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(57) Resumo: GRANDE AREA DE DEPOSICAO E DOPAGEM DE ~ GRAFENO, E PRODUTOS INCLUINDO OS MESMOS A
presente invencao refere-se a certas modalidades de exemplo desta invengao referem-se ao uso de grafeno como um
revestimento condutor transparente (TCC). Em certas modalidades de exemplo, as peliculas finas de grafeno crescem em
grandes areas hetero-epitaxialmente, por exemplo, em uma pelicula fina de catalisador, de um gas de hidrocarboneto (como, por
exemplo, C2H2, ou similares). As peliculas finas de grafeno de certas modalidades de exemplo podem ser dopadas ou ndo
dopadas. Em certas modalidades de exemplo, as peliculas finas de grafeno, uma vez formadas, podem ser tiradas de seus
substratos de veiculo e transferidas para ' os substratos receptores, por exemplo, para inclusdo em um produto intermediario ou
final. Grafeno crescido, levantado e transferido desta maneira pode exibir baixas resisténcias de |amina (por exemplo, menos do
que 150 ohm/quadrado e mais baixo quando dopadas) e altos valores de transmisséo (por exemplo, pelo menos nos espectros

visivel e infra-vermelho).
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "GRANDE
AREA DE DEPOSICAO E DOPAGEM DE GRAFENO, E PRODUTOS IN-
CLUINDO OS MESMOS™.
CAMPO DA INVENCAO

Certas modalidades exemplares desta invencéao referem-se a

peliculas finas compreendendo grafeno. Mais particularmente, certas moda-
lidades exemplares desta invengao referem-se ao uso de grafeno como um
revestimento condutor transparente (TCC). Em certas modalidades exempla-

res, peliculas finas de grafeno crescem em grandes areas hetero-

_epitaxialmente, por exemplo, em uma pelicula fina de catalisador, de um gas

de hidrocarboneto (como, por exemplo, C2H2, CH4, ou similares). As pelicu-
las finas de grafeno de certas modalidades exemplares podem ser dopadas
ou nao dopadas. Em certas modalidades exemplares, peliculas finas de gra-
feno, uma vez formadas, podem ser tiradas de seus substratos de veiculo e
;[ransferidas para receber substratos, por exemplo, para inclusdo em um pro-
duto intermediario ou final.

ANTECEDENTES E SUMARIO DE MODALIDADES EXEMPLARES DA IN-
VENCAO

Revestimentos de 6xido de estanho de indio (ITO) e 6xido de es-
tanho de fltor dopado (FTO ou SnO:F) sao largamente usados com eletro-
dos de janelas em dispositivos opto-eletronicos. Esses Oxidos condutores
transparentes (TCOs) tém sido imensamente bem sucedidos em uma varie-
dade de aplicagdes. Infelizmente, entretanto, o uso de ITO e FTO esta se
tornando cada vez mais problematico por diversas razdes. Tais problemas
incluem, por exemplo, o fato de que existe uma quantidade limitada do ele-
mento indio disponivel na Terra, a instabilidade dos TCOs na presenca de
um acido ou base, sua susceptibilidade para difusdo de ion das camadas
condutoras de fon, sua transparéncia limitada perto da regido de infraverme-
lho (por exemplo, espectro rico em energia), alto vazamento de corrente de
dispositivos FTO causado por defeitos de estrutura de FTO, etc. A natureza
fragil de ITO e sua alta temperatura de deposicéo, podem também limitar

suas aplicacdes. Além disso, asperezas de superficie em Sn02:F podem
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causar formagao de centelha problematica.

Desta maneira, sera evidente que existe uma necessidade na
técnica de materiais de eletrodo macios e padronizaveis com boa estabilida-
de, alta transparéncia e excelente condutividade.

A pesquisa por novos materiais de eletrodo com boa estabilida-
de, alta transparéncia e excelente condutividade esta em andamento. Um
aspecto desta pesquisa envolve identificar alternativas viaveis para tais
TCOs convencionais. A este respeito, o inventor da invengdo do momento
desenvolveu um revestimento condutor transparente viavel (TCC) baseado
em carbono, especificamente grafeno.

O termo grafeno geralmente se refere a uma ou mais camadas
atémicas de grafite, por exemplo, com uma Gnica camada de grafeno ou
SGL sendo <capaz de se estender até n-camadas de
grafite (por exemplo, em que n pode ter uma altura de 10). A recente desco-
berta e isolamento de grafeno (por grafite de clivagem cristalina) na Univer-
sidade de Manchester vem em uma ocasido em que a tendéncia em eletro-
nica é reduzir as dimensdes dos elementos de circuito para a escala de na-
ndémetro. A este respeito, grafeno tem inesperadamente levado a um novo
mundo de propriedades opto-eletronicas Unicas, ndo encontradas nos mate-
riais eletrénicos padrao. Isto emerge da relagéo de dispersao linear (E vs. k),
que da origem a veiculos de carga em grafeno tendo uma massa de respou-
so zero e se comportando como particulas relativistas. Os elétrons deslocai-
zados, de comportamento tipo relativista, que se movem em torno dos ato-
mos de carbono resultam de sua interagdo com o potencial periédico da tre-
lica em forma de favo de mel da grafeno dar origem a novas quasi-particulas
que, em energias baixas (E < 1.2 eV) sao
descritas com exatidao pela equagéo (2+l)-dimensional Dirac com uma velo-
cidade de luz eficaz vr ~ c/300= 10° ms™. Desta maneira, as técnicas bem
estabelecidas de eletrodinamica quantum (QED) (que tratam de fotons) po-
dem ser colocadas para produzir no estudo de
grafeno — com o aspecto vantajoso adicional sendo que tais efeitos sao

ampliados na grafeno por um fator de 300. Por exemplo, a constante de a-
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coplamento universal a é quase 2 em grafeno comparada a 1/137 in va-
cuum. Ver K.S. Novoselov, "Electrical Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films," Science, vol. 306, pp. 666-69 (2004), cujos conteudos estao por este
meio incorporados ao presente.

A despeito de ser somente da espessura de um atomo (no mi-
nimo), grafeno é quimicamente e termicamente estavel (embora a grafeno
pode ser de superficie oxidada a 300 graus C), desta maneira permitindo
dispositivos baseados em grafeno serem fabricados com sucesso para su-
portar as condicdes ambientais. Chapas de grafeno de alta qualidade foram
feitas primeiro de clivagem micro-mecanica de grafite a granel. A mesma
técnica esta sendo bem afinada para atualmente prover cristalitos de grafeno
de alta qualidade de até 100 um? de tamanho. Este tamanho é suficiente
para a maioria dos propositos de pesquisa em micro-eletrénica. Consequen-
temente, a maioria das técnicas desenvolvidas até agora, principalmente em
universidades, tém focado mais na amostra microscopica, e preparacao e
caracterizacéo de dispositivo em vez de scaling up.

Ao contrario da maioria das tendéncias de pesquisa atuais, para
compreender o potencial todo de grafeno como um possivel TCC, deposicéo
de grandes areas de material de alta qualidade nos substratos (por exemplo,
substratos de vidro ou plastico) é essencial. Até agora, a maioria dos pro-
cessos de produgdo de grafeno em larga escala conta com exfoliagao de
grafite de massa usando produtos quimicos baseados em umidade e come-
cam com grafite pirolitica altamente ordenada (HOPG) e exfoliagdo quimica.
Como é conhecido, HOPG é uma forma altamente ordenada de grafite piroli-
tica com uma disseminacgéo angular de eixos ¢ de menos de 1 grau, e usu-
almente é produzido por recozimento de tensdo a 3300 K. HOPG se compor-
ta muito como um metal puro em que é geralmente refletivo e eletricamente
condutor, embora fragil e escamoso. Grafeno, produzido desta maneira, é
fitrada e depois aderida a uma superficie. Entretanto, existem inconvenien-
tes em relagdo ao processo de esfoliagdo. Por exemplo, a grafeno esfoliado
tende a dobrar e se tornar enrugada, existe como pequenas tiras e confia em

um processo de colagem/sutura para deposicao, falta controle inerente no
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nimero de camadas de grafeno, etc. O material assim produzido € muitas
vezes contaminado por intercalados e, como tal, tem baixo grau de proprie-
dades eletrénicas.

Uma analise em profundidade do diagrama da fase de carbono
mostra condi¢gbes de janela de processo apropriadas para produzir nao so-
mente grafite e diamante, mas também outras formas alotrépicas como, por
exemplo, nano-tubos de carbono (CNT). A deposicao catalitica de nano-
tubos é feita de uma fase de gas em temperaturas altas como 1000 graus C
por uma variedade de grupos.

Em contraste com essas areas de pesquisa convencional e téni-
cas convencionais, certas modalidades exemplares desta invengéao referem-
se a uma técnica que pode ser escalada para grafite mono-cristalina de
crescimento hetero-epitaxialmente (n grande como cerca de 15) e converte-a
para grafeno de um alto grau eletrénico (HEG) (n < cerca de 3). Certas mo-
dalidades exemplares também se referem ao uso de grafeno HEG em peli-
culas de grafeno transparentes (em termos de ambos os espectros, visiveis
e infravermelhos), ultra-finas condutoras, por exemplo, como uma alternativa
para eletrodos de janelas de 6xidos de metal ubiquitosamente empregados
para uma variedade de aplicagbes (incluindo, por exemplo, células solares
de estado sélido). O crescimento, técnica de certas modalidades exemplares
é baseado em um processo de CVD heteroepitaxial dirigido cataliticamente
que tem lugar a uma temperatura que é baixa o suficiente para ser favoravel
ao vidro. Por exemplo, os principios termodinamicos e também cinéticos
permitem peliculas de grafeno HEG serem cristalizadas a partir da fase de
gas em uma camada de catalisador de semente a uma temperatura de me-
nos do que cerca de 700 graus C.

Certas modalidades exemplares também usam hidrogénio at6-
mico, que tem provado ser um radical poderoso para depurar a contamina-
¢ao de carbonaceos amorfos em substratos e sendo capazes de fazer isso
em baixas temperaturas de processo. E também extremamente bom na re-
moc¢ao de Oxidos e outras sobre-camadas tipicamente deixadas pelos pro-

cedimentos de corrosao.



10

20

25

30

5/33

Certas modalidades exemplares desta invencao se referem a um
método de fazer uma pelicula fina de grafeno dopada. Uma pelicula fina de
grafeno intermediario é criada hetero-epitaxialmente em uma pelicula fina de
catalisador, com a pelicula fina de catalisador tendo uma estrutura de cristal
de granulos grade substancialmente de orientagdo unica. A pelicula fina de
grafeno intermediario € dopada com dopantes do tipo n- ou tipo p- na prepa-
racao de pelicula fina de grafeno dopada. A pelicula fina de grafeno dopada
tem uma resisténcia de chapa de menos de 150 ohms/quadrados.

Em certas modalidades exemplares, a dopagem da pelicula fina
de grafeno intermediario compreende expor a pelicula fina de grafeno inter-
mediario para um gas de dopagem compreendendo um material a ser usado
como o dopante; excitar um plasma dentro de uma camara contendo a peli-
cula fina de grafeno intermediario e o gas de dopagem; e raio de ion de bai-
xa energia implantando o dopante na pelicula fina de grafeno intermediario
usando o material no gas de dopagem.

Em certas modalidades exemplares, a dopagem de pelicula fina
de grafeno intermediario compreende prover um alvo recebendo substrato
incluindo dopantes em estado sélido naquele lugar, como alvo recebendo
substrato incluindo dopantes naquele lugar em virtude de um processo de
fusdo usado para fabricar o alvo recebendo substrato; e permitindo os do-
pantes em estado sélido, no alvo recebendo substrato, migrarem para dentro
da pelicula fina de grafeno intermediario através de difusao térmica.

Em certas modalidades exemplares, a dopagem da pelicula fina
de grafeno intermediario compreende prover um alvo recebendo substrato
incluindo dopantes em estado sélido naquele lugar, com o alvo recebendo
substrato incluindo dopantes naquele lugar em virtude da implantacdo de um
raio de ion; e permitindo os dopantes em estado sélido no alvo recebendo
substrato para migrar na pelicula fina de grafeno intermediario por difusédo
térmica.

Em certas modalidades exemplares, a dopagem da pelicula fina
de grafeno intermediario compreende prover um alvo recebendo substrato

tendo pelo menos um revestimento de pelicula fina disposto no mesmo, com
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o revestimento da pelicula fina incluindo dopantes de estado sélido naquele
lugar; e permitindo dopantes de estado s6lido na pelo menos uma pelicula
fina formada no alvo recebendo substrato migrar para a pelicula fina de gra-
feno intermediario por difuséo térmica.

Em certas modalidades exemplares, a dopagem da pelicula fina
de grafeno intermediario compreende dopantes de estado sélido pré-
implantados na pelicula fina do catalisador; e permitindo os dopantes de es-
tado sdlido na pelicula fina do catalisador migrarem para dentro da pelicula
fina de grafeno intermediario através de difusdo térmica. A difusao térmica
pode ocorrer, por exemplo, durante a deposicao da pelicula fina de grafeno
intermediario.

Certas modalidades exemplares desta invencédo se referem a
uma pelicula fina de grafeno dopada criada hetero-epitaxialmente, direta-
mente ou indiretamente, em uma pelicula fina de catalisador de metal tendo
uma estrutura de cristal de grao largo de orientagao substancialmente Unica.
A pelicula fina de grafeno é de 1-10 camadas atémicas espessa. A pelicula
fina de grafeno dopada tem uma resisténcia de chapa de menos do que 150
ohms/quadrados.

A pelicula fina de grafeno (n >= 2) dopada pode, em certas mo-
dalidades exemplares, ser dopadas com qualquer um ou mais de. nitrogénio,
boro, fésforo, fltor, litio e potassio. A pelicula fina de grafeno dopada pode,
em certas modalidades exemplares, ter uma resisténcia de chapa de 10-20
ohms/quadrados. As peliculas finas de grafeno dopadas de certas modalida-
des exemplares incluem dopantes tipo n- ou tipo p-.

As caracteristicas, aspectos, vantagens, e modalidades exem-
plares descritas aqui no presente podem ser combinados para realizar ainda
modalidades adicionais.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

Essas e outras caracteristicas e vantagens podem ser melhor e

mais completamente entendidas por referéncia a descriciao detalhada a se-
guir das modalidades ilustrativas exemplares em conjunto com os desenhos,

dos quais:
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Figura 1 € um fluxograma de alto nivel ilustrando as técnicas to-
tais de certas modalidades do exemplo;

Figura 2 € uma vista esquematica do exemplo das técnicas de
crescimento cataliticas de certas modalidades do exemplo, ilustrando a in-
trodugdo do gas hidrocarboneto, o carbono dissolvendo e os resultados pos-
siveis de extingédo, de acordo com certas modalidades do exemplo;

Figura 3 € um fluxograma ilustrando uma primeira técnica do e-
xemplo para dopagem do grafeno de acordo com certas modalidades do
exemplo;

Figura 4 &€ uma fluxograma ilustrando uma segunda técnica do
exemplo para dopagem grafeno de acordo com certas modalidades do e-
xemplo;

Figura 5 € uma vista esquematica do exemplo ilustrando uma
terceira técnica do exemplo para dopagem do grafeno de acordo com certas
modalidades do exemplo;

Figura 6 é grafico de plotagem de temperatura versus tempo en-
volvido na dopagem do grafeno de acordo com certas modalidades do e-
xemplo;

Figura 7 € uma pilha de camada do exemplo Util na liberagao do
grafeno ou desligacao de técnicas de certas modalidades do exemplo;

Figura 8 é uma vista esquematica do exemplo de um aparelho
de laminacao que pode ser usado para dispor o grafeno em um substrato de
vidro e de acordo com certas modalidades do exemplo;

Figura 9 é uma vista esquematica cruzada de um reator ade-
quado para depositar o grafeno de alto grau de eletrénica (HEG) de acordo
com uma modalidade do exemplo;

Figura 10 é um fluxo de processo do exemplo que ilustra algum
crescimento CVD catalitico do exemplo, levantamento, e técnicas de Trans-
feréncia de certas modalidades do exemplo;

Figura 11 é uma imagem de uma amostra de grafeno produzida
de acordo com certas modalidades do exemplo;

Figura 12 é uma vista esquematica cruzada de um dispositivo fo-
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tovoltaico incorporando camadas com base em grafeno de acordo com cer-
tas modalidades do exemplo;

Figura 13 € uma vista esquematica cruzada de uma tela de to-
que incorporando camadas com base em grafeno de acordo com certas mo-
dalidades do exemplo; e

Figura 14 é um fluxograma ilustrando uma técnica do exemplo
para formar dados/linha de barramento condutivo de acordo com certas mo-
dalidades do exemplo; e

Figura 15 é uma vista esquematica de uma técnica para formar
dados/ linha de barramento condutivo de acordo com certas modalidades do
exemplo.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES DO EXEMPLO DA IN-

VENCAO

Certas modalidades desta invencgao referem-se a técnica esca-
lavel para grafite monocristalino de crescimento heteroepitaxial (n tdo grande
quanto cerca de 15) e converter para grafeno de alto grau de eletrénica
(HEG) (n < cerca de 3). Certas modalidades do exemplo também referem-se
ao uso de grafeno de HEG em filmes de grafeno transparentes (em termos
de espectros visiveis e infravermelho), condutivos e ultrafino, por exemplo,
como uma alternativa para os eletrodos de janela de 6xidos de metal empre-
gados mais ubiquoamente para uma variedade de aplicagbes (incluindo, por
exemplo, células solares no estado sélido). A técnica de crescimento de cer-
tas modalidades do exemplo & baseada em um processo de CVD heteroepi-
taxial cataliticamente acionado que ocorre a uma temperatura que é baixa o
suficiente para ser amigavelmente de vidro. Por exemplo, termodinamica,
bem como os principios cinéticos, permite que os filmes de grafeno de HEG
sejam cristalizados a partir da fase de gas em uma camada de catalisador
de sementes (por exemplo, a uma temperatura menor que cerca de 600
graus C).

Figura 1 € um fluxograma de alto nivel ilustrando as técnicas to-
tais de certas modalidades do exemplo. Como mostrado na figura 1, as téc-

nicas totais de certas modalidades do exemplo pode ser classificadas como
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pertencentes a uma das quatro etapas basicas: cristalizagado de grafeno em
um suporte posterior adequado (etapa S101), liberagdo de grafeno ou desli-
gacao a partir do suporte posterior (etapa S103), Transferéncia de grafeno
para o substrato ou superficie alvo (etapa S105), e incorporacido do substra-
to ou superficie alvo em um produto (etapa S107). Como explicado com
mais detalhes abaixo, sera apreciado que o produto referido na etapa S107
pode ser um produto intermediario ou um produto final.

Exemplo de Técnicas de Cristalizacdo de Grafeno

As técnicas de cristalizagdo de grafeno de certas modalidades
do exemplo podem ser consideradas como envolvendo "craqueamento” de
um gas hidrocarboneto e remontagem dos atomos de carbono em uma es-
trutura alveolar familiar por uma area ampla (por exemplo, uma area de cer-
ca de 1 metro, ou mais ampla), por exemplo, alavancando o caminho catali-
tico da superficie. As técnicas de cristalizagao de grafeno de certas modali-
dades do exemplo ocorrem em alta temperatura e pressées moderadas. De-
talhes ilustrativos desse processo do exemplo serao descritos com detalhes
abaixo.

As técnicas de crescimento cataliticas de certas modalidades do
exemplo estdo, de alguma maneira, relacionadas as técnicas que foram u-
sadas para cultivar o grafite em uma area heteroepitaxial. Um catalisador
para cristalizacdo de grafeno esta disposto em um suporte posterior ade-
quado. O suporte posterior pode ser qualquer material adequado capaz de
suportar calor elevado (por exemplo, temperaturas até cerca de 1000 graus
C) tais como, por exemplo, certos produtos de ceramica ou vidro, materiais
inclusive zircénio, materiais de nitreto de aluminio, wafers de silicio, etc. Um
filme fino esta disposto, direta ou indiretamente, em um suporte posterior,
desta forma garantindo que sua superficie seja substancialmente desconta-
minada antes do processo de cristalizagdo. O inventor da presente invencao
descobriu que a cristalizacdo de grafeno é facilitada quando a camada do
catalisador tem uma estrutura de cristal substancialmente de orientagao Uni-
ca. Neste caso, pequenos graos foram determinados para serem menos

vantajosos, uma vez que sua estrutura mosaica sera finalmente transferén-
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ciaida para a camada de grafeno. Em todo caso, foi constatado que a orien-
tacao particular da estrutura de cristal era amplamente insignificante para a
cristalizagdo de grafeno, contanto que a camada do catalisador, pelo menos
na parte substancial, tenha uma estrutura de cristal de orientacao Unica. Na
verdade, foi constatado que a auséncia comparativa dos (ou baixa) limites
do grao no catalisador resulta na mesma orientagao ou similar para o grafe-
no em crescimento, e prové para grafeno de alto grau de eletronica (HEG).

A prépria camada do catalisador pode ser disposta no suporte
posterior por qualquer técnica adequada como, por exemplo, crepitagdo
(sputtering), deposicao de vapor de combustao (CVD), pirélise de chama,
etc. A propria camada do catalisador pode compreender qualquer metal a-
dequado ou material inclusive metal. Por exemplo, a camada do catalisador
pode compreender, por exemplo, metais tais como niquel, cobalto, ferro,
permalloy (por exemplo, ligas de niquel ferro, geralmente compreendendo
cerca de 20% de ferro e 80% de niquel), ligas de niquel e crémio, cobre e
combinacées dos mesmos. E claro que outros metais podem ser usados em
conexao com certas modalidades do exemplo. O inventor descobriu que ca-
madas do catalisador de ou incluindo niquel sdo de vantagem particular para
a cristalizacao de grafeno, que as ligas de niquel e crédmio sdo ainda mais
vantajosas. Além disso, o inventor descobriu que a quantidade de crébmio em
camadas de niquel e cromio (as vezes também chamadas de camadas de
nicromio ou NiCr) pode ser otimizada de modo a promover a formagao de
cristais amplos. Em particular, 3 a15% de Cr na camada de NiCr é preferivel,
5 a 12% de Cr na camada de NiCr € mais preferivel, e 7 a 10% de Cr na
camada de NiCr & ainda mais preferivel. Foi constatado que a presenca de
vanadio no filme fino de metal era vantajosa para promover o amplo cresci-
mento do cristal. A camada do catalisador pode ser relativamente fina ou
espessa. Por exemplo, o filme fino pode ser de 50 a 1000 nm de espessura,
mais preferivelmente 75 a 750 nm de espessura, e anda mais preferivelmen-
te 100 a 500 nm de espessura. Um "amplo crescimento do cristal" pode, em
certos exemplos, incluir cristais tendo um comprimento ao lado do eixo prin-

cipal da ordem de 10s de microns, e as vezes até mais largos.
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Logo que o filme fino do catalisador é disposto no suporte poste-
rior, um gas hidrocarboneto (por exemplo, gas C,H;, gas CHy, etc.) é intro-
duzido em uma camara em que o suporte posterior com o filme fino do cata-
lisador disposto nela é localizado. O gas hidrocarboneto pode ser introduzido
em uma pressao variando de cerca de 5 a 150 mTorr, mais preferivelmente
10 a 100 mTorr. Em geral, quanto mais alta a pressao, mais rapido o cresci-
mento do grafeno. O suporte posterior e/ou a cdmara como um todo é entao
aquecido(a) para dissolver ou "abrir a fenda" do gas hidrocarboneto. Por e-
xemplo, o suporte posterior pode ser elevado a uma temperatura na faixa de
600 a 1200 graus C, mais preferivelmente 700 a 1000 graus C, e ainda mais
preferivelmente 800 a 900 graus C. O aquecimento pode ser realizado por
qualquer técnica adequada tal como, por exemplo, através de um aquecedor
de infravermelho (IV) de ondas curtas. O aquecimento pode ocorrer em um
ambiente compreendendo um gas tal como argénio, nitrogénio, uma mistura
de nitrogénio e hidrogénio, ou outro ambiente adequado. Em outras pala-
vras, o aquecimento do gas hidrocarboneto pode ocorrer em um ambiente
compreendendo outros gases em certas modalidades do exemplo. Em cer-
tas modalidades do exemplo, pode ser desejavel usar um gas hidrocarbone-
to puro (por exemplo, com C,H;), enquanto pode ser desejavel usar uma
mistura de gas hidrocarboneto e outro inerte ou outro gas (por exemplo, CH4
misturado com Ar).

O grafeno ird crescer neste ou em outro ambiente adequado.
Para parar o crescimento e ajudar a garantir que o grafeno seja produzido na
superficie do catalisador (por exemplo, em oposicao a estar incorporado
dentro do catalisador), certas modalidades do exemplo empregam um pro-
cesso de extingdo. A extingao pode ser realizada usando um gas inerte tal
como, por exemplo, argénio, nitrogénio, combinagbes dos mesmos, etc. Pa-
ra promover o crescimento do grafeno na superficie da camada do catalisa-
dor, a extingao deve ser realizada rapidamente. Mais particularmente, des-
cobriu-se que a extingdo muito rapida ou muito lenta resulta em pobre ou
nenhum crescimento de grafeno na superficie da camada do catalisador.

Geralmente, foi descoberto que extingdo de modo a reduzir a temperatura do
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- suporte posterior e/ou substrato de cerca de 900 graus C a 700 graus (ou

menor) durante o curso de varios minutos promove bom crescimento de gra-
feno, por exemplo, através de quimissor¢do. Com relacao a isso, a figura 2 é
uma vista esquematica do exemplo das técnicas de crescimento cataliticas
de certas modalidades do exemplo, ilustrando a introdugédo do gas hidrocar-
boneto, o carbono dissolvendo, e os possiveis resultados de extingao, de
acordo com certas modalidades do exemplo.

O processo de crescimento do grafeno impde a relagéo de es-
pessura de filme estrita t = n x SLG, onde n envolve alguns nimeros discre-
tos de etapas. Identificar muito rapidamente se o grafeno foi produzido e de-
terminar o valor de n sobre a area do filme é grosseiramente equivalente
como medir a qualidade e uniformidade do filme em uma Unica medigéo.
Embora folhas de grafeno possam ser vistas através de forga atdmica e var-
redura de microscopia de elétron, essas técnicas sdo demoradas e também
podem velar a contaminagao do grafeno. Portanto, certas modalidades do
exemplo empregam uma técnica de contraste de fase que aumenta a visibi-
lidade do grafeno nas superficies do catalisador pretendidas. Isso pode ser
feito com uma vista para mapear qualquer variagido em valor de n sobre a
superficie de deposi¢ao no filme do catalisador metalico. A técnica baseia-se
no fato de que o contraste do grafeno pode ser substancialmente aumentado
através de revestimento de centrifugagédo de um material nele. Por exemplo,
uma resisténcia curavel de UV amplamente usada (por exemplo, PMMA)
pode ser revestida por centrifugacao, impressa na tela, revestida por roto-
gravura, ou de outra forma disposta no grafeno/metal/suporte posterior, por
exemplo, em uma espessura suficiente para fazer o filme visivel e continuo
(por exemplo, por volta de 1 micron de espessura). Como explicado com
mais detalhes abaixo, a inclusdao de uma resisténcia de polimero também
pode facilitar o processo de elevacao do grafeno antes da sua Transferéncia
para a superficie final. Isto &, além de prover uma indicagao como quando a
formacao do grafeno foi finalizada, a resisténcia do polimero também pode
prover um suporte para o grafeno altamente elastico quando a camada de

metal € liberada ou de outra forma descolada do suporte posterior como ex-
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plicado em detalhes abaixo.

No caso de uma camada crescer mais espessa (intencionalmen-
te ou nao), a camada pode ser cauterizada, por exemplo, usando atomos de
hidrogénio (H*). Esta técnica pode ser vantajosa em varias situacées do e-
xemplo. Por exemplo, onde crescimento ocorre muito rapidamente, inespe-
radamente, desigualmente, etc., H* pode ser usado para corrigir tais rpoble-
mas. Um outro exemplo, para garantir que grafeno suficiente seja produzido,
garfite pode ser criado, grafeno pode ser deositado e o grafeno pode ser se-
letivamente cauterizado para o grafeno de HEG no nivel n desejado, por e-
xemplo, usando H*. Ainda um outro exemplo, H* pode ser usado para seleti-
vamente cauterizar além do grafeno, por exemplo, para criar areas conduti-
vas e areas nao condutivas. Isso pode ser realizado apiciando-se uma mas-
cara apropriada, desempenhando a cauterizagao, e entdao removendo a
mascara, por exemplo.

Estudos tedricos de grafeno mostrou que a mobilidade dos car-
readores pode ser mais alta que 200.000 cm?/(V-s). Medicdes experimentais
de grafeno de crescimento heteroepitaxial tratado com fase de gas mostra-
ram resistividade tao baixa quanto 3 x 10°® Q-cm, que é melhor do que aque-
la dos filmes finos de prata. Constatou-se que a resisténcia da folha de tais
camadas de grafeno € cerca de 150 ohms/quadrado. Um fator que pode va-
riar € o numero de camadas de grafeno que sdo necessarias para dar a re-
sistividade mais baixa e resisténcia da folha, e sera apreciado que a espes-
sura desejada do grafeno pode variar dependendo da aplicacéao alvo. Em
geral, garfeno adequado para a maior parte das aplicagdes pode sern=1a
15 grafenos, mais preferivelmente n = 1 a 10 grafenos, ainda mais preferi-
velmente n = 1 a 5 grafenos, e as vezes n = 2 a 3 grafenos. Constatou-se
que uma camada de n = 1 grafeno resultou em uma gota de transmissao de
cerca de 2,3 a 2,6%. Constatou-se que essa redugdo na transmisséo é ge-
ralmente linear através de substancialmente todos os espectros, por exem-
plo, variando de ultravioleta (UV), até visivel, e através de IV. Além disso,
constatou-se que a perda na transmissao é substancialemte linear com cada

incrementacgao sucessiva de n.
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Exemplo de Técnicas de Dopagem

Embora uma resisténcia da folha de 150 ohms/quadrado possa
ser adequada para certas aplicagcbes do exemplo, sera preciado que uma
outra reducao na resisténcia da folha possa ser desejavel por diferentes a-
plicagbes do exemplo. Por exemplo, sera apreciado que uma resisténcia da
folha de 10-20 ohms/quadrado seja desejavel para certas aplicagdes do e-
xemplo. O inventor da presente invengcao determinou que a resisténcia da
folha pode ser diminuida através da dopagem do grafeno.

Com relacao a isso, ser apenas uma camada atdmica espessa,
grafeno exibe transporte balistico emu ma escala de submicron e pode ser
dopado facilmente — ou por tensées de porta ou adsorbatos moleculares ou
intercalados no caso onde n > 2 — sem perda significativa de mobilidade. Foi
determinado pelo inventor da present invencao que em grafeno, além da
distingdo doador/receptor, ha, em geral, duas classes diferentes de dopan-
tes, a saber, paramagnéticos € nao magnéticos. Em contraste com semicon-
dutores comuns, esse ultimo tipo de impurezas age geralmente como dopan-
tes fracos, enquanto as impurezas paramagnéticas causam forte dopagem:
por causa da fuga de forma linear, densidade de estados simétricos de elé-
tron completo (DOS) préoximo do ponto de grafeno Dirac, estados de impure-
za localizados sem polarizagao de giro sao presos ao centro da pseudolacu-
na. Assim, estados de impureza em grafeno distinguem fortemente das suas
contrapartes em semicondutores usuais, onde a DOS nas bandas de valén-
cia e condugdo é muito diferente e niveis de impureza existem geralmente
longe do meio da lacuna. Embora alguém possa nao esperar um forte efeito
de dopagem que requeira a existéncia de décimos de varios niveis de doa-
dor bem definida (ou receptor) de voltagem de elétron longe do nivel Fermi,
se a impureza tem um momento magnético local, seus niveis de energia par-
tem mais ou menos simetricamente pela troca de Hund, da ordem de 1 eV,
que prové uma situagcao favoravel para efeitos fortes de impureza de dopa-
gem na estrutura eletrénica de distemas bidimensionais com espectro tipo
Dirac tal como aqueles presentes em grafeno. Essa linha de raciocinio pode

ser usada para guiar a escolha de moléculas que foram tanto as moléculas
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Unicas paramagnéticas quando os sistemas de dimeros diamagnéticos para
dopar o grafeno e aumentar sua condutividade a partir de 10® S/em a
10° S/cm, e as vezes até mesmo 10° S/cm.

Exemplos de dopantes adequados para uso em conexao com
certas modalidades do exemplo incluem nitrogénio, boro, foésforo, fluoretos,
litio, potassio, aménio, etc. Dopantes com base de enxofre (por exemplo,
dioxido de enxofre) também podem ser usados em conex&do com certas mo-
dalidades do exemplo. Por exemplo, sulfetos presentes em substratos de
vidro podem causar infiltragao fora do vidro e assim dopar a camada com
base de grafeno. Varios exemplos de técnicas de dopagem de grafeno séo
estabelecidos com maior detalhe abaixo.

Figura 3 € um fluxograma ilustrando um primeiro exemplo de
técnica para dopagem grafeno de acordo com certas modalidades do exem-
plo. A figura 3 do exemplo da técnica essencialmente envolve feixe de ions
implantando o material de dopagem no grafeno. Neste exemplo de técnica,
grafeno é desenvolvido em um catalisador de metal (etapa S301), por exem-
plo, como descrito acima. O catalisador com o grafeno formado depois disso
é exposto a um gas compreendendo um material a ser usado como o dopan-
te (também as vezes referio como um gas dopante) (etapa S303). Um plas-
ma é entéo excitado dentro de uma camara contend o catalisador com o gra-
feno formado depois disso e o gas dopante (S305). Um feixe de ions & entéao
usado para implanter o dopante dentro do grafeno (S307). Exemplos de téc-
nicas adequadas de feixe de ions para este tipo de dopagem sao descritas
em, por exemplo, Patente U.S. N°s 6.602.371; 6.808.606; e Re. 3.358, e Pu-
blicacdo U.S. N° 2008/0199702, cada qual é desta forma incorporado aqui
por referéncia. A poténcia do feixe de ion pode ser cerca de 10 a 200 ev,
mais preferivelmente 20 a 50 ev, ainda mais preferivelmente 20 a 40 ev.

Figura 4 € um fluxograma ilustrando um segundo exemplo de
técnica para dopagem de grafeno de acordo com certas modalidades do e-
xemplo. A figura 4 do exemplo de técnica essencialmete envolve pré-
implantar dopantes de estado sélido no substrato que recebe o alvo, e entdo

causar a migragao daqueles dopantes em estado sélido para dentro do gra-
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feno quando o grafeno for aplicado ao substrato de recepgao. Neste exem-
plo da técnica, grafeno & desenvolvido em um catalisador de metal (etapa
S401), por exemplo, como descrito acima. O susbtrato de recepcao é pre-
fabricado de modo a incluir os dopantes em estado sélido ali (etapa S403).
Por exemplo, os dopantes em estado sélido podem ser incluidos através da
fusao naformulagao no vidro. Cefca de 1 a 10% atémico, mais preferivelmen-
te 1 a 5% atdémico, e ainda mais preferivelmente 2 a 3% atémico, dopante
pode ser incluido na massa fundida de vidro. O grafeno é aplicado ao subs-
trato de recepgao, por exemplo, usando um dos exemplos da técnica descri-
tos em detalhe abaixo (etapa S405). Entao, os dopantes em estado sélido no
substrato de recepcao causam a migragao para dentro do grafeno. O calor
usado na deposicao do grafeno irado causar a migracdo dos dopantes atra-
vés da camada de grafeno que esta sendo formada. Similarmente, filmes
adicionalmente dopados podem ser incluidos no vidro e os dopantes dali
podem causar a migragdo através dessas camadas através de difusao tér-
mica, por exemplo, criando uma camda de grafeno dopado (n >=2 ).

Um feixe de ion também pode ser usado para implanter os do-
pantes diretamente no vidro em certas modalidades do exemplo. A poténcia
do feixe de ion pode ser cerca de 10 a 1000 ev, mais preferivelmente 20 a
500 ev, ainda mais preferivelmente 20 a 100 ev. Quando a camada interme-
diaria é dopada e usada para prover impurezas para o grafeno, o feixe de
ion pode operar a cerca de 10 a 200 ev, mais preferivelmente 20 a 50 ev,
ainda mais preferivelmente 20 a 40 ev.

Figura 5 € uma vista esquematica do exemplo ilustrando um ter-
ceiro exemplo da técnica para dopagem de grafeno de acordo com certas
modalidades do exemplo. A figura 5 dos exemplos da técnica essencialmen-
te envolve pré-implantagao de dopantes em estado sélido 507 na camada do
catalisador de metal 503, e entdo causar a migragao desses dopantes em
estado solido 507 através da camada do catalisador 503 como o grafeno
esta sendo formado, desta forma criando um grafeno dopado 509 na super-
ficie da camada do catalisador 503. Mais particularmente, neste exemplo da

técnica, a camada do catalisador 503 esta disposta no suporte posterior 505.
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A camada do catalisador 503 inclui dopantes em estado sélido 507 ali. Em
outras palavras, o catalisador tem atomos de dopante em estado sélido den-
tro de sua massa (por exemplo, de cerca de 1 a 10%, mais preferivelmente
cerca de 1 a 5%, e ainda mais preferivelmente cerca de 1 a 3%). Gas de
hidrocarboneto 501 é introduzido proximo a camada do catalisador 503 for-
mada, em uma temperatura alta. Os dopantes em estado sélido 507 na ca-
mada do catalisador 503 causam a migrag¢ao através da superficie externa
dpo mesmo, por exemplo, através desta alta temperatura, conforme a crista-
lizagao do grafeno ocorre. Constatou-se que a taxa na qual os dopantes
chegam a superficie tem uma fungao da espessura e temperatura do catali-
sador. A cristalizacao é parade através da extingado e, por ultimo, um grafeno
dopado 509 é formado na superficie da camada do catalisador 503'. Seguin-
do a formacgéao do grafeno doped 509, a camada do catalisador 503' agora
tem poucos (ou nenhum) dopantes em estado sélido 507 localizados ali.
Uma vantage deste exemplo de técnica refere-se ao potencial para controlar
o crescimento de filme ultrafino através de variagao judiciosamente da tem-
peratura da superficie do metal, pressdo parcial, e tempo de residéncia das
espécieis do gas de deposigdo, bem como os radicais reativos usados em
processo de taxa de extingao.

Sera apreciado que esses exemplos de técnicas de dopagem
podem ser usados sozinhos e/ou em varias combinag¢des e subcombinagdes
uns com os outros e/ou outras técnicas. Também sera apreciado que certas
modalidades do exemplo podem incluir um material dopante tnico ou mate-
riais dopantes multiplos, por exemplo, usando um exemplo de técnica parti-
cular uma vez, uma técnica particular repetidamente, ou através de uma
combinag¢ao de multiplas técnicas uma ou mais vezes cada. Por exemplo,
dopantes tipo p e tipo n séo possiveis em certas modalidades do exemplo.

Figura 6 € um grafico de temperatura de plotagem versus tempo
envolvido na dopagem do grafeno de acordo com certas modalidades do
exemplo. Como indicado acima, o resfriamento pode ser estabelecido usan-
do, por exemplo, um gas inerte. Em geral, e também como indicado acima, a

alta temperatura pode ser cerca de 900 graus C em certas modalidades do
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exemplo, e a baixa temperatura pode ser cerca de 700 graus C, e o resfria-
mento pode ocorrer por varios minutos. O mesmo perfil agquecimen-
to/resfriamento como aquele mostrado na figura 6 pode ser usado, indepen-
dentemente se o grafeno foi dopado.

Exemplo de Técnicas de Liberacao/ Desligacao e Transferéncia de Grafeno

Um vez desenvolvido heteroepitaxialmente o grafeno, ele pode
ser liberado ou descolado a partir do catalisador de metal e/ou do suporte
posterior, por exemplo, antes de ser colocado no substrato a ser incorporado
no intermediario ou produto final. Varios procediemtnos podem ser imple-
mentados para suspender filmes epitaxiais a partir de seus susbtratos de
crescimento de acordo com certas modalidades do exemplo. Figura 7 € um
exemplo de pilha de camadas Uteis nas técnicas de liberagdo ou desligacao
grafeno de certas modalidades do exemplo. Com referéncia a figura 7, em
modalidades do exemplo, uma camada de liberacdo opcional 701 pode ser
provio entre o suporte posterior 505 e a camada do catalisador 503. Esta
camada de liberagao 701 pode ser ou incluir, por exemplo, 6xido de zinco
(por exemplo, ZnO ou outra estequiometria adequada). Deposi¢cao pos-
grafeno, o grafeno 509/ camada do catalisador de metal 503/pilha de cama-
da de liberagao 701/ substrato revestido 505 podem receber uma camada de
polimero 703 com sobretudo espesso (por exemplo, varios microns de es-
pessura), por exemplo, aplicada através de um revestimento de giro, dispen-
sado por um fluxo de menisco, etc., que pode ser curado. Como mencionado
acima, esta camada de polimero 703 pode agir como uma estrutufa ou su-
port para o grafeno 509 durante a elevagao e/ou desligagcao, mantendo o
filme de grafeno continuo extremamente flexivel, enquanto também reduz a
probabilidade do filme de grafeno de enrolar, dobrar ou deformar.

Também como mencionado acima, PMMA pode ser usado como
o polimero que permite que o grafeno se torne visivel por contraste de fase e
para suporte antes e/ou durante a elevagao. Entretanto, uma ampla faixa de
polimero cujas propriedades mecancias e quimicas podem ser combinadas
aquelas do grafeno pode ser usada durante a fase de suporte, bem cmo a

fase de Transferéncia de liberagdo em conexdo com certas modalidades do
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exemplo. O trabalho de elevagéo pode ser realizado em paralelo com o ramo
principal de crescimento epitaxial, por exemplo, experimentando com filmes
de grafeno que podem ser quimicamente esfoliados a partir de garfite.

A camada de liberagdo pode ser quimicamente induzida a desli-
gar o grafeno/metal do substrato mae uma vez disposta a camada de poli-
mero nele. Por exemplo, no caso de uma camada de liberagao de 6xido de
zinco, lavando em vinagre pode desencadear a liberagao do grafeno. O uso
de uma camada de liberagao de 6xido de zinco também é vantajoso, na me-
dida em que o inventor da presente invengao descobriu que a camada do
catalisador de metal também é removida a partir do grafeno com a camada
de liberacao. Acredita-se que isso & um resultado da texturizagdo causada
pela camada de liberacao de 6xido de zinco junto com suas interligacdes
formadas com os graos na camada do catalisador. Sera apreciado que isso
reduza (e as vezes até elimine) a necessidade de remover mais tarde a ca-
mada do catalisador.

Certas técnicas de elevagao/ desligacdo ou Transferéncia es-
sencialmente referem-se ao substrato original como um substrato de cresci-
mento epitaxial reutilizavel. De tal modo, uma gravacao seletiva para minar e
dissolver o filme fino de catalisador metélico para longe do grafeno epitaxi-
almente crescido (com polimero no topo) pode ser desejavel em tais modali-
dades do exemplo. Assim, a camada do catalisador pode ser gravada, inde-
pendentemente se a camada de liberacdo é usada em certas modalidades
do exemplo. Corrosivos adequados incluem, por exemplo, acidos tais como
acido cloridrico, acido fosforico, etc.

A superficie do substrato de vidro do recipiente final pode ser
preparada de modo a receber a camada de grafeno. Por exemplo, um filme
de Langmuir Blodgett (por exemplo, de um acido de Langmuir-Blodgett) po-
de ser aplicado ao substrato de vidro. O substrato do recipiente final alterna-
tivamente ou adicionalmente pode ser revestido com uma camada garfenofi-
lica macia tal como, por exemplo, um polimero a base de silicone, etc., fa-
zendo este ultimo receptivo ao grafeno. Isso pode ajudar a garantir ligacéao

eletrostatica, assim preferecialmente permintindo a Transferéncia do grafeno
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durante a transferénciaénia. O substrato alvo pode adicionalmente ou alter-
nativamente ser exposto a radicao UV, por exemplo, para aumentar a ener-
gia da superficie do substrato alvo e assim fazé-lo mais receptivo ao grafe-
no.

O grafeno pode ser aplicado ao substrato através de estampa-
gem comum e/ou laminagdo em certas modalidades do exemplo. Tais pro-
cessos permitem que o grafeno previamente crescido e quimioabsorvido no
carreador de metal seja transferénciaido para um recipiente de vidro por
pressdo de contato. Como um exemplo, o grafeno pode ser aplicado ao
substrato através de um ou mais rolos de laminagao, por exemplo, como
mostrado na figura 8. A este respeito, a figura 8 mostra rolos superiore e in-
feriores 803a e 803b, que irdo aplicar pressao e causar a laminacéo do gra-
feno 509 e camada de polimero 703 no substrato alvo 801. Como citado a-
cima, o substrato alvo 801 tem uma camda de silicio, inclusive, ou outra gra-
fenofilica disposta ali para facilitar a laminag&o. Sera apreciado que a cama-
da do polimero 703 sera aplicada como a camada mais externa e que o gra-
feno 509 estara mais perto (ou até diretamente) do substrato alvo 801. Em
certas modalidades do exemplo, uma ou mais camadas podem ser providas
no substrato antes da aplicagao do grafeno.

Logo que o grafeno é disposto no substrato alvo, a camada de
polimero pode ser removida. Em certas modalidades do exemplo, o polimero
pode ser dissolvido usando um solvente apropriado. Quando o material fo-
tossensivel tal como PMMA é usado, ele pode ser removido através de ex-
posicdo de luz UV. E claro que outras técnicas de remocdo também sao
possiveis.

Sera aprecidado que o filme fino de catalisador pode ser grava-
do ap6s o grafeno ter sido aplicado ao substrato alvo em certas modalidades
do exemplo, por exemplo, usando um dos exemplos de corrosivos descritos
acima. A escolha de corrosivo também pode eser baseada na presenca ou
ausencia de quaisquer camadas subjacentes do grafeno.

Certas modalidades do exemplo mais diretamente eletroquimi-

camente anodizam o filme fino de catalisador de merl abaixo do grafeno. Em
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tais modalidades do exemplo, o préprio grafeno pode agir como o catodo,
como o metal abaixo € anodizado em um 6xido transparente quando ainda é
ligado ao substrato original. Tais modalidades do exemplo podem ser usa-
das para ignorar o uso do sobretudo de polimero realizando essencialmente
a elevacgéao e processos de Transferéncia em uma etapa. Entretanto, anodi-
zacao por meios eletroquimicos podem afetar as propriedades eletronicas do
grafeno e assim podem necessitar ser compensados. Em certas modalida-
des do exemplo, a camada do catalisador abaixo do grafeno pode ser oxida-
da em outras formas para fazé-la transparente. Por exemplo, um éxido con-
dutivo pode ser usado para "ligar" a camada com base em grafeno em um
substrato, semicondutor, ou outra camada. A esse respeito, cobalto, cromo
cobalto, niquel cromo cobalto, e/ou similares podem ser ozidados. Em certas
modalidades do exemplo, isso também pode reduzir a necessidade de ele-
vacao do grafeno, tornando mais facil a Transferéncia, manipulagéao e outro
manuseio do grafeno.

O grafeno também pode ser captado usando um adesivo ou ma-
terial tipo fita em certas modalidades do exemplo. O adesivo pode ser posi-
cionado no substrato alvo. O grafeno pode ser transferénciaido ao substrato
alvo, por exemplo, seguindo a aplicagdo da pressao, aderindo mais forte-
mente ao substrato do que a fita, etc.

Exemplo do Projeto do Reator

Reatores de chuveiro tipicamente empregam uma superficie
plaba porosa ou perfurada para distribuir gases reagentes mais ou menos
uniformente por uma segunda superficie aquecida plana paralela. Tal confi-
guracao pode ser usada para crescer o grafeno usando o exemplo de técni-
cas heteroepitaxiais descritas aqui. Reatores de chuveiro também sao vanta-
josos para o processamento de vidro ultramacio quadrado e largo ou subs-
trato ceramico. Uma esquematico basico de um reator de chuveiro é a figura
9, com o projeto pelno sendo aumentado. Em outras palavras, a figura 9 €
uma vista esquematica cruzada de um reator reator adequado para deposi-
tar grafeno de alto grau de eletronica (HEG) de acordo com uma modalidade

do exemplo. O reator inlcui uma porgao do corpo 901 com varias entradas e
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saidas. Mais particularmente, uma entrada de gas 903 é providoa no topo e
préoximo do centro horizontal da por¢cao do corpo 901 reator. A entrada do
gas 903 pode receber gas de uma ou mais fontes e assim podem prover va-
rios gases incluindo, por exemplo, o gas hidrocarboneto, o(s) gas(es) usa-
do(s) para formar o ambiente durante o crescimento heteroepitaxial, o(s)
gas(es) de extingao, etc. O fluxo e o fluxo do gas serdo descritos com maior
detalhe abaixo, por exemplo, com referéncia ao projeto plenum do chuveiro
907. Uma pluralidade de portas de exaustao 905 pode ser provida no fundo
da porcao do corpo 901 do reator. Na modalidade do exemplo da figura 9,
duas portas de exaustdao 905 sao providas préximo aos extremos da porao
do corpo 901 do reator, por exemplo, de modo a extrair o gas provido pela
entrada do gas 903 que geralemte ira fluir através da substancialmente tota-
lidade da porgédo do corpo 901. Sera aprecidado que mais ou menos portas
de exaustdo 905 podem ser providas em certas modalidades do exemplo
(por exemplo, outras portas de exaustao 905 podem ser providas no centro
horizontal proximo da porta do corpo 901 do reator, no topo ou laterais da
por¢ao do corpo 901 do reator, etc.).

O substrato do suporte posterior 909 pode ser limpo e ter o filme
fino do catalisador disposto nele (por exemplo, por deposi¢ao de vapor fisico
ou PVD, crepitagao, CVD, pirélise de chama ou similares) antes da entrada
no reator por um mecanismo de bloqueio de carga em certas modalidades
do exemplo. Em termos de projeto susceptor, a superficie do substrato do
suporte posterior 909 pode ser rapidamente aquecida (por exemplo, usando
um aquecedor RTA, um aquecedor de IV de ondas curtas, ou outro aquece-
dor adequado que é capaz de aquecer por indugao do substrato e/ou cama-
das dele sem necessariamente também aquecer a cadmara inteira) para um
nivel de temperatura controlavel e uniformemente que permite (i) o filme de
metal para cristalizar e ativar, e (ii) a deposicao preferencial de grafeno de
espessura substancialmente uniforme e controlavel a partir de um precursor
de fase de gas em sua superficie. O aquecedor pode ser controlavel de mo-
do a considerar a taxa de deposi¢cao de parametro /(temperatura * espessu-

ra) da razao do catalisador. O substrato do suporte posterior 909 pode mo-
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ver através do reator na dire¢cdo R ou pode sentar-se estacionario sob o
chuveiro 907. O chuveiro 907 pode ser resfriado, por exemplo, usando um
fluido de resfriamento ou gas introduzido por uma ou mais entradas/ saidas
de refrigerante 913. Em breve, e como mostrado na ampliagcéo da figura 9, o
projeto plenum pode incluir uma pluralidade de aberturas no fundo do chu-
veiro 907, com cada abertura sendo apenas alguns milimetros de largura.

Mudando a fenda do teto Hc, or a altura entre a superficie do
fundo do chuveiro 907 e a superficie do topo sobre a qual o substrato do su-
porte posterior 909 se move, pode ter varios efeitos. Por exemplo, o volume
da camara e assim o proporgao superficie-volume pode ser modificado, des-
ta forma afetando o tempo de residéncia do gas, tempo de consumo e velo-
cidades radiais. Constatou-se que as mudancgas no tempo de residéncia for-
temente influeciam a extensao das reacdes da fase de gas. Uma configura-
¢ao do chuveiro operado como mostrado na figura 9 (com uma superficie
quente abaixo da superficie resfriada) tem o potencial para transmisséo na-
tural de variedade Benard se operado em pressdes altas (por exemplo, em
centenas de Torr), e tal tendéncia é fortemente influenciada pela altura atra-
vés do numero de Rayleigh (um nimero sem dimensédo associado com o
fluxo de flutuabiliade acionado, também conhecido como trasnmissao livre
ou trasnmissdo natural; quanto ele excede um valor critico para o fluido,
Transferéncia de calor é primariamente na forma de transmiss&o). Portanto,
a fenda no teto Hc pode ser variada através de simples mudanc¢as no equi-
pamento, provendo montagem ajustavel do eletrodo de substrato, etc., de
modo a afetar o crescimento heteroepitaxial do grafeno.

A modalidade do exemplo da figura 9 ndo necessariamente tem
a intencao de operar um plasma dentro do reator. Isso é porque o mecanis-
mo de crescimento do filme cristalino é através da heteroepitaxia através da
sor¢ao de superficie (geralmente ocorrendo apenas no catalisador). Consta-
tou-se que o crescimento da fase de plasma da origem a maioria dos filmes
amorfos e também permite a formagdo de macroparticula ou formacao de
poeira que pode reduzir muito a qualidade do filem e resultar em furos que

seriam prejudiciais para um fime de camada atémica uma para dez. Em vez
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disso, certas modalidades do exemplo podem envolver em fazer grafite (por
exemplo, garfite monocristalino), grava-lo no grafano (por exemplo, de um
certo valor n) e transformar o grafane em grafeno (por exemplo, em grafeno
de HEG). E claro, uma técnica de ponto final in situ pode ser implementada
como um parametro de regeneracgao.

Em certas modalidades do exemplo, uma fonte de feixe de ion
pode ser localizadas em linha mas na parte externa do reator da figura 9, por
exemplo, para desempenhar a dopagem de acordo com os exemplos da
técnicas descritas acima. Entretanto, em certas modalidades do exemplo,
uma fonte de feixe de ion pode ser localizadas dentro da por¢éao do corpo de
um reator.

Exemplo do Fluxo de Processo

Figura 10 e um exemplo do fluxo de processo que ilustra certos
exemplos de crescimento de CVD cataliticas, elevacéao de técnicas de trans-
feréncia de certas modalidades do exemplo. O processo do exemplo mos-
trado na figura 10 comega conforme o vidro do suporte posterior é inspecio-
nado, por exemplo, usando um método de inspeg¢édo de vidro convencional
(etapa S1002) e lavado (etapa S1004). O vidro do suporte posterior pode
entdo ser limpo usando limpeza de feixe de ion, calcinagdo de plasma, ou
similares (etapa S 1006). O catalisador (por exemplo, um catalisador de me-
tal) & disposto no suporte posterior, por exemplo, usando PVD (etapa
S1008). Nota-se que o processo de limpeza da etapa S1006 pode ser esta-
belecida dentro do revestidor de grafeno /reator em certas modalidades do
exemplo desta invencdo. Em outras palavras, o vidro do suporte posterior
com ou sem o filme fino do catalisador de metal formado nele pode ser car-
regado dentro do revestidor de grafeno /reator antes da etapa S1006 em
certas modalidades do exemplo, por exemplo, dependendo se a camada do
catalisador de metal for depositada dentro ou antes do revestidor /reator. A
deposicéo catalitica de um grafeno com camada n pode entao ocorrer (etapa
$1010). O grafeno pode ser gravado pela introdugdo dos atomos de hidro-
génio (H*) em certas modalidades do exemplo, e o grafeno opcionalmente

pode ser dopado, por exemplo, dependendo da aplicagdo alvo (etapa
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$1012). O fim da formagéao de grafeno é detectado, por exemplo, pela de-
terminacgao se garfeno suficiente foi depositado e/ou se a gravacao de H* foi
suficiente (etapaS1014). Para interromper a formagao de grafeno, um rapido
processo de extingcdo é usado, e o vidro do suporte posterior com o grafeno
formado ali tiram o reator/revestidor (etapa S 1016). Inspegao visual opcio-
nalmente pode ser realizada neste ponto.

Seguindo a formacao de grafeno, um polimero util na transferén-
cia do grafeno pode ser disposto no grafeno, por exemplo, por rotagao, lami-
na, ou outra técnica de revestimento (etapa S1018). Esse produto opcional-
mente pode ser inspecionado, por exemplo, para determinar se a mudanga
de cor requerida ocorre. Se ocorre, o polimero pode ser curado (por exem-
plo, usando calor, radiacao UV, etc.) (etapa S 1020), e entao inspecionado
novamente. O catalisador de metal pode ser subgravado ou de oputra forma
liberado (etapa S 1022), por exemplo, para preparar o grafeno para elevagéo
(etapa S1024),

Logo que a elevagao é alcangada, o polimero e o grafeno opcio-
nalmente podem ser inspecionados e entdo lavados, por exemplo, para re-
mover quaisquer subcorrosivos remanescentes e/ou polimero ndo curado
(etapa $1026). Outro processo de inspec¢ao opcional pode ser realizado nes-
te ponto. Um tensoativo pode ser aplicado (etapa S1028), pinos sao coloca-
dos pelo menos dentro do polimero (etapa S1030), e a membrana é sacudi-
da (etapa S 1032), por exemplo, com o auxilio desses pinos. O processo de
elevagao esta agora completo, e o grafeno esta agora pronto para ser trans-
ferido para o substrato recipiente.

O substrato recipiente é preparado (etapa S1034), por exemplo,
em uma sala clara. A superficie do substrato recipiente pode ser funcionali-
zada, por exemplo, pela exposicao dele a uma luz UV para aumentar sua
energia na superficie,para aplicar revestimentos grafenofilicos a ela, etc. (e-
tapa S 1036). A membrana do grafeno / polimero pode entéao ser transferida
para o substrato hospedeiro (etapa S 1038).

Logo que a transferéncia esta completa, o substrato de recepcéao

com o grafeno e polimero anexados a ele podem ser alimentados em um
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maodulo para remover o polimero (etapa S 1040). Isso pode ser feito através
da exposigao do polimero a luz UV, calor, quimicos, etc. O substrato com o
grafeno e, pelo menos, o polimero parcialmente dissolvido pode entdo ser
lavado (etapa S 1042), com qualquer excesso de agua ou outros materiais
evaporados e secados (etapa S 1044). Esse processo de remogao do poli-
mero pode ser repetido, conforme necessario.

Seguindo a remog¢éao do polimero, a resisténcia da folha do gra-
feno no substrato pode ser medida (etapa S 1046), por exemplo, usando
uma sonda padrao de quatro pontos. Transmisséo ética (por exemplo, Tvis,
etc.) também pode ser medida (etapa S 1048). Na hip6tese de que o inter-
mediario ou produtos finais recebam padrées de qualidade, eles podem ser
embalados. (etapa S 1050).

Usando essas técnicas, amostra de filmes foram preparadas. As
amostras de filmes exibiram alta condutividade de 15500 S/cm e transparén-
cia de mais de 80% sobre o comprimento de onda de 500 a 3000 nm. Além
disso, os filmes mostraram boa estabilidade quimica e térmica. A figura 11 é
uma imagem de uma amostra de grafeno produzida de acordo com certas
modalidades do exemplo. A imagem da figura 11 destaca a elevagao do gra-
feno heteroepitaxialmente crescido a partir de um filme fino de permalloy.

Exemplo de Aplicacées Inclusivas de Grafeno

Como mencionado acima, camadas a base de grafeno podem
ser usadas em uma ampla variedade de aplicagbées e/ou dispositivos eletrd-
nicos. Em tais aplicagcdes de exemplo e/ou dispositivos eletrénicos, ITO e/ou
outras camadas condutivas podem simplesmente ser substituidas por cama-
das a base de grafeno. Dispositivos de fabricagdo com grafeno irdo tipica-
mente envolver fabricagdo de contatos com metais, semicondutores degene-
rados como ITO, semicondutores de célula solar tais como a-Si e CdTe den-
tre outros, e/ou similares.

Apesar de ter uma fenda de banda zero e uma densidade de es-
tados de desaparecimento (DOS) nos pontos K na zona Brillouin, grafeno de
posicao livre exibe comportamento metalico. Entretanto, absorcao em subs-

trato metalico, de semicondugao ou insulagao pode alterar suas proprieda-
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des eletronicas. Para compensar por isso, adicionalmente, ou de forma al-
ternativa, em aplicagées de exemplo e/ou dispositivos eletrénicos, a camada
a base de grafeno pode ser dopada de acordo com quaisquer camadas se-
micondutoras adjacente a isso. Isto €, em certas certas modalidades do e-
xemplo, se uma camada a base de grafeno é adjacente a uma camada se-
micondutora tipo n, a camada a base de grafeno pode ser dopada com um
dopante tipo n. Igualmente, em certas modalidades do exemplo, se uma ca-
mada a base de grafeno é adjacente a uma camada semicondutora tipo p, a
camada a base de grafeno pode ser dopada com um dopante tipo p. E claro,
a mudanga no nivel Fermi em grafeno com relagéo aos pontos coénicos pode
ser modelada, por exemplo, usando teoria funcional de densidade (DFT).
Célculos de fenda de banda mostram que interfaces de metal/grafeno po-
dem ser classificadas em duas classes amplas, a saber, quimioabsorcéo e
fisisorgdo. No ultimo caso, um deslocamento para cima (descendente) signi-
fica que elétron (furos) sdo doados pelo metal ao grafeno. Assim, é possivel
predizer qual metal ou TCO para uso como contatos ao grafeno dependendo
da aplicagao.

Um primeiro dispositivo eletrénico do exemplo que pode fazer
uso de uma ou mais camadas a base de grafeno € um dispositivo fotovoltai-
co solar.Tais dispositivos do exemplo podem incluir eletrodos de frontais ou
eletrodos traseiros. Em tais dispositivos, as camadas a base de grafeno po-
dem simplesmente substituir o ITO tipicamente usado aqui. Dispositivos fo-
tovoltaico sdo descritos em, por exemplo, Patentes U.S. N°% 6.784.361,
6.288.325, 6.613.603 e 6.123.824; Publicagdo U.S. N° 2008/0169021;
2009/0032098; 2008/0308147; e 2009/0020157; e Pedidod e Patente N°s
Seriaos 12/285.374, 12/285.890, e 12/457.006, as descri¢des dos quais sao
desta forma incorporadas aqui por referéncia.

Alternativamente, ou em adicdo, camadas dopadas a base de
grafeno podem ser incluidas aqui de modo a combinar com as camadas se-
micondutoras adjacentes. Por exemplo, a figura 12 é uma vista esquematica
cruzada de um dispositivo fotovoltaico solar incorporando camadas a base

de grafeno de acordo com certas modalidades do exemplo. Na modalidade
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do exemplo da figura 12, é provido um substrato de vidro 1202. Por exemplo
e sem limitagao, o substrato de vidro 1202 pode ser de qualquer um dos vi-
dros descritos em qualquer um dos Pedidos de Patente U.S. N° Seriais
11/049.292 e/ou 11/122.218, as descrigbes dos quais estdo desta forma in-
corporados aqui por referéncia. O substrato de vidro opcionalmente pode ser
nanotexturizado, por exemplo, para aumentar a eficiéncia da célula solar.
Um revestimento antirreflexo (AR) 1204 pode ser provido em uma superficie
exterior do substrato de vidro 1202, por exemplo, para aumentar a transmis-
sdo. O revestimento antirreflexo 1204 pode ser um revestimento antirreflexo
de camada unica (SLAR) (por exemplo, um revestimento antirreflexo de 6xi-
do de silicio) ou um revestimento antireflexo de multiplas camadas (MLAR).
Tais revestimentos AR podem ser providos usando qualquer técnica ade-
quada.

Uma ou mais camadas de absorgdo 1206 podem ser providas
no substrato de vidro 1202 oposto ao revestimento AR 1204, por exemplo,
no caso de um dispositivo de eletrodo posterior tal como aquele mostrado na
modalidade do exemplo da figura 12. As camadas de absor¢cédo 1206 podem
ser imprensadas entre os primeiro e segundo semicondutores. Na modalida-
de do exemplo da figura 12, camadas de absor¢do 1206 sao imprensadas
entre a camada semicondutora tipo n 1208 (perto do substrato de vidro
1202) e semicondutor tipo p 1210 (mais distante do substrato de vidro 1202).
Um contato posterior 1212 (por exemplo, de aluminio ou outro material ade-
quado) também pode ser provido. Em vez de fornecer ITO ou outro(s) mate-
rial(is) condutivo(s) entre o semicondutor 1208 e o substrato de vidro 1202
elou entre o semicondutor 1210 e o contato posterior 1212, primeira e se-
gunda camadas a base de grafeno 1214 e 1216 podem ser providas. As ca-
madas a base de grafeno 1214 e 1216 podem ser dopadas de modo a com-
binar as camadas semicondutoras adjacentes 1208 e 1210, respectivamen-
te. Assim, na modalidade do exemplo da figura 12, camada a base de grafe-
no 1214 pode ser dopada com dopantes tipo n e camada a base de grafeno
1216 pode ser dopada com dopantes tipo p.

Porgque é dificil texturizar diretamente o grafeno, uma camda op-
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cional 1218 pode ser provida entre o substrato de vidro 1202 e a primeira
camada a base de grafeno 1214. Entretanto, porque o grafeno & muito flexi-
vel, ele ira geralmente conformar com a superficie na qual esta colocado.
Consequentemente, € possivel texturizar a camada opcional 1218 de modo
que a textura daquela camada pode ser "transferida" ou de outra forma refle-
tida na camada a base de grafeno geralmente conforme 1214. Em respeito a
isso, a camada texturizada opcional 1218 pode compreender 6xido de esta-
nho dopado com zinco (ZTO). Nota-se que um ou ambos semicondutores
1208 e 1210 podem ser substituidos com materiais condutivos poliméricos
em certas modalidades do exemplo.

Porque o grafeno é essencialmente transparente nas proximida-
des ou meio das faixas de IR implica que a maior penetragio da radiagao do
comprimento de ondas longo pode penetrar e gerar carreadores fundo na
camada i de ambas as células solares de juncdo uUnicas e tandem. Isso im-
plica que a necessidade de texturizar contatos posteriores podem nao ser
necessarios com camadas a base de grafeno, uma vez que a eficiéncia ja
sera aumentada por tantos varios pontos de porcentagem.

Impresao de tela, evaporagao e tecnologias e sinterizagao e tra-
tamento de CdC12 em altas temperaturas sao atualmente usados em hete-
rojuncdes de célula solar CdS/CdTe. Essas células tém elevados fatores de
preenchimento (FF > 0.8). Entretanto, resisténcia de série Rs é um artefato
de limitacao de eficiéncia. Em Rs, ha uma parte distribuida da resisténcia da
folha da camada CdS e um componente discreto associado com o CdTe e
grafite com base no contato no topo dele. O uso de uma ou mais camadas a
base de grafeno pode ajudar a reduzir ambas as contribuicées para Rs, en-
quanto preserva boas propriedades de heterojungao. Incluindo grafeno em
tal estrutura solar para ambos os arranjos de contato frontal e posterior, um
aumento substancial de eficiéncia pode ser alcangado.

Sera apreciado que certas modalidades do exemplo podem en-
volver células solar de juncao unica, enquanto certas modalidades do exem-
plo podem envolver células solares tandem. Certas modalidades do exemplo

podem ser CdS, CdTe, CIS/ CIGS, a- Si, e/ou outros tipos de células sola-
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res.
Outra modalidade de exemplo que pode incorporar uma ou mais
camadas a base de grafeno € mum dispplay de painel de toque. Por exem-
plo, o dispolay do painel de toque pode ser um display de painel de toque
capcitivo ou resistivo incluindo ITO ou outras camadas condutivas. Veja, por
exemplo, Patentes U.S. n% 7,436,393; 7,372,510; 7,215,331; 6,204,897,
6,177,918; w 5,650,597, e Pedido de Patente n°® serial 12/292,406, as des-
crigbes das quais sdo desta forma incorporadas aqui por referéncia. O ITO
e/ou outras camadas condutivas podem ser substituidas de modo que os
painéis de toque possam ser substituidos com camadas a base de grafeno.
Por exemplo, a figura 13 é uma vista esquematica cruzada de um tela de
toque incorporando camadas a base de grafeno de acordo com certas mo-
dalidades do exemplo. Figura 13 inclui uma display subjacente 1302, que
pode, em certas modalidades do exemplo, ser um LCD, plasma, ou outro
display de painel plano. Um adesivo oticamente limpo 1304 juntam o display
1302 a uma folha de vidro fina 1306. Uma folha de PET deformavel 1308 &
provida como a camada mais superior na modalidade do exemplo da figura
13. A folha de PET 1308 é colocada a parte da superficie superior do subs-
trato fino de vidro 1306 por virtual de uma pluralidade de espacadores de
pilar 1310 e vedagbes da borda 1312. Primeira e segunda camadas a base
de grafeno 1314 e 1316 podem ser providas na superficie da folha de PET
1308 perto do display 1302 do substrato fino de vidro 1306 na superficie com
a face voltada para a folha de PET 1308, respectivamente. Uma ou ambas
as camadas a base de grafeno 1314 e 1316 podem ser modeladas, por e-
xemplo, através do feixe de ion e/ou gravagao a laser. Nota-se que a cama-
da a base de grafeno na folha de PET pode ser transferida a partir da sua
localizagao de crescimento do produto intermediario usando a proépria folha
de PET. Em outras palavras, a folha de PET pode ser usada em vez de um
fotorresistor ou outro material quando elevando o grafeno e/ou movendo-o.
Uma resiténcia da folha de menos de cerca de 500
ohms/quadrado para as camadas a base de grafeno é aceitavel em modali-

dades similares aqueles mostrados na figura 13, uma resisténcia da folha de
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menos que cerca de 300 ohms/quadrado é vantajosa para as camadas a
base de grafeno.

Sera apreciado que o ITO tipicamente encontado no display
1302 pode ser substituido com uma ou mais camadas a base de grafeno.
Por exemplo, quando o display 1302 é um display de LCD, camadas a base
de grafeno podem ser providas como um eletrodo comum no substrato de
filtro colorido e/ou como eletrodos padronizados no assim chamado substra-
to de TFT. E claro, camadas a base de grafeno, dopadas ou ndo dopadas,
também podem ser usadas em concexdao com o projeto e fabricagdo dos
TFTs individuais. Arranjos similares também podem ser providos em cone-
xa0 com plasma e/ou outros displays de painel plano.

Camadas a base de grafeno também podem ser usadas para
criar dados/ linhas de barramento condutivos, barramento de dados, antenas
el/ou similares. Tais estruturas podem ser formadas em/aplicadas ao substra-
to de vidros, wafers de silicio, etc. Figura 14 & um fluxograma ilustrando uma
técnica de exemplo para formar dados/ linha de barramento condutivo de
acordo com certas modalidades do exemplo. Na etapa S 1401, uma camada
a base de grafeno é formada em um substrato apropriado. Em uma etapa
opcional, etapa S1403, uma camada protetora pode ser provida sobre a ca-
mada a base de grafeno. Na etapa S 1405, a camada a base de grafeno &
seletivamente removida ou padronizada. Essa remog¢do ou padronizacao
pode ser estabelecida pela gravacéo a laser, em tais casos, a necessidade
para uma camada protetora pode ser reduzida, contanto que a resolugéo do
laser seja fina o suficiente. Alternativamente ou em adi¢do, gravagéo pode
ser realizada através da exposicao a um feixe de ion/tratamento de plasma.
Também, como explicado acima, H* pode ser usado, por exemplo, em cone-
xd0 com um filamento quente. Quando um feixe de ion/ tratamento de plas-
ma é usado para gravagdo, a camada proteora pode ser desejavel. Por e-
xemplo, um material fotoresistente pode ser usado para protger as areas de
interesse do grafeno. Tal fotorresistente pode ser aplicado, por exemplo, por
revestimento de giro ou similar na etapa S 1403. Em tais casos, em outra

etapa opcional, S 1407, a camada protetora opcional € removida. Exposi¢ao
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a radicao UV pode ser usada com fotorrsistentes apropriados, por exemplo.
Em uma ou mais etapas nao mostradas, o padrao a base de grafeno condu-
tivo pode ser transferido para um intermediario ou produto final, se ja nao foi
formado ainda, por exemplo, usando qualquer técnica apropriada (tal como,
por exemplo, aquelas descritas acima).

Embora certas modalidades do exemplo tenham sido descritas
como gravandb ou removendo camadas a base de grafeno, certas modali-
dades do exemplo podem simplesmente mudar a condutividade da camda a
base de grafeno. Em tais casos, algum ou todo o grafeno pode nao ser re-
movido. Entretanto, porque a condutividade foi sutiimente alterada, apenas
as areas apropriadamente padronizadas podem ser condutivas.

A figura 15 é uma vista esqeumatica de uma técnica para forma-
cao de dados/ liha de barramento condutivos de acordo com certas modali-
dades do exemplo. Como mostrado na figura 15, a condutividade do grafeno
é seletivamente mudada em virtude de exposi¢cdo a um feixe de ion. Um fo-
torresistente é aplicado em um padrao adequado, por exemplo, de modo a
proteger as por¢coes desejadas da camada a base de grafeno, enquanto as
outras porgées da camada a base de grafeno permanece exposta ao feixe
de ion/ plasma.

Dados de mobilidade sdo mostrados na tabela abaixi ap6s varias

amostras terem sido depositadoas e gravadas.

Amostras | Passos | Espessu- Rho Condutivida- | Mobilidade p
gravadas ra (Qcm) de (1/Qcm) (cm”2/Vs)
A 25 8 1,03E-04 970000 120,000
B 20 6 5,24E-03 1010000 143000
C 10 6 5,94E-02 1600000 150000
D 5 6 1,48E-02 1500000 160000

Sera apreciado que padronizagao do grafeno nesta e/ou outras
formas pode ser vantajosa por varias razdes. Por exemplo, a camada sera
amplamente transparente. Assim, & possivel prover antenas "sem emendas"
onde o padrao nao ppode ser visto. Um resultado similar pode ser provido
em conexao com as barras do barramento que podem ser incorporados nas

janelas no veiculo (por exemplo, para descongelamento, usao da antena,
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ligacdo dos componentes, etc.), painel plano (por exemplo, LCD, plasma,
elou outro) dispositivos display, claraboias, refrigerador/portas do freezer
ljanelas, etc. Isso também pode vantajosamente reduzir a necessidade por
fitas negras em tais produtos. Adicionalmente, camadas a base de grafeno
podem ser usadas no lugar de ITO em dispositivos eletrocromicos.

Embora certas aplicagdes/ dispositivos do exemplo tenham sido
descritos aqui, como mostrado acima, é possivel o uso de camadas conduti-
vas a base de grafeno o lugar de ou em adig¢ado a outros revestimentos con-
dutivos transparentes (TCCs), tais como ITO, éxido de zinco, etc.

Como usado aqui, os termos "em", "suportados por," e similares
nao devem ser interpretados para significar que dois elementos estao dire-
tamente adjacentes a um outro, a menos que explicitamente indicado. Em
outras palavras, uma primeira camada pode ser dita como "em" ou "suporta-
da por" uma segunda camada, mesmo se houver uma ou mais camadas en-
tre elas.

Enquanto a invengao tem sido descrita em conexdo com o que €
presentemente considerado a modalidade mais pratica e preferida, deve-se
entender que a inveng¢ao nao deve ser limitada para a modalidade da descri-
¢ao, mas ao contrario, tem a intengéo de cobrir varias modificagcdes e arran-
jos equivalentes incluidos dentro do espirito e escopo das reivindicagdes em

anexo.



10

15

20

25

30

1/3

REIVINDICAGOES

1. Método de fazer uma pelicula fina de grafeno dopante, 0 mé-
todo compreendendo:

hetero-epitaxialmente crescer uma pelicula fina de grafeno in-
termediaria em uma pelicula fina de catalisador, a pelicula fina de catalisador
tendo uma estrutura de cristal de grao largo substancialmente de orientacao
Unica;

dopagem da pelicula fina de grafeno intermediaria dopantes tipo
n- ou tipo p- na preparacao de pelicula fina de grafeno dopante,

em que a pelicula fina de grafeno de dopar tem uma resisténcia
de lamina de menos de 150 ohms/quadrado.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que a dopagem
da pelicula fina de grafeno intermediaria compreende:

expor a pelicula fina de grafeno intermediaria a uma gas de do-
pagem compreendendo um material a ser usado como dopante;

excitar um plasma dentro de uma camara contendo a pelicula fi-
na de grafeno intermediaria e o gas de dopagem; e

raios de ion implantando o dopante na pelicula fina de grafeno
intermediaria usando o material no gas de dopagem.

3. Método de acordo com a reivindicagao 2, em que a energia do
raio de ion é 10-200 eV.

4. Método de acordo com a reivindicagao 2, em que a energia dd
raio de ion € 20-40 eV.

5. Métado de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dopagem
da pelicula fina de grafeno intermediaria compreende:

prover um alvo recebendo substrato incluindo dopantes em es-
tado sélido naquele lugar, o alvo recebendo substrato incluindo dopantes
naquele lugar em virtude de uma processo de fusdo usado para fabricar o
alvo recebendo substrato; e

permitir os dopantes em estado sélido no alvo receberem subs-
trato para migrar para dentro da pelicula fina de grafeno intermediaria por

difusao térmica.
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6. Método de acordo com a reivindicagao 5, em que o alvo rece-
bendo substrato inclui 1-10 por cento de peso atdémico de material dopante.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dopagem
da pelicula fina de grafeno intermediaria compreende:

prover um alvo recebendo substrato incluindo dopantes em es-
tado soélido naquele lugar, o alvo recebendo substrato incluindo dopantes
naquele lugar em virtude da implantag&o do raio de ion; e

permitir os dopantes de estado sélido no alvo recebendo subs-
trato migrarem para a pelicula fina de grafeno intermediéaria por difuséo tér-
mica.

8. Método de acordo com a reivindicagéo 7, em que a implanta-
¢ao do raio de ion é realizada em um nivel de forga de 10-1000 eV.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dopagem
da pelicula fina de grafeno intermediaria compreende:

prover um alvo recebendo substrato tendo pelo menos uma peli-
cula fina revestida disposta no mesmo, a pelicula fina revestida incluindo
dopantes em estado sélido naquele lugar; e

permitindo os dopantes de estado sélido em, pelo menos uma
pelicula fina formada no alvo recebendo substrato migrar para a pelicula fina
de grafeno intermediaria por difusao térmica.

10. Método de acordo com a reivindicagéo 1, em que a dopagem
da pelicula fina de grafeno intermediaria compreende:

pré-implantar dopantes em estado sélido na pelicula fina do ca-
talisador; e

permitir os dopantes em estado s¢élido pelicula fina do catalisa-
dor migrarem para a pelicula fina de grafeno intermediaria por difuséo térmi-
ca.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10, em que a difusdo
térmica ocorre durante a deposicao da pelicula fina de grafeno intermediaria.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 10, em que a pelicula
fina do catalisador inclui 1-5% de atomos de dopante em estado sélido em

sua massa.
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13. Método de acordo com a reivindicacao 12, em que a pelicula
fina de catalisador compreende niquel.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que a pelicula
fina de grafeno dopada é dopada com qualquer um ou mais de: nitrogénio,
boro, fésforo, fluor, litio, potassio e enxofre.

15. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que a pelicula
fina de grafeno dopante tem uma resisténcia de lamina de 10-20
ohms/quadrados.

16. Pelicula fina de grafeno dopada crescida hetero-
epitaxialmente, direta ou indiretamente, em uma pelicula fina de catalisador
de metal tendo uma estrutura de cristal de graos largos substancialmente em
uma unica orientagao,

em que a pelicula fina de grafeno é de 1-10 camadas atomicas
espessas, em que a pelicula fina de grafeno dopante tem uma resisténcia de
ldmina de menos do que 150 ohms/quadrados.

17. grafenoPelicula fina de grafeno de dopagem de acordo com
a reivindicagcado 16, em que pelicula fina de grafeno de dopagem inclui do-
pantes do tipo n-.

18. grafenoPelicula fina de grafeno de dopagem de acordo com
a reivindicagado 16, em que pelicula fina de grafeno de dopagem inclui do-
pantes do tipo p-.

19. grafenoPelicula fina de grafeno de dopagem de acordo com
a reivindicagdo 16, em que pelicula fina de grafeno de dopagem é dopada
com qualquer um ou mais de: nitrogénio, boro, fésforo, fltor, litio, potassio e
enxofre.

20. grafenoPelicula fina de grafeno de dopagem de acordo com
a reivindicacao 16, em que pelicula fina de grafeno de dopagem tem uma

resisténcia de lamina de 10-20 ohms/quadrados.
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RESUMO
Patente de Invengao: "GRANDE AREA DE DEPOSICAO E DOPAGEM DE
GRAFENO, E PRODUTOS INCLUINDO OS MESMOS".

A presente invencgéo refere-se a certas modalidades de exemplo
desta invengao referem-se ao uso de grafeno como um revestimento condu-
tor transparente (TCC). Em certas modalidades de exemplo, as peliculas
finas de grafeno crescem em grandes areas hetero-epitaxialmente, por e-
xemplo, em uma pelicula fina de catalisador, de um gas de hidrocarboneto
(como, por exemplo, CoHy, ou similares). As peliculas finas de grafeno de
certas modalidades de exemplo podem ser dopadas ou ndao dopadas. Em
certas modalidades de exemplo, as peliculas finas de grafeno, uma vez for-
madas, podem ser tiradas de seus substratos de veiculo e transferidas para
os substratos receptores, por exemplo, para inclusdo em um produto inter-
mediario ou final. Grafeno crescido, levantado e transferido desta maneira
pode exibir baixas resisténcias de lamina (por exemplo, menos do que 150
ohm/quadrado e mais baixo quando dopadas) e altos valores de transmissao

(por exemplo, pelo menos nos espectros visivel e infra-vermelho).



