), 2D (Pos 2D) and 2D’
(Pos 2D") are shifted to smaller wave numbers, and this shift is non-linear. It was
possible to analyze the behavior of the width at average height (FWMH) of the G, 2D
and 2D' bands, observing that as the temperature increases the FWMH also increases.
With the present work it was proved that using low cost equipment it is possible to have
results similar to those of the literature. This fact is of great importance for small
research centers that aim to study the thermal and physical properties of graphene

multilayers in order to apply them in devices that operate at room temperature.

Keywords: Graphene, Raman spectroscopy, temperature effect.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a area de engenharia de materiais vem se aprofundado na
pesquisa envolvendo nanoestruturas de carbono, e um dos materiais mais
pesquisados tem sido o grafeno. Este material foi isolado em 2004 por pesquisadores
da Manchester University, os pesquisadores conseguiram isolar planos de grafeno
individuais sobre a superficie de substratos de dioxido de silicio (SiO2), usando o
processo de esfoliacdo mecéanica do grafite com uma fita adesiva (NOVOSELOV et.
al. 2004).

O grafeno é um material bidimensional (2D) que é formado de uma camada de
atomos de carbono organizados entre si formando uma rede hexagonal semelhante a
um favo de mel. Este material exibe novas propriedades eletrénicas excepcionais,
assim como propriedades térmicas e mecanicas, devido as diversas propriedades que
0 vem apresentando, a industria o tem como um material que pode ter diversas
aplicagbes tais como, condutores transparentes, baterias, biossensores,
supercapacitores entre outras aplicacdes revolucionarias (SUN et. al. 2011).

O grafeno é considerado um dos principais candidatos ao controle de calor em
dispositivos eletrdnicos integrados. Por este motivo, é importante o estudo do efeito
da temperatura em monocamadas (1L), bicamadas (2L), poucas camadas (FL) e
multicamadas (MLG) de grafeno. Mas devido a que o grafeno € um material 2D e
guase transparente, torna-se quase impossivel medidas de amostras independentes
de grafeno, por este motivo o grafeno é depositado sobre diversos substratos ou
suspenso sobre bordas (valas) e nanofuros de ouro.

A técnica de espectroscopia Raman tem sido a principal técnica utilizada para
a caracterizagdo do grafeno, com esta técnica é possivel identificar o tipo de ligagcbes
dos atomos, grau de desordem da rede cristalina e possibilita a identificacdo se o
grafeno é 1L, 2L, FL ou MLG (GEIN, 2007).

Apés estas consideragdes, 0 presente trabalho propde realizar um estudo do
efeito da temperatura em multicamadas de grafeno usando um dispositivo de
temperatura e espectroscopia Raman. Para cumprir com o objetivo da pesquisa, sera
usado um dispositivo de temperatura que foi construido e acoplado ao microscopio

Raman confocal.



12

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo principal o estudo do efeito da temperatura em
multicamadas de grafeno, utilizando um dispositivo de temperatura de baixo custo

acoplado ao microscopio Raman confocal.

1.1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo apresentados nos topicos abaixo:
e Obter multicamadas de grafeno a partir de grafite natural HOPG, usando
o método de esfoliacdo micromecanica;
e Submeter as diversas amostras de grafenos a diferentes temperaturas
desde a temperatura ambiente (25 °C) até 534 °C;
e Caracterizar as amostras de grafeno antes e depois de submete-las a
diferentes temperaturas;

e Comparar os espectros Raman utilizando o software.

1.2 JUSTIFICATIVA

O grafeno é um material que apresenta propriedades excelentes como:
propriedades eletrbnicas, térmicas e mecanicas, além de possuir uma alta
condutividade térmica (SUN et. al. 2011). Devido as suas propriedades Unicas o
grafeno pode ser considerado um material que poderia revolucionar a industria
eletrbnica, tais como: supercapacitores, baterias, assim como também possui grandes

capacidades mecanicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GRAFENO

2.1.1 Propriedades do Grafeno

O grafeno € um material estudado desde 1962, mas foi apenas em 2004 que
os fisicos André Gein e Kostya Novoselov da universidade de Manchester
conseguiram isolar folhas individuais de grafeno usando o método de esfoliacdo
mecanica, os pesquisadores utilizaram este método que utiliza uma fita para separar
as camadas de grafite sucessivamente, e posteriormente usaram um substrato para
diminuir ainda mais as camadas do grafite até chegarem a obter uma camada de

grafeno de uma espessura de um atomo (FONSECA, 2011).

Figura 1 - Método utilizado para separar a primeira amostra de grafeno.

Fonte: FONSECA, 2011 p. 14.

O grafeno € um material bidimensional (2D) formado de uma camada de
atomos de carbono arranjados entre si (Sun et al. 2011). O grafeno € um al6tropo do
carbono, além de ser o bloco basico para materiais grafiticos. Podendo ser
embrulhado em Fulerenos (0D), enrolados em Nanotubos (1D) ou empilhados em

grafite (3D), como pode ser observado na Figura 2 (GEIM, 2007).
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Figura 2 - Materiais a base de grafeno.

Grafeno

S

Fulereno Nanotubo de Carbono Grafite

Fonte: Adaptado de GEIM (2007).

O grafeno apresenta excelentes propriedades devido a sua estrutura Unica, que
€ organizada em forma hexagonal com atomos hibridizados na forma sp?2, por este
motivo possui um elétron livre por atomo de carbono no orbital p. A estrutura eletrénica
do grafeno faz que este material apresente excelentes propriedades, tais como: alta
condutividade elétrica e térmica, uma transparéncia quase total, elevada resisténcia
mecanica, e uma area superficial especifica. O grafeno possui uma estrutura cristalina
sem defeitos e € quimicamente inerte (GEIM, 2007; GHANY et al. 2017)

Este material € o mais fino ja conhecido e o mais forte ja medido até o momento,
além de possuir uma alta condutividade térmica que pode atingir 5000 W/m.K, esta
condutividade térmica € muitas vezes maior que a condutividade do cobre, por isto, 0
grafeno tem um grande potencial para aplicagbes em dispositivos de gerenciamento
térmico em uma variedade de aplicacdes (XU et al. 2013).

O grafeno possui uma mobilidade eletrénica muito maior que a do silicio e sua
condutividade elétrica é excelente, isso ocorre devido ao gap nulo do grafeno. Gap
nulo (ponto de Dirac) € quando a banda de valéncia e a banda de condugéo possuem
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uma distancia infinitesimal, este efeito pode ser visto na Figura 3. Por isto, os elétrons

comportam-se como se ndo possuissem massa e podem mover-se rapidamente (XU

et. al. 2013).

Figura 3 - Comparacgao do gap de um semicondutor com o gap nulo do

grafeno.

Banda de conducido
«—  Elétrons sao livres

&j

(M) Rk

\ / £ : Banda de valéncia

<« Elétrons ligacos ans —> 4
atomos

\ \\ — U,}AZ para se movimentarem \xf. —_— 7
7
"
i

Semicondutor Grafeno

Fonte: Adaptado de Xu et al. 2013.

As propriedades do grafeno tornam este material um excelente para ser

aplicado em sensores, transistores, dispositivos eletrénicos portateis, biomedicina,

revestimentos e sistemas de armazenamentos de energia.
2.2 PRINCIPAIS METODO DE OBTENQAO DO GRAFENO

2.2.1 Esfoliagdo Micromecénica

Este método € mais conhecido e o mais simples para obtencdo do grafeno,

segundo Sinclair et. al. (2019) este foi 0 método utilizado para isolar a primeira amostra

de grafeno. Como a energia de interacao entre as folhas de grafeno na estrutura de

um grafite € da ordem de grandeza de Van der Waals, e essa forca é suficientemente

fraca, esté forca pode ser rompida por uma fita adesiva para separar as camadas de

grafeno. A fita € utilizada para realizar esfoliacdo do grafite natural (separacdo dos

planos), apos ter diminuido a quantidade de planos do grafite ao maximo, os flocos de

amostras que ficaram na fita sdo transferidos para um substrato de silicio/0xido de

silicio sendo possivel verificar a existéncia de grafeno por meio de um microscépio

optico. Uma das principais desvantagens deste método é que dependendo da fita
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pode gerar residuos de cola da fita na amostra, mas tem algumas fitas que ndo deixam
residuos organicos nas amostras (SOLDANO, 2010).

2.2.2 Esfoliacdo Quimica/Reducédo Quimica

Este método faz uso de reagentes quimicos para enfraquecer as forcas de Van
de Waals entre as camadas de grafeno. Os reagentes entram entre as camadas de
grafeno e isso causa uma sobrepresséo devido a formacgéo de gases, provocando o
rompimento parcial das ligacdes. A reacdo quimica causada pelos reagentes forma o
oxido de grafite, posteriormente este 6xido de grafite é reduzido quimicamente para

grafeno utilizando compostos redutores. (SOLDANO, 2010).
2.2.3 Deposicao Quimica em Fase Vapor (CVD)

Esta técnica possibilita a obtencédo de filmes finos de diversos materiais em
diferentes substratos. Este método é um processo quimico onde moléculas gasosas
através de reac6es quimicas em materiais solidos na forma de filmes finos, cristalinos
ou amorfos (Xu et al. 2009). Para o crescimento do grafeno por este método, ocorre
duas etapas: a pir6lise de compostos precursores até obtencdo do carbono e
formacdo da estrutura grafitica através dos atomos de carbono previamente
dissociados. (HOLZ, T. H. V.).

2.3 CARACTERIZACAO DO GRAFENO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica de Espectroscopia Raman € uma técnica ndo destrutiva e muito
utilizada para caracterizacdo de materiais carbonosos. Através da Espectroscopia
Raman é possivel identificar os tipos de ligagcdes e fornecer informacgdes sobre o grau
de desordem da rede cristalina (LOBO et al. 2005).

A técnica de Espectroscopia Raman € baseada na deteccdo de luz espalhada
inelasticamente, isso é proveniente da interacéo de uma radiagdo monocromatica com
a matéria, estando relacionada com transigBes vibracionais e rotacionais das
moléculas. As transi¢cdes vibracionais sdo estudadas através da técnica de
espectroscopia Raman, esta técnica mede o nivel de energia vibratdria associada as
ligacdes quimicas na amostra através da interacao da radiacao eletromagnética com

0 movimento vibracional dos nudcleos, o que gera o espectro vibracional. As moléculas
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dos diferentes materiais vioram de formas distintas, e esta vibracdo possui seus
espectros unicos.

A disperséo inelastica da luz pode resultar tanto em fotons de energia mais
baixa ou de energia mais alta. No primeiro caso, o féton incidente encontra a molécula
em estado vibratorio fundamental e o foton espalhado o deixa em estado vibratério
excitado. Ja no segundo caso devido a distribuicdo de Boltzmann, existe um nimero
finito de moléculas que, nas condicbes ambientais, ja estdo vibracionalmente
excitadas, isto faz com que o féton espalhado tenha energia maior que a incidente,
isso ocorre apOs a molécula voltar ao seu estado original logo apds um estado virtual
(DE FARIA et al.,1995).

No Espalhamento RAMAN Stokes, € considerado regido de Stokes quando o
féton é espalhado com energia menor que a energia da incidente, este efeito ocorre
porque o atomo ou molécula absorve parte da energia. Basicamente o espalhamento
stokes corresponde a criacdo de um féton ou qualquer outra excitagdo elementar do
material (HAACK, 2017).

No Espalhamento RAMAN anti-Stokes, ocorre quando o atomo ou molécula
sede energia ao foton espalhado, este efeito faz com que os fétons espalhados
tenham maior energia do que o féton incidente. Os fétons que corresponde ao
processo de anti-Stokes estdo associados aos efeitos térmicos e sdo minimizados
com a diminuicdo da temperatura. Além dos espalhamentos Stokes e anti-Stokes,
temos o espalhamento Rayleigh, que é quando o féton incidente e o espalhado tem a
mesma frequéncia e esse processo é chamado de elastico (HAACK, 2017).

Para materiais a base de carbono a principal caracteristica € o aparecimento
das bandas D (~1350 cm?) e G (~1580 cm™), onde a mudanca na forma destas
bandas, é devido as mudancas nas caracteristicas Unicas destes materiais. Para a
analise do grafeno é observado o comportamento das bandas G e 2D, onde a banda
G corresponde a ligacdes entre atomos de carbono do tipo sp? que caracterizam a
presenca de carbono. J4 a banda 2D localizada ~2680 cm™ é referente ao grafeno,
com estéd banda é possivel a identificagdo da quantidade de camadas de um grafeno
(TANG et. al. 2010).
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2.4 ESPECTRO RAMAN DO GRAFENO

Para a analise dos espectros Raman do grafeno as bandas mais relevantes
sdo: abanda G (~1580 cm™1) e a banda 2D (~2700 cm™1) para uma excitacéo do laser
cujo o comprimento de onda é A = 532 nm. Alguns espectros que séo tirados por
espectroscopia Raman podem apresentar a banda D, esta banda aparece quando o
espectro € tirado na borda (ou regido de desordenadas) e aparece em torno de (~1350
cm™1) para uma excitagdo incidente de cujo comprimento de onda é A = 532 nm,
podemos ver as bandas G, 2D e D na Figura 4. A banda G é associada com 0os modos

de fétons com simetria E,, no centro da zona Brillouin, a banda G € a Unica banda

proveniente de um processo de espalhamento Raman de primeira ordem no grafeno.
Ja a banda 2D se origina de um processo de espalhamento Raman de segundo
ordem, que no caso da banda 2D envolve dois fénons iTO préximos do ponto K da
zona Brilouin (FERRARI, A. C.; BASKO, D. M., 2013 ; HAO, Y. et al. 2010). Na Figura
5 podemos ver dois dos principais processos Raman do grafeno. No espectro Raman
do grafeno a banda 2D é utilizada para a identificacdo de grafeno ou camadas de
grafeno. E o pico mais intenso quando se trata de espectro Raman de grafeno, esta
banda possui uma largura a meia altura (FWHM) de aproximadamente de ~30 c¢cm™t,
a banda 2D é muito importante para caracterizacao e identificacao dos diferentes tipos
de grafeno em termos de numero de camadas e forma de empilhamento (CARIDAD,
J. M. et al. 2011).
Figura 4 - Espectro Raman caracteristico de uma amostra de grafeno

monocamada.
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Fonte: Elaboracéo prépria.
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Figura 5 - (a) Processo Raman de primeira ordem que da origem na banda G;
(b) Processo Raman de segunda ordem com dois fénons dando origem na banda
2D.

(3) Banda G (b) Banda 2D

e_\ / Fonon iTO
Pl

Fonon iTO

Fonte: Adaptado de FERRARI, A. C., 2007.

2.5 COEFICIENTE DE EXPANSAO TERMICA DO GRAFENO

Segundo H.-N. Liu (2019), é de extrema importancia o estudo do
anarmonicidade dos fotons do grafeno para se ter uma compressao aprofundada de
algumas propriedades, como: transporte e condutancia térmica, transporte balistico,
alta mobilidade e condutancia elétrica. O estudo do comportamento dos espectros do
grafeno devido a diferentes temperaturas também fornece informacfes sobre o
acoplamento eletron-fétons dos fotons.

Alguns estudos de diversos autores calcularam o Coeficiente de expansao
térmico (CTE) do grafeno monocamada (1L) usando varios métodos para estimar a
faixa de variagdo. Segundo Mounet et al.(2005) que estimaram o valor do Coeficiente
de expanséo térmico do grafeno em funcdo da temperatura usando um primeiro
calculo de principios e notaram que Coeficiente de expansdo térmico do grafeno é
negativo de pelo menos até 2500 K (2226,85 °C). Ja para Bao et al. (2009) que fez
um experimento usando uma amostra de grafeno suspenso sobre uma vala, estimou
gue o Coeficiente de expansado térmico do grafeno é negativo apenas até + 350 K
(76,85°C).

Ja Duhee et al. (2011) fala SiO2 tem um Coeficiente de expanséo térmico
positivo e o grafeno possui um Coeficiente de expanséo térmico negativo, este

fendbmeno faz com que a camada de SiO2 se expande (contrai), enquanto a folha de
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grafeno contrai (expande) & medida que a temperatura aumenta (diminui). Para Duhee
et al. (2011) esta incompatibilidade do Coeficiente de expanséo térmico induziria uma
tensdo biaxial a tracdo ou a compressdo na amostra de grafeno. Este efeito de
contracdo e expansao pode ser visto na Figura 6, onde a temperatura ambiente serve

como referéncia para o esfriamento ou aquecimento.

Figura 6 - Efeito ocasionado com o grafeno e o SiO2 quando estes estéo

sendo esfriados (a) ou aquecidos (b) em relacdo a temperatura ambiente.
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bxpande «—— Grafeno
> ! «— Si02
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Contrai
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B
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Fonte: Elaboracéo proépria.

Devido que a maioria das amostras de grafeno € produzida em substrato de
SiO2 ou sobre uma vala, fica inviavel a comparacgéo entre célculos que assumem um
grafeno independente e a andlise experimental que tem influéncia direta do substrato.
Mas para Duhee et al. (2011) a discrepancia entre o deslocamento de frequéncia
Raman medido experimentalmente e a previsdo tedrica podem ser harmonizados
levando em consideracdo a incompatibilidade do Coeficiente de expanséo térmica

entre substrato e a amostra de grafeno.



21

3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo €& apresentado os meétodos que foram utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho, como pode ser visto no organograma mostrado na

Figura 7.
Figura 7 - Organograma do processo experimental.
PROCESSOS
LIMPEZA DO SUBSTRATO OBTENGAO DO GRAFENO

v

GRAFITE NATURAL

A J
ESFOLIACAO
MICROMECANICA

A 4
DEPOSICAO DO GRAFENO
SOBRE O SUBSTRATO

|

CARACTERIZACAO DO CARACTERIZACAO DO
GRAFENO POR » GRAFENO EM DIFERENTES
ESPECTROSCOPIA RAMAN TEMPERATURAS

1

ANALISE DOS GRAFICOS
UTILIZANDO O SOFTWARE
ORIGIN

Fonte: Elaboracao prépria.
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 Agua Destilada

A 4gua destilada € uma agua obtida através da destilacdo, este processo
consiste na vaporizacdo da agua e, em seguida, na condensacdo do vapor da agua,
este processo faz com que ocorra a eliminacdo de minerais, microrganismos, e metais

que estdo presentes na agua.
3.1.2 Alcool Isopropilico

O élcool isopropilico € muito usado para limpeza de componentes eletrénicos,
ele € mais apropriado para este tipo de limpeza pois apresenta uma porcentagem
menor que 1% de agua em sua composicao, e por este motivo a hipotese de oxidagao

da peca € quase nula.
3.1.3 Acetona

A acetona é usada como secante de recipientes em laboratorio, como:

béqueres, balbdes, entre outros.
3.1.4 Oxido de Silicio

O silicio € um semicondutor encontrado em abundancia na superficie da terra,
este material é usado como principal componente nos silicones, vidros, cimento e
ceramica. O silicio também é de suma importancia para producéo de diversos circuitos
eletronicos miniaturizados.

O substrato que sera usado para producao de grafeno é um substrato de silicio

com uma folha de éxido de silicio de espessura de 300 nm
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Figura 8 - Substrato de dioxido de silicio.

Fonte: Elaboragéo propria.

3.1.5 Grafite Natural

Grafite € um mineral, um dos al6tropos do carbono, este mineral € de grande
valia em diversas aplicacfes industriais. O Brasil € um dos paises com uma das
maiores reservas de grafite natural, por este motivo € de suma importancia o estudo

deste mineral, assim como os estudos envolvendo o grafeno.

Figura 9 - Grafite Natural.

Fonte: Elaboracéo propria.

3.1.6 Fita Adesiva

Para realizagdo da esfoliagdo micromecénica foi usada uma fita da marca
Nitto a qual ndo deixa residuos organicos, esta fita € responsavel pela separacao

progressiva de menores quantidades de planos de grafite.
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Figura 10 - Fita da marca Nitto.

Fonte: Elaboracéao proépria.

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Limpeza do Substrato

Para poder ser depositado o grafeno sob o substrato, antes foi realizada uma

limpeza no substrato, seguindo as fases que serdo explicadas na sequéncia.
e Fase 1 - Limpeza com acetona
Nesta fase o substrato de dioxido de silicio/silicio devera ser colocado em uma
superficie devidamente limpa. Para fazer a limpeza correta, o substrato foi lavado com
acetona e posteriormente esfregado levemente com um cotonete imido com acetona.
e Fase 2 — Limpeza com alcool isopropilico
Nesta fase o substrato de dioxido de silicio/silicio foi colocado em uma
superficie devidamente limpa. Para fazer a limpeza correta, o substrato foi lavado com
alcool isopropilico e posteriormente esfregado levemente com um cotonete Umido com
alcool isopropilico.

e Fase 3 — Limpeza com Agua Destilada

Para esta fase foi feito 0 mesmo processo de limpeza descrito anteriormente,

mas usando agua destilada com substancia de limpeza.
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3.2.2 Esfoliacdo Micromecanica do Grafite Natural

Para extrair amostras de grafeno com diferentes numeros de camadas foi
utilizado o método de esfoliagcdo micromecanica, pois este método é mais simples de
ser aplicado e € eficiente na obtencdo de grafeno. Neste método foi separado nas
seguintes fases:

e Fase 1 - Depositar grafite na fita

Nesta primeira fase o grafite foi colocado em uma fita de aproximadamente 8
cm de comprimento, a fita que esta com a amostra de grafite foi fixada em uma mesa

devidamente limpa.

e Fase 2 — Esfoliacdo do grafite

Com um segundo pedaco de fita de 8 cm de comprimento foi feita a esfoliagao
do grafite que ficou depositado na primeira fita. Posteriormente a segunda fita é fixada
na mesa para que o processo seja repetido novamente, esta sequéncia de etapas foi
realizada 7 vezes, onde na ultima fita fica as amostras de grafeno que foram

depositados sob o substrato.

e Fase 3 — Deposicéo no substrato

Nesta fase o substrato de didxido de silicio/silicio que ja foi devidamente limpo
foi posto sobre uma mesa para que as amostras de grafeno que ficaram depositados
na ultima fita da esfoliagdo micromecanica sejam transferidos para o substrato. Na
Figura 11 podemos observar a amostra de grafeno MLG que foi usada para realizagao

do trabalho.
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Figura 11 - Imagem da amostra de grafeno multicamadas (MLG).

MLG

Fonte: Elaboracéo Prépria.
3.2.3 Varredura

Para fazer a caracterizacdo dos grafenos, foi realizada uma varredura no
substrato onde continha amostras de grafeno, esta varredura no substrato foi feita
com o microscopio do espectrdmetro Raman. A varredura foi realizada em diversas
direcdes e sentidos. As amostras que foram encontradas foram identificadas de forma

visual e também identificada sua posi¢éo (localizagdo) no substrato.
3.2.4 Caracterizagdo por Espectroscopia Raman

Com as amostras de grafeno ja selecionadas foram feitas caracterizacdo das
mesmas, utilizando a Espectroscopia Raman. Para essa caracterizacdo foi utilizado
o espectrdmetro Raman que esta em posse da Universidade Federal Pampa, campus
Alegrete. O equipamento é de marca HORIBA, modelo XplorRA PLUS e pode ser visto
na Figura 12.

A caracterizacdo por Espectroscopia Raman foi brevemente explicada
anteriormente, esta técnica é utilizada para identificar o nimero de camadas do

grafeno, assim como o grau de desordem da rede cristalina.
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Figura 12 - Espectrometro Raman.
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Fonte: Elaboragéo prépria.

As amostras de multicamadas de grafeno que foram depositadas sob o
substrato de SiO2 foram medidas por Espectroscopia Raman. Os espectros obtidos
por esta técnica foram analisados usando o software origin, o qual possui um
repertério estatistico aprimorado, € Util na analise de gréficos, além de possuir
diversos recursos e ferramentas.

Apos encontrar as amostras de grafeno, identificar o nimero de camadas e
marcar sua posicao, estas foram submetidas a diferentes temperaturas e medidas
novamente por Espectroscopia Raman. Para esta finalidade, as amostras foram
colocadas sobre o porta amostra e esquentadas por um dispositivo de temperatura

acoplado no Raman, como pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13 - Dispositivo de temperatura.

Regulador de corrente

Fonte: Elaboracéo propria.

As amostras de grafeno foram esquentadas desde a temperatura de 25°C até
a temperatura de ~ 534°C. A primeira medida foi realizada a temperatura ambiente
(25 °C), ap6s foram realizadas medidas nas temperaturas de 40, 50, 71, 80, 90, 122,
170, 355, 418 e 534 °C. Nestas temperaturas foram realizadas as medidas Raman
nos menos pontos que foram feitas antes da influéncia da temperatura em cada
amostra. Deve-se ressaltar que, antes de cada medida foi esperado que a temperatura
ficasse aproximadamente constante, com uma oscilacdo de ~ + 1 °C, esta oscilacéo
de temperatura é pelo fato do equipamento ser de baixo custo e o controle da
temperatura se torna um pouco complicado, devido a que o porta mostra junto com a
amostra ndo estdo a vacuo e o ambiente (sala) funciona como um reservatério
térmico. Para monitorar a temperatura em cada amostra, foi usada uma camera

termografica de posse da Universidade Federal do Pampa, conforme Figura 14.



29

Figura 14 - Camera termografica.

Fonte: Elaboracéo proépria.

Com o0s espectros obtidos pela Espectroscopia Raman das amostras
submetidas a diferentes temperaturas, € possivel analisar o comportamento do
espectro do grafeno a medida que a temperatura aumenta.

Utilizando o software para analise e comparacdo dos espectros, é possivel

analisar o efeito que a variacdo de temperatura tem sobre o grafeno.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serédo apresentados os resultados obtidos usando a metodologia
escolhida, e compara-los a estudos anteriores.

Com este intuito, para melhor visualizacdo e anélise dos resultados, o software
usado na plotagem dos graficos € de suma importancia para comparacao de

resultados.

4.1 EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA NOS ESPECTROS RAMAN DE
MULTICAMADAS DE GRAFENO

Na Figura 15 mostra-se as medidas Raman de uma amostra de MLG desde a
temperatura ambiente (25 °C) até uma temperatura de 534 °C, onde é observado que
a medida que a temperatura é aumentada, ocorre deslocamento das bandas G e 2D.
Pode-se observar que o deslocamento Raman para banda G vai de ~ 1573 cm™! (para
temperatura de 25 °C) até ~1564 cm™! (para temperatura de 534 °C). Ja para a banda
2D o deslocamento Raman vai de ~ 2716,21 cm™! (para temperatura de 25 °C) até
2695,8 cm™!. Pode-se observar um deslocamento para banda G de ~ 9 cm™! e para
banda 2D o deslocamento é ~20,41cm™!. Estes resultados se assemelham a
trabalhos anteriores realizados por outros autores (X. Li et al. 2018, J. LIN et al. 2011)
em 1L, 2L e FL, com intervalos de temperatura que vao de temperaturas negativas
até temperaturas elevadas, isso tudo usando alta tecnologia e equipamento de alto
custo (J. LIN et al. 2011).
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Figura 15 - Medidas Raman desde a temperatura de 25 °C até 534 °C,

mostrando o deslocamento das bandas G e 2D.
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Fonte: Elaboracgéao prépria.

Ja na Figura 16 pode ser visualizado com mais detalhe o efeito da temperatura
no deslocamento da posi¢do das bandas G e 2D. Mostra-se o deslocamento das
bandas G e 2D para as temperaturas de 25 °C (curva vermelha), 90 °C (curva laranja),
170 °C (curva preta), 355 °C (curva cinza) e 534 °C (curva azul). Nota-se que para as
cinco temperaturas, a banda G mantém sua forma, no entanto, na banda 2D ocorre
uma mudanca no formato e na intensidade & medida que a temperatura aumenta. Esta
banda passa a se comportar como se fosse um grafeno de poucas camadas (FL) ao

invés de um grafeno de multicamadas (MLG).
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Figura 16 - Medidas Raman de cinco temperaturas 25 °C (curva vermelha), 90
°C (curva laranja), 170 °C (curva preta), 355 °C (curva cinza) e 534 °C (curva azul),

mostrando as bandas G e 2D.
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Fonte: Elaboracéao proépria.

Na Figura 17 observa-se que a banda 2D’ tem um comportamento semelhante
ao das bandas G e 2D/, ou seja, ocorre um deslocamento Raman de ~ 3243,88 cm™?!
(para a temperatura de 25 °C) até ~ 3218,3 cm™! (para a temperatura de 534 °C).
Observa-se que a banda 2D’ é mais suscetivel ao efeito da temperatura, isso porque
esta banda tem um deslocamento Raman maior que as banda G e 2D, este efeito é
observado para todas amostras analisadas. O deslocamento da banda 2D’ é de ~
25,58 cm™1, ja para a banda G o deslocamento observado € de ~ 9 cm™!, e de ~
20,41 cm™! para banda 2D. Os resultados que foram encontrados para os
deslocamentos das bandas sdo préximos a resultados encontrados por outros
autores, como: X. Li et al. (2018) que achou um deslocamento para bandas G para
amostra de MLG de ~10 cm™?, para banda 2D de ~18 cm™! e para banda 2D’ de ~21

cm™ L
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Figura 17 - Medidas Raman de cinco temperaturas 25 °C (curva vermelha), 90
°C (curva laranja), 170 °C (curva preta), 355 °C (curva cinza) e 534 °C (curva azul),

mostrando as bandas 2D'.
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Fonte: Elaboracéao proépria.

A banda 2D’ é a responsavel pelo grau de desordem da amostra que esta sendo
analisada, por este motivo grande parte dos trabalhos ndo analisam esta banda, mas
estd banda é importante para andlise para saber o que a temperatura causa na
desordem da amostra, além de saber se o grafeno pode ser usado para dispositivos

térmicos.
4.2 EFEITO DA VARIA(;AO DA TEMPERATURA NA POSIQAO DAS BANDAS

Os resultados encontrados mostram que os deslocamentos Raman das bandas
G para Pos G, 2D para Pos 2D e 2D’ para Pos 2D’ tem uma dependéncia com relagao
a temperatura que é nao linear, como podemos observar na Figura 18. A dependéncia
da Pos G, Pos 2D e Pos 2D’ com a temperatura representa a dependéncia nao linear
da temperatura da frequéncia de vibracao dos fonons (X. LI et al. 2018, J. LIN et al.
2011), e para achar o grafico que representa o decaimento do deslocamento em
funcéo da temperatura, foi coletado o ponto dos picos do Pos G, Pos 2D e Pos 2D’
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para cada temperatura (Tabela 1), com os valores do deslocamento e temperatura €
possivel gerar o gréfico referente ao decaimento, como podemos ver a Figura 18.
Tabela 1 - Tabela mostrando os deslocamentos das bandas durante o efeito

das diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Deslocamento (cm™?)

Pos G Pos 2D Pos 2D’
25°C 1573 2716,21 3243,88
40°C 1574,57 2714,91 3244,66
50 °C 1574,57 2714,06 3242,78
71°C 1575,53 2715,33 3243,28
80 °C 1574 2714,08 3242,49
90 °C 1572 2712,72 3241,03
122 °C 1572,57 2712,8 3240,92
170 °C 1573,1 2710,4 3239,84
200 °C 1573,53 2712,75 3238,27
355°C 1569,53 2704,35 3229,51
418 °C 1568,57 2705,16 3227,84
534 °C 1564 2695,8 3218,3

Fonte: Elaboracéo propria.

O deslocamento Raman da banda G total para intervalos de temperatura
estudado foi de ~9 cm™1, tal como pode ser visto na Figura 18 (a). Ja X. Li et al. (2018)
achou um valor de ~10 cm™1, em amostras de MLG, este valor de deslocamento foi
encontrado para um intervalo de temperatura de -194 °C a 200 °C. Ja para P.Giura et
al. (2012) encontrou um deslocamento de ~5 cm~* Em amostras de grafite, em um
intervalo de temperatura de -173 °C a 427 °C, este deslocamento pode ter sido menor
pelo fato do grafite possuir muitas camadas a mais quando comparado com um
grafeno multicamadas (MLG). Como os valores do deslocamento Raman do Pos G
nao foge dos ja encontrados em outros trabalhos, podemos afirmar que os resultados
encontrados no intervalo de temperatura de 25 °C a 534 °C do experimento (usando
equipamento de baixo custo) sdo validos em comparacéo ao intervalo encontrado por
outros autores.

Na Figura 18 (b) mostra o comportamento nédo linear da frequéncia vibracional
do fénon da banda 2D (Pos 2D) em funcdo da temperatura. Nesta banda o
deslocamento total que foi encontrado para o intervalo de temperatura estudado foi

de ~20,41 cm™!. Este deslocamento pode ser considerado dentro do intervalo
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encontrado em outras literaturas, ja que X. Li et al. (2018) encontrou um deslocamento
de ~18 cm™! para amostras de MLG (multicamada de grafeno) em um intervalo de
temperatura de -194 °C a 200 °C, e J. Lin et al. (2011) encontrou um deslocamento de
~20 cm™! em amostras de 1L (monocamada de grafeno) em um intervalo de
temperatura de -194 °C até 500 °C. Na Figura 18 (c) podemos observar também o
comportamento nao linear do Pos 2D’ a medida que a temperatura aumenta.

Podemos observar que todas as bandas tiveram um comportamento néo linear,
e este comportamento foi observado por diversos autores, onde estes autores afirmam
que as bandas se comportam de forma n&o linear por causa da contribuicdo
harmonica de 3 e 4 fénons.

Figura 18 - Gréaficos mostrando a dependéncia do deslocamento das bandas
G (Pos G), 2D (Pos 2D) e 2D' (Pos 2D') em funcao das temperaturas.
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Fonte: Elaboracao prépria.
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4.3 EFEITO DA VARIACAO DA TEMPERATURA NA LARGURA A MEIA ALTURA
(FWHM)

Com os gréficos gerados por espectroscopia Raman também foi possivel
analisar a largura a meia altura (FWMH) das bandas G (FWHM(G)), 2D (FWHM(2D))
e 2D’ (FWHM(2D)) quando submetidas as diferentes temperaturas que variam de 25
°C a 534 °C. Na Figura 20 € mostrado que o comportamento da FWMH das bandas é
nao linear a medida que a temperatura aumenta. E para encontrar o FWHM para cada
banda é possivel utilizar grafico da Figura 19 para formular uma féormula capaz de
achar FWMH.

Figura 19 - Imagem ilustrando como achar a largura a meia altura.
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Fonte: Adaptado de C.S. MOREIRA (2010).

Com a Figura 19 podemos extrair a férmula abaixo que serve para achar a
FWHM:
FWMH = a+ (1)

Com valor de FWMH que € obtido com a formula acima podemos marcar pontos
para construir um gréfico temperatura x FWMH, para cada uma das bandas, os
graficos que sao gerados se comportam de maneira nao linear, este fendbmeno pode
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ser observado nas Figuras 20. Na Tabela 2 é possivel observar o valor de FWMH para

cada temperatura analisada.

Tabela 2 - Tabela mostrando o FWMH (largura a meia altura) para as bandas
G (FWHM (G), 2D (FWHM (2D)) e 2D' (FWHM 2D’) para diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) FWHM (G) (cm™1) FWHM (2D) (cm™1) FWHM (2D’) (cm™1)
25°C 20,59 68,51 15,35
40 °C 20,64 69,49 15,87
50 °C 20,53 67,8 16,09
71°C 21,29 66,55 15,32
80°C 21,23 66,17 14,5
90 °C 20,21 70,63 15,12
122 °C 20,12 71,06 17,47
170°C 20,34 72,12 19,15
200°C 22,09 73,98 17,96
355°C 20,86 74,71 17,49

418 °C 21,69 77,07 19,82
534 °C 21,83 82,2 24,97

Fonte: Elaboracéo propria.

E observado que a FWMH para banda G para o intervalo de temperatura
estudado variou de ~20,59 cm™?! até 21,83 cm™!, este valor € proximo de valores
reportado por X. Li et al. (2018) para uma faixa de temperatura de -194 °C a 200 °C.
Alguns autores afirmam que este tipo de comportamento pode ser atribuido a efeitos
de dopagem nao intencionais da amostra de MLG, ja que FWMH é sensivel a efeitos
de dopagem do tipo P ou N, impureza carregadas, estresse e deformacéo (A. C.
FERRARI et al., 2006). Para banda 2D o FWMH (2D) que foi encontrado varia de ~
68,51 cm™! até ~82,2 cm™! para o intervalo de temperatura de ~ 25 °C a 534 °C. A
banda 2D’ também apresento um comportamento ndo linear no intervalo de
temperatura estudado, o FWMH da banda 2D’ varia de ~15,35 cm™! até ~24,97 cm™1.
A banda 2D’ tem os valores de FWMH (2D’) préximos aos valores de FWMH (G), isto
pode ser devido ao fato que a banda 2D’ € um harmonico da banda G’ (~1620 cm™1).
Na Figura 20 podemos ver como se comporta o FWMH (bandas G, 2D e 2D’) em

funcdo da temperatura.



Figura 20 - FWMH (largura a meia altura) das bandas G (quadrado), 2D

(circulo) e 2D’ (triangulo) em funcéo das temperaturas estudadas.
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Fonte: Elaboracéao proépria.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho aplicou-se diferentes temperaturas em amostras de
multicamadas de grafeno com intuito de observar o comportamento do espectro
Raman. No decorrer deste trabalho foi possivel obter as seguintes conclusées:

e Os resultados apresentados mostraram que € possivel analisar amostras de
grafeno utilizando espectroscopia Raman e um dispositivo de temperatura de
baixo custo.

e As bandas G (~1580 cm™1!), 2D (~2700 cm™!) e 2D’ (~3244 cm™!) sofrem
deslocamentos no comprimento de onda a medida que a temperatura aumenta.

e A largura a meia altura (FWMH) das bandas G, 2D e 2D’ aumenta a medida
que a temperatura aumenta.

e Que o deslocamento e o FWMH das bandas G, 2D e 2D’ se comportam de

forma né&o linear quando aplicado diferentes temperaturas.

6 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros tém-se como sugestao:
e Analisar o comportamento de amostras de grafeno em temperatura negativas.
e Estudar a interacdo grafeno/substrato quando submetidos a elevadas
temperaturas.
e Analisar as propriedades mecénicas do grafeno quando submetido a diferentes

temperaturas.
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