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“Mas se essa transformacdo da inteligéncia ndo te reergue o0 coracdo com O
aperfeicoamento intimo, se os principios que abracas ndo te fazem melhor, a frente dos
nossos irmaos da Humanidade, para que te serve o conhecimento? Se uma forca superior
nao te educa as emocdes, se a cultura ndo te dirige para a elevacdo do carater e do
sentimento, que fazes do tesouro intelectual que a vida te confia?”

Emmanuel — Francisco C. Xavier

(Pedro Leopoldo, 10 de junho de 1952)

“Temos muito a construir, vamos juntos a obra!”’

Mario Mazzoni
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Resumo

Desde que o grafeno foi isolado pela primeira vez em 2004 por meio da técnica de
clivagem micromecanica de grafite, muitos grupos de pesquisa focaram seus trabalhos no
estudo das propriedades deste material. O grafeno é um sistema estritamente bidimensional,
muito resistente a tensdo mecanica e que apresenta alta mobilidade de portadores de carga,
efeito hall quantico anomalo observado at¢ mesmo a temperatura ambiente e condutividade
elétrica ndo nula mesmo quando a densidade de portadores de carga aproxima-se de zero.
Devido a grande razdo entre o comprimento e a espessura das bordas do grafeno e a sua
excelente condutividade elétrica, espera-se que ele seja um 6timo emissor de elétrons por
efeito de campo elétrico.

Neste trabalho, utilizamos a clivagem micromecanica de grafite natural para obter
flocos de grafeno de uma ou mais camadas depositados sobre substratos de Si/SiO;. Com
esse material, fabricamos dispositivos por meio de litografia Optica em uma arquitetura
especifica para medidas de emissdo por campo. Foram tentados diferentes métodos de
fabricagdo e os resultados foram avaliados. Os dispositivos foram colocados em uma cdmara
de vacuo e medimos a corrente elétrica de emissdo do grafeno em funcdo da tensdo elétrica
aplicada. Os resultados experimentais foram ajustados de acordo com a teoria de Fowler-

Nordheim e comparados com os poucos trabalhos descritos na literatura.
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Abstract

Since graphene was first isolated in 2004 by the micromechanical exfoliation of
graphite, many research groups focused their works in studying the properties of this
material. Graphene is a strictly bidimensional system very resilient to mechanical tension
which presents high charge carriers mobilities, anomalous quantum hall effect observed even
at room temperature and non vanishing conductivity even when the density of charge carriers
approaches zero. Due to its high edge aspect ratio and to its excellent electrical conductivity,
it is expected that graphene will be a wonderful field-emission device.

In this work, we use the standard micromechanical exfoliation method of natural
graphite to obtain single-layer graphene flakes over Si/SiO; substrates. Graphene devices
were fabricated by photolithography specifically for field emission measurements. We tried
several fabrication methods and the results were evaluated. The devices were loaded in a
vacuum chamber and I(V) curves were measured between the contacted graphene and a
metallic anode. Our experimental results were fitted according to the Fowler-Nordheim

theory and compared with the few recent works described in the literature.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 — Apresentacdo

Este capitulo traz uma breve descricao das propriedades do grafeno e o porque desse
material ser tdo estudado desde que foi isolado pela primeira vez, em 2004 [I1].
Posteriormente, apresenta um resumo do fendmeno de emissdo de elétrons por campo, desde

os primeiros estudos até as aplicagdes mais recentes.
1.2 — Grafeno

O carbono ¢ o elemento base da quimica organica. Esse elemento pode ser
encontrado na natureza em sua forma amorfa ou cristalina. Em sua forma cristalina, é
encontrado no grafite ou no diamante, materiais completamente distintos e cada um com suas
respectivas propriedades fisicas e quimicas. Sendo ambos formados apenas por atomos de
carbono, o que os torna tdo diferentes ¢ a ligagdo quimica entre os dtomos na estrutura
cristalina.

No diamante, os 4&tomos formam um arranjo tridimensional tetraédrico no qual cada
carbono se liga a outros quatro formando um material extremamente rigido e eletricamente
isolante (figura 1.1-a). No grafite, cada 4&tomo se liga a outros trés carbonos numa estrutura

hexagonal formando planos, planos estes ligados por uma interacdo fraca, a forca de Van der
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Waals (figura 1.1-b). Devido a essa estrutura, o grafite ¢ facilmente esfoliado e bom condutor

elétrico.

Figura 1.1: a) Estrutura tetraédrica de atomos de carbono que formam o diamante; b) estruturas

hexagonais com atomos de carbono nos vértices formam planos cujo empilhamento origina o grafite.

A cada um dos planos de atomos de carbono da estrutura do grafite, da-se o nome de
grafeno. Até o inicio do século XXI, acreditava-se que o grafeno, uma estrutura estritamente
bidimensional, ndo poderia ser isolado e sO existia como parte de outras estruturas
tridimensionais (figura 1.2). Muito ja se sabia de sua estrutura eletronica, porém, eram

calculos teoricos feitos para estudar o grafite [2,3] € sem comprovacao experimental.

(a)
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Figura 1.2: Grafeno € a estrutura basica de: a) grafite; b) nanotubos de carbono; c) fulereno. Imagem

retirada da referéncia [4].
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Em 2004, Novoselov e Geim conseguiram isolar o grafeno por meio de clivagem
micromecanica [1,5]. Essa técnica se baseia na esfoliagdo de grafite com fitas adesivas [1] e €
favorecida pela fraca interacdo entre os planos de grafeno na estrutura do mineral. O estudo
dessa estrutura bidimensional ganhou for¢ca a medida que novos resultados experimentais
foram publicados, comprovando o transporte ambipolar e balistico [1], efeito hall quantico
anomalo [6,7] até mesmo a temperatura ambiente [8], alta mobilidade de portadores de carga
[7] e que esses portadores se comportam como férmions de Dirac sem massa [7]. Além disso,
devido as ligacdes covalentes do grafeno, ele ¢ um dos materiais mais fortes da natureza,
apresentando alta resisténcia a tensao mecanica [9].

Ainda que a esfoliagdo de grafite seja uma técnica simples, sua maior dificuldade
estd justamente na identificacdo do grafeno sobre o substrato. A solucdo chave para esse
problema foi a descoberta de que ele ¢ visivel em um microscopio Optico desde que
depositado sobre um substrato de silicio, coberto com uma camada de dioxido de silicio de
espessura bem determinada [5]. Mesmo tendo espessura atdmica, uma camada de grafeno
(GMC) altera suficientemente o contraste Optico para que o numero de camadas seja
facilmente distinguido (figura 1.3-a).

Investigando melhor o processo de formagao das imagens, Blake et al. estudaram a
dependéncia do contraste Optico criado pelo GMC com a espessura do SiO, e com o
comprimento de onda da luz utilizada [10]. Com isso, estabeleceram as condigdes para se
identificar o grafeno sobre 6xido de silicio de varias espessuras (figura 1.3-b) bem como para
outros filmes, como o Si3;Ny4. Assim, basta ajustar corretamente os pardmetros de iluminagao
do microscopio optico para que flocos depositados sobre SiO, de qualquer espessura sejam

visiveis.
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Espessura do SiO- (nm)

Figura 1.3: a) Grafeno de duas camadas (esquerda) e de uma camada (direita) produzidos por
clivagem micromecanica e depositados sobre substrato de Si com SiO, de 300nm de espessura. b)
Contraste optico do grafeno em fungdo do comprimento de onda A da luz utilizada e da espessura do

oxido — a escala de cor a direita mostra o contraste esperado [10].

Apesar da qualidade cristalina (auséncia de defeitos, alta mobilidade, etc.)
apresentada pelo grafeno esfoliado, este método apresenta limitagdes quanto a produgdao em
larga escala. Visando aplicagdes industriais, outras linhas de pesquisa focaram em métodos
que permitissem sintetizar flocos maiores ou até mesmo filmes. Entre elas, vale citar a
sublimagdo de silicio ao se aquecer carbeto de silicio: enquanto o Si sublima, os 4tomos de
carbono vao se ligando na superficie do substrato formando o grafeno [11]. Outro importante
método de produgdo € o crescimento epitaxial por deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD) de
hidrocarbonetos sobre metais catalisadores, principalmente niquel [12,13] ou cobre
[14,15,16]. Durante esse crescimento, o hidrocarboneto ¢ aquecido, a molécula do gas se
quebra e o carbono deposita-se sobre o metal. Dentre essas alternativas, o crescimento
epitaxial por CVD parece ser o mais promissor em termos de aplicagdes tecnologicas com
produgdo em larga escala, e dispositivos, como eletrodos transparentes de filmes de grafeno,

ja estao sendo testados [17] (figura 1.4).



Capitulo 1

4
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Figural.4: a) Filme transparente de grafeno de duas camadas produzido por CVD sobre cobre e
transferido camada por camada para um filme fino de politereftalato de etileno (ou plastico PET) com
diagonal medindo pouco mais de 70cm; b) eletrodo transparente de grafeno/PET flexivel; c) eletrodo
transparente de grafeno/PET utilizado como tela sensivel ao toque em fase de testes. Imagem retirada

da referéncia [17].
1.2.1 — Estrutura eletronica e a rede do grafeno

Na estrutura do grafeno, os dtomos de carbono formam uma rede hexagonal, com
ligagdes covalentes coplanares, separadas por um angulo de 1209. Para facilitar a descrigao,
consideramos que essa rede ¢ triangular, com dois 4&tomos por célula unitaria devido aos dois
sitios inequivalentes A e B (figura 1.5-a). Os vetores primitivos da rede direta podem ser

escritos, em coordenadas cartesianas, da seguinte forma [18]:

a =2z 4+ 8% (1 1) e @m=2ep-Vg (11b)

onde a, ~ 1.42 A é o comprimento da ligagdo C-C. A partir de um sitio B, pode-se chegar a
qualquer outro sitio B por meio de uma translagdo de Rp, e a qualquer sitio A, por uma

translagcdo R4 dadas por:

Ry =na; + ma,  (1.2-a) e R, =na; +ma; + 7, (1.2-b)

onde n, m sdo inteiros ¢ T ¢ um vetor que liga um determinado sitio a um outro sitio proximo

(primeiros vizinhos), podendo ser T1, T2 ou T3, como ilustrado na figura 1.5-a.
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Figura 1.5: Em (a), temos a rede direta do grafeno; a linha tracejada indica a célula unitaria contendo
os dois sitios inequivalentes A ¢ B; az ¢ a2 sdo os vetores primitivos da rede direta e T1, T2 € T3 sdo
vetores que ligam um sitio aos seus primeiros vizinhos; a. ¢ o tamanho da ligagdo C-C. Em (b), temos
a rede reciproca indicando os pontos de simetria I', M, K e K’; b; e b2 sdo os vetores primitivos da

rede reciproca e a regido destacada em azul ¢ a primeira zona de Brillouin.

Construindo a rede reciproca (figura 1.5-b), temos os vetores primitivos:

(1.3-a) e by = Zky ———k, (1.3-b)

by =—k,+—k
3a. 3a. V3a,

\/§ac y

e a primeira zona de Brillouin ¢ um hexagono de vértices K e K’ cujas coordenadas sdo
(0,4_—41T/3\/§ac) e (i 2n/3a.,t 2n/3\/§ac). E interessante construir a rede reciproca,
pois todas as informagdes da estrutura cristalina estdo contidas na primeira zona de Brillouin
(regido em azul na figura 1.5-b), sendo as zonas seguintes apenas repeticdes periddicas desta
primeira [19]. Por isso, os célculos de estrutura de banda e diagramas de dispersdo sao
mostrados apenas nessa zona.

Os atomos de carbono podem formar orbitais hibridizados sp (cianeto de
hidrogénio), sp> (diamante) e sp” (grafite, grafeno). No grafeno, cada atomo de carbono liga-
se a outros trés por meio dos orbitais hibridizados sp” formando as chamadas ligacdes o.
Essas ligagdes sdo coplanares e formadas por uma mistura dos orbitais 2s, 2px € 2py € a
grande resisténcia deste material deve-se a estas ligacdes [18]. As propriedades elétricas,
como a excelente condutividade, devem-se ao orbital 2p, [18], perpendicular aos demais.

Assim, o célculo de estrutura de bandas baseia-se justamente no orbital nao ligado p,.



Capitulo 1

Para o cdlculo de estruturas de banda, a aproximagdo mais utilizada ¢ o método
Tight-Binding. Nesse método, considera-se as fungdes de onda dos elétrons como uma
combinacao linear de orbitais atdomicos [19]. Usando como base as fun¢des de Bloch
construidas a partir dos orbitais 2p, e levando-se em conta apenas as interacdes entre
primeiros vizinhos (dados pelos vetores 1, T2 ou T3), obtém-se a seguinte relacdo de dispersao

[18]:

E, = itJl + 4cos (% kx) cos (@ ky) + 4cos? (% ky),

(1.4)

onde o sinal +(—) gera a banda T (1*) ¢ t é 0 elemento da matriz de transferéncia (energia de
hopping) entre primeiros vizinhos, que vale aproximadamente 2.8eV [18], valor estimado a
partir de céalculos de primeiros principios.

Expandindo-se a equagdo 1.4 para vetores de onda k em torno de um dos pontos K

(ou K’), chega-se a relacdo de dispersdo linear:
Ey = thkvg | (1.5)

onde h ¢é a constante de Planck dividida por 27 e vy = 3ta./2h ~ 1x10° m/s [7]. Com
isso, vé-se que os pontos K e K’ sdo pontos de alta simetria da rede nos quais as bandas de
energia E, e E- se tocam. Por isso, o grafeno ¢ chamado de semicondutor de gap nulo [4].

A equagdo 1.4 prevé uma simetria entre as bandas m e *. Levando-se em conta a
interagdo com segundos vizinhos, essa simetria ¢ quebrada, mas mantém-se a relagdo linear
em torno dos pontos K e K’ (equacdo 1.5). Da equagdo 1.4 e com corregdes de segundos

vizinhos, obtém-se o diagrama de dispersao, ilustrado na figura 1.6.



Capitulo 1

Banda 1t

Banda r*

Figura 1.6: Diagrama de dispersdo para o grafeno. Em destaque, a dispersdo linear nos pontos K e K’ e

a auséncia de gap entre as bandas m e *. Imagem retirada da referéncia [18].

A relacdo de dispersdo linear em torno do ponto K (ou K’) ¢ uma equagdo que
formalmente descreve férmions relativisticos sem massa [4]. Assim, nas condi¢des em que a
equacdo 1.5 ¢ valida, tem-se um sistema descrito pela equacao de Dirac, que une a Teoria da
Relatividade Especial a Mecanica Quantica. Isso justifica o grande interesse despertado pelo
grafeno mostrando que ele ¢ um material no qual pode-se estudar ramos da Fisica pouco

explorados experimentalmente, como a Eletrodinamica Quantica [20].

1.3 — Emissdo por Campo

A emissdo por campo foi descoberta por R. W. Wood em 1897 no que ele chamou
de “nova forma de descarga de catodo” ao observar um arco elétrico entre particulas de
platina em tubos de vacuo [21]. No entanto, Wood nao conseguiu explicar corretamente suas
observagdes. Isso so foi possivel algum tempo depois com o advento da mecénica quantica na
segunda década do século XX. Em 1928, tomando por base o tunelamento quantico e a
equacdo de Schrodinger, Fowler e Nordheim deduziram uma equagdo para a corrente
produzida por emissdo por campo [22,23] e estudaram a emissdo de elétrons a partir da
superficie de metais para o vacuo.

Ao longo do século XX, essa teoria sofreu modificagdes, correcdes e adaptacgoes.
Murphy e Good fizeram uma formulagdo mais ampla que descreve a corrente de emissdo
total, isto ¢, envolvendo as emissdes por campo e a termidnica [24]. Recentemente, foram

feitas corregdes para levar em conta aspectos microscopicos da superficie emissora por meio

8



Capitulo 1

da introdugdo de um fator f para levar em conta o aumento de campo por fator geométrico
[25,26,27].

Um dos usos mais comuns da emissao por campo esta na fabrica¢do de alguns tipos
de canhdes de elétrons. A emissdo de elétrons nesses dispositivos pode acontecer de vérias
formas: termidnica (induzida por aquecimento), fotoinduzida (liberagdo de elétrons por efeito
fotoelétrico), emissdo fria (por emissdo de campo) ou por fonte de plasma (liberacdo de
elétrons pela ionizagdo de um gas).

Atualmente, os canhdes de elétrons sdo usados, principalmente, como fontes de
elétrons em microscopios eletronicos de varredura (MEV) e de transmissdao (MET). Nesses
equipamentos, o canhdo ¢ dotado de um filamento emissor de elétrons por emissao
termionica ou por campo. O feixe de elétrons produzido ¢é, entdo, acelerado por uma
diferenga de potencial na dire¢do do material estudado.

Os estudos recentes de emissdo por campo buscam otimizar essas vantagens
incorporando materiais nanoestruturados ao emissor, como nanotubos de carbono [28] (figura
1.7). Isso produz um aumento no fator § ¢ diminui¢do do limiar de emissao, isto é, do campo

elétrico minimo a partir do qual o material passa a emitir elétrons.

Figura 1.7: a) Foto de um emissor convencional — é o componente do canhio de elétrons responsavel
pela emissdo de elétrons; b) imagem de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo de

nanotubos de carbono crescidos sobre o catodo. Imagem retirada da referéncia [28].
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Recentemente, estudos semelhantes vém sendo realizados com o grafeno, pois ele
apresenta caracteristicas ideais para um bom emissor [29], como espessura atomica, altas
condutividade elétrica e resisténcia mecanica. Alguns trabalhos encontrados na literatura
tratam da emissdo por efeito de campo em dispositivos baseados em grafeno fabricados de
diversas formas. Trataremos melhor destes trabalhos na se¢do 2.3, no capitulo seguinte.

O fendmeno da emissdo induzida por campo elétrico serd mais bem tratado no
capitulo 2. No capitulo 3 descreveremos o processo de obtenciao de grafeno e de fabricagao
de dispositivos para medidas de emissdo por campo.

No capitulo 4, descreveremos a instrumentagao utilizada nas medidas, os resultados

obtidos e a analise dos mesmos, bem como a conclusdo do trabalho e as perspectivas futuras.
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Capitulo 2

EMISSAO DE ELETRONS POR CAMPO ELETRICO
INTENSO

2.1 — Principios da Emissao por Campo

Em sistemas no dominio da mecanica quantica, os entes fisicos t€ém propriedades
tanto de particulas como de ondas. O tunelamento ¢ um efeito que acontece devido a
dualidade particula onda e pode acontecer quando um elétron com energia W incide sobre
uma barreira de potencial ¢ tal que W<¢. Devido a natureza estatistica da mecanica quantica,
o tunelamento revela-se como uma probabilidade ndo nula de que essa particula seja
detectada do outro lado da barreira. Nesse processo, um elétron com energia W incide sobre
uma barreira de potencial de energia ¢; sendo W<, o elétron pode ser refletido pela barreira
ou tunelar através dela.

O tunelamento depende fortemente da altura e da largura da barreira de potencial.
Assim, quanto menores forem esses pardmetros, maior serda a probabilidade de que um
elétron tunele através da barreira. Aplicando-se um campo elétrico, ¢ possivel diminuir essa
largura e aumentar a probabilidade de tunelamento. E justamente nesse contexto que surge o
estudo da emissao de elétrons por campos elétricos intensos.

Inicialmente, Fowler e Nordheim estudaram e desenvolveram a teoria de emissdo
por campo. Nesse estudo, eles analisaram a emissdo de elétrons da superficie de metais com

base numa interface metal-vacuo ideal (figura 2.1-a) sob efeito de um campo elétrico
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uniforme E (figura 2.1-b) [22]. Para essa interface, a altura ¢ da barreira de potencial ¢é a
funcdo trabalho ¢ do metal, que ¢ igual a diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o

nivel do vacuo.

e

U(x) I = Ulx

@

Hu l : M

Figura 2.1: a) Interface metal-vicuo sem campo elétrico e b) barreira triangular devido ao campo
elétrico uniforme E aplicado [22] — o esquema ilustra a geometria de placas paralelas indicando o
sentido do campo elétrico. A dire¢ao x é perpendicular a interface e indica o sentido de propagacao

dos elétrons, o fator e é a carga elementar, ¢ ¢ a fungdo trabalho ¢ u é o nivel de Fermi.

Vale ressaltar que também pode ocorrer emissdo termionica, na qual os elétrons
ganham energia térmica e sua energia total fica maior que a da barreira de potencial, sendo
ejetados para o vacuo. Assim, a emissdo termidnica vai prevalecer para altas temperaturas e
campos elétricos baixos, enquanto a emissdo por campo vai prevalecer para campos elétricos

intensos e baixas temperaturas (figura 2.2) [22].

U(x)

f \ 1
I g
J

-

|
T

x=0 hy

Figura 2.2: Interface metal-vacuo e os intervalos de energia nos quais prevalece cada tipo de emissao:
abaixo do nivel de Fermi y, a emissdo por campo Iz ¢ predominante; acima da fungdo trabalho ¢,
predomina a emissdo termiOnica I; entre elas, a emissdo Iz depende tanto da temperatura como do

campo elétrico aplicado [22].
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O estudo da emissdo dependente da temperatura esta fora do escopo deste trabalho e,
por isso, ndo entrarei em detalhes. Ao leitor mais interessado no tratamento geral da corrente
de emissao, a referéncia [24] ¢ uma boa indicagao.

Posteriormente, Nordheim introduziu na teoria corre¢des devido aos efeitos de carga
imagem que geram ligeiras modificacdes no formato da barreira de potencial [23]. De acordo
com essa correcdao, quando um elétron € ejetado para o vacuo, o campo elétrico na regido
externa ao metal se comporta como se existisse uma carga imagem dentro do metal,
modificando a barreira de potencial, como mostrado na figura 2.3. Essa carga imagem tem as
mesmas caracteristicas do elétron, porém, com polaridade contréria.

U(x) U(x)

x=0 % x=0 %
(a) (b)

Figura 2.3: Interface metal-vacuo com efeito de carga imagem: a) sem campo elétrico e b) com campo
elétrico aplicado [23]. As linhas tracejadas indicam essa mesma interface sem o efeito da carga

imagem.

Tratando este problema quanticamente, temos que resolver a equacdo de

Schrédinger unidimensional independente do tempo:

h? d*y
B dn? + (W, —U)¥ =0
(2.1)
sujeita as seguintes condi¢des: a funcdo de onda ¥, que descreve o elétron, e sua derivada
d¥ /dx devem ser continuas em x = 0. Na equacdo 2.1, h é a constante de Planck, m é a

massa do elétron, W, € sua energia cinética total na direcdo X, X ¢ a direcdo perpendicular a

13



Capitulo 2

superficie do metal e U = U(x) é a energia potencial. Por simplicidade, e como ja é de
costume na literatura, chamaremos U apenas de potencial.
Definindo a interface metal-vacuo em x = 0, podemos escrever o potencial U(x) da

seguinte forma [23]:

2

U(x) =¢ —eEx — parax > 0 (2.2-a)

lé6megx

Ux)=0 parax < 0 (2.2-b)

e, assim como a funcdo de onda, o potencial também ¢ continuo em x = 0. Nessas
expressoes, e ¢ a carga elementar, E ¢ o campo elétrico aplicado e &, ¢ a permissividade
elétrica do vacuo. E justamente na defini¢do do potencial que entra a corregdo de carga
imagem — note que o ultimo termo a direita da equagdo 2.2-a ¢ o potencial devido a uma
carga positiva a uma distancia 2x de um elétron ejetado do metal para o vacuo.

Nosso objetivo em resolver a equacdo de Schrdodinger (equagdo 2.1) ¢ calcular o
coeficiente de transmissdo D(¢,E), que € justamente a probabilidade de tunelamento do
elétron incidindo sobre a barreira.

A equagdo 2.1 s6 tem solugdo exata para a barreira triangular mostrada na figura 2.1-
b e tal solucdo foi calculada por Fowler e Nordhein [22]. No entanto, considerando os efeitos
de carga imagem, essa equagao s6 tem solugdo aproximada.

Com base nas aproximacdes calculadas por Jeffreys para equagdes diferencias
lineares de segunda ordem [30], Forbes escreveu a probabilidade de tunelamento da seguinte

forma [31,32]:

D =~ exp(—G) (2.3)

tal que: G(p,E) =g [(U(x) — W) ?dx (2.4-2)
e g ¢ uma constante definida por:

g =202m)Y?/h = 10,24624 eV~Y?2nm™1. (2.4-b)

Para a barreira triangular (BT), pode-se resolver a equagdo 2.4-a [31]:
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o/2
Ggr =D - (2.5-a)
e chega-se a segunda constante de Fowler-Nordheim:
8m(2 2
m(im)2
p= BAME _ o3 1x109—)
3eh eV /Zm

(2.5-b)

Com base no modelo de Sommerfeld para o elétron livre, Forbes [31] escreveu a
densidade de estados dn no espago dos vetores de onda no elemento infinitesimal da seguinte

forma:

2 2
dn = o5 dkydkydk, = 55 2nkydk,dk;

(2.6)
onde dkx ¢ o elemento infinitesimal do vetor de onda na dire¢@o X, perpendicular a barreira de
potencial, k, ¢ a coordenada radial no plano paralelo a barreira de potencial e dk, é seu
elemento infinitesimal. E podemos escrever a fungao dN descrevendo a densidade de corrente

eletronica atravessando uma superficie no espaco dos momentos da seguinte forma [31]:

4me
dN = ﬁfl)kpdkpcxdkx

(2.7-a)
onde fp ¢ a distribui¢do de Fermi-Dirac, e ¢ a carga elementar e ¢, ¢ a componente na direcao
X da velocidade de grupo da funcao de onda que descreve o elétron. Escrevendo essa equacao

em diferenciais de energia, teremos [31]:
dN = zsfpdW,dW, (2.7-b)

onde W, ¢ a componente da energia cinética dos elétrons na direcdo radial e z; ¢ uma
constante dada por:

z, = 4mem/h3 =~ 1,6183x101* Am=2eV 2 (2.8)
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Com as equagdes 2.3 e 2.7-b, podemos calcular a densidade de corrente elétrica de

emissao J com a expressao:

J(@,E) = [ D(p,E).dN (2.9)

Resolvendo para a barreira triangular, obtém-se a equagao simplificada da densidade
de corrente de emissdo por campo, chamada de equacdo de Fowler-Nordheim (FN)

normalizada:

E? <p3/2
] = a?.exp _bT

(2.10-a)
e a ¢ a primeira constante de Fowler-Nordheim dada por:
3
a=-—=1541x10"22 (2.10-b)
8mh %4

Falamos das corre¢des necessarias devido aos efeitos da carga imagem, no entanto,
estas correcdes podem ser desconsideradas nos célculos seguintes. Isso acontece porque, na
pratica, a energia térmica dos elétrons ¢ muito menor do que sua energia cinética [22]. Sendo
assim, os elétrons considerados no fendmeno de emissdo sao aqueles com energia em torno

do nivel de Fermi u.

2.1.1 — Fator de Aumento de Campo f

Um ponto importante ao se estudar emissao por efeito de campo trata da morfologia
da superficie emissora. Durante a dedu¢do matematica, consideramos uma geometria de
placas paralelas com um campo elétrico uniforme. No entanto, as superficies emissoras
geralmente ndo sdo planas e podem ter saliéncias de dimensdes micrométricas ou
nanométricas (figura 2.4) que modificam localmente o campo elétrico, aumentando-o [25].
Na emissdo por campo a partir da superficie do grafeno, essas saliéncias podem estar

presentes devido a rugosidade do substrato, ou a existéncia de defeitos ou particulas sobre a
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superficie. O aumento do campo local ¢ mais evidente em dispositivos em que a emissao se

da a partir de uma regido da borda do grafeno.

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.4: Exemplos de formas de superficies emissoras: a) cilindro de ponta arredondada, como em

nanotubos; b) piramide afinada; ¢) semi esferdide; d) piramidal. Figura adaptada da referéncia [25].

Estudando as linhas de campo proximas a essas protuberancias (figura 2.5), nota-se
que a distancia entre as linhas diminui, indicando um aumento do campo elétrico nessa

regiao.

R

]
i

A
T

Figura 2.5: Linhas de campo em torno da estrutura mostrada na figura 2.4-a. Nota-se o aumento do

campo elétrico bem proximo a ponta da estrutura. Figura adaptada da referéncia [25].

Formalizando esse efeito, diferenciamos o campo elétrico macroscopico do campo
elétrico local. O campo elétrico macroscopico € o campo uniforme criado pela diferenca de
potencial que aplicamos entre a superficie emissora, o catodo, e um eletrodo coletor de
elétrons, o anodo. O campo elétrico local ¢ o campo ndo uniforme préximo a ponta das
estruturas ou saliéncias da superficie emissora, como mostrado na figura 2.5, e € o campo que
influencia na barreira de potencial através da qual os elétrons tunelam [26,27].

A dedugdo formal para um campo ndo uniforme ¢ complicada e o que se faz na
pratica ¢ levar em conta esse aumento de campo substituindo o campo ndo uniforme E por
um campo uniforme PE [26,27]. O fator f ¢ o chamado fator de aumento de campo.

Introduzindo esse fator na equacdo 2.10-a, teremos [33]:
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2.11)

chamada de equacao de FN modificada.
2.2 — Medindo Emissdo por Campo

A equacdo 2.11 determina a densidade de corrente elétrica / em fung¢dao do campo
elétrico macroscopico E. Na pratica, aplicamos uma diferenca de potencial V entre o emissor
e o coletor e medimos a corrente elétrica I, como ilustrado na figura 2.6. O coletor ¢ formado

por um eletrodo metalico, bom condutor elétrico.

Camara de vacuo

1

Coletor |
T

d
L

L’r Emissor
_|_—|7© |

Figura 2.6: Circuito simplificado para medidas de emissdo. Emissor e coletor sdo colocados dentro de

uma camara de vacuo. Uma fonte de tensdo aplica a diferenga de potencial V entre o anodo ¢ o catodo

e o amperimetro (A) mede a corrente elétrica de emissdo /.

Para uma superficie emissora de area S, separada do coletor de uma distancia d,

temos:

J= (2.12) e E= (2.13)

v~
al<

e na equacdo 2.13, considera-se uma aproximacao de placas paralelas. Com isso, a equagao

de FN toma a forma utilizada no tratamento de dados experimentais:

SB?V? do’/2
I = aW.exp —b

BV
(2.14)

18



Capitulo 2

Os resultados das medidas de corrente elétrica de emissdo I em funcdo da tensdo V
devem se comportar como as curvas da figura 2.7-a. Desse grafico, extrai-se o limiar de
emissdo Erm, definido como o campo elétrico necessario para se detectar uma determinada
corrente de emissdo. Nesse ponto, a literatura ¢ confusa e cada autor define esse parametro
em relagdo a uma corrente (ou densidade de corrente) de emissdo diferente. No entanto, basta
saber que o limiar de emissao esta relacionado ao campo elétrico a partir do qual o fendmeno
de emissdo passa a acontecer. Na figura 2.7-a, estdo mostradas duas curvas I(V)
correspondentes a emissdo com diferentes fatores 5. A curva em azul, em que o fator f ¢
maior, ¢ de um emissor mais eficiente, pois apresenta um limiar de emissao menor.

Plotando os dados da figura 2.7-a em um grafico de In(I/E?) x (1/E), obtém-se
uma reta no trecho de corrente alta (figura 2.7-b), que podemos ajustar com uma regressao

linear da forma:

I 1
n(5)=4+B(3) (2.15-a)
onde A e B serdo dados por:
A = In(aSB?/p) (2.15-b) B=-bp’l2/B (2.15-c)
3 T 1 L} T T T T
-50 -
: \
=5 1 '
2 ; =
s =
i 1 |3
- 54
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. . _-’," - =S, }'L” "Emaag
0 o ' L ) 100 ' e ) . 1.00E-008 2.00E-008 3.00E-008 4.00E-008
Tensio (V) Tnverso da Tensio (1/V)
(a) (b)

Figura 2.7: Os resultados esperados em medidas de corrente elétrica de emissdo em func¢do da tensdo
sdo semelhantes as curvas mostradas em (a). Essas curvas, plotadas em um grafico In(I/E?) x (1/E)

devem ter um comportamento linear no trecho de corrente alta, como mostrado em (b).
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A regressdo linear nos dé4 informagdes sobre o ponto em que a reta toca o eixo das
ordenadas, parametro A, e a inclinagdo da reta, parametro B. Desses parametros ¢ usando
valores tabelados da fungdo trabalho ¢ calculados por outros métodos [34,35], extrai-se o
fator 5. Nos casos em que a area da superficie emissora é bem determinada, o valor de ¢

também pode ser calculado a partir desses resultados experimentais.

2.3 — Emissao por campo de dispositivos baseados em grafeno

Nesta sec¢do, apresentarei um pouco do que € feito por outros grupos de pesquisa em
termos de medidas de emissdao por campo em dispositivos baseados em grafeno.

Para ser mais didatico, primeiramente tratarei dos trabalhos focados na otimizacao
de dispositivos emissores. E, posteriormente, daqueles focados em estudar melhor as

propriedades do grafeno por meio do fenomeno de emissao.

2.3.1 — Pesquisa aplicada

Atualmente, a literatura encontra-se escassa de trabalhos nesta area. Grande parte
deles baseia-se na expectativa de um aumento do campo elétrico devido a alta condutividade
elétrica do grafeno e a geometria das bordas com grande propor¢do entre largura e altura.
Assim, espera-se que um emissor com grafeno tenha fator £ alto e limiar de emissdo baixo
[36].

Para tirar vantagem dessas caracteristicas, o ideal seria que a emissdo seja captada
das bordas do grafeno. No entanto, praticamente todos os métodos de fabricagdo descritos na
literatura dao origem a grafeno sobre uma superficie.

Com isso em mente, Goki Eda et al.[37] prepararam filmes finos de um composito
de folhas de grafeno dispersas em poliestireno (figura 2.8-a). Essas folhas foram obtidas a
partir da redu¢do quimica de o6xido de grafeno (GO) e, posteriormente, misturadas ao
poliestireno. Em seguida, o composito foi depositado sobre um substrato de silicio altamente
dopado, formando o emissor. As medidas de emissdo foram feitas num esquema de placas
paralelas e levaram a um fator  da ordem de 1200 e limiar de emissdo de 4V/um, emitindo

uma densidade de corrente / de 10nA/cm? [37].
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Por sua vez, o grupo de Malesevic sintetizou grafeno de poucas camadas por meio
de deposicdo quimica em fase de vapor assistida por plasma (PECVD), excitado por micro-
ondas, utilizando uma mistura de metano e hidrogénio. Com essa técnica, foi possivel
produzir estruturas verticais de grafeno de poucas camadas (figura 2.8-b) sem a necessidade
de catalisadores e sobre diferentes substratos. O substrato escolhido deve ter ponto de fusao
acima de 700°C, temperatura a qual ele é aquecido pelo plasma. As estruturas foram
crescidas sobre substrato de silicio ou de titdnio e utilizadas como emissor. Para as amostras
fabricadas sobre titdnio, foram obtidos fx7500 e limiar de emissdo de 1V/um para
J=10mA/cm?[38].

30 nm

0.0 4.0 ;_Lmi

Figura 2.8: a) Imagem de microscopia de forca atomica (AFM) de um filme de folhas de grafeno

dispersas em poliestireno e depositado sobre silicio. As regides mais claras representam saliéncias das
folhas de grafeno na superficie do filme [37]. b) Imagem de microscopia eletronica de varredura de

grafeno de poucas camadas crescido por PECVD [38].

Num trabalho semelhante ao descrito por Eda, Min Qian et al. fizeram reducao
quimica de GO em solucdo e, apos filtragem, obtiveram um pé de grafeno [39]. Esse po foi,
entdo, depositado sobre um substrato via serigrafia [40]. Eles, entdo, utilizaram fita adesiva
para criar protuberancias na superficie do filme [41]. Com esse método, garantiram um fator
de aumento de campo S~4500 e limiar de emissdo em torno de 1,5V/pm para J=1pA/cm’

[39].
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Sem entrar em detalhes, mencionamos, também, o trabalho de Zheng et al. com
compositos de folhas de grafeno crescidas sobre nanofios de ZnO [42] e de Dong et al. com
um método simples, eficiente ¢ a baixo custo de produgdo de nanofolhas de grafeno de
poucas camadas por ultrasonicacdo de grafite expansivel [43]. Esses trabalhos apresentam
valores para f e para o limiar de emissdo da mesma ordem ou melhores que os citados nos

trabalhos anteriores, isto €, com valores maiores para f € menores para o limiar de emissao.

2.3.2 — Pesquisa em flocos individuais

Os trabalhos reportados na se¢do anterior tratam da emissao por campo a partir de
filmes ou compositos de folhas de grafeno. No entanto, para entender o mecanismo fisico do
processo, ¢ essencial estudar esse efeito a partir de flocos de grafeno individuais.

Nesse estudo, busca-se entender os mecanismos de emissdo de um sistema
bidimensional com a estrutura particular do grafeno e compara-los com a previsao dada pela
teoria de FN, baseada em sistemas tridimensionais metalicos. Isso ¢ feito analisando os dados
no grafico de In(I/E%) x (1/EY), calculando os valores de a € y e comparando com a
previsdo teorica (@, y) = (2,1) explicita na equagédo 2.15-a.

Buscando maiores detalhes do regime de emissao bidimensional, Zhiming Xiao et
al. estudaram a emissdo em flocos individuais de grafeno de uma camada [44]. As amostras
foram preparadas por clivagem micromecanica [1,5], depositadas em substrato de Si/SiO; e
contatos elétricos foram fabricados com técnicas de litografia por feixe eletronico (figura 2.9-
a). E j4 em ambiente de vicuo, uma ponta de prova foi utilizada para riscar o floco e deixar
uma borda levantada, como mostrado na figura 2.9-d. Nesse trabalho, ndo foi detectada
emissdo a partir da superficie do grafeno — pontos A e E na figura 2.9-c — mas, apenas das
bordas suspensas — pontos B, C e D. Apo6s o condicionamento elétrico (ciclos de rampas em
que a tensdo ¢ aumentada até certo valor e, em seguida, diminuida até zero), a emissao ficou

estavel com limiar de emissdo a 200V /um para I=10pA de corrente elétrica.
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4

el

Graphene

Figura 2.9: Imagem de MEV: a) da estrutura do grafeno ¢ da ponta (tip) usada como anodo; b)
destaque da regido onde o grafeno foi riscado pela ponta; c) pontos A-E onde foram feitas as medidas

de emissdo. d) Esquema utilizado para as medidas. Figura retirada da referéncia [44].

Com base na solugdo analitica para a densidade linear de corrente de emissdo de
campo de nanoemissores deduzida por Qin et al. [33], Xiao et al. [44] apresentaram
modificacdes a teoria de FN. Propuseram que o processo de emissdo ocorre em regimes de
campos elétricos altos ou baixos com (a,y) iguais a (3/2,1) ou (3,2), respectivamente.

Ainda tratando de flocos individuais, Santandrea et al. mediram emissdo da parte
plana de flocos de grafeno [45]. Utilizando a clivagem micromecanica de HOPG, eles
obtiveram monocamadas de grafeno sobre substrato de Si/SiO,. Para medir a emissdo, a
amostra foi colocada na camara de um microscopio eletronico de varredura, dotada de dois
nanomanipuladores: um em contato com o grafeno, utilizado como catodo, e o outro, sobre o
grafeno, a uma distancia variavel, utilizado como anodo. Nas medidas, eles conseguiram uma
corrente I=10pA para um campo de 600V /um.

E importante ressaltar que, no trabalho de Santandrea et al., as medidas foram
obtidas a partir de uma superficie plana, regido esta que ndo se beneficia do aumento de
campo devido a geometria das bordas [45], por isso, o limiar de emissdo ¢ tdo alto. Os

resultados concordam bem com a teoria de FN, isto é, com (a,y) = (2,1).
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2.3.3 — Algumas Consideragdes

Tendo em vista os trabalhos descritos na literatura, os resultados experimentais
podem ser ajustados a equagdo de FN modificada (equacdo 2.13) e ¢ largamente utilizada
para descrever o fenomeno de emissdo por campo em compositos ou filmes finos de grafeno.

No entanto, pouco se sabe sobre a emissdao por campo de flocos individuais e a
literatura sobre o assunto ainda é escassa. Para esses casos, as discussOes sobre a real
dependéncia da corrente de emissdo com o campo e da validade da teoria de FN carecem de
mais estudos.

O presente trabalho ¢ uma contribuigdo para o estudo da emissdo por campo a partir
de flocos individuais de grafeno. Para isso, nos fabricamos dispositivos para medir emissao

tanto a partir da superficie do grafeno como das bordas. Discutiremos a aplicagdo da teoria de

FN aos resultados obtidos e os compararemos com outros trabalhos [44,45].
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FABRICACAO DE DISPOSITIVOS DE EMISSAO
POR CAMPO COM GRAFENO

3.1 — Obtencgao de grafeno

O grafeno foi obtido pelo método de clivagem micromecanica [1,5] a partir de grafite
natural. Um resumo desse processo ¢ feito a seguir.

A obtengdo de flocos de grafeno de boa qualidade e dimensdes que permitam a
fabricacdo de dispositivos depende de pardmetros como a qualidade do grafite, o tipo de fita
adesiva usada na esfoliacdo, o substrato e a limpeza do substrato antes da esfoliacao.

Em nossas primeiras tentativas, testamos varias fitas adesivas encontradas no
mercado, desde o popular Durex, passando pela 3M Scotch Tape® até as fitas utilizadas
como selantes em cartuchos de impressdao a jato de tinta. Testamos, também, diferentes
amostras de grafite. Atualmente, utilizamos grafite gentilmente cedido pela Nacional de
Grafite Ltda. e a esfoliagdo é feita com uma fita fabricada pela Semiconductor Equipment
Corp.

Quanto aos substratos, utilizamos os de silicio (Si) altamente dopados, tipo p, cobertos
por uma camada de 6xido de silicio (Si0,) de 300 nm de espessura, crescida termicamente. E
¢ justamente essa espessura bem determinada de 6xido que permite a visualizagdo do grafeno
em um microscopio optico [10].

A producdo de grafeno comega pela limpeza do substrato em acetona e em alcool

isopropilico, por cinco minutos, cada, agitados no ultrassom. Em seguida, o substrato ¢ seco
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com jato de nitrogénio gasoso (N») e, depois, € colocado em um plasma de oxigénio (O,) de
baixa pressao por cerca de dez minutos. Vale ressaltar que a limpeza organica é fundamental
para a otimizacao do processo de obtencdo de grafeno. Em seguida, colamos um pequeno
floco de grafite na fita adesiva (figura 3.1-a) e, apds repetidas esfoliacdes (figura 3.1-b), a fita
¢ pressionada sobre o substrato imediatamente apos este ter sido retirado da camara de
plasma. Apos cerca de cinco minutos, a fita ¢ removida, lentamente (figura 3.1-c), e os flocos
de grafeno sdo encontrados observando o substrato em um microscopio Optico com

iluminacao axial (figura 3.1-d).

Figura 3.1: Processo de esfoliacdo do grafite por clivagem micromecanica [1,5]. a) Um floco de
grafite ¢ esfoliado com fitas adesivas; b) apds repetidas clivagens, o grafite vai gradualmente
afinando; c) a ultima clivagem ¢ feita sobre o substrato recém retirado da camara de plasma, deixando
flocos de grafeno espalhados aleatoriamente sobre ele; d) retirada a fita adesiva, procuramos por

flocos de grafeno observando o substrato em um microscopio optico. Imagem retirada de [46].

Uma vez localizados, anotamos as coordenadas dos flocos em relagao as bordas do
substrato. Para determinar o nimero de camadas de grafeno, fazemos uma andlise prévia de
contraste optico [10] (figura 3.2). Se necessario, o nimero de camadas ¢ confirmado por meio
da analise do pico correspondente a banda G’ do espectro Raman do grafeno, como descrito

em [47] (insercdo a direita, na figura 3.2).
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Figura 3.2: Imagem de microscopia optica de um floco de grafeno de varias camadas, observado com
um filtro laranja, que permite um melhor contraste. A insercdo a esquerda mostra o perfil do contraste
ao longo da linha amarela, normalizado em relagdo ao substrato. Nesse grafico, cada plato
corresponde a determinada quantidade de camadas de grafeno. A inserc¢do a direita mostra o pico G’

do espectro Raman para grafeno de (a) uma camada, (b) duas camadas e (¢) trés camadas.
3.2 — Fabricagdo de Dispositivos

Uma vez que os flocos foram localizados e devidamente identificados, os dispositivos
sdo fabricados por meio de litografia Optica, que consiste de quatro etapas principais:

deposigdo da resina fotossensivel, escrita do padrio, revelagao, metalizagdo e lift-off. Essas

etapas estdo mostradas, esquematicamente, na figura 3.3 e sdo descritas a seguir.
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Figura 3.3: Esquema das etapas da litografia. a) Amostra de grafeno sobre substrato de Si/SiO;; b) a

resina ¢ depositada sobre o substrato cobrindo, também, o grafeno; c, d) apods a sensibilizagdo da
resina e posterior revelacdo, as partes da amostra que deverdo receber o metal ficam expostas; €) em
seguida, ¢ feita a metalizacdo, que é a evaporagdo térmica dos metais que formardo os contatos

elétricos; f, g) por fim, os excessos de resina e metais sdo removidos no lift-off.

Para a litografia Optica, a resina fotossensivel ¢ depositada sobre a amostra e
espalhada em spinner, girando a 8000 rpm, por quarenta segundos (figura 3.3-b). Em
seguida, a amostra ¢ aquecida sobre uma chapa quente a 1002C, por noventa segundos. O
spinner ¢ um equipamento comumente utilizado em processos de deposi¢do de filmes que
permite a deposicdo homogénea desses filmes com espessura controlada de acordo com a
velocidade de rotagao.

A litografia optica é feita em uma Microtech Laser Writter LW405. A LW405 tem
duas fontes de luz: uma iluminag@o no comprimento de onda de 653nm, que ndo sensibiliza
a resina, e um laser com comprimento de onda de 405nm, que é o responsavel pela litografia
propriamente dita. Da imagem fornecida sob iluminacdo de 653nm, anotamos as
coordenadas do grafeno e desenhamos o padrao de litografia utilizando o programa CleWin.
Esse padrdo é, entdo, transferido para o fotorresiste pelo laser de 405nm. Na etapa seguinte,
a amostra ¢ imersa no revelador MF-321, que remove a resina das regides que foram

sensibilizadas pelo laser, deixando na amostra o padrio desejado (figura 3.3-c, d).
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Feita a litografia, passamos a deposi¢do dos metais que formardo os contatos elétricos.
Depositamos, via evaporacdo térmica, uma camada de cromo (Cr) de 5nm, cuja fungdo ¢
garantir a adesdo do metal ao substrato, seguida por uma camada de ouro (Au) de
aproximadamente 50nm (figura 3.3-¢). Finalizando, fazemos o lift-off ; nessa etapa, ¢ feita a
remocao da parte ndo sensibilizada da resina e dos metais depositados sobre ela. Para isso,
colocamos as amostras em acetona e, depois, em alcool isopropilico, ambos aquecidos a
409C, cada, por uma hora. A amostra ¢, entdo, seca com jato de nitrogénio gasoso. A figura
3.3-g é um esquema do dispositivo apos o lift-off e a figura 3.3-f mostra um dispositivo

pronto.

3.3 — Dispositivos para Medidas de Emissao por Campo Elétrico

Até agora, descrevemos a fabricacdo de dispositivos de grafeno de forma geral e
como eles sdo feitos a fim de realizar medidas de transporte elétrico. No entanto, para as
medidas de emissdo, a arquitetura do dispositivo deve ser diferente, exigindo maior precisdo
nas etapas de alinhamento da litografia.

A fabricacdo desses dispositivos tomou um tempo consideravel desse trabalho e
tivemos que tentar varios métodos diferentes. Esses métodos sdo detalhados a seguir ¢ os

resultados das medi¢des sao descritos no capitulo 4.

3.3.1 — Dispositivos com contato superior

Nesse método de medida, visavamos coletar os elétrons emitidos por cima do grafeno,
ou seja, emissdao do plano do grafeno para um contato metdlico, como esquematizado na
figura 3.4-a. Na etapa inicial de preparacao, os dispositivos foram feitos como descrito nas
sessoes 3.1 e 3.2 e mostrado na figura 3.4-b. Em seguida, depositamos uma camada da resina
PMMA 495K-C4 a 2000 rpm por quarenta segundos e¢ curado a 1802C por dois minutos
sobre uma chapa quente. A espessura dessa camada de resina define a distancia entre emissor
e coletor. Medimos essa espessura por elipsometria e obtivemos o valor de ~330nm. Por
meio de litografia de feixe eletronico, abrimos uma janela sobre o grafeno (figura 3.4-c).

Sobre o dispositivo, na regido dessa janela, posicionamos uma pequena placa de cobre,
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revestida de fina camada de ouro, para proteger o eletrodo de cobre, uma vez que o ouro ¢
pouco sujeito a oxidagdo. Essa placa metélica atua como anodo ¢ a resina, como isolante

elétrico e espacador entre a placa e o grafeno.

(a) 4’

~-—>» PMMA
Anodode ___{-——= ' —==>8i0,
soly - :
cobre > gy

CrrAu~<~_ _

—_——

Grafeno

25,0 pm 25,0 pm

Figura 3.4: a) Esquema simplificado da montagem experimental utilizada para medidas de emissao a
partir do plano do grafeno. b) Imagem de microscopia Optica de flocos de grafeno com parte das
bordas dobradas. ¢) Contatos elétricos de Cr/Au feitos sobre o grafeno, por meio de litografia optica, e

abertura feita no PMMA, por meio de litografia de feixe eletronico.

Tentamos utilizar outros materiais como espacador, como, por exemplo, ldminas de
mica, um mineral facilmente esfoliado e com alta rigidez dielétrica. No entanto, fomos
limitados pela dificuldade de alinhar e fixar a ldmina de mica, um material macroscopico,
sobre os flocos de grafeno de ~25x20um. Além disso, as laminas de mica, ainda que
esfoliadas, eram muito espessas para as medidas de emissdo. Por isso, optamos pelo PMMA,
que pode ser depositado com espessura pequena e retirado apenas da regido desejada por

meio de litografia eletronica.
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3.3.2 — Dispositivos com contatos laterais fabricados por litografia optica

O objetivo desse método ¢ fabricar amostras para medi¢ao da emissdo a partir das
bordas do grafeno (figura 3.5-a). Isso exige maior precisdo e cuidado na etapa de alinhamento
durante a litografia. Ao projetar o padrdo de litografia, desenhamos alguns contatos elétricos
que ficariam sobre o grafeno e outros paralelos a algumas das bordas do floco, separados
destas por distancias menores que ~1um. Feito isso, procedemos com a escrita, revelagao,
evaporagao de metal e lift-off como ja descrito na se¢do 3.3. Um exemplo de dispositivo

fabricado dessa forma estd mostrado na figura 3.5-c.

| %
(a) I \&
o Anodo
Grateno
C d ‘\\ //i (CI‘/AU)
atodo o ¥
(Cr/Au) ™~ ~~<L_ ——a= 810,
S |

Figura 3.5: a) Esquema simplificado da montagem experimental utilizada para medidas de emissao a
partir da borda do grafeno. b) Imagem de microscopia optica de um floco de grafeno depositado sobre
Si/Si0; e c) de um dispositivo feito com litografia optica e fabricado para medir emissdo a partir da

borda do grafeno.
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Apobs o processamento, a amostra foi exposta a vapor de acido fluoridrico (HF) [48]
visando a corroer o didéxido de silicio e suspender as bordas dos contatos metalicos ¢ do
grafeno, para que o dispositivo ficasse semelhante ao do esquema ilustrado na figura 3.6-a.
Para isso, aquecemos a amostra sobre uma chapa quente a 1002C, por dez minutos, para, logo
em seguida coloca-la suspensa a cerca de um centimetro da superficie de HF durante cinco
segundos. Em seguida, retiramos a amostra e, novamente, a aquecemos a 1002C, por dez
minutos. O pré e o pds-aquecimento foram feitos para manter a amostra quente e evitar a
condensagdo de vapor de agua, que poderia levar a ruptura ou colapso da borda suspensa de
grafeno ao evaporar. Como pode ser visto na figura 3.6, hd uma diferenca de contraste entre
as imagens do dispositivo antes da exposi¢ao ao vapor de HF (figura 3.5-c) e depois da

exposi¢ao a vapor de HF (figura 3.6-b), indicando que houve corrosao do SiO,.

L7y
(a) &
Grafeno » Anodo
M 77 (Cr/Au)
Catodo po / o
\ —=*810;
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Figura 3.6: a) Esquema simplificado do dispositivo apds exposigdo a vapor de HF. b) Imagem de
microscopia Optica de um dispositivo apos exposi¢do a vapor de HF. ¢) Imagem de microscopio

eletronico de varredura destacando a distancia de ~0,5um entre o grafeno e o contato coletor.
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3.3.3 — Dispositivos com contato lateral em flocos de grafeno cortados por feixe de ions

Com esse método, também pretendiamos obter amostras para estudar a emissao a
partir das bordas do grafeno. Para isso, apos ter colocado os contatos elétricos sobre a
amostra como descrito anteriormente, tentamos fazer cortes no grafeno, paralelos e proximos
ao contato metalico usado como coletor. Esses cortes foram feitos utilizando-se um feixe de
ions focalizado (Focused lon Beam — FIB), no Centro de Microscopia da UFMG.

O FIB ¢ um equipamento semelhante a um MEV, porém, sua fonte ¢ um feixe de ions
de galio ao invés de um feixe de elétrons. Os ions, comparados com os elétrons, sdo maiores,
mais pesados e mais lentos e sdo comumente utilizados para definir estruturas nanométricas
em um substrato [49] e para implantar ions de Ga" ou outros elementos quimicos sobre as
amostras. Essa implantagdo de ions é feita expondo uma regido da amostra ao feixe de Ga'
focalizado [50]. A implantacdo de outros elementos ¢ feita inserindo, dentro da cdmara de
vacuo do FIB, um gés do material que se deseja implantar; ao ativar o feixe, os ions
promovem a quebra das moléculas desse gas, energizando-as, gerando deposi¢cdo desses
elementos [49].

Utilizando esse equipamento, um feixe de ions de Ga' foi utilizado para fazer cortes
no grafeno e no Si0, de ~100nm de largura e ~50nm de profundidade, ao longo do contato
coletor. Na figura 3.7 estd mostrado um dispositivo com o corte feito proximo a um dos

contatos elétricos.

25,0 pm

Figura 3.7: a) Imagem de microscopia optica de amostra de grafeno de uma camada apods litografia
optica; b) imagem de microscopia eletronica de varredura do mesmo dispositivo apds o corte feito no

FIB em torno de um dos contatos.
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Comparando as imagens de MEV antes e depois do corte, percebemos uma diferenca
de contraste entre a borda do grafeno proéxima ao corte e a regido distante dele. Isso pode ser
visto comparando as figuras 3.8-a ¢ 3.8-b, imagens de antes do corte, com as figuras 3.8-c e

3.8-d, feitas depois do corte.

Figura 3.8: Imagens de microscopia eletronica de varredura de grafeno (a, b) antes do corte no FIB ¢
(c, d) apos o corte. Em (c) e (d), nota-se a diferenca de contraste na regido proxima ao corte,

indicando a criagdo de defeitos no cristal ou amorfizagao da estrutura.

Para entender melhor o que aconteceu com o grafeno durante o processamento com o
FIB, fizemos espectros Raman nas regides proxima e distante do corte na amostra da figura

3.7 e obtivemos o espectro da figura 3.9-b.
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Figura 3.9: a) Imagem de microscopia optica destacando os pontos em que foram feitos os espectros
Raman: préximo ao corte (cruz vermelha) e distante dele (cruz preta); b) espectro Raman do grafeno

na regido proxima ao corte (curva vermelha) e na regido distante do corte (curva preta).

O espectro Raman feito na regido distante do corte (figura 3.9-b, curva preta),
apresenta uma banda D intensa, além de uma banda D’, o que sugere que danos estruturais ou
defeitos foram produzidos no grafeno [47]. A presenca e a forma da banda G’ indicam que a
amostra ¢ de uma monocamada de grafeno. Por outro lado, no espectro Raman feito na regido
proxima ao corte (figura 3.9-b, curva vermelha), nota-se que a banda G’ é praticamente
inexistente e as demais bandas perdem intensidade e defini¢do. Além disso, comparando-se
os dois espectros, observa-se que a razdo entre as intensidades dos picos da banda D e da
banda G ¢ menor na regido proxima ao corte feito no grafeno, sugerindo a criagdo de defeitos
estruturais e amorfizacao do cristal [51]. O processo pode, também, causar deposi¢cao de ions
de Ga" [50], no entanto, ndo se obtém esse tipo de informagdo do espectro Raman e nos
bastou saber que o grafeno foi danificado. Devido a esses danos, julgamos que as amostras
assim produzidas ndo seriam adequadas para estudar emissao de campo. Por isso, no capitulo

4, sobre as medidas, essas amostras ndo serdo discutidas.
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INSTRUMENTACAO, RESULTADOS
EXPERIMENTAIS E CONCLUSAO

4.1 — Montagem Experimental

Conforme discutido no Cap. 2, o fendmeno de emissdo por campo depende da
distancia entre o emissor ¢ o coletor ¢ deve ser realizado em baixa pressdo para evitar
condugdo através de ionizagdo das moléculas do ar. Em geral, os experimentos sdo feitos em
uma camara de vacuo dotada de nanomanipuladores conectados a uma fonte externa de
tensdo. Com o nanomanipulador, uma ponta usada como coletor pode ser aproximada ou
afastada do emissor, permitindo o estudo da emissdo em funcdo da distancia entre eles.

Por falta de uma montagem com nanomanipuladores, utilizamos um criostato Janis
ST-500HT como camara de vacuo, com adaptagao para medidas elétricas, ¢ um Eletrometro
Keithley 6517A como fonte de tensdo e amperimetro. Esse criostato tem um aquecedor ¢ um
sensor de temperatura que utilizamos para fazer um annealing nas amostras. Para isso,
utilizamos um controlador de temperatura LakeShore 331. O annealing ¢ um processo de
aquecimento da amostra visando retirar impurezas depositadas durante o processamento do
dispositivo, principalmente, a4gua, responsavel por criar no grafeno uma dopagem tipo-p [52].
Com a dopagem tipo-p, o nivel de Fermi do grafeno esta abaixo do ponto de Dirac, na banda
¥, e os portadores de carga sdo buracos. No entanto, para as medidas de emissdao por campo,
¢ interessante que o nivel de Fermi esteja na banda m, acima do ponto de Dirac, onde os

portadores de carga sdo elétrons. O efeito do annealing fica mais claro analisando os
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esquemas da relacdo de dispersdao do grafeno em torno do ponto de Dirac na figura 4.1 que
compara a posi¢ao do nivel de Fermi no grafeno antes e depois deste processo. Na figura 4.1-
a, vé-se o nivel de Fermi abaixo do ponto de Dirac, antes do annealing; na figura 4.1-b,
iniciado o aquecimento, o nivel de Fermi muda para energias mais altas; e na figura 4.1-c,
apos o aquecimento, o ponto de Dirac est4 abaixo do nivel de Fermi e os portadores de carga

sd0 os elétrons, como desejado [1].

K< N, . A

(a) (b) (¢)
Figura 4.1: A figura ilustra a mudanga do ponto de Dirac K em relag@o ao nivel de Fermi u devido ao
annealing. Logo apos o processamento do dispositivo, o ponto de Dirac do grafeno esta acima do

nivel de Fermi (a) e, enquanto aquecemos a amostra, o nivel de Fermi passa pelo ponto de Dirac (b)

até ficar acima dele, ao final do processo (c).

A aquisi¢ao de dados e controle dos instrumentos foi feita com um programa escrito
em LabView (National Instruments), via interface GPIB/USB Agilent 82357B, utilizada para
conectar os instrumentos de medida ao computador. O circuito de medi¢ao estd mostrado na
figura 4.2. Os resistores atuam como limitadores de corrente para proteger os dispositivos de
eventuais descargas elétricas decorrente da formacdo de arco voltaico quando a tensdo de

ruptura do meio ¢ atingida.
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Figura 4.2: Esquema do circuito utilizado para as medidas mostrando o grafeno e o coletor dentro do
criostato. O Eletrometro funciona como fonte de tensdo e como amperimetro. As resisténcias em série

atuam como limitadores de corrente para proteger os dispositivos de eventuais descargas elétricas.

Quando ocorre arco voltaico, hd uma descarga subita de corrente que destroi o
dispositivo. Isso aconteceu para os dois métodos propostos de fabricagao de dispositivos para
medidas de emissdao e alguns exemplos de dispositivos destruidos durante as medidas sao
mostrados na figura 4.3. O dispositivo nas figuras 4.3-a e 4.3-b foi fabricado para medir
emissdo a partir da superficie do grafeno: é perceptivel que ele estd destruido e que o
polimero sobre o contato de ouro foi rompido em algumas regides. Ja as imagens de
microscopia eletronica de varredura nas figuras 4.3-c e 4.3-d mostram um dispositivo
fabricado para medir emissao a partir das bordas do grafeno com os contatos elétricos de ouro

danificados devido a formacao de arco elétrico.
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Figura 4.3: a, b) Imagens de microscopia oOptica de um dispositivo rompido durante as medidas
mostrando o grafeno e o polimero danificados. ¢, d) Imagens de microscopio eletronico de varredura
de um dispositivo danificado devido a formag@o de arcos voltaicos durante as medidas de emissdo da

borda do grafeno. Em (d), a amostra esta girada de 452 em relacdo ao feixe de elétrons.

Os diferentes métodos de fabricagdo de dispositivos para as medidas de emissao

foram descritos nas se¢des 3.3.1 € 3.3.2 e, a seguir, apresentaremos os resultados obtidos.

4.2 — Medidas de emissdo por campo

As medidas de emissdo por campo foram realizadas a temperatura ambiente, em

vacuo, com pressao da ordem de 2x10-> mbar. Depois de colocada na camara e feito o
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vacuo, cada amostra passava por um annealing a 150°C por cerca de uma hora e, em seguida,

aguardava-se até a amostra atingir a temperatura ambiente.

4.2.1 — Medidas de emissao por campo a partir da superficie do grafeno

Para medidas de emissdo a partir da superficie do grafeno, fabricamos os
dispositivos mostrados na figura 3.4. Na figura 4.4-a, estd mostrada a medida de corrente em
funcdo da tensdo aplicada entre o floco de grafeno (veja inser¢do) e uma placa de cobre,

colocada a ~330nm, sobre o floco, como descrito na se¢ao 3.3.1.
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Figura 4.4: a) Medidas de corrente de emissdo em funcgdo da tensdo aplicada, para o grafeno mostrado
na insercio. b) Grafico de Fowler-Nordheim, In(I/E?) x (1/E), com regressdo linear (reta vermelha)

— a inser¢do tras os parametros da regressao linear.

A curva na figura 4.4-a apresenta um limiar de emissdo a ~590V/um para uma
corrente elétrica de I~0,9nA. Plotando esses dados na forma In(I/E%) x (1/EY) para
(a,y) = (2,1) e fazendo um ajuste linear no trecho de correntes altas (veja figura 4.4-b),
calculamos o fator de aumento de campo: f = 1,95 + 0,09. Nesse calculo, consideramos a
funcdo trabalho ¢=4,7€V, pois os valores descritos na literatura para o grafeno de uma, duas
ou poucas camadas, tanto em modelos teéricos [34] como em medidas experimentais [35],
apresentam valores no intervalo 4,6eV a 4,8eV. Daqui em diante, usaremos esse valor para a
funcao trabalho, pois o valor de 8 ndo varia significativamente nesse intervalo de valores de

funcao trabalho.
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Assim como no trabalho de Santandrea et al. [45], os resultados mostrados na figura
4.4 apresentam limiar de emissao alto e valor de f pequeno, que ja era esperado para emissao
a partir da superficie do grafeno.

Analisando a imagem do grafeno na inser¢do da figura 4.4-a, nota-se que existem
algumas bordas dobradas. A fim de comparar os nossos resultados com os do trabalho de
Xiao et al. [44], plotamos esses dados para (a,y) iguais a (3/2,1), referente ao regime de
campo elétrico alto, ¢ para (3,2), referente ao regime de campo elétrico baixo. A previsdo
para campo elétrico baixo apresentou parametros de linearizacao inconsistentes, o que ja era
esperado, visto que o limiar de emissdo observado foi alto. E a previsdo para campo elétrico
alto se ajustou tdo bem quanto a teoria de FN, sendo praticamente indistinguiveis. Podemos
dizer, apenas, que esses resultados ndo proporcionaram parametros suficientes para refutar ou
concordar com as modificagdes propostas.

Dentre as varias amostras fabricadas, muitas delas ndo apresentaram emissao de
elétrons e tinham indicativos de condu¢do por outras partes do dispositivo. Essa condugdo
poderia ser pela ionizagdo do ar residual na cidmara, formando arcos voltaicos, ou pelo
rompimento do 6xido, mas ndo podemos afirmar por onde ela ocorre. Ainda, o proprio
instrumento de medida e o isolamento dos cabos tém suas préprias limitagcdes, podendo

contribuir para o surgimento de uma corrente residual.

4.2.2 — Medidas de emissdo por campo a partir de bordas do grafeno

Na secdo 3.3.2, descrevemos o processo de fabricagdo de dispositivos com contatos
laterais e as dificuldades no alinhamento durante a fotolitografia. Assim, ndo raro, alguns
contatos elétricos inicialmente projetados para funcionar como coletor foram feitos sobre o
grafeno devido a erros de alinhamento, como mostrado na figura 4.5-a. Nesse dispositivo, o
contato identificado como C1 estd em contato com parte de uma borda do grafeno,

impossibilitando seu uso como coletor nas medidas de emissao.
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Figura 4.5: a) Imagem de microscopia eletronica de varredura mostrando um dispositivo feito para
medir emissdo a partir das bordas do grafeno. Os contatos C1 ¢ C3 estdo em contato elétrico com o

grafeno; o contato C2 esta a ~0,8um de uma borda do floco. b) Ampliag@o na regido do contato C2.

Por outro lado, o contato elétrico identificado como C2 foi feito a uma distancia de
~0,8um do grafeno, como mostrado na figura 4.5. Nesse dispositivo, tentamos deixar essa
borda do grafeno suspensa por meio do processo de corrosdo em vapor de HF, descrito na
secao 3.3.2.

Nessa medida, variamos a tensdo entre C2 ¢ C3 de OV a 125V em passos de 0,5V e,
para cada valor de tensdo, foram feitas cerca de dez medigdes de corrente. Simultaneamente,
monitoramos o comportamento da tensdo e da corrente em fun¢do do tempo, mostradas na
figura 4.6, e observamos que, enquanto a tensao se mantém aproximadamente constante, a

corrente ¢ ruidosa e ndo se comporta da mesma forma.
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Figura 4.6: Medidas da tensdo (azul) e da corrente elétrica (preto) em fungdo do tempo, indicando que

a tensdo se mantém constante enquanto a corrente ¢ instavel.

Assim, a figura 4.7 mostra o efeito de linha de carga em um circuito em que a
corrente ndo ¢ estavel. As linhas de carga sdo retas no grafico I(V), com inclinacgdes iguais a
resisténcia em série do circuito. Essas linhas podem ser vistas na figura 4.7-b, que ¢ uma

amplia¢do das medidas no trecho de 116V a 125V.
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Figura 4.7: a) Medida de emissdo no dispositivo mostrado na figura 4.5. Em (b), uma ampliagdo da

regido de maior corrente enfatizando as linhas de carga caracteristicas do circuito de medida.

Na figura 4.8-a esta plotada a curva I(V) obtida com a média dos valores de corrente

medidos para cada valor de tensdo. Desses dados, extraimos um limiar de emissdo de
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~155V/um para uma corrente I~0,9pA. A partir da regressio linear no grafico de In(I/E?)
x (1/E), mostrado na figura 4.8-b, determinamos o valor de 8 = 2,4 + 0,2.
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Figura 4.8: Graficos da corrente em funcdo da tensdo no dispositivo da figura 4.5, retirado o efeito das
linhas de carga em (a), com o respectivo plote In(I/E?) x (1/E) e seu ajuste linear (reta vermelha)

em (b).

4.3 — Conclusdo e perspectivas

Nesse trabalho, nos fabricamos dispositivos para estudar a emissdo por campo a
partir de mono e varias camadas de grafeno. Para isso, tivemos de conhecer e aprimorar as
técnicas pioneiras de producdo de grafeno por meio de esfoliacdo [1,5], os métodos de
identificacdo [10,47] e os métodos de fabricagdo de dispositivos por técnicas de litografia.

O principal objetivo desse trabalho era medir e estudar a emissao por campo a partir
de flocos individuais de grafeno, para entender como o grafeno pode ser modificado para se
obter dispositivos com alta densidade de corrente e baixo limiar de emissdo. Por ser um
topico recente, a literatura ainda € escassa e os resultados obtidos frequentemente suscitam
mais perguntas do que propriamente as responde.

Como ndo dispomos de camara de vdcuo com nanomanipuladores, grande parte
desse trabalho foi dedicada a fabricagdo de dispositivos de grafeno adequados a medidas de
emissdo com contatos elétricos sobre os substratos onde se encontra o grafeno. Tentamos trés
métodos diferentes de fabrica¢ao, medimos e analisamos os resultados.

O primeiro deles tinha como objetivo medir emissdo a partir da superficie do

grafeno para um contato metalico, utilizado como coletor, tendo um polimero de ~330nm de
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espessura como espacador. Nessa arquitetura, medimos a corrente em fun¢do da tensdo
aplicada entre o grafeno e o coletor, obtendo um limiar de emisdo de ~590V/um, para uma
corrente elétrica de I~0,9nA. A partir do grafico de In(I/E?) x (1/E), calculamos o fator de
aumento de campo nesse dispositivo, f = 1,95 + 0,09.

O segundo método tinha como objetivo medir emissao por campo a partir de bordas
do grafeno. Para isso, fizemos contatos elétricos paralelos a essas bordas por meio de
fotolitografia. Esse método exigiu grande pericia nas etapas de alinhamento, pois a distancia
desejada entre o grafeno e o contato elétrico coletor estava abaixo da precisdo minima dos
equipamentos de litografia. Das medidos de I(V) de um dispositivo assim fabricado,
obtivemos um limiar de emissdo de ~155V/um para uma corrente /~0,9nA e um fator
B = 2,4 £ 0,2. Nessas medidas, verificamos, por meio dos efeitos de linha de carga do
circuito, que a corrente de emissdo ndo era estavel.

O terceiro método, também, tinha como objetivo medir emissao a partir de bordas do
grafeno. No entanto, a separacdo entre o grafeno e o contato coletor foi feita cortando-se o
grafeno e parte do oxido de silicio utilizando-se um equipamento de feixe de ions
focalizados, FIB [49], do Centro de Microscopia da UFMG. A utiliza¢do do FIB se mostrou
danosa ao grafeno. Isso foi constatado comparando-se imagens de MEV de um mesmo
dispositivo antes e depois da exposicao ao feixe de ions e confirmado por espectros Raman.
Nos espectros Raman, comparamos a razao entre as intensidades das bandas D e G nas
regides proxima e distante do corte, de onde concluimos que o processamento no FIB criou
defeitos estruturais e/ou amorfizagdo do cristal [51]. Por isso, decidimos ndo continuar com
esse método de fabricagdo para esses dispositivos.

As medidas de emissdo descritas na literatura sdo, em sua maioria, feitas em
amostras com grande quantidade de flocos [38,39,43] ou filmes de compositos [37] de
grafeno espalhados desordenadamente pelo catodo. Isso faz com que essas amostras tenham
muitas estruturas emissoras, aumentando a corrente de emissdo. Ja as nossas amostras sao
dispositivos fabricados a partir de flocos individuais, por isso as correntes de emissdo sao
baixas.

Devido a escassez de resultados melhores, nos vemos impossibilitados de contribuir
para a discussdo levantada por Xiao et al. [44] quanto a necessidade de se modificar a teoria

de FN para sistemas bidimensionais, levando-se em conta a estrutura eletronica do grafeno.
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Além disso, as medidas feitas entre o grafeno e uma ponta metalica [44,45] fogem da
aproximacao de placas paralelas, sem a qual ndo podemos escrever a equagao 2.13 (E =
V' /d), dificultando ainda mais essa comparagao.

Entendemos que ainda ha muito a ser feito nessa area de pesquisa. Dando sequéncia
a esse trabalho, pretendemos fabricar dispositivos de grafeno suspenso [48,53,54] e
novamente medir emissdo, para obter resultados livres da interferéncia do substrato. Além
disso, poderemos estudar o efeito da variacdo do nivel de Fermi do grafeno por meio de
annealing, dopantes ou funcionalizagdo nas medidas de emissdo. Assim, poderiamos
desenvolver um trabalho semelhante ao apresentado por Yu et al. ¢ monitorar a funcio
trabalho desse material em fungdo da posicao do seu nivel de Fermi [35], mas com base em

medidas de emissao por campo.
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