CARACTERIZACAO ELETRICA E MORFOLOGICA DO
GRAFENO
UTILIZANDO UM MICROSCOPIO DE FORCA
ATOMICA

Diego Jurfest Ceccon — jurfest.apps@gmail.com
Prof. Dr. Dunieskys Roberto Gonzélez Larrudé (Orientador) —

dunieskys.larrude@mackenzie.br
RESUMO

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo elétrica e morfoldgica de diferentes
amostras de grafeno (monocamada, policristalino, de grande area, puro e transferido para
substrato funcional de quartzo) obtidos pelo método de crescimento de deposi¢ao quimica
na fase de vapor (CVD) e posteriormente funcionalizados por adsor¢ao com moléculas
organicas de ftalocianina base livre, utilizando um Microscoépio de Forca Atomica
(AFM). Na anélise das heteroestruturas hibridas de van der Waals (vdWHSs) resultantes,
dois modos do AFM foram utilizados, a Microscopia de Forca Atomica Condutiva', que
permite obter diretamente a condutividade local através da superficie da amostra
juntamente com suas caracteristica nanomecanicas, seu aspecto e sua topografia; e a
Microscopia de For¢a Atdmica, modo de imagem do AFM para anélise morfolédgica, que
permite obter imagens 2D e 3D da superficie da amostra, com a sua topografia.

Palavras-chave: Microscopia de For¢ca Atomica Condutiva. Caracterizacdo elétrica.

Caracteriza¢do morfologica. Grafeno. Ftalocianina. Heteroestruturas de van der Waals.

! Tradug@o nossa do original em Inglés “Conductive Atomic Force Microscopy”.



1 INTRODUCAO

Atendendo a sua estrutura eletronica, o grafeno € um caso especial de semimetal,
possui gap de energia zero como os metais com a particularidade que a densidade de
estados no nivel de Fermi é nula (CASTRO NETO, 2010) como acontece nos
semicondutores, pelo que também pode ser considerado um semicondutor de banda
proibida (gap) nula.

No grafeno a relacdo de dispers@o na regido proxima ao nivel de Fermi € linear em
relacdo ao vetor de onda k, uma caracteristica observada apenas em sistemas
relativisticos, similar a descri¢do que proporciona a equacao de Dirac para férmions de
massa nula. Isto converte o grafeno em um sistema bidimensional de férmions de Dirac
de massa nula, algo de crucial importancia na hora de compreender suas ndo usuais
propriedades eletronicas como o efeito Hall quantico andmalo (TSE et al., 2011;
NOVOSELOV et al., 2005).

Esta relacdo linear para a dispersao de energia proxima ao ponto de Dirac implica
em alta mobilidade eletronica, mesmo com baixa densidade de portadores com energias
proximas ao nivel de Fermi, tornando o grafeno um forte candidato a sucessor do silicio
na industria eletronica (SCHWALKE, U. et al., 2012). Porém, a auséncia de gap de
energia no grafeno de uma camada restringe as possibilidades de aplica¢des no mercado
de dispositivos eletronicos de maneira direta (SCHWIERZ, 2010).

Através de dopagem pode-se modificar significativamente as propriedades
eletronicas e de transporte no grafeno. Estas modificacdes dependem fortemente do tipo
de dopante, sua concentracdo e sua localizacdo dentro da folha de grafeno (LARRUDE
et al., 2015). A dopagem pode ser classificada em dopagem elétrica e dopagem quimica.
A dopagem elétrica € alcancada variando a tensdo de porta dos dispositivos baseados no
grafeno (DAS et al., 2008). Em geral, aplicando uma tensdo de porta, é criada uma
diferenca de potencial eletrostatica entre o grafeno e o eletrodo de porta, assim a adi¢ao
de portadores de carga ao sistema leva a uma mudanca na posicao do nivel de Fermi que
por sua vez modifica a estrutura de bandas do grafeno. A dopagem quimica envolve a
presenca de espécies quimicas, tais como atomos substitucionais como nitrogénio, boro,
silicio e enxofre (ZHAO et al., 2011; PANCHAKARLA et al., 2009; DAI; YUAN;
GIANNOZZI, 2009; ZOU et al., 2011) ou moléculas adsorvidas, organicas e inorganicas



como o NO2 e o tolueno (WEHLING et al.,, 2008; KAVERZIN et al.,, 2011),
respectivamente. Na dopagem substitucional, os &tomos de carbono na rede hexagonal do
grafeno sdo substituidos por heteroatomos resultando na rotura da hibridizacao sp2 dos
atomos de carbono e na mudanga significativa das propriedades eletronicas. Dependendo
da concentragdo, tipo e localiza¢do dos atomos dopantes no grafeno até um pequeno gap
de energia pode ser aberto e modulado (LV; TERRONES, 2012).

A funcionalizacdo com outros materiais como moléculas organicas para criar as
chamadas heteroestrutura de van der Waals (vdWHSs) de dimensdes mistas com uma
variedade de novas funcionalidades é fundamental para aplicacdes na area de transistores
de efeito de campo (FET), fotodetectores, dispositivos fotovoltaicos e biossensores
(SCHWALKE, U. et al., 2012), (SCHWIERZ, 2010). Assim o grafeno tem gerado grande
interesse como suporte para heteroestruturas do tipo organico para alinhar a orientacdo
de moléculas na sua superficie, pois quando comparado a substratos quimicamente
reativos como o Si02 a safira e a mica, a superficie do grafeno tem a vantagem de possuir
sensibilidade superficial ultra alta, ser atomicamente plana e estar livre de ligacOes
pendentes, resultando em uma interface nitida para interagir exclusivamente através de
forcas fracas de vdW com a sobrecapa, evitando assim a necessidade de compatibilidade
entre os parametros de rede na formacao de arquiteturas ordenadas. Do ponto de vista
fundamental, as propriedades destas vdWHs sdo diferentes daquelas de seus componentes
isolados, ja que as interagdes vdW do interlayer, embora de natureza fraca, afetam
drasticamente suas propriedades Oticas. A este respeito, a utilizacdo do grafeno e
moléculas organicas empilhadas em vdWHs representa uma estratégia valiosa para
fabricar novos materiais artificiais com propriedades destinadas a fins especificos. Assim,
as moléculas oferecem uma oportunidade Unica para ampliar o horizonte das vdWHs
baseadas no grafeno, pois um nimero ilimitado de moléculas pode ser sintetizado para
sintonizar as propriedades da heteroestrutura. Estas moléculas podem ser consideradas
como blocos de construgdo tipo ponto quase OD, para formar camadas 2D continuas sobre
o grafeno, com espessuras variando de uma monocamada até varias dezenas de
monocamada até vérias dezenas de nanometros.

Dentre as moléculas organicas estudaremos as ftalocianias (Pcs), que sdo uma
classe de compostos de origem sintética em que o nucleo base € constituido por quatro
unidades de isoindol ligadas através de pontes de azoto. Possuem caracteristicas
interessantes como uma grande estabilidade quimica e térmica, assim como uma grande

eficiéncia na transferéncia eletronica e alta absor¢do molar na regiao UV-Vis-IV



(ultravioleta — visivel - infravermelho). Devido a essas caracteristicas, inimeros estudos
vém sendo desenvolvidos no uso desses compostos para a criagdo de novos materiais com
as mais diversas utilidades desde sensores quimicos e equipamentos para emissao de luz

(SAKAMOTO; OHNO-OKUMURA, 2009).

2 ETAPA EXPERIMENTAL

O grafeno utilizado neste trabalho foi obtido por deposi¢do quimica na fase vapor
(CVD), que € um processo de crescimento que comega regularmente com o aquecimento
do substrato até a temperatura de trabalho. Seguido de um tratamento térmico inicial
geralmente em atmosfera de hidrogénio com o objetivo de remover 6xidos nativos e
diminuir a rugosidade da superficie do substrato. Quando o gés precursor € liberado, as
altas temperaturas provocam a decomposi¢ao da molécula, e em seguida os atomos de
carbono sdo absorvidos na superficie do metal, geralmente de cobre, devido a baixa
solubilidade do carbono nele, formando assim a estrutura do grafeno. Foi utilizado
metano como precursor de carbono e o sistema resfriado a uma taxa inicial de uns 300
graus por minuto. Posteriormente, o grafeno foi transferido para um substrato de quartzo
através de um processo conhecido como transferéncia seca, no qual como o nome indica,
o grafeno € transferido sem a presenca de uma solug¢ao quimica em contato com o filme.
Neste processo sdo usadas camadas de polimeros como suporte estabilizador entre o
substrato metélico e a superficie do grafeno, sendo que a transferéncia do grafeno para a
camada polimérica € auxiliada com o uso de um aquecimento para facilitar a integridade
da camada de grafeno transferida. No nosso caso foi utilizado um filme comercial
transparente e flexivel de Polidimetilsiloxano (PDMS). Finalmente, a molécula de
Ftalocianina foi depositada por Deposi¢do Fisica de Vapores (PVD), pois permite o
transporte de material no estado sélido entre o material do alvo e o substrato a ser

revestido. No nosso caso foi utilizada a evaporagdo térmica para levar a molécula de



Ftalocianina até sua fase de vapor e ser depositada no substrato de quartzo e no grafeno
previamente transferido. O processo foi feito num vacuo de 7x10-6 Torr e a temperatura
de 480 oC. Na Figura 1 podem-se ver os espectros Raman correspondentes ao grafeno

puro sobre substratos de cobre e da molécula de Ftalocianina depositada sobre quartzo e

‘ (c)
E Ftalocianina + grafeno
<
o
= (b)
3 Ftalocianina
S JJLF
o N et B e posig bl s ettt et eI e et
©
o 2D
@ (a)
)
£ grafeno
T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 1. Espectro Raman das amostras que serdo utilizadas na caracterizagdo por AFM
neste trabalho. a) espectro de grafeno crescido por CVD sobre substrato de cobre mostrando as
suas principais bandas caracteristicas. b) espectro da molécula de Ftalocianina depositada sobre

quartzo mostrando as suas bandas caracteristicas na regido dos 500 a 1600 cm™. ¢) espectro
Raman da molécula de Ftalocianina depositada sobre grafeno mostrando a superposi¢ao dos

dois espectros.

As principais caracteristicas do grafeno como as bandas G e 2D podem ser vistas
na Figura 1, onde a banda G localizada ao redor dos dos 1590 cm-1, considerada a banda
mais importante do espectro devido a sua presenca em todos os materiais de carbono com
hibridagdo sp2, tem a sua origem nas vibracdes tangenciais das ligacdes carbono —
carbono no plano da rede. A banda 2D localizada ao redor dos 2700 cm-1 também é
caracteristica de todos os materiais de carbono com hibridacdo sp2 e € utilizada para

determinar o nimero de camadas de grafeno a partir da largura a meia altura (FWHM)



do pico, normalmente entre 25 e 35 cm-1 dependendo do substrato, podendo ser ajustada
por uma ou varias lorentzianas dependendo do niimero real de camadas. No nosso caso
ajustada por uma tunica lorentziana correspondente a uma monocamada de grafeno, no
caso de um grafeno bicamada a forma da banda € ajusta por quatro lorentzianas
(FERRARI et al., 2006). Esta banda tem a sua origem em um processo de dupla
ressonancia envolvendo dois fonons.

Nos espectros Raman do filme fino depositado de Ftalocianina sobre grafeno ou
sobre quartzo se pode ver uma grande quantidade de picos na regido dos 500 aos 1600
cm’! correspondentes as vibracdes internas dos 4tomos da molécula. Particularmente no
espectro da Ftalocianina depositada sobre grafeno pode se ver a superposi¢do dos
espectros do grafeno (pela presenca clara da banda 2D ao redor dos 2700 cm) e dos

picos na regido de baixa frequéncia correspondentes a Ftalocianina.

Este serd o material que utilizaremos como partida na caracterizacdo morfoldgica e
elétrica por AFM. Sendo dois filmes finos de ftalocianina obtidos com diferentes

espessuras no processo de PVD. (DUNIESKYS et al., no prelo).

2.1 MODOS DE CARACTERIZACAO DO AFM UTILIZADOS

2.1.1 Microscopia de Forca Atomica - modo de Forca Pulsada

O modo de for¢a pulsada, também conhecido como PeakForce ou PeakForce
Tapping foi introduzido por Rosa-Zeiser e colaboradores (A ROSA-ZEISER et al., 1997).

No modo PF, a excitac@o do atuador piezoeléctrico na direcao z (piezo-z) gera um
movimento senoidal da ponta a uma frequéncia de aproximadamente 1 a 2 kHz que resulta
em um contato intermitente entre a ponta € a amostra (semi-contato). A for¢ca maxima
pode ser modificada e deve ser ajustada para que seja obtida uma deformagao suficiente
da amostra. A escolha dos parametros exatos ¢é facilitada pela tecnologia de otimizagao
automatica de imagens ScanAsyst, porém, os valores ainda podem ser colocados

manualmente, caso haja necessidade.



Neste modo de operagdo “a curva forga-distancia é avaliada usando o modelo
DMT ou Sneddon para extrair informagdes valiosas sobre a amostra, por exemplo, adesdao
local, deformag¢do ou modulo de Young” (Lanza, 2017). Contudo, para extrair essas
propriedades utilizando o AFM Dimension Icon seria necessario utilizar especificamente
o modo PeakForce QNM (Quantitative NanoMechanics, NanoMecanica Quantitativa),
descrito como uma extensio do Peak Force Tapping, pelo fabricante Bruker; ou o modo
PF TUNA. Neste estudo, optamos por utilizar especificamente o modo ScanAsyst no ar,
que utiliza o PF com o assistente para otimiza¢do da varredura de mesmo nome, € que
gera unicamente a imagem e a topografia das amostras, uma vez que o foco priméario € a
morfologia das mesmas.

Comparado ao modo de contato, o desgaste da ponta com o PF é diminuido
significativamente, gracas ao menor tempo de contato, resultando em forgas laterais
comparativamente baixas (fric¢do entre a ponta e a amostra).

Em relacdo ao modo de semi-contato tradicional TappingMode, o PF é mais
pratico, pois ndo oscila na frequéncia de ressonancia ou proximo da frequéncia de
ressonancia do cantilever, tornando o ajuste desta frequéncia de ressonancia
desnecessario. No modo TappingMode o ajuste da for¢a também é mais complexo, uma
vez que este é resultado de outros parametros, como setpoint, etc. Este controle mais fino
da forca aplicada faz com que o modo PF seja considerado mais eficiente para obten¢dao
de imagens de alta qualidade do que o modo TappingMode.

O valor ‘default’ para a amplitude da forca de pico no modo ScanAsyst do AFM
Dimension Icon € de 150 nm, contudo, devido a natureza fragil de nossas amostras, o

valor tipico para este parametro durante as medicoes foi de aproximadamente 50 nm.

2.1.2 Microscopia de Forca Atomica Condutiva - modo de Forca Pulsada

O AFM Dimension Icon possui quatro mddulos de operacdo diferentes (ndo
confundir com modos), que sdo componentes de hardware removiveis que podem ser
fixados no AFM. Estes sd@o o Scanning Capacitance Microscopy (SCM), o Tunneling
Atomic Force Microscopy (TUNA), o Scanning Spreading Resistance Microscopy
(SSRM) e o Conductive Atomic Force Microscopy (C-AFM). Cada um dos médulos de
aplicacdo tem uma fun¢ao de medicao diferente, ao qual normalmente esta associado um
modo de microscopia de mesmo nome. No entanto, a Unica diferenca entre os modos C-

AFM e TUNA ¢ a faixa de corrente medida. O TUNA mede uma faixa de corrente menor



e o0 C-AFM uma faixa de corrente maior. Esta diferenciacdo poderia ser dissolvida
utilizando um pré-amplificador logaritmico, que seria capaz de trabalhar com ambas as

faixas de corrente. A tabela 1, a seguir, mostra algumas especificacdes técnicas dos

modulos de operacao.

Application Module
C-AFM

Parameter

Current Range
Maximum Lateral Resolution
Capacitive Frequency Range

Maximum Sensitivity

Maximum Spatial Resolution

Current Range
Maximum Lateral Resolution

Range of Values

1pAto1 pA

10 nm
900 MHz to 1050 MHz

10—22 F*HZ—1/2
20 nm

80 fAto 1 pA
10 nm

Tabela 1 — Os parametros, principios fisicos envolvidos e até mesmo a resolucdo lateral do
modulo TUNA2 e do médulo C-AFM sdo os mesmos. A Unica diferenca € a faixa de valores de
corrente com que o pré-amplificador presente no médulo trabalha. Desta maneira os respectivos

modos TUNA e C-AFM sio conceitualmente equivalentes.

Segundo Lanza (2017)*:

“O AFM condutivo (CAFM), também referido na literatura
como C-AFM, sonda condutiva AFM (CP-AFM), microscépio de
sonda de varredura condutiva (C-SPM), ou microscépio de forca de
varredura condutiva (C-SFM), é basicamente um AFM que registra as
correntes fluindo na nanojuncido ponta / amostra simultaneamente a
topografia. A estrutura de um CAFM € muito semelhante & do AFM
padrdo, com apenas trés diferencas principais: (i) a ponta da sonda deve

ser condutora, (ii) ¢ necessaria uma fonte de tensdo para aplicar uma

2 Tradugio nossa do original “The conductive AFM (CAFM), also referred to in the literature as C-
AFM, conductive probe AFM (CP-AFM), conductive scanning probe microscope (C-SPM), or conductive
scanning force microscope (C-SFM), is basically an AFM that records the currents flowing at the tip/sample
nanojunction simultaneously to the topography. The structure of a CAFM is very similar to that of the
standard AFM, with only three main differences: (i) the probe tip must be conductive, (ii) a voltage source
is needed to apply a potential difference between the tip and the sample holder, and (iii) a preamplifier is

used to convert the (analogical) current signal into (digital) voltages that can be read by the computer.



diferenca potencial entre a ponta e o suporte da amostra, e (iii) um pré-
amplificador € usado para converter o sinal de corrente (anal6gico) em

tensdes (digitais) que podem ser lidas pelo computador.”.

O pré-amplificador presente no modulo de operagdo TUNA?2 (versdo atualizada
do TUNA), transforma a corrente através da ponta / amostra em voltagens digitais que
podem ser lidas pelo cartdo de aquisi¢do de dados (DAQ) do computador. Tipicamente,
o pré-amplificador deve ficar proximo da ponta para minimizar o ruido elétrico. (Lanza,
2017).

O PeakForce TUNA, ou PeakForce CAFM (PF CAFM) é geralmente usado para
investigar propriedades mecanicas e elétricas de amostras muito delicadas, como
nanotubos, nanofios ou semicondutores organicos. Isto se encaixa perfeitamente ao tipo
de material que queremos analisar, uma vez que as moléculas organicas sobre o grafeno
quasi-2D, sdo estruturas bastante delicadas.

Durante uma varredura, curvas sucessivas de forca-distancia, como
exemplificadas na figura 4, sdo realizadas e os resultados sao registrados, dentre outros,
na imagem gerada, em forma de pixels.

O modo PF TUNA, em comparacdo com o TUNA ou CAFM, apresenta, por sua
vez, algumas diferengas. Como pode ser visto na figura 4, o PF TUNA permite coletar
trés sinais de corrente diferentes. Um destes sinais € a corrente de contato, que representa
a corrente média enquanto a ponta esta em contato fisico com a superficie da amostra. O
segundo sinal € a corrente de pico, que representa a corrente medida no ponto do pico de
forca. Esta corrente de pico ndo € necessariamente o maior valor atual que ocorre dentro
de um ciclo de forca-distancia, mas aquela medida no mesmo instante em que ocorre o
ponto de inflexdo da curva forga-distancia. O terceiro e ultimo sinal (ausente na figura) é
chamado de corrente TUNA, que € a corrente média ao longo de um ciclo de forca-

distancia completo, do ponto A ao ponto E.
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Figura 4 — a) Gréfico de uma curva de forca em func¢do do tempo para um ciclo de PeakForce
completo do ponto A até E. Observe que a for¢a € maxima no ponto C, momento em que a
ponta para de se aproximar e se afasta. Pode-se notar ainda que existe uma faixa de distancia
entre a ponta e a amostra em que a forga entre as mesmas € atrativa (tipicamente forcas de van
der Waals, eletrostaticas ou capilares). b) Leitura de corrente simplificada para a corrente de
contato, representando a corrente enquanto a ponta estd em contato fisico (forca de repulsdo
entre ponta e amostra) com a superficie entre os pontos B e D. ¢) A corrente de pico € registrada
na forca mixima, no ponto C. A terceira corrente captada € a corrente TUNA (perfil ausente na
figura), que mede a corrente média durante todo o ciclo, ou seja, entre A e E. Adaptado de

Lanza (2017).

Os dados obtidos no grafico da for¢a em fun¢do do tempo podem ser facilmente
transformados para gerar o grafico conhecido como curva de for¢a, como se vé na

figura 5, a seguir.



Figura 5 — O gréfico da curva de forca € uma transformacgdo simples do grafico da figura 4 (a).
Observe como a curva de aproximacdo, azul, permanece a mesma, enquanto a curva de

afastamento foi apenas rotacionada e sobreposta sobre a curva de aproximacao.

Através da andlise dos dados brutos que compde a curva de forca, sdo obtidas as
propriedades mecanicas da amostra, como adesdo, mddulo, deformacao e dissipacdo. Ou
seja, no PF TUNA as propriedades mecanicas da amostra também sdo medidas. A analise
dos dados € automatizada e acontece em tempo real, gerando o mapa destes parametros
medidos localmente.

Na figura 6 encontra-se um esquema de AFM funcionando no modo de

microscopia TUNA (ou CAFM).
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Figura 6 — Diagrama de blocos simplificado da microscopia de for¢ca atomica de
tunelamento (ou microscopia de forca atdbmica condutiva). Um amplificador linear com
um intervalo de 80fA a 120pA detecta a passagem da corrente pela amostra, no médulo
TUNAZ2. Dentre outras aplicacdes o modo PFTUNA pode ser usado para medir a

condutividade local em pequenas estruturas, como por exemplo, nanotubos de carbono



2.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E CALIBRACAO DAS PONTAS PARA O
MODO PFTUNA

Existem trés maneiras principais de realizar as medidas nanomecanicas de modo a
obter a uma boa curva de forca (figura 5) e, portanto, bons resultados. A primeira é
trabalhar com uma ponta com parametros conhecidos. Como nem sempre este € 0 caso e
também nao foi caso especifico das pontas disponiveis existem dois tipos de calibracdao
das sondas mecanicas (ou simplesmente pontas, tomando a parte pelo todo), o método
relativo e o absoluto.

Neste trabalho utilizou-se o método de calibragdo absoluto, que se inicia
selecionando o modo de experimento PFQNM e marcando o tipo de ponta como
desconhecida no software NanoScope. Seguindo este método mede-se primeiramente a
sensibilidade de deflexdo, depois realiza-se o termal tunne, a parte mais rapida e facil do
processo, que fornece o valor da constante de mola da sonda mecéanica e por dltimo a
parte mais demorada e dificil de ser feita de maneira precisa € a medida do raio da ponta.
Com estes trés valores a ponta ja se encontra calibrada e devera oferecer curvas de forca
adequadas que irdo medir corretamente os parametros nanomecanicos.

Agora, com a ponta calibrada, a ponta condutiva, necesséaria para o modo CAFM,
deve ser transferida para o suporte do médulo PE-TUNA. Este suporte liga a ponta a um
fio que € conectado ao mddulo.

Na pratica obtivemos que melhores resultados foram obtidos ndo mudando o valor
do raio da ponta — deixando-o como desconhecido. Alterar o valor do raio da ponta fez
com que o AFM nido conseguisse aproximar a ponta da amostra adequadamente — se
mantendo a muita distancia ou aplicando for¢a excessiva a ponta.

Utilizando a ponta multi190pt e realizando todos os passos de calibracdo obtivemos
os valores de 35 N /m para a constante de mola do cantilever da sonda mecanica, o valor
de 143,133 nm/V para a sensibilidade de deflexdo e valores de aproximadamente 30 nm
para o raio da ponta — no entanto melhores resultados de imagem e de performance da
varredura foram obtidos mantendo o raio da ponta como desconhecido.

Os mesmos valores sdo uma boa aproximacao para outras pontas do mesmo modelo
especifico, por isto nem sempre o processo de calibragem precisa ser repetido.

Uma das amostras de prova para a calibra¢do do raio da ponta € o titdnio. Apos a
ponta corretamente calibrada e o médulo PF-TUNA conectado ao AFM deve-se mudar o

tipo de experimento para PE-TUNA. Mantendo a mesma amostra de titanio realizamos



neste medidas de teste. O resultado de uma dessas medidas se encontra na figura 7 e pode

ser comparado aos obtidos com as ftalocianinas e com a heteroestrutura.

Fig. 7: Resultado de uma medida de PF-TUNA em uma amostra de teste de titanio. O modo PF-
TUNA mede a) a altura e b) o erro na for¢a de pico, assim como o0 modo ScanAsyst. Também
mede o ¢) médulo de Young usando o modelo DMT, d) o log do médulo de Young, e) a adesdao
e f) a deformacéo, assim como o modo PF-QNM. Além disso o0 modo PF-TUNA também mede
a g) corrente do ciclo de forca (corrente TUNA) e a h) corrente no instante de pico da forca
(Peak Current) 1) todos os parimetros medidos podem ser mostrados em 3D, no caso mostra-se

a topografia, ou seja, a altura.

Como o substrato de quartzo € dielétrico utilizou-se um filme de carbono com cola
para aterrar a superficie do filme fino de ftalocianina com a base de suporte condutora do
microscopio, figura 10. Nao encontramos diferencas 6bvias nas medidas de regides perto

ou longe do filme de carbono o que indicou que o aterramento foi bem-sucedido.



Fig. 8: Amostra de ftalocianina sobre quartzo aterrada com filme de carbono condutivo evitando

que o quartzo, por ser isolante, impeca a formacdo da diferencga de potencial adequada entre a

base do microscopio e a ponta condutora.

A sensibilidade do médulo PF-TUNA a corrente ou, de maneira equivalente, a
impedancia a corrente do médulo PF-TUNA pode ser ajustada em diferentes niveis de
amperagem. Para tal o médulo deve ser manualmente ajustado na posicdo alta (high) ou
(low) para diferentes ordens do valor da corrente. Ajustes de valores menores também
podem ser feitos entre esses niveis no software NanoScope.

Deve-se comecar na posicdo baixa (alta resisténcia e pouca corrente) e com baixo
valor de voltagem aplicado a amostra. A sensibilidade deve ser aumentada até que se
obtenha um padr@o para o trago e retraco — demonstrando que nédo se estd medindo ruido
mas sim padroes da amostra. Quando aumentar a sensibilidade ndo resolve o problema
da melhor maneira deve-se entdo aumentar o valor da voltagem abaixando novamente a
sensibilidade o que torna o processo de calibracio do valor da voltagem e sensibilidade a
corrente do modulo PF-TUNA um pouco demorado.

Um valor de voltagem tipico nesse tipo de medida é de um volt. Porém, a voltagem

pode variar de 10 volts até 10 volts negativos (sentido inverso da carga ao mudar o sinal).



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A caracterizacdo do primeiro grupo de amostras, que é composto por duas
amostras de heteroestrutura de ftalocianina sobre grafeno em substrato de quartzo foi
realizada utilizando o modo ScanAsyst in air — que é o nome comercial da técnica de
Microscopia de For¢a Atdmica, com modo de for¢ca pulsada no ar e com a possibilidade
de ajuste automatico dos parametros durante a varredura.

Como se pode ver na figura 11.c, a distribuicdo das ftalocianinas pelo quartzo
aconteceu de maneira pouco homogénea. Selecionamos regides de amostras com grande
concentracdo de ftalocianinas e com pouca concentracdo de ftalocianinas. Na figura 11.a
imagem ¢ feita em uma regido de muito baixa concentragdo, por isso se consegue observar
pequenas estruturas de ftalocianinas que estavam comegando a crescer. Na figura 11.f
podemos ver a altura de um traco e retraco durante a varredura, mostrando uma altura
média de aproximadamente 6 nm nesta regido. Uma monocamada de ftalocianina possui
espessura de aproximadamente 0,33 nm (ALKHAMISI et al., 2018). Portanto, pode-se
esperar para esta regido uma espessura aproximada de 18 camadas de ftalocianinas de
ftalocianinas.

Correlacionando as informacdes contidas na figura 9 com as levantadas na
bibliografia podemos imaginar que as ftalocianinas sintetizadas sobre certos regimes
podem ter a tendéncia de se empilharem umas sobre as outras, o que cria os diversos
centros que comecam quase-zero dimensionais (uma molécula de ftalocianina) e vao
crescendo para se tornar quase-unidimensionais, formando fibras de ftalocianinas que
talvez possuam alguma similaridade as propriedade mecanicas e elétricas do grafite, por
se montarem através de ligagcdes m de elétrons p,.

As imagens 9.d e 9.e indicam também que as moléculas de ftalocianina se
depositam quase que horizontalmente ao plano do grafeno. Porém, pela literatura

sabemos que pode haver uma pequena inclinagao das moléculas inicialmente adsorvidas.
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Figura 9 — a) Pardmetros utilizados na varredura da sonda mecanica b) Grafico da for¢ca em funcao
do tempo aplicada ao cantilever. c) Imagem obtida pelo microscépio 6ptico do AFM durante a
varredura da sonda mecénica para a obtencdo das imagens. d) Imagem de uma regido bastante
uniforme da amostra de ftalocianina sobre grafeno transferido sobre quartzo, onde se pode
observar o inicio do crescimento das ftalocianinas e) Imagem da mesma regido em 3D f) O tragco
e retraco, quando semelhantes, como neste caso, indica boa qualidade de amostragem dos dados
e consequentemente da imagem, uma vez que valores semelhantes foram medidos na ida e na

vinda da sonda mecéanica.

Na figura 10.a as estruturas de ftalocianinas sdo bastante extensas se
assemelhando bastante a fibras ou tubos. Observou-se na literatura que esses tubos podem
ser formados por ftalocianinas giradas umas em relagdes as outras. A tendéncia
acumulativa dessas estruturas de van der Waals de ftalocianinas se estendem em
diferentes regides em relacao ao plano do substrato, mas preferencialmente paralelamente
ao plano. Na figura 10.d vemos um pico de uma estrutura de ftalocianina de
aproximadamente 60 nm o que corresponde a aproximadamente 182 camadas de
ftalocianinas sobrepostas. Ja na figura 10.e vemos uma regido atipica das amostras onde

as estruturas das ftalocianinas aparecem muito mais planas.
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Figura 12 — Imagens de ftalocianinas sobre grafeno CVD transferido sobre quartzo. a) Regido
com crescimento da ftalocianina formando emaranhados de fios aproximadamente retangulares e
curvos. b) Mesma regido em imagem 3D. c) Regido com camadas de ftalocianina pequenas e
medianas. Linha tracada demonstra local cuja topografia é representada no grafico seguinte. d)
Topografia da regido tracada pela linha na imagem anterior. Observa-se que em parte da regido
existem ftalocianinas de poucas camadas e em outra parte ftalocianinas formando empilhamento
vertical de aproximadamente 55 nm. e) Regido onde as ftalocianinas cresceram de maneira mais
horizontal, paralelas ao plano do grafeno. Esta diferenca pode ser explicada, talvez, pela diferenca

na temperatura de crescimento dessas moléculas orgénicas.

Na figura 11.a temos o resultado da analise morfolégica do grafeno na técnica
puro mostrando algumas conjugacdes e na figura 11.b a anélise da fronteira ente quartzo

e a heteroestrutura de ftalocianina sobre grafeno.




Figura 11 — a) Imagem de AFM de grafeno sobre quartzo. b) Regido de fronteira entre quartzo
puro e quartzo com grafeno transferido acrescido de ftalocianinas. O quartzo puro € a regido mais
plana, enquanto a fronteira do grafeno, por possuir maior densidade de irregularidades, € rica em

camadas de moléculas organicas crescidas.

Na caracterizacdo do segundo grupo de amostras, composta apenas de
ftalocianinas sobre quartzo primeiramente foi realizada a calibra¢ao pelo método absoluto
da ponta modelo multil90pt, um tipo de ponta condutora retangular com alguns
parametros ndo dados pelo fabricante, utilizando o método de calibrag¢do absoluto, que
deve ser feito na técnica de microscopia PF-QNM ajustamos apenas o valor da
sensibilidade de deflexdo e da constante elastica k do cantilever, mantendo o raio como
uma variavel desconhecida a ser calibrada dinamicamente pelo assistente de varredura
automatico.

Fixamos a amostra na base do microscOpio primeiramente com uma pequena
succao a vicuo e depois prendemos a superficie da amostra laminas de carbono condutor
para que uma diferenca de potencial adequada entre a base do microscopio e a ponta
condutora possa ser aplicada. O mdédulo PF-TUNA também deve ser instalado no AFM.

A partir disso fomos variando a sensibilidade a corrente do mddulo e a voltagem,
tentando fazer com que as curvas dos mapas de corrente comecassem a apresentar
padrdes.

Pode-se observar a olho nu, na figura 10, que o filme fino € bastante uniforme e,
como seria esperado no caso das ftalocianinas, azulado.

A éarea de varredura utilizada foi de 2 ums * 2 ums. A taxa de varredura foi de
0,399 Hz e a Polarizacdo de Corrente Continua foi de 4 volts positivos. A sensibilidade
a corrente utilizado foi de 20 pA/V. A relativamente baixa taxa de varredura foi utilizada
para evitar distor¢cdes desnecessérias causadas por velocidades de varredura muito altas.
Nas figuras 14, 15 e 16 podemos ver a morfologia das estruturas formadas pelas
moléculas de ftalocianinas depositadas no quartzo em diferentes angulos de uma

representacao em trés dimensoes da superficie da regido da amostra.
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Figura 14: Morfologia de filme de ftalocianina PVD sobre quartzo.
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Figura 15: Visdo 3D da morfologia de estruturas de ftalocianina PVD sobre quartzo.



Figura 16: Outro 4ngulo da morfologia de estruturas de ftalocianina PVD sobre quartzo.

A imagem em duas dimensdes da superficie estd na figura 17. Comparando a
morfologia nas imagens 2D e 3D podemos ver que dessas estruturas se assemelham a
fibras, porém, neste caso mais homogéneo as fibras se entrelacam formando um filme

fino mais espesso, porém mais nivelado.

Figura 17: Estruturas formadas pela deposi¢do de ftalocianinas base livre no quartzo.
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Figura 18: A mesma imagem da figura 17, porém agora podemos ver que a diferenca de altura
corresponde ao intervalo de —70,4 nm até 86,3 nm, correspondendo a um intervalo de
156,7 nm o que equivale a aproximadamente 475 camadas de ftalocianinas base livre

sobrepostas.

As demais figuras, de 18 até a figura 25 estdo em formato relativamente grandes
para que possam ser analisadas cuidadosamente em uma andlise visual. Todas sdo

resultantes da mesma medicao pois estas medidas sdo feitas simultaneamente.
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Figura 18: A diferenca de forca sentida pela sonda mecéanica de varredura no ponto de maxima
forca é medida em todos os tipos de microscopia que utilizam o modo de for¢a pulsada no

NanoScope.

0.0 3: DMTModulus 20um
Figura 20: Mapa do valor do médulo de Young (pressdo/deformacéo) utilizando como modelo

para a area da ponta o modelo DMT.
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Figura 21: Logaritmo na base dez dos valores do mapa do médulo de Young (figura 20).
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Figura 22: A adesdo das ftalocianinas aparentemente guarda relacdo bastante direta com a sua

morfologia.
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Figura 23: A deformacdo nanomecanica € medida pela ponta do AFM ao entrar na regido de

contato da curva de forga.
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Figura 24: Com quatro volts aplicados a amostra e sensibilidade de corrente de 20 pA/V
obteve-se a formacdo de um claro padrdo na corrente relacionado a superficie da amostra.
No entanto outros valores de calibragem devem ser considerados para tentar obter uma
resolucdo mais clara desta dependéncia. O mapa da corrente TUNA, pelas comparacoes

visuais feitas se assemelha, neste caso, a0 mapa de deformacdo.
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Figura 25: Embora muitas configuragdes de sensibilidade de corrente e de voltagem aplicadas
tenham sido testadas e os melhores resultados tenham sido na configuracdo 20 pA/V e 4V,
outros valores muito possivelmente seriam capazes de formar um padrdo mais claro para

a superficie da corrente do instante de forca de pico.

E dificil determinar, contudo, a relagc@o entre os valores medidos e a topografia ou
espessura da molécula e entre os valores medidos entre si, pois muitos outros fatores
podem estar em questdo, como a orienta¢do da molécula, sua interacdo tipica com outras

moléculas, etc.

5 CONCLUSOES



Relacionando as figuras (24) e (22) observamos que a adesao e corrente TUNA
possuem mapas similares entre si, nos filmes finos de ftalocianinas. Regides mais
inclinadas da superficie na figura (17) possuem, aparentemente, menor mdédulo de Young.

Em niveis de tensdo iguais, de um volt, o titanio, condutor metalico, apresentou
corrente maiores que as que apareceram no filme de ftalocianina (semicondutora no
escuro). Assim esse resultado se comportou como o esperado. Na tensdo de quatro volts
o filme de ftalocianina comegou a apresentar comportamento aparentemente condutor.

A heteroestrutura de van der Waals hibrida de grafeno e ftalocianina é muito
promissora pois ambos materiais possuem diversas caracteristicas raras, alguns aspectos
em comum e outros aspectos complementares. A sintese de tipo de material, formada pelo
grafeno 2D e a molécula organica OD pode levar a estruturas de dimensdes mistas com

funcionalidades até entdo impensadas.
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ELECTRICAL AND MORPHOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF GRAPHENE
WITH AN ATOMIC FORCE MICROSCOPE

ABSTRACT

In this work the electrical and morphological characterization of different types
of graphene samples (large area, polycrystalline, monolayers, pure and transferred to
different functional quartz substrates) obtained by the growth method of chemical vapor
deposition (CVD) and later functionalized by adsorption with organic metal-free
phthalocyanine molecules, was performed using an Atomic Force Microscope (AFM). In
the analysis of the van der Waals hybrid heterostructures resulting from the assembly of
organic thin films on the graphene surface, two AFM modes were aplied: Conducive
Atomic Force Microscopy was used to directly obtain the local conductivity through the
sample surface along with its nanomechanical properties, its appearance and its
topography; and Atomic Force Microscopy for morphological analysis, which allows
obtaining 2D and 3D images of the sample surface with its topography.

Key words: Conductive Atomic Force Microscopy. Electrical characterization.
Morphological characterization. Graphene. Phthalocyanines. Van der Waals hybrids
heterostructures.



