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Resumo

O objetivo desse trabalho é implementar técnicas de nanofabricacdo para
construir e realizar medidas em dispositivos de nanotubos de carbono de parede Unica,
crescidos pelos métodos CVD (chemical vapour deposition) na superficie didxido de
silicio e HipCO (high pressure carbon monoxide convertion) em suspensdo aquosa de
surfatantes.

Estudamos a deposi¢do dos nanotubos em suspensdo em substrato de didxido de
silicio funcionalizado quimicamente por uma monocamada auto-construida com o
radical amina (-NH>). O efeito do tempo de deposicdo e concentracdo da solucdo nas
deposicoes foi estudado através do método de microscopia de varredura por sonda.

Obtidos SWNTs isolados em superficie de dioxido de silicio sobre os substratos,
fizemos marcas com litografia de feixe de elétrons para mapear e indexar a localizagdo
dos nanotubos através de imagens de SPM (scanning force microscopy_microscopia de
varredura por sonda). Contatos metalicos foram entdo fabricados combinando litografia
Optica e litografia por feixe de elétrons para conectar as extremidades dos nanotubos

para medidas de transporte elétrico.



Abstract

I this work we implement nano-fabrication techniques to construct and
make measurements in single-walled carbon nanotubes (SWNTSs) based devices. The
nanotubes used were grown by CVD (chemical vapour deposition) method onto silicon
dioxide surface and by HipCO (high pressure carbon monoxide convertion) method.
The further were used in aqueous suspention using surfactants.

We studied the suspended SWNTSs’ deposition in a chemically functionalised
silicon dioxide substrate by a self-assembled -NH; terminated monolayer. We have
studied the effects of time of deposition and suspention concentration on the prepared
samples using SPM (scanning probe microscopy) method.

Once we had the isolated SWNTSs onto the silicon dioxide substrate, we have
made lithographic marks using optical and electron-beam lithographies to index the
tubes onto the surface using SPM method. Metallic contacts were then fabricated
combining the two lithographic methods mentioned above to contact the ends of the

tubes to perform electrical transport measurements.



Introducéo

Desde seu descobrimento, em 1991', os nanotubos de carbono (NTs) vém
sendo alvo de intensa investigagdo, tanto sob o ponto de vista de ciéncia bésica quanto
de aplicacdes, para o desenvolvimento de novas tecnologias. Nanotubos de Carbono
sdo folhas de grafeno enroladas com diametros da ordem de poucos nandmetros
(tipicamente entre 0,7 ¢ 100nm). Os nanotubos podem ser de parede unica (single-
walled carbon nanotubes, SWNTs), quando s6 hd uma folha de grafeno enrolada, ou
de paredes multiplas (multi-walled carbon nanotubes = MWNTs), quando ha varias

folhas, formando tubos concéntricos.

Fig. 1- Nanotubos de carbono de parede unica e de paredes multiplas

Nanotubos possuem propriedades fisicas singulares, tais como alta resisténcia
mecanica’ (o modulo de Young do nanotubo ¢ da ordem de 200 GPa, cerca de mil
vezes maior que o modulo de Young do aco), fotoluminescéncia®® e espectro Raman
ressonante’ intensos, conducao elétrica balistica(”g, etc. A capacidade dos nanotubos
de interagirem com varias moléculas e o fato de essa interagdo modificar suas
propriedades fisicas faz com que nanotubos também possam ser usados como
sensores quimicos’.Dependendo da forma com que a folha de grafeno ¢ enrolada para
formar os nanotubos, estes podem ser semicondutores ou metalicos, por si s6 uma
propriedade notavel, tornando a sua aplicacdo em dispositivos nanoestruturados

bastante vasta. Foi demostrado que NTs metalicos sdo 6timos fios para condugao



elétrica®® e que NTs semicondutores podem ser usados também como componentes
ativos de transistores de efeito de campo (field effect transistors _ FETs)®®%!%!!,

Neste trabalho, procuramos estudar métodos de nanofabricacdo aplicados a
construcdo de dispositivos baseados em nanotubos de carbono de parede unica para o
estudo das propriedades de transporte elétrico dessas estruturas. Para tal empregamos
as técnicas de litografia Optica, litografia de feixe de elétrons e microscopia de
varredura por sonda. Os métodos desenvolvidos sdo também adequados a fabricacao
de amostras para o estudo de NTs isolados pelas técnicas de Raman ressonante e
fotoluminescéncia, bem como em estudos futuros com medidas concomitantes de suas
propriedades oticas e de transporte elétrico.

Para obter nanotubos isolados numa superficie, partimos de suspensodes
aquosas de SWNTs, preparadas com diferentes surfatantes, que foram posteriormente
depositados em substratos, formados por uma camada de didxido de silicio (SiO;)
sobre silicio altamente dopado, cuja superficie foi quimicamente funcionalizada.
Tendo-se em vista a afinidade entre NTs e o radical amina12’13, esses foram
depositados em substratos funcionalizados quimicamente com uma monocamada
auto-construida com terminacdo amina (-NH>), possibilitando a remocao de surfatante
excedente através de enxagiie e submeter as amostras a diversas etapas de
processamento sem que os nanotubos se desprendessem da superficie. A influéncia do
tempo de deposicao, tempo de enxague e concentragdo da solugdo de NTs na
qualidade das amostras foi estudada.

Além das deposigdes, usamos SWNTs crescidos por CVD (chemical vapor
deposition_ deposi¢ao quimica na fase vapor) diretamente sobre os substratos.

Obtidos SWNTs isolados em superficie de dioxido de silicio sobre os
substratos, fizemos marcas litograficas para mapear e indexar a localizacdo dos
nanotubos através de imagens de SPM (scanning force microscopy microscopia de
varredura por sonda). Contatos metalicos foram entdo fabricados combinando
litografia optica e litografia por feixe de elétrons para conectar as extremidades dos
nanotubos para medidas de transporte elétrico.

O objetivo deste trabalho ¢ implementar técnicas de nanofabricagdo para
construir e realizar medidas em dispositivos de nanotubos de carbono de parede unica
a fim de podermos estudar os processos fundamentais do processo de condugao
elétrica nesses sistemas unidimensionais, a formag¢ao dos contatos metal-nanotubo, a

aplicagdo de SWNTs na fabricagdo de transistores de efeito de campo e sensores, bem



como explorar a rica Fisica associada a manifestacdo de fendmenos quanticos através
de suas propriedades de transporte elétrico. Como exemplo do que se tem feito
podemos citar pontos quanticos e pontos quanticos duplos gerados por confinamento

6,14 1 16
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eletrostatico , oscilacoes de Aharanov-Bohm °, ressonancia de Kondo °,

interferéncia quantica '’

e propostas tedricas como o uso de jungdes nanotubo-
supercondutor para a producao de pares de elétrons emaranhados. O presente trabalho
abre, portanto, um importante campo de investigacdo tanto sob o ponto de vista de
Fisica basica como de possiveis aplicacdes em nanotecnologia.

Ressaltamos ainda que, até onde sabemos, esse ¢ o primeiro trabalho no
Brasil que demonstra o uso efetivo de técnicas sofisticadas de nanofabricacdo,
centradas na utilizagdo de litografia por feixa de eleétrons, na produgdo de
dispositivos funcionais (funcionais = que podem ser efetivamente estudados e
caracterizados) baseados em nanotubos de carbono.

Vérios dispositivos foram medidos apresentando alta resistividade.
Acreditamos que isso tenha ocorrido devido a qualidade dos contatos e,
principalmente, devido a alta barreira Schotky formada entre o nanotubo e os
contatos. No atual estdgio, o trabalho estd direcionado a fabricagdo e teste desses
dispositivos visando formacdo de contados que permitam a investigagdo dessas

nanoestruturas unidimensionais.



Capitulo 1- Transporte elétrico em uma dimenséao

1.1-Conceitos preliminares

1.1.a — Sistemas de baixa dimensionalidade

Avangos na construcdo de dispositivos cada vez menores possibilitam a
observagdo de efeitos quanticos, tais como discretizacao da energia, quantizagao da
condutancia, interferéncia quantica e o estudo das propriedades Fisicas de sistemas
baixa dimensionalidade. Em um sistema tridimensional com dimensdes
macroscopicas, dentro da aproximagdo de particulas livres e independentes, podemos
desconsiderar o confinamento associado ao tamanho do sistema, de forma que

encontramos elétrons de condugdo em um continuo de estados possiveis (Figura 1.1-

(a)).

. . ~ . 18,19,2
A vpartir de heterojungdes semicondutoras'®'**

, ou seja, jungdes de
semicondutores diferentes, onde o semicondutor de maior “gap” de energia ¢
seletivamente dopado, € possivel criar um confinamento longitudinal no material,
mostrado na figura 1.2, através da criagdo de um potencial eletrostatico devido a
transferéncia de carga entre os materiais. Com essa transferéncia de carga, os niveis
de Fermi dos materiais se igualam. Se esse nivel estiver acima do minimo de
potencial de confinamento na juncao (ou seja, acima da banda de condugao), o que
teremos ¢ o chamado gas de elétrons bidimensional no plano transversal (xy). Seja k,
a componente do vetor de onda associado aos elétrons, segundo a dire¢do do
confinamento longitudinal. Esse confinamento torna as condi¢des de contorno
importantes na determinagdo dos valores de k., fazendo com que este tome valores
discretos. Temos entdo uma densidade de estados (DOS) em funcdo da energia em
forma de degraus, mostrado na figura 1.1-(b) e a formagao de sub-bandas de energia,
com espagamento inversamente proporcional ao confinamento'®.

Através da reducao da dimensdo da amostra ou da aplicacdo de um potencial
eletrostatico, também ¢ possivel confinar os elétrons transversalmente, fazendo com

que se forme um canal de condug@o unidimensional na dire¢do x. Os valores de &, €



da energia sdo quantizados, de forma que novas sub-bandas de energia sdo formadas.
No condutor unidimensional, essas sub-bandas também sdo chamadas de modos, de
maneira semelhante aos modos de propaga¢ao em guias de ondas eletromagnéticas. A
cada minimo da sub-banda associamos uma alta densidade de estados, formando as
chamadas singularidades de van Hove na DOS, mostradas na figura 1.1-(c).
Finalmente, para confinamentos em todas as direcdes a energia e a densidade

de estados tornan-se totalmente quantizadas como mostrado na figura 1.1-(d).

w0 v 0} %))
O O O @)
(] O O O
30 E 20 E i E oo E
(a) (b) (c) (d)
Fig 1.1 — Densidade de estados para elétrons em fungdo da energia em sistemas de varias
dimensionalidades.
X
- | v
confinamenta longitudinal cgnfinamento transversal
L,z 7
Y

Fig. 1.2 — Esquema mostrando as dire¢des dos confinamento longitudinal e transversal, que serdo
usadas neste capitulo. Também ¢é mostrada a forma de um potencial de confinamento longitudinal de

uma heterojungdo e o nivel de Fermi do sistema.

A modificagdo na densidade de estados gera, entdo, uma profunda
modificacdo nas propriedades 6ticas e de transporte elétrico a medida que reduzimos a
dimensionalidade do sistema, como ocorre com o nanotubo de carbono, que ¢ tratado

como um sistema unidimensonal.



1.1.b — Materiais semicondutores

Os materiais semicondutores sdo caracterizados por uma banda de valéncia
cheia e uma banda de condugdo vazia a T = 0, separadas por um gap de energia
relativamente pequeno, E, < 2eV. Devido ao pequeno gap, a temperatura ambiente, o
numero de elétrons na banda de condugao ¢ apreciavel, embora muito menor que o de
elétrons livres nos metais. Isso resulta em uma condutividade intermediéria entre
condutores e isolantes. A concentragdo de elétrons em um semicondutor puro varia
exponencialmente com a temperatura. Essa é uma das razdes pelas quais os
semicondutores puros, chamados intrinsecos, sdo utilizados em poucos dispositivos.
A condutividade dos semicondutores tambem pode ser alterada drasticamente com a
presenca de impurezas na rede cristalina destes, tornando-os extrinsecos. Impurezas
doadoras (inserem elétrons na banda de condugdo formando semicondutores tipo n)
ou aceitadoras (inserem buracos na banda de valéncia formando semicondutores tipo
p) possibilitam a fabricacdo de varios dispositivos diferentes a partir do mesmo

material.

1.1.c — Barreira Schottky *°

Quando um metal ¢ colocado em contato direto com um semicondutor, ocorre
transferéncia de cargas para igualar o nivel de Fermi. A diferenca para a jungdo de
dois semicondutores ¢ que os buracos nao podem passar para o metal, pois sdo quase-
particulas que existem somente nos semicondutores. Essa transferéncia cria camadas
de cargas nos dois lados da jun¢do, formando uma barreira Schottky, em homenagem
ao fisico W. Schottky que estudou essas jun¢des na década de 30. As formas da
barreira Schottky para dois casos tipicos estdo mostradas na figura 1.3.

A figura 1.3.a mostra o diagrama de energias de uma juncdo de um metal ¢ um
semicondutor tipo n, ou seja, aquele em que elétrons sdo os portadores de carga

majoritarios. Note que a funcdo trabalho do semicondutor é menor, isto €, @ <4g, .
Sendo eg, a energia necessaria para arrancar um elétron do metal e —ey ( sendo y

a afinidade eletronica, associada a quantidade de energia para arrancar um elétron do

material) para introduzi-lo no semicondutor, a altura da barreira e¢,que um elétron



deve vencer para passar do metal para o semicondutor ¢ e¢, = e(¢m — ;() Analisando

as posigoes relativas de Ere E. na figura 1.3.a, vemos entdo que a energia entre o pico

da barreira e 0 minimo da banda de condugdo ¢ e(g, — @ ). Essa diferenca caracteriza
o potencial de contato entre o metal e o semicondutor em equilibrio, V, =¢, — ¢, que

impede a passagem de elétrons do semicondutor para o metal. Esse potencial pode ser
reduzido ou aumentado com aplicagdo de diferenca de potencial externa. A figura

1.3.b mostra uma juncdo de semicondutor do tipo p com ¢, > ¢, . Nesse caso, para

haver alinhamento dos niveis de Fermi, ¢ preciso que haja um acumulo de cargas
positivas do lado do metal e de cargas negativas do lado do semicondutor. Isto ocorre
com a transferéncia de elétrons do metal para o semicindutor, onde eles ionizam as
impurezas aceitadoras numa camada de deplecdo. As camadas de carga formam uma
barreira V, =¢, —¢, que impede a continuagdo da transferéncia. Na jun¢do de um
nanotubo semicondutor com um metal para contato em dispositivos, geralmente

ocorre esse tipo de jungdo, o que caracteriza o transistor de nanotubo de carbono

como sendo um transistor de barreira Schottky.

. [ - i
 tEer = - op
= 7 KRR s ST
| 1 1 1
Ec
| e'T/D :e(;‘f’m 7¢5) /
edy=eldn~2) | | Ec
EF,,,,,-,, -: = = = o EF EF T i g o o EF
| Ky
| eV, =eld.~4,)
| EV
{
{
(a) (b)

Fig. 1.3 — Diagramas de energia de jun¢des metal-semicondutor em equilibrio. Em (a) , temos

semicondutor do tipo n com @, <@, e em (b) temos semicondutor do tipo p com @, > @, .



1.1.d — Transistor de efeito de campo

Um transistor de efeito de campo (Field effect transistor- FET) é um elemento
ativo em um circuito que permite controlar a passagem de corrente (mecanismo de
chaveamento) através da aplicagdo de um campo elétrico no canal condutor deste
dispositivo. A figura 1.5 mostra os elementos basicos de um FET. Este ¢ constituido
de trés terminais: fonte, dreno e porta. O controle da corrente ¢ feito por meio de uma
diferenga de potencial aplicada a porta, que controla a densidade de carga no canal
condutor, constituido de material semicondutor. Em FETs de Si o canal condutor é
formado por Si dopado (tipo-n ou tipo-p), como mostrado na figura 1.5. A tensdo
aplicada na porta gera uma constricdo no canal, controlando a densidade de

x| 2021
portadores e, consequentemente, a condugdo “°.

Vp

[fonte] [ porta | [drend]
+

T 4
+ + t+4

canal nt

N
|
A

Fig 1.5 — Esquema de um transistor de efeito de campo.

Em nosso trabalho, o objetivo € contruir um transistor tipo FET usando um
nanotubo de carbono de parede Uinica como canal de condugdo. No nosso caso a porta
¢ por um substrato de Si dopado e estd isolada do canal de condugdo pelo 6xido
superficial, sobre o qual sdo depositados os nanotubos de carbono. O controle da
corrente ¢ feito por uma tensao aplicada entre a porta e a fonte (Figura 1.6). Esse ¢ o
chamado capacitor MOSFET (Metal — Oxide —Semiconductor FET). E importante
ressaltar que utilizar o substrato dopado como porta é conveniente sob o ponto de
vista de facilitar a fabricacdo do dispositivo. No presente trabalho e em trabalhos
futuros de investigacdo das propriedades de transporte o papel desempenhado pela
porta € o de permitir a distingdo entre nanotubos metdlicos e semicondutores através
de medidas da condutancia em funcdo da tensdo de porta bem como de estudar os
efeitos dessa tensdo sobre a condutancia do canal e sobre as barreiras para inje¢do de

carga que se formam nos contatos metal/nanotubo. Chamamos também atengao para o



fato que esse esquema simplificado de fabricagdo ¢ adequado para ter-se em maos
dispositivos que permitam tanto o desenvolvimento uso de nanotubos de carbono
como nanotransistores como para o estudo de nanotubos sob o ponto de vista de fisica

basica, ou seja, efeitos quanticos na condu¢do em sistemas unidimensionais.

| Vg
||

fonte canal semicondutor

dreno

camada isolante (&xido)
paorta

—,

T iz

Fig.1.6 — Esquema dos componentes de um MOSFET. A corrente que passa pelo condutor ¢ controlada

pela tensdo aplicada na porta.

Consideremos um semicondutor tipo p, ou seja, com buracos como portadores de
carga. Se a tensdo aplicada na porta em relagdo ao canal (ou fonte) for negativa, o
topo da banda de valéncia do canal semicondutor se inclina para cima e fica mais
proximo do nivel de Fermi, possibilitando a condugdo. A figura 1.7 (a) mostra o
diagrama de bandas na jungdo porta - 6xido - canal semicondutor para esta situagdo'®.
Quando uma corrente positiva ¢ aplicada na porta, as bandas do canal semicondutor se
abaixam em relacdo ao nivel de Fermi, fazendo com que haja menor quantidade de
portadores no canal, diminuindo a corrente que passa da fonte para o dreno. No caso
de um canal semicondutor tipo n, temos 0 mesmo tipo de comportamento, porém com

tensdes invertidas aplicadas na porta.



canal tipop canal tipon

Metal (porta) semicondutor

m
I
isolante
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Figura 1.7 — Diagrama de bandas na jungdo metal —6xido (isolante) — semicondutor'®.
O canal tipo p fica aberto, ou seja, com maior quantidade de portadores de carga, para
uma tensdo negativa aplicada na porta (a). Para o canal tipo n, uma tensdo positiva
abre o canal para a condugdo. Em (b) temos as situagdes em que hd uma menor

quantidade de portadores de carga.

A figura 1.8 mostra a curva caracteristica de corrente Iy em funcdo da tensdo entre a
fonte e o dreno Vg para varias tensdes aplicadas na porta V,. Observamos que, a
partir de uma dada tensdo Vy, ha uma saturacdo no valor da corrente I, A
transcondutancia, que ¢ a variagdo da corrente de saturacao I em relagdo a tensao
aplicada na porta V, estd relacionada a capacidade do MOSFET de realizar o
chaveamento do circuito, ou seja, modular a corrente através do canal de condugdo.

22
89, mostram uma

Transistores de efeito de campo feitos com nanotubos de carbono
grande transcondutancia, ou seja, temos um aumento da corrente de saturagdo muito
grande com uma pequena variacdo da tensdo na porta. Isso quer dizer que o
mecanismo de chaveamento do circuito ¢ bastante efetivo. Experimentos com
MOSFETs de nanotubos de carbono serdo estudados na sessao 2.5. Chamamos
atencao para o fato de que embora a transcudancia seja grande o mecanismo por tras

da modulacdo da condu¢do através do nanotubo pela tensdo de porta ndo esta

estabelecido, como discutiremos nos capitulos que se seguem.
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Regiao de
, saturacao
VP=O

-1V

_2V
~3V
_4V

6 8
Vg, (Volt)

Fig 1.8 — Curva caracteristica de um MOSFET com canal semicondutor tipo p. Vemos que, com o
aumento da tensdo negativa aplicada na porta V,, maior a corrente Iy que passa pelo canal para um

mesmo valor de V.

1.2 — Condutor balistico unidimensional

Nesta sessdo, apresentaremos as propriedades basicas da conducdo em uma

2,18

dimenséo e a idéia de condutor balistico™'® e suas caracteristicas a fim de aplicar

esses conceitos aos nanotubos de carbono, no capitulo 2.

1.2.a- Resisténcia de um condutor balistico

A condutancia de um condutor macroscopico bidimensinal ¢ dada pela relagdao
G =oW /L, onde a condutividade ¢ do material ¢ independente de suas dimensdes

W (largura) e L (comprimento).
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Figl.6 — Um condutor ¢ colocado entre dois contatos (pads) pelos quais uma tensdo externa é

aplicada.

Na regido de comportamento 6hmico, a reducdo do comprimento L causaria um
aumento indefinido da condutancia. Porém, quando diminuimos as dimensdes do
condutor de forma que L seja muito menor que o livre caminho médio L,,, definido
na sessao 1.1.d, a condutidncia medida se aproxima de um valor limite que
denominamos G.. Como estamos considerando um condutor balistico, essa
resisténcia residual provém da interface entre o condutor e os contatos elétricos em
suas extremidades. Para n6s os contatos elétricos sdo reservatorios (e sorvedouros)

infinitos de portadores de carga.

Fig 1.7- O valor da condutincia depende do ntimero de niveis ou modos que possuem energia entre

Hi € M.

O que acontece ¢ que os elétrons possuem praticamente infinitos modos (sub-
bandas) para se locomover ao longo dos pads de contato, mas as dimensodes
reduzidas do condutor permitem apenas alguns modos, fazendo com que haja uma
redistribuicao de corrente entre os modos na interface contato-condutor, causando
a chamada resisténcia de contato Gm’l . Assim, o valor da condutancia dependera

da quantidade de modos disponiveis para os elétrons com energias entre y; € Lo,
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onde u; e P, sdo os niveis de Fermi no contato que injeta carga e no contato que
recebe carga, respectivamente. Esse numero depende da diferenca de potencial (x4
- 1) aplicada entre os pads e da separacdo entre os niveis no condutor, que ¢

inversamente proporcional a sua largura.

1.2.b — Calculo da corrente

Para calcular a corrente que passa por um condutor balistico estreito,
consideraremos que ndo ha reflexdo de elétrons entre o contutor e o contato da
direita (figura 1.6). Aplicando uma diferenga de potencial entre os dois contatos
(11 —t2), somente os elétrons que estejam em sub-bandas no condutor com
energias entre y; e y» participardo da conducdo. Isso quer dizer que sub-bandas
cujo fundo tem energia maior que o potencial aplicado no contato da esquerda ()

ndo estardo disponiveis como canais para condugao.

Consideraremos agora um modo em que os estados £+, ou seja, elétrons que se
movem da esquerda para a direita, possuem uma distribui¢do de elétrons descrita
pela funcao de distribuicao f: (k). Um gas de elétrons uniforme com 7 elétrons por
unidade de comprimento com velocidade v carrega uma corrente igual a env. Ja
que a densidade de estados associada a um unico estado & num condutor de
comprimento L ¢ (//L),podemos escrever a corrente I que flui da esquerda para a

- 14
direira como :

_e _eNOE
I—L;vﬁ(m—mgakﬂw), (L.1)

1 OF . ) s
lembrando que v = %Z_k Assumindo condi¢des de contorno periddicas, que levam

ao fato de cada estado k ocupar um espago 27/L no espago reciproco de um
condutor unidimensional de comprimento L e transformando a soma em k& numa

integral de acordo com:

> 2(spin) x%j dk (1.2)
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obtemos:
I —ETf (E)dE (1.3)
i) i ) )

A energia de corte ¢ esta associada ao menor valor de energia da sub-banda ou
modo. No caso de sub-bandas parabdlicas, essa energia ocorre em k=(. Podemos
estender esse resultado para varias sub-bandas, somando a corrente transmitida por

cada modo:
I:%Tﬂ(E)M(E)dE, (1.4)

onde M(E) é o nimero de modos com energias de corte &£ menores que E, ou seja,
modos que participardo da condugdo se esta se der por elétrons com energia
maxima E. Note que esse resultado ndo depende da relagdao de dispersdao E(k) do

guia de onda para elétrons: a corrente carregada por modo por unidade de energia

por um estado ocupado ¢é 2|e| / h (80nA/meV).

1.2.c — Resisténcia de contato

A resisténcia de contato, introduzida na sessdo 1.2.a, pode ser calculada
considerando que o nimero de modos M ¢ constante no intervalo de energia

M, < E < u,, de forma que:

I= 2¢° M (4 _ﬂz).

h e
(1.5)
Isso implica que , ja que I=VG™,
2
G.=2m.
h
(1.6)

Isso implica que a resisténcia de contato de um condutor balistico ¢ :
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4 h 12.9KQ
G c = > ~
2e°M M

(1.7)

Para condutores unidimensionais ndo balisticos, € necessario incluir a
probabilidade de transmissdao T, que representa a probabilidade média de um
elétron injetado no condutor ser transmitido para a outra extremidade,
representando a resisténcia associada aos processos de espalhamento de elétrons ao

longo do condutor.

h

Gl =
2¢*M

(1.8)

Em medidas de transporte, essa probabilidade inclui também a probabilidade de
transmissao na interface contato—condutor, visto que a férmula (1.7) considera

apenas resisténcia para contatos sem reflexdo, uma aproximacao idealizada.

Se a probabilidade de transmissdo for a unidade, recuperamos a forma da
equacdo (1.8), que inclui a resisténcia de contato de um condutor balistico

unidimensional.

Em medidas de transpote feitas constrigdes semicondutoras, a quantizacdo da
conduténcia é observada'’. Para baixas temperaturas, onde a energia térmica KT é
muito menor que a diferenca de energia entre os modos, platds na condutincia sdo
visiveis, mesmo com a variacdo continua da diferenca de potencial entre os
contatos. Medidas com campo magnético mostram a queda da condutividade
devido ao aumento da massa efetiva. Esses resultados serdo descritos com mais

detalhes no capitulo 2, onde a conducao em nanotubos de carbono sera estudada.
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Capitulo 2 — Nanotubos de carbono

Neste capitulo, faremos uma breve descrigdo dos nanotubos de carbono de
parede unica (SWNT) abordando os principais aspectos de sua morfologia e estrutura

eletronica relevantes para o desenvolvimento dessa dissertagdo de Mestrado.

2.1 — Hibridiza¢do no a&tomo de carbono °

O carbono ¢ um dos elementos mais importantes da natureza, sendo capaz de
produzir diversas estruturas. Uma das razdes para essa variedade ¢ a capacidade do
carbono de formar ligagdes hibridas sp, sp’ e sp’ com os seus quatro elétrons de
valéncia, ao contrario do que se vé comumente em outros elementos da coluna IV da
tabela periodica (onde ocorre somente hibridizagdo sp’). Isso ocorre porque,
diferentemente do Si ou Ge, por exemplo, os elétrons fortemente ligados (orbital Is)
do carbono estdo em um orbital esfericamente simétrico, facilitando a hibridizagao
entre orbitais de valéncia.

A hibridizagdo sp’ envolve uma combinacio dos orbitais 2s, 2p..2py, 2p-. O
metano (CH3) ¢ exemplo tipico dessa hibridizagdao. No metano, para formar orbitais
alongados nas dire¢des das ligagdes entre o carbono e os atomos de hidrogénio, esses
orbitais formam as seguintes combinagdes lineares ortonormais: (-1,-1,1), (-1,1,-1),
(1,-1,1), (1,1,1).

A hibridizacio sp’ envolve o orbital 2s e dois orbitais 2p. O poli-acetileno
(HC=CH-), possui essa hibridizagdo. Os orbitais Z2s, 2p., e 2p, se combinam no plano
xy para formar orbitais com um angulo de 120 graus entre eles (Liga¢des &), enquanto
que os orbitais 2p, nao hibridizam, formando ligacdes mentre eles. A energia de
ligacdo das ligacdes planares o ¢ bem maior que a energia de ligagao das ligagdes 7.
Esse fato faz com que os orbitais 7 sejam os mais relevantes na construgdo dos
estados de energia mais fracamente ligados e, portanto, na descri¢ao da resposta do

sistema a campos externos. O modelo Tight-binding que descreveremos mais adiante
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para o cdlculo da estrutura eletronica do grafite envolve apenas esses orbitais que,
como veremos, descrevem bem a formagao das bandas de valéncia e de condugao.

A hibridizagdo sp envolve o orbital 2s e um dos orbitais 2p, e aparece em
varios materiais organicos, como o acetileno (HC=CH).

A natureza das hibridizacdes do carbono associa cada tipo de ligagdao a
formag¢do de estruturas de diferentes dimensionalidades. A hibridizacdo sp, por
envolver somente um orbital em determinada dire¢do, tende a formar estruturas
lineares e as ligagdes sp”’, por envolverem apenas duas dire¢des, definem estruturas
planares. Por fim, a hibridizacdo sp’ envolve orbitais nas trés dire¢des, formando

estruturas tridimensionais.

(a) (b) (©)

Fig 2.1 — Hibridizagdessp®, sp’ e sp, mostrando angulos entre as ligagdes.

2.2 — Folha de grafite

O grafite ¢ um material tri-dimensional formado por planos paralelos, sendo
cada plano formado por uma rede hexagonal bi-dimensional de 4&tomos de carbono
com hibridiza¢io sp’. Como as ligacdes entre planos sdo muito mais fracas que as
ligacdes entre atomos no mesmo plano, a estrutura eletronica do grafite bi-
dimensional (ou folha de grafeno) ¢ uma boa aproximagao para a estrutura do grafite
tri-dimensional e serve como base para o estudo da estrutura dos nanotubos de

carbono. Na figura 2.2 estdo ilustradas a cé¢lula unitaria e a primeira zona de Brillouin
do grafeno. Os vetores a; € a> sdo os vetores unitarios da rede direta, enquanto os

vetores bi e bz sdo os vetores unitarios da rede reciproca. Em coordenadas cartesianas:

a =[£a,3}52 =[£a,—£} (2.1)

2 2 2 2
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Fazendo ai xb;=d;27 , obtemos os vetores da rede reciproca:

= 2r 2w ) - 2r 2«
b=|—,—|,bo=| —,— .
(x/ga a j (x/ga a j 22

(a) (b)
\ Lr / t::
"

\/\ f’ \
\ f? g )
/

ol

k \‘f\/

Fig. 2.2 — Célula unitaria (a) e zona de brillouin (b) do grafite bi-dimensional, definidas pelo losango

pontilhado e pelo hexagono sombreado, respectivamente.

A primeira zona de Brillouin ¢ definida pelo hexdgono sombreado da fig. 2.2,
onde sdo mostrados os trés pontos de alta simetria do espago reciproco do grafite

(pontos, 7, K, e M).

2.2.a — Calculo Tight-Binding para a dispersao de elétrons do

grafite bi-dimensional

Apresentagdo do modelo tight biding

Considerando que os elétrons da camada /s estdo fortemente ligados, portanto
suficientemente distantes do nivel de Fermi, e ignorando as intera¢des dos elétrons
o-r, a estrutura eletronica das bandas de valéncia e conducao do grafeno pode ser
descrita pelo método tight-binding (TB) levando-se em conta apenas os elétrons 7 do
grafite. Assim, obtemos a relacdo de dispersdo desses elétrons, que sio mais
relevantes para determinar as propriedades oOticas e de transporte elétrico desse solido
por estarem mais fracamente ligados.

O método TB consiste na constru¢do de uma base de fun¢des de onda que

2,2
h>»

satisfagam o teorema de Bloc a partir das autofungdes que descrevem os orbitais
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atomicos dos elétrons de valéncia dos atomos que formam o sélido cristalino. Essa
base ¢ entdo utilizada para descrever as autofuncgdes dos elétrons sujeitos ao potencial
cristalino.

A forma mais comum dessas funcdes ¢ uma combinagdo linear de ondas

planas ou de orbitais atdmicos dos sitios da rede. Usaremos estes para contruir a

fungdo de Bloch dij(lz,;) :

@, (/2?) :#ge’_% (?—ﬁ), i=(1,...,n) (2.3)

onde R indexa os N sitios atdmicos e j indexa os n orbitais atdmicos ¢
existentes numa célula unitaria que serdo usados na descricdo da estrutura eletronica.
No caso grafite, como mencionado anteriormente, apenas os orbitais 7 serdo

utilizados. Como temos 2 orbitais m por sitio da rede no caso do grafite j=1,2 ou
i=A,B.

Estrutura de bandas = para o grafite bi-dimensional

Aplicando o modelo TB para o grafite unidimensional, obtemos a relacdo de

dispersdo’:
. +tw(k
E(k)= ‘9217—5)
1+ sw(k)

, (2.4)
w(k) = ‘f(if)r = 1+4c05(%}c0s[%aj+4cosz (kyTaj

onde os sinais + do numerador ¢ denominador geram a banda 7z (banda de
valéncia) e os sinais — geram a banda 7* (banda de condug¢do). Os parametros s e ¢

estao associados as integrais de transferéncia e superposi¢ao, respectivamente:
ty (k)= (@, |H|@ )5, () =(D |®,) (joj'=Ln), (2.5)

Sendo H o hamiltoniano do sistema e @, a fungéo j de Bloch.

O fato de obtermos duas bandas estd associado ao fato de termos dois orbitais
7 por célula unitaria no grafite. Considerando a degenerescéncia do spin dos elétrons,

temos somente dois elétrons 7 por célula unitaria para quatro estados acessiveis. Cada
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banda comporta 2xN elétrons onde N ¢ o niimero de vetores de onda permitidos, igual
ao numero sitios (ou células unitarias) da rede. Assim, temos a banda 7 (de valéncia)
com todos seus estados ocupados ¢ a banda 7~ (de condugdo) com todos os estados
desocupados. Logo o nivel de Fermi do sistema esta no topo da banda de valéncia.

O resultado da equacdo 2.4 ¢ mostrado na figura 2.3, que representa a
dispersdo dos elétrons 7 e 7* na primeira zona de Brillouin do grafite. O eixo vertical
mostra a energia, € o plano horizontal o espaco de reciproco (k. k,) correspondente a
primeira zona de Brillouin.

A Figura mostra que as bandas de valéncia 7 e de condugdo 7* se tocam nos
pontos K (vértices dos hexdgonos) da zona de Brillouin, onde onde estd o nivel de
Fermi®. Isso mostra que, no grafite, apenas os elétrons proximos ao ponto K podem
participar efetivamente do mecanismo de condugdo elétrica e que o grafite ¢ um
semicondutor de gap zero, o que o torna, na verdade, um bom condutor, visto que
qualquer varia¢do de energia infinitesimal (como a agitacdo térmica) dos elétrons na

banda de valéncia os leva para a banda de condugao.

Fig. 2.3 — Relag@o de dispersdo de energia para o grafite bi-dimensional na primeira zona de
brillouin®. Ao lado, a dispersdo ao longo das dire¢des de alta simetria do tridngulo /MK mostrado na

figura 2.1.

A equagdo 2.4 pode ser simplificada fazendo s = 0. Dessa forma, temos:

1
- k k 2
E(k)=+t{1+4cos @ cos[%}%cosz(%j (2.6)

Essa aproximacdo ¢ comumente usada para calcular a estrutura de bandas de
uma folha de grafite e sera utilizada na préxima sessdo para calcular as relagcdes de

dispersao dos nanotubos de carbono.
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2.3 — Estrutura do nanotubo de carbono

Os nanotubos de carbono sdo constituidos de uma folha de grafeno enrolada,
com didmetros que variam ente 0.7 ¢ 100nm, aproximadamente. Podem ainda ser
constituidos de duas ou mais folhas formando tubos concéntricos (nanotubos de
carbono de paredes multiplas -MWNTs, multi-wall nanotubes). Descreveremos aqui
a estrutura dos nanotubos de parede unica.

De acordo com a orientagao dos hexagonos da folha de grafite em relagdo ao
eixo dos nanotubos, estes podem ser classificados como aquirais ou quirais. Os
nanotubos aquirais sdo aqueles que possuem imagem espelhada igual a original e
podem ser do tipo armchair ou zigzag, mostrados na figura 2.4, de acordo com a
forma do anel de carbono perpendicular ao eixo do tubo. Nanotubos quirais nao
possuem imagem espelhada igual a original. Na figura 2.5 mostramos a representa¢ao
da folha de grafeno e indicamos os diversos vetores e grandezas relevantes para a

descricdo da estrutura dos nanotubos de carbono.

i g

T e T ST e T
SR AL FER PR RS
Ly PR PR
RO

bt P DL Y

i T Y =
g SRR R T e

Fig.2.4- Classificagdo dos nanotubos de carbono: (a)armchair, (b)zigzag, (c)quiral’.

Na figura 2.5 o vetor quiral C) determina a diregdo ao longo da qual a
folha ¢ enrolada para formar dado nanotubo. O vetor de translagao Té perpendicular
a C) e estd a0 longo da dire¢do do eixo do nonatubo. A célula unitaria do nanotubo ¢

definida pela 4rea demarcada pelos vetores Cie T como mostrado na figura 2.5. O
nanotubo ¢ formado enrolando a folha de grafite de forma a juntar os pontos B e B’ e

os pontos A e O.
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Podemos escrever os vetores Cie T na base dos vetores unitarios do grafite,
a1 ¢ a». Dessa forma, o vetor quiral Cié:

Cy =nai+ma> = (n,m), (n,m inteiros, 0 < |m| <n) (2.7)
Dessa forma diferentes NT’s podem ser indexados apenas pelos indices (n,m).
Através desses dois nimeros inteiros, podemos descrever o tipo de nanotubo. Quando

n=m, 0 nanotubo ¢ armchair; m=0 indica que o NT ¢ zigzag. Todos os outros casos

correspondem a nanotubos quirais. O didmetro do nanotubo também pode ser

determinado com esses dois numeros, pois o modulo de C,¢é o tamanho da

circunferéncia L do tubo:
d:L/iz',L:|Ch|=«/Ch.Ch =a\n’ +m’ +nm, (2.8)

onde a=2.494 é o parametro de rede da folha de grafeno.

Fig.2.5-A célula unitaria do nanotubo de carbono ¢ a &rea OBB’A.

O vetor T aponta na direcao do eixo do tubo, ligando o atomo da origem até o

primeiro dtomo cristalograficamente idéntico a ele. E escrito como:

—

T=ta +tas, (11,1, inteiros) (2.9)
Usando T.C,»=0 e o fato de t; e t» ndo terem divisores comuns, exceto a unidade,
obtemos as expressoes para t; € t,:

t1:2m+n’t2:_2n+m’ (2.10)
dR dR

onde dg ¢ o maximo divisor comum de (2n+m) e (2m+n).
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Os nanotubos também podem ser indexados pelo seu diametro o e angulo

quiral 0. Este ¢ definido como o angulo entre os vetores Cie a;. Assim:

cosd = Cran . 2n+m .11

‘ChHal‘ 2N +m? +nm

Os nanotubos armchair possuem 6=30° ¢ os zigzag, #=0°. Todos os outro nanotubos

possuem angulos com valores entre esses extremos, por simetria da rede hexagonal.
O numero de hexdgonos da célula unitaria ¢ encontrado dividindo o a area da

célula unitaria pela 4rea de um hexagono:

EhXT‘_Z(m2+n2+nm)_ 212 2.12)

|
N= d, ad,

‘al xXdas

onde dg e L sdo o maximo divisor comum de (Z2n+m) e (2m+n) e o tamanho da
circunferéncia do tubo, respectivamente.
Podemos obter os vetores base que formam a rede reciproca dos nanotubos de

carbono e entdo definir a sua zona de Brillouin. A rede reciproca uni-dimensional do
nanotubo pode ser mapeada em duas dimensdes, através dos vetores base K1 e Ko,

obtidos da relagdo R,.K, =279, onde R: sdo os vetores base da rede direta (Cje

T para i=] e 2 respectivamente) ¢ K, sdao os vetores base da rede reciproca. Os

vetores K1 e K»”podem entdo ser escritos como:

— 1 ..
K :W(_tzbl +l‘1b2)
(2.13)

Rx = (mby b

onde b e b, sdo os vetores base da rede reciproca do grafite 2D. A Fig. 2.5 mostra a
rede reciproca da folha de grafeno e os vetores que b1 e b> a geram bem como os
vetores K1 e K» para nanotubos zigzag, armchair e de um nanotubo quiral (6,3).

A partir da relagio C1K1=TK> =27, obtemos os modulos dos vetores K e

K>, ou seja:

2
|K1| ]

2z (2.14)
|K1| _‘?~
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Devido a condig¢do de contorno W (0)='¥(C,) para as fungdes de onda ao
longo da circunferéncia, observa-se a quantizagdo do vetor de onda k na direcdo

circunferencial K. Na direcdo K, os vetores de onda podem ser considerados
continuos devido ao confinamento em maior escala (> 700 nm) e a simetria de
translagdo. Devido a essa quantizagdo do vetor de onda, os valores permitidos de k na
zona de Brillouin formam linhas discretas, que chamamos de linhas de corte, como

mostra a Fig. 2.6. Note que as linhas de corte no espago K tem a mesma diregdo e
sentido do vetor quiral C» e sdo, portanto, perpendiculares a direcdo do vetor de
translagdo 7. A equacdo 2.14 mostra que a separagdo entre as linhas de corte (‘El‘)
aumenta com a diminuicdo do didmetro do nanotubo. Para nanotubos de didmetros

muito grandes, a separacao entre os vetores de onda fica muito pequena, praticamente

desaparecendo o efeito de quantizagdo da zona de Brillouin. Para nanotubos

infinitamente longos (L » d) os vetores de onda na direcdo K. assumem valores

continuos. Porém, em nanotubos de comprimento pequeno, ¢ esperado que na dire¢ao

K> os vetores de onda também sejam visivelmente quantizados.

o L P, "-'h‘\\-.. o, e

o - -

-~ =, - =, - S ETH - -~ R “,
hi .

\

Fig.2.6 — Espago reciproco para o grafeno mostrando os vetores K e K.e as linhas de corte que
formam a zona de Brillouin. As linhas pontilhadas representam as diregoes do vetor x, para os
nanotubos armchair e zigzag. Os vetores K, € X, ¢ as linhas de corte para um nanotubo armchair (3,3)

e um zigzag (4,0) sdo mostradas também.
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2.4- Propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono

A estrutura eletronica do nanotubo de carbono pode ser obtida a partir do

modelo tight-binding para o grafite unidimensional. Usaremos a equagdo 2.6 e as
condi¢des de contorno periddicas ao longo da direcdo do vetor quiral Ch.

Para nanotubos armchair, o vetor C; estd na dire¢do x (figura 2.7), de forma

que a condi¢do de contorno para £, €:

n\3k.a=2rq, q=1,....2n). (2.15)
Substituindo o valor de &, na equagdo 2.6, temos:
1
2
E, (k)= it{l +4cos (ﬂj cos (k—zaj +4cos’ (l%aj} , (2.16)
n

com (-7 <ka<z),(q=1,..,2n), onde o vetor k esta na dire¢do do vetor K.

Fig. 2.7 — Parte da célula unitaria e zona de Brillouin do nanotubo armchair (a) e zigzag (b). Sao

mostradas as diregdes dos vetores translagio 1 e quiral Cj, bem como os vetores unitarios das redes

direta e reciproca do grafite bi-dimensional.

Para nanotubos zigzag, a condi¢do de contorno periddica ocorre com o vetor
de onda na diregdo y, de forma que:

nk,a=2rq, (q=1,...,.2n). (2.17)
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Assim:

1
2
E (k)=4t41+ 4cos[@} cos (ﬂ] +4cos’ (ﬂ) , (2.18)

n n

com (i <ka SLJ,(q =1,...,2n).

NERERNE]
A figura 2.9 mostra as relacdes de dispersdo para nanotubos (5,5) armchair e
nanotubos zigzag (9,0) e (10,0). A condicdo geral para que um nanotubo seja
metalico, ou seja que seu gap de energia seja nulo, € necessario que uma das linhas
de corte feitas no espaco reciproco do grafite para formar o espago reciproco do
nanotubo passe pelo ponto K, onde o gap do grafeno ¢ nulo. Na figura 2.8,
representamos a primeira zona de Brilouin do grafeno (hexdgono) e primeira zona

de Brilouin de um dado nanotubo de carbono. Para que as linhas de corte
(perpendiculares a El) passem pelo ponto K, o vetor YK , definido na figura 2.8
deve ser multiplo do vetor de onda K., definido na equacao 2.32. Como YK ¢ dado

por:

ﬁ(’:znimﬁ, (2.19)

todos os nanotubos em que (2n+m) ou, de maneira equivalente, (n-m) for multiplo de
3, serdo metalicos. Esse é o caso de todos os nanotubos armchair € os nanotubos
zigzag (n,0), com n multiplo de 3, bem como uma variedade de nanotubos quirais que

satisfazem essa condic¢ao.

Fig 2.8 — Condicao para bandas de energia metalicas: se a razdo entre o vetor YK e o vetor K; for

multiplo de 3, uma das sub-bandas passara pelo ponto K, onde o gap de energia no grafite ¢ nulo.
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Fig 2.9 — Observa-se que, nos nanotubos armchair (a), as bandas de valéncia e conducdo se tocam no

ponto k=27/3a. Para os nanotubos zigzag, obtemos os comportamentos tanto de metalico como de

semicondutor. O gap ocorre no ponto k=0.

A densidade de estados dos nanotubos de carbono possui as chamadas
singularidades de Van Hove, associadas ao fundo de cada sub-banda de energia. Os
nanotubos metélicos possuem uma densidade de estados ndo nula préximo de £=0, ou
seja, existem elétrons préxomos do ponto K, que sdao aqueles que participam

efetivamente da conducao através de excitagdes infinitesimais.

(@) (b)

DOS
Fig 2.10 — Densidade de estados para um nanotubo de carbono metalico. Cada singuraridade, que
representa uma alta densidade de elétrons, estd associada a uma das sub-bandas geradas pelo

confinamento ao longo de C;.

Através do método Tight-Binding, pode-se calcular a densidade de estados para os

elétrons, bem como o valor do gap de energia, dado por:
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ce (2.20)

onde ¢ ¢ a integral de superposi¢cao do célculo tight binding, a.. ¢ a distancia entre
atomos de carbono vizinhos na folha de grafite e d ¢ o diametro do tubo. A equagao
acima mostra que, quanto maior for o didmetro do nanotubo, menor o seu gap de

energia.

2.5 — Transporte elétrico em nanotubos de carbono

A primeira medida das propriedades elétricas de nanotubos de carbono de
parede unica foram realizadas em 1997°. Neste experimento, os nanotubos foram
depositados sobre contatos de Pt feitos por litografia de feixe de elétrons (LFE) sobre
a superficie de silicio oxidado, como mostra a figura 2.11. O contato superior a
esquerda foi utilizado como porta para mudar o potencial do nanotubo. O que temos
entdo ¢ a estrutura de um MOSFET, descrito no capitulo 1. A resisténcia encontrada
foi da ordem de 1 MQ para os varios dispositivos construidos. A resisténcia do
dispositivo da figura 2.11, em particular, ¢ de 550kQ a 300KQ. Nessas medidas
aplicou-se uma diferenga de potencial através do nanotubo (Vp,) € mediu-se a
corrente em fungdo dessa diferenca de potencial. Uma tensdo de porta (Vg..) foi
também aplicada utilizando-se o substrato dopado como eletrodo e o SiO, sobre o

qual o nanotubo foi depositado como dielétrico para isolamento elétrico.

50 nm

Fig. 2.11 — Imagem de AFM de nanotubo sobre contatos de Pz. No canto superior a esquerda, temos o

contato usado como porta, para modular o potencial do tubo®.
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A figura 2.12 mostra os resultados de medidas de corrente em fun¢do da tensdo
aplicada entre a fonte e o dreno V}; na figura 2.11 para varias tensdes aplicadas na
porta a uma temperatura de 5 mK. Vemos que a conducao ¢ quantizada, apresentando
plateaus para certas regides de variacdo continua da diferenga de potencial Vi (Vaias
na figura 2.11) , como previsto para um canal unidimensional. Utilizando o modelo
por nds discutido anteriormente a variagdo da tensdo Vy; controla a diferenga entre os
niveis de Fermi x; e u, entre a fonte e o dreno, respectivamente. A mudanga no
potencial do nanotubo pela tensdo de porta faz com que a energia do fundo de suas
sub-bandas sejam deslocadas em relagdo as tensdes aplicadas na fonte € no dreno,
fazendo com que mais ou menos modos estejam disponiveis para a condugdo, dada

uma diferenca de potencial V.

05

Current (nA)
o
o

05 -

-4 2 o 2 4
Bias voltage (mV)

Fig 2.12 — Iy versus Vy para vérias tensdes da porta: V., = 88.2 mV para A, 104.1 mV para B e 120.0
mV para C. O quadro a esquerda mostra a variagdo do comportamento da corrente de 50 mV a 136 mV

para a tensio na porta®.

O primeiro FET feito com nanotubos de carbono foi demonstrado em 1998% ¢
pela primeira vez foram feitas medidas de transporte que confirmam a existéncia de
nanotubos metalicos ¢ semicondutores. Na figura 2.13 mostramos um desenho
esquematico do dispositivo fabricado. A constru¢ao do dispositivo foi feita da mesma
forma que a descrita acima. A figura 2.14 mostra os resultados obtidos para a
corrente. Nota-se que o nanotubo possui um comportamento tipico de um dispositivo

semicondutor.

SiO,
Porta (S1)

Fig. 2.13 — MOSFET de nanotubo de carbono®.
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Fig 2.14 — Curva [0V, para tensdes na porta de -3 a 6 V. Observamos que a condutancia cresce com o
aumento da tensdo negativa na porta, o que caracteriza portadores de carga positivos (buracos) no

dispositivo®.

A partir desses primeiros experimentos, varios outros foram realizados por
diversos grupos”'®!'" havendo algum avanco na melhoria da qualidade dos contatos
metalicos nas extremidades dos nanotubos. Através de métodos de LFE, contatos
foram feitos sobre os nanotubos, utilizando varios metais, como Au, Cr, Pt Ti e Pd a
fim de encontrar a melhor configuragdo para diminuir a grande resisténcia de contato
encontrada na maioria dos dispositivos fabricados. A existéncia dessa resisténcia ¢
atribuida a qualidade dos contatos e a formacdo de uma grande barreira
Schottky'™®!”?! na jung¢do metal-nanotubo. Vale ainda ressaltar que os dispositivos
fabricados apresentam pouca reprodutibilidade ¢ que as medidas elétricas variam,
para o mesmo dispositivo, dependendo da histdria e das condigdes ambientais.

A maioria dos trabalhos publicados descreve os MOSFETS de nanotubos
como sendo do tipo p, ja que a corrente /r; aumenta com a aplicagdo de uma tensdo
negativa na porta, aumentando a quantidade de portadores positivos (buracos) nos
nanotubos. Mas sabe-se que os NTs semicondutores sdo intrinsecos. O que se
descobriu ¢ que atomos de oxigénio ou mesmo agua presentes na atmosfera sdo
adsorvidos na superficie do tubo, doando buracos para o sistema’’. Experimentos
também mostram que a adsor¢do de Potassio faz com que o MOSFET de nanotubo

tenha sua condugdo domidada por elétrons na banda de condugio’>?*

, ou seja, o
dispositivo passa a conduzir com tensdes positivas na porta, como um semicondutor

tipo n. Isso mostra o potencial do nanotubo de ser utilizado como sensor quimico
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local”* | j& que moléculas do ambiente alteram suas propriedades de transporte mas,
como ressaltamos anteriormente, impde problemas a fabricagdo reprodutivel dos
mesmos.

O que se observa na literatura ¢ um esfor¢o ainda ndo concluido de entender
0s mecanismos que controlam as propriedades desses dispositivos. Vemos que o
estudo da barreira Schottky entre o nanotubo e os contatos ¢ peca determinante nas
propriedades dos dispositivos. Especulagdes sobre a influéncia de Oxigénio e Potassio
surgem dos resultados mostrados na figura 2.15*%. Em (a), temos a Corrente de
saturagdo /, em funcdo da tensdo da porta V,. Os dados representados por circulos
abertos se referem a amostra apos um tratamento térmico para retirar o oxigénio,
presente na atmosfera. Os dados representados por tridngulos se referem a amostra
sendo novamente exposta ao oxigénio, fazendo com que a condug¢do, essencialmente
feita por elétrons, seja feita também por buracos, ja que ha um comportamento bipolar
do transistor. Os circulos pretos mostram a situagao inicial, em que a amostra esta em
atmosfera ambiente. Vemos entdo que o dispositivo passa de tipo n para p, com um

comportamento intermediario.

@ 1 x IN AIR
\
ANNEALED
&:‘ 2 IN VACUUM
s
].
0
I T I 1 T
5 <10 5 0 5 10 15
VGS
() 7
1%

g1l

pul

Fig 2.15 — Mudanga no comportamento dos MOSFETSs de nanotubos na presenga de oxigénio
(a) e Potassio (b)*.
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No caso de dopagem com Potéssio, a condu¢do passa de p para n com o
aumento do potéssio adsorvido como mostra a figura 2.15 (b), sem que haja um
comportamento intermediario. As curvas da esquerda (1 a 7) mostram o
comportamento inicial tipo p, quanto o dispositivo esta exposto ao oxigénio do ar.
Com o aumento da quantidade de K, a corrente de saturagdo /; diminui até que haja
uma inversao de comportamento, onde a condugdo ¢ feita essencialmente por elétrons
(curvas a direita, 12 e 13).

Esses resultados podem ser explicados a partir do fato de que a adsorcao de
oxigénio na regido dos contatos muda a fungdo trabalho ** dos contatos em relagdo ao
nanotubo, fazendo com que as bandas de energia se dobrem e a barreira de potencial
para buracos fica pequena para tensdes negativas aplicadas na porta (figura 2.16(a)).
Com um tratamento térmico com um gas inerte, o oxigénio ¢ retirado e a configuragao
das bandas fica tal que a barreira para elétrons fica pequena, pois o nivel de Fermi fica
proximo a banda de conducdo, como mostrado na figura 2.16 (b). A situacdo
intermedidria, em que o transistor apresenta comportamento bipolar, a quantidade de
oxigénio ¢ tal que o nivel de Fermi fica proximo ao meio do gap de energia do
nanotubo, favorecendo igualmente a conducao tanto por elétrons quanto por buracos.

Na absor¢do de K e outros metais alcalinos, o que se observa ¢ a variagao da
largura da barreira Schottky, devido a uma mudanga efetiva nos niveis de energia do
nanotubo, como mostra a figura 2.16 (c) e (d). Assim sendo, para tensdes positivas
aplicadas na porta, a barreira para buracos continua elevada, mas a largura da barreira
para os elétrons diminui, tornando maior a probabilidade de tunelamento através da
mesma. Isso explica o fato de que a condugdo por buracos ¢ suprimida com o aumento
da barreira para estes até que a conducdo cesse, para depois aumentar devido a
contribuigdo dos elétrons que tunelam pela barreira.

E importante ressaltar que este é apenas um dos resultados e modelos
propostos para explicar o funcionamento dos MOSFETS de nanotubos. Muitos outros
experimentos foram realizados, inclusive aqueles em que a resisténcia de contato €
bastante pequena, fazendo com que a condugdo nos nanotubos chegasse a 50% do

, . N .9 , . A .
valor maximo de condutincia’ (condutor balistico sem resisténcia de contato, como
2

descrito no capitulo 1), que ¢ de 4%, J& que o nanotubo possui dois ( mais 2 x spin)

canais de condugdo préximos ao nivel de Fermi. Mesmo dispositivos fabricados de
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forma idéntica podem apresentar contatos elétricos com resisténcias que variam de

dezenas de KQ a dezenas de MQ.
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Fig 2.16 — Diagramas de bandas para nanotubos em atmosfera (ou seja sob a presenga de
oxigénio) (a) e apos o tratamento térmico para retirada de oxigénio (b). Em (¢), nanotubo com dopagem
negativa através da adsor¢@o de Potassio, e em (d), dopagem de K muito alta, que resulta na diminuigao

da largura da barreira para os elétrons *.
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Capitulo 3 — Técnicas experimentais: descricdo dos

materiais e preparacao das amostras

Este capitulo trata das técnicas experimentais usadas para preparagdo e
caracterizacdo de nanotubos de carbono de parede tnica, desde sua deposi¢do em
superficie de silicio, passando pela caracterizagdo e localizacdo dos NTs com
microscopia de varredura por sonda até a constru¢do dos contatos elétricos entre as
extremidades dos tubos.

O primeiro passo para o presente trabalho ¢ a obtencao de nanotubos isolados
em uma superficie limpa, j& que estamos interessados em realizar medidas de
transporte elétrico em SWNT’s isolados. Para tal escolhemos 2 métodos. Depositar
nanotubos previamente crescidos por algum dos métodos padrio disponivel *° sobre
algum substrato ou usar SWNT’s crescidos diretamente sobre substratos adequados

pela técnica de CVD (deposi¢do quimica na fase vapor).

3.1 — Nanotubos crescidos por descarga em arco

No caso das deposi¢des, nanotubos de carbono tendem a formar agregados ou
feixes devido as forcas atrativas de van der Waals entre as paredes dos tubos”. Dessa
forma, faz-se necessario separa-los desses agregados, bem como realizar um processo
de purificagdo adequado, visto que, juntamente com os nanotubos, uma quantidade
consideravel de carbono amorfo, grafite e fulerenos ¢ formada durante o processo de
fabricacdo. Além disso, os metais catalizadores também precisam ser removidos para
garantir a pureza dos nanotubos, levando a medidas confidveis das propriedades
fisicas desses materiais. O método utilizado para separa-los uns dos outros ¢ a
suspensdo desses nanotubos, tanto em solventes organicos >** como em 4gua, com o
uso de surfatantes™*>%*'*2 E importante ressaltar que a suspensio em solventes
organicos ainda hoje ¢ problematica e produz pequenos agregados. O método de
formagdo de suspensdes aquosas estaveis so foi reportado pela primeira vez em Julho

2002° ¢ essas amostras s6 se tornaram disponiveis a partir de abril de 2003. Um
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trabalho anterior foi realizado por nos envolvendo a purificagdo e suspensdo de
nanotubos crescidos por descarga em arco (Prof. Luiz Orlando Ladeira, Laboratério
de Nanomateriais, UFMG) em solventes organicos, como a Dimetilformamida
(DMF). Embora esse trabalho ndo forme o corpo principal dessa dissertacdo
acreditamos que ele contribuiu de forma significativa para o projeto de producdo
desse importante nanomaterial. Descrevemos a seguir as etapas de purificagdo dos
nanotubos das figuras 3.1 e 3.2:

1. 24 horas de refluxo dos nanotubos em uma solu¢do aquosa 3 Molar de
acido nitrico, para remocao dos metais catalisadores;

2. Centrifugagdo da solu¢ao a 5000 RPM até que os nanotubos fiquem
suspensos em H,O durante o processo de centrifugacdo. Isso ocorre
descartando-se o sobrenadante até¢ que a solucdo deixe de ter um tom
avermelhado e os nanotubos fiquem suspensos. Isso quer dizer que a
acidez da solugdo estad diminuindo com as lavagens e acréscimo de
agua, permitindo assim que os nanotubos fiquem suspensos;

3. Secagem do material coletado;

4. 18 horas no extrator Soxhlet para remocao de metais catalisadores
e outras formas de carbono, em particular, fulerenos;

5. Oxidacdo por duas horas do material coletado a 300°C em fluxo de
Argonio com 5% de O, a fim de remover outras formas de carbono;

6. Novo refluxo em &cido nitrico por 12 horas;

7. Nova oxidagdo por duas horas do material coletado a 500°C em fluxo
de Argbnio com 5% de O,. Essa oxidagdo mais severa ¢ possivel
porque parte dos catalisadores ja foi removida, e estes aumentam a
oxidacdo dos nanotubos. Com esse processo de duas etapas de
oxidacao, menos nanotubos sao danificados.

8. Repeti¢do dos dois processos anteriores;

9. Secagem do material coletado.
Apo6s a purificacdo, os NTs foram suspensos em dimetilformamida (DMF),

ficando no ultra-som por aproximadamente 12 h. Um substrato nanotubo-filico foi

preparado de acordo com os procedimentos mostrados na sessao 3.2.
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Fig 3.1 — Imagens feitas por microscopia eletronica de varredura de amostras de nanotubos
crescidos por descarga em arco em feixes ou agregados sem purificagdo. Observa-se grande quantidade
de particulas. As barras de escala correspondem a 0.1um na primeira imagem e a 1um na segunda e

terceira imagens.

(©)

Fig. 3.2 — Imagens feitas por microscopia eletronica de varredura (a e b) e de transmissdo (c) de

nanotubos em feixes apds o processo de purificagdo. Observa-se que ha significativa redugdo
quantidade de carbono amorfo e particulas catalizadoras ¢ que a integridade estrutural dos agregados
foi preservada em grande medida. As barras de escala correspondem a lum na primeira imagem,

0.1um na segunda e 200nm na terceira.

Foram feitas imagens no microscopio de forca atomica (AFM) dos substratos
em que os NTs foram depositados. Nota-se que ainda ha sujeira e uma quantidade
pequena de nanotubos, que parecem ter sido quebrados, pois a maioria tem bem
menos de um micrometro. Isso pode ter ocorrido devido ao longo tempo em que

ficaram no ultra-som para a dispersio em DMF, j4 que as imagens feitas por

36



microscopia eletronica antes da solubilizagdo mostram agregados relativamente

grandes com nanotubos longos.

Fig. 3.3 — Imagem de AFM dos nanotubos depositados na superficie de dioxido de Silicio modificado
quimicamente. A dispersdo ndo se mostrou eficiente, e o longo tempo no ultra-som para a dispersao

pode ter danificado os nanotubos.

3.2 — Nanotubos crescidos por CVD

Nanotubos crescidos por CVD (chemical vapor deposition — deposi¢ao
quimica na fase vapor, Easy Tube System, First nano INC., André S. Ferlauto,
Laboratério de Nanomateriais, UFMG) tornaram-se disponiveis a partir de margo de
2003. Utilizamos nanotubos de parede tnica crescidos diretamente na superficie de
diéxido de silicio crescido sobre substrato de silicio altamente dopado. Esse processo
consiste na injecao de gases compostos de carbono, como o metano (CHy), e outros
gases carreadores inertes (como o argdnio) e ativadores (como o hidrogénio) num
forno a aproximadamente 900°C contendo substratos com catalizadores (foram
utilizados um filme de ferro depositado por “sputtering” ou uma solugdo de nitreto de
ferro. Nao ha diferenga relevante entre o uso desses dois processos para o presente
trabalho). Com o aumento da temperatura, o material catalisador coalesce formando
nanoparticulas de aproximadamente 3 nm que absorvem e dissolvem o carbono
presente no ambiente. A quantidade de carbono dissolvida aumenta na medida em que

os gases sdo injetados no forno, saturando as nanoparticulas. O carbono excedente ¢
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entdo expulso dos catalizadores em forma de nanotubos. Chamamos a antencao para o
, . . . 4 ‘A

fato de que esse ¢ apenas o modelo mais aceito para o crescimento’>**>. O diametro

médio desses tubos, analizados por SPM e espectroscopia Raman ¢é da ordem de 1,3

nm. Na figura 3.4, mostramos imagens de AFM desse nanotubos crecidos por CVD.
1.0 1
4. £u iﬁ. rm

Fig 3.4 — Imagens SPM de SWNT’s crescidos por CVD com marcas litograficas para

alinhamento. A esquerda, foi utilizado um filme de ferro como catalizador. A direita,

solucdo de nitreto de ferro.

Os nanotubos crescidos por CVD, por crescerem presos a superficie, ja estdo
prontos para a proxima etapa do processo de fabricagdo dos dispositivos, que inclui
litografias Optica e de feixe de elétrons. Nanotubos crescidos por este processo
apresentam as vantagens de crescerem diretamente sobre o substrato, fazendo com
que a densidade e a localizacdo de nanotubos possam ser controladas ajustando o
processo de fabricacdo e construindo matrizes ordenadas de catalizadores no substrato
por litografia, respectivamente. Além disso, sdo mais limpos, pois ndo ha o uso de
surfatantes para dispersdo e o processo de crescimento ndo gera carbono amorfo.
Esses nanotubos também possuem o didmetro maior que os nanotubos HipCo das
solugdes que utilizamos, o que facilitaria o processo de medidas de transporte elétrico.
Apesar disso, ndo € possivel explorar de forma mais ampla a quimica covalente desses
nanotubos, como por exemplo, a afinidade ou ndo por certos radicais para deposi¢ao
controlada em sitios do substrato funcionalizados seletivamente com diferentes

3

P 12,1 ~ 71 .
grupos quimicos ~° ou a separacdo de nanotubos metalicos dos semicondutores
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através de processos de suspensdo, o que pode vir a ser um caminho interessante para

a producao de dispositivos.

3.3 — Deposicao de nanotubos em substratos funcionalizados

guimicamente

Nanotubos de carbono sdo, essencialmente, apolares. Durante o processo de
purificacdao, pode ocorrer funcionalizagdo das extremidades ou mesmo defeitos ao
longo do tubo por radicais, como —COOH?**. Porém, esses radicais nio sio efetivos
para dispersao dos nanotubos em solventes inorganicos, como agua. Dessa forma, o
uso de surfatantes faz-se necessario. Os surfatantes envolvem a superficie dos
nanotubos, fazendo com que fiquem suspensos em agua e nao se unam formando
agregados (Figura 3.5). Neste trabalho, usamos nanotubos suspensos em SDS (dodecil
sulfato de sodio) e Triton —X 405, crescidos pelo método HipCo (High-Pressure CO
Conversion).

As solugdes aquosas possuem as seguintes especificagoes:
Solucao SWNT/SDS:

e 0,0115g de SWNT HipCo (High-Pressure CO Conversion) e 1,98g de SDS
(sodim dodecyl sulfate) como surfatante em 200ml de 4gua. Para manter o
PH da solu¢do em aproximadamente 10, 40ul de solu¢do de NaOH a IN foi

adicionado a solugao.
Solugao SWNT/Triton-X:

e 0,0120g de SWNT HipCO e 2,87g de Triton-X-405 dissolvidos em agua
numa concentrag¢do de 70% em peso dissolvidos em 200ml de d4gua. A mesma
quantidade de NaOH adicionada a solu¢do de SDS foi usada para controlar o

PH.
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Essas amostras foram preparadas pelo grupo do professor M.S. Strano, University of
Illinois at Urbana Champaign e gentilmente cedida pelo Professor Marcos Pimenta,

do Laboratorio de espectroscopia Raman da UFMG.

sDs Triton X-100
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Fig. 3.5- Possiveis configuragdes para os surfatantes na superficie do nanotubo: em (a), o SDS

3,30

¢ disposto na dire¢@o perpendicular ao tubo™", somente com a cabega apolar tocando a superficie do

nanotubo. Em (b), as moléculas de SDS e Triton X formam semi-circulos™, fazendo com que algumas
moléculas de surfatante estejam alinhadas com o eixo do nanotubo. Chamamos atengdo para o fato de

que a forma pela qual os surfatantes interagem com os nanotubos ainda é controversa.

Um dos problemas causados pelo uso de suspensdes aquosas € que, ao
depositarmos os nanotubos em um substrato, uma grande quantidade de surfatante
permanece na superficie, impossibilitando, em particular, realizar imagens de
microscopia de forca atdmica para localizar e analisar os nanotubos na superficie.
Passamos por diversas experiéncias desse tipo durante o trabalho de preparagdo e
caracterizacdo dos substratos com SWNT’s isolados. Dessa forma, faz-se necessario
enxaguar a amostra para retirar o excesso de surfatante sem retirar os nanotubos do
substrato, ou seja, esses devem estar fortemente aderidos a superficie do mesmo. Essa
adesdo ¢ essencial também para garantir a estabilidade da localizacdo espacial dos
nanotubos durante o processo de fabricagao dos dispositivos.

Sabe-se da afinidade dos nanotubos pelo radical amina'*"?. Para fixagdo dos
nanotubos na superficie, depositamos uma monocamada auto-construida com essa
terminacdo quimica. Para tal, mergulhamos o substrato de silicio numa solugdo
1mMol de 3-aminopropiltrietoxisilano em 4gua deionizada por 30 min. E importante
que o substrato esteja oxidado, pois para que as moléculas de amina possam se aderir,
a superficie deve ser hidrofilica (com radicais —OH). Em seguida, enxaguamos em

agua deionizada por 5 minutos e secamos com nitrogénio, obtendo uma superficie
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limpa e bastante hidrofilica. Anteriormente utilizamos um procedimento baseado no

uso de Cloroférmio mas o uso de 4gua mostrou-se mais eficiente e reprodutivel.

Wofuy ©
H-CH C+C—0—Ss—0-

1 \I 1 1

H eHedﬂ H 0 {Nn\

Fig.3.6 — A esquerda: solugdio SWNT-SDS; ao centro, SDS; & direita, esquema de monocamada com

termina¢do amina no substrato.

Apobs a construcdo da monocamada, mergulhamos o substrato na solugdo
SWNT-SDS, enxaguamos em agua deionizada e secamos com nitrogénio. Variamos o
tempo de deposi¢do (5, 10, 30 e 60 min) e de enxague (30, 60 e 120 min) para
observar se havia variacdo na quantidade de nanotubos depositados e na concentragdo
de surfatante excedente na superficie. Tratamentos térmicos, com temperaturas
variadas (entre 100 e 400°C) foram realizados para tentar retirar o surfatante das
paredes dos tubos. Todos esses procedimentos foram devidamente monitorados por

imagens de AFM, como iremos apresentar no capitulo 4.

3.3 — Caracterizacdo das amostras por SPM

Para realizagdo desse trabalho mostrou-se fundamental o uso da técnica de
SPM (microscopia de varredura por sonda) tanto para caracterizagdo das amostras
fabricadas a partir de deposi¢des de nanotubos a partir de solugdes aquosas, bem
como das amostras crescidas por CVD. Os SWNT’s tém diametros tipicos de
aproximadamente Inm, fazendo-se necessdrio o uso de uma técnica que permita a

obtencao de images nessa escala de tamanho.
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A figura 3.7 apresenta de modo esquematizado o que ¢ um Microscopio de
Varredura por Sonda e quais sdo seus elementos principais: sonda mecanica (A);
posicionador piezoelétrico - “scanner”- (B); mecanismo de monitoragcdo da interacao
sonda-amostra (C); sistema de posicionamento preliminar da sonda sobre a amostra

(D) e computador que controla todo o sistema (E).

%)

D o
C

Fig. 3.7- Desenho esquematico dos componentes comuns a todos microscopios de varredura por

sonda”’.

Conforme mostra a figura 3.7, o principio de funcionamento pode ser resumido da
seguinte maneira: a sonda mecanica (A) € colocada em contato, ou muito proxima,
da superficie da amostra (F) que se quer investigar, o que d& origem a uma
interacdo altamente localizada entre a sonda e a amostra. Quanto mais localizada
for esta interagdo, maior serd a resolugdo do microscopio. Logo, para se atingir
uma alta resolu¢do, a distdncia sonda-amostra deve ser bastante reduzida e as
dimensdes fisicas da sonda serem as menores possiveis. O “scanner” piezoelétrico
(B) prové a movimentacao lateral da amostra em relacdo a sonda, descrevendo um
padrdo de varredura. Através do mecanismo de monitoragao (C), detecta-se a
variacdo da interacdo sonda-amostra durante a varredura e esta informagado ¢
passada a um sistema de realimentacdo que controla a posi¢ao vertical da sonda. A
posi¢do vertical da sonda sobre a superficie da amostra também ¢ definida pelo
“scanner”, que, portanto, ¢ responsavel pela movimentagdo relativa sonda-amostra

nas trés dire¢des espaciais. Todo este processo € controlado por um computador
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(E), que controla a movimentagdo do ‘“‘scanner”, recebe os dados da interagdo
sonda-amostra e converte toda a informagdo obtida, formando a imagem da
amostra. Com o objetivo de posicionar-se a sonda sobre uma determinada regido
da amostra, o sistema possui ainda um mecanismo de aproximacao (D) que coloca
a sonda nas proximidades da localizagdo desejada. Para tanto, uma lupa ou um

microscopio Optico normalmente fazem parte deste mecanismo de aproximacao.

Para caracterizar os nanotubos no substrato, usamos o método AFM (atomic
force microscopy) no modo tapping (Multimode Nanoscope 1V, Digital Instruments,
laboratério de Nanoscopia, UFMG). Nesse modo, a ponta varre a superficie
realizando oscilagdes proximas a sua frequencia de ressonancia, com uma amplitude
fixa. Essa amplitude ¢ monitorada pelo fotodetetor (mecanismo de monitoragdo C)
que recebe um laser refletido nas costas da sonda. Assim, quando a topografia da
amostra varia a amplitude de oscilag¢do, o sistema de realimentacdo levanta ou abaixa
a sonda em relacdo a superficie a fim de manter a amplitude de oscilagdo constante ao
longo da varedura. Essa resposta do sistema para manter a amplitude constante
formar4 uma matriz bi-dimensional com as informagdes de topografia da superficie.

Pode-se também monitorar a diferenca de fase das oscilagdes da sonda ao
longo da varredura. Diferentes materiais possuem variados niveis de interacdo com a
sonda. Superficies mais hidrofilicas, por exemlo, sdo mais aderentes, atrasando a fase
da oscilacdao, enquanto que superficies hidrofobicas repelem a sonda, adiantando a
fase da oscilagdo. Dessa forma, obtemos uma matriz bi-dimensional mostrando os

diferentes materiais existentes na superficie.

3.4- Litografia optica

O processo de litografia consiste na deposi¢do de materiais ou corrosao controladas
em supreficies, de acordo com padrdes desejados. A figura 3.8 mostra o esquema
basico do processo de litografia por deposicao de materiais, que € o processo usado
neste trabalho. Usamos um polimero foto-sensivel (no nosso caso € o0 AZ5214, mas
existem muitos outros) para cobrir a superficie com um filme fino e
uniforme(3.7um). Esse filme ¢ obtido colocando-se a amostra em um suporte

giratdrio e depositando uma pequena quantidade de polimero sobre a mesma. Com
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a rotagcdo da amostra, o polimero ¢ espalhado uniformemente. Podemos controlar a
espessura do polimero através da velocidade e tempo de rotacdo. Para o AZ5214,
usamos uma velocidade de rotagao de 7000 rpm por 40 s, formando um filme de
espessura da ordem de 3 um. Depois disso, a amostra € colocada na estufa a 110°C
por 15 min para secar o polimero. Usando uma fotoalinhadora (mask aligner Suss
MJB3), protejemos as regides em que nao queremos depositar nenhum material e
expomos a amostra a radiagdo ultravioleta por 20s, sensibilizando o polimero
somente nas areas desejadas (3.8B). O uso da fotoalinhadora se faz necessario, pois
essa permite um alto controle sobre o processo de exposi¢do e, mais ainda, o
alinhamento entre diferentes padrdes a serem transferidos para o substrato em

etapas consecutivas de processamento.

O esquema de uma fotoalinhadora estd mostrado na figura 3.9. Esta ¢ formada de
um microscopio Optico para alinharmos o desenho da mascara com a amostra, um
suporte para uma mascara contendo o padrao de litografia desejado e uma lampada
ultravioleta, para a sensibilizagdo do polimero. A radiacdo ultravioleta quebra as
ligagdes poliméricas do AZ5214 exposto, tornando-o soltivel em um revelador
adequado. A amostra ¢ entdo mergulhada por aproximadamente 1 minuto numa
solucdo de agua e revelador (AZ400K) na propor¢do 3:1 e depois enxaguada. O
que se obtém sdo areas expostas em regides especificas no substrato (3.8C). Em
seguida, com o uso da evaporadora (coating system Balzers BAE250), depositamos
filmes finos do(s) metal(is) desejados (3.8D) e na seqiiéncia, retiramos o polimero
ndo sensibilizado com acetona quente (processo de /ift-off). Finalmente, o que resta

¢ o metal depositado diretamente no substrato (3.8E).

O equipamento para litografia dptica que utilizamos possui resolugdo para criar
padroes de até 2um de tamanho de maneira rapida e reprodutivel. Para padroes de
dimensdes menores, usamos a técnica de litografia por feixe de elétrons, descrita a

seguir.
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Fig.3.8 — Esquema basico do processo de litografia.

Fig. 3.9 — Fotos da fotoalinhadora. Através de um microscopio optico (c), alinhamos a
amostra (a) com a mascara (b) contendo o padrdo litografico. Depois disso,
escolhemos o tempo de exposi¢do no painel (e) e a amostra € a mdscara se movem

para uma camara onde serdo expostas a luz ultravioleta (d).
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3.5 — Litografia por feixe de elétrons

A litografia por feixe de elétrons (LFE) tem os mesmos principios basicos da
litografia Optica, ou seja, ha sensibilizagdo de um polimero em areas especificas
para posterior deposi¢do ou corrosdo de material. Como os elétrons possuem um
comprimento de onda menor que o da luz, a técnica de LFE proporciona uma
maior resolucdo dos padrdes desejados, sendo possivel construir elementos
litograficos de até¢ 10 nm, enquanto que processos Opticos produzem elementos de,

no minimo, 1 a 2 pm.

O polimero utilizado ¢ o PMMA (poli-metil metacrilato), que € sensibilizado pelo
feixe de elétrons do microscopio eletronico (JEOL JSM-840A Laboratorio de
micro-andlises, UFMG). Este ¢ colocado sobre a superficie de maneira similar ao
fotorresiste, usando uma base giratoria para obter um filme fino e uniforme.
Usamos uma rotacao de 5000 rpm por 40s, levando a amostra ao forno a 180°C por

40 minutos para secagem do polimero, cuja espessura ¢ da ordem de 2um.

A técnica de LFE ndo utiliza mascaras como a litografia optica. Em vez disso, o
feixe de elétrons percorre a superficie da amostra, desenhando o padrao desejado,
ou seja, € uma técnica de escrita direta. Isso faz com que o processo seja bastante
demorado em relacdo a litografia Optica, ja que cada ponto da amostra ¢é

sensibilizado separadamente,

O microscopio eletronico ¢ composto basicamente das seguintes partes, mostradas

nas figuras 3.10 e 3.11:

A — Canhao de elétrons, que fornece os elétrons para a litografia. Nosso
microscopio possui um filamento de Tungsténio como fonte de elétrons. Ao

aplicarmos uma corrente no filamento, ocorre emissao termoionica dos elétrons;

B — Coluna de aceleracdo, onde os elétrons sdo acelerados por uma diferenca de

potencial (entre 10 a 40 KV) e colimados;

C — Estagio mecanico, que posiciona a amostra em relagdo ao feixe de modo a

desenhar o padrao desejado;
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D — Céamara do microscopio, onde fica a amostra. Tanto a cdmara como toda a

coluna permanecem em atmosfera de vicuo, numa pressio da ordem de 107 Torr.

E — Computador, que controla todo o sistema.

Fig 3.11 — Fotografia de todo o sistema de controle do microscépio, que inclui, um painel e um

computador.
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Para desenhar o padrao desejado, a amostra ¢ movida pelo estagio do microscopio
na dire¢@o horizontal de acordo com os comandos fornecidos por um programa de
computador (Nanometer pattern generation system, version 80001.109). Este
também controla 0 momento em que o feixe atinge ou ndo a amostra, através da
ativacdo de um campo elétrico que desvia os elétrons. O que se obtém ¢, entdo,

ampla variacdo de padroes litograficos com precisao na posi¢ao de até 20 nm.

ApOs a sensibilizacdo, 0o PMMA ¢ revelado numa solucao de alcool isopropilico e
MIBK (metilisobutilcetona) numa propor¢ao de 3:1 por 90s. A amostra ¢ entdo
enxaguada com alcool isoplopilico e seca com nitrogénio. Depois disso, ¢ feita a
deposicdo do material e remogdo do polimero ndo sensibilizado com acetona, de

maneira semelhante a descrita na sessao anterior.

As técnicas de litografia aqui descritas sdo complementares no processo de
nanofabricacdo. Com a litografia Optica, construimos elementos do circuito de
maior dimensdo com maior rapidez. Os elementos do circuito de menor dimensao,
como os que fazem contato com os nanotubos de carbono, sdo feitos no
microscopio eletronico, que proporciona maior resolugao, tanto em tamanho como
em posicionamento em relagdo ao tubo. Os processos de alinhamento das

litografias Optica e eletronica com os nanotubos serdo descritos no capitulo 4.

3.6 - Conexdo dos contatos microscopicos aos

instrumentos de medida

Para conectar o dispositivo microscopico aos instrumentos de medida, a amostra ¢
montada numa mesa (header) onde ¢ possivel fazer soldas macroscopicas em sua
parte inferior, como mostra a figura 3.12. Fios de ouro conectam os contatos
microscopicos a parte superior da mesa. Esses fios sdo colados na amostra usando
um pulso de ultra som aplicado numa ponta por onde passa o fio (Wire Bonder,
Kulicke and Soffa Industries, Inc., mostrada na figura 3.13). Em geral a amostra ¢
aquecida entre 100 e 120°C para facilitar o processo de adesdo do fio a superficie

do contato metélico. A outra extremidade do fio ¢ colada a mesa com tinta prata.
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fios de auro

contatos

Fig 3.13 — Wire Bonder. O equipamento ¢ composto de um microscopio optico (A); uma mesa que
pode ser aquecida, onde a amostra ¢ colocada (B); uma alavanca com uma ponta (C) que leva o fio de
ouro (D) até a amostra e um painel de controle (F), onde a forga do pulso de ultra-som que gruda o fio ¢

controlada.
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Capitulo 4 — Resultados

Descreveremos os resultados obtidos em cada fase da fabricacdo do
dispositivos, integrando as técnicas descritas no capitulo anterior para completar o

processo de nanofabricacdo de dispositivos baseados em SWNTs.

4.1 —Deposicao dos nanotubos em substrato funcionalizado

A primeira etapa na constru¢ao dos dispositivos ¢ a obtengdo de nanotubos de
parede Unica isolados sobre um substrato condutor com uma camada isolante. Em
nosso caso, usamos silicio com cobertura de diéxido de silicio crescido termicamente.
Para a deposi¢do de nanotubos em solugdo, realizamos os procedimentos descritos na
sessdo 3.2 usando as suspensdes de nanotubos em agua com os surfatantes SDS e
TritonX. No nosso caso os nanotubos dispersados sdo crescidos pela técnica de Hipco
(High Pressure Carbon Oxidde). Nanotubos crescidos por Hipco apresentam a
vantagem de serem relativamente livres de carbono amorfo e particulas catalisadoras
e, por possuirem agregados menos densos, serem mais facilmente dispersados. A
grande desvantagem desses nanotubos ¢ o seu didmetro médio pequeno o que dificulta
a realizacao de contatos elétricos de baixa resistividade. No nosso caso o uso desses
nanotubos esta atrelado ao fato que as dispersdes eram de 6tima qualidade, estavam
prontamente disponiveis e permitia-nos prosseguir no desenvolvimento da fabricagao
dos dispositivos.

Imagens de AFM (atomic force microscopy) da deposicdo dos nanotubos em
substrato quimicamente funcionalizado com uma monocamada com termina¢ao amina
estdo mostradas na figuras 4.1 a 4.3. Nota-se que a qualidade das imagens ¢ bastante
boa e que a solu¢do de SDS possui nanotubos mais longos ¢ uma quantidade menor
de sujeira que a solucao dispersa com TritonX. Frizamos que ser capaz de realizar
boas imagens das deposi¢cdes ¢ um fator que se mostrou importante ao longo do
desenvolvimento desse trabalho. Os nanotubos possuem o didmetro médio de 1 nm
para as duas solucgdes utilizadas, que ¢ o diametro tipico dos SWNTs crescidos por

Hipco.
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Fig.4.1- imagem de nanotubos depositados na superficie de silicio sem enxaguar o excesso de surfatante. Nota-se que
camadas de surfatante (SDS) sao formadas na superficie, dificultando a visualizagao dos nanotubos.
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Fig.4.2 — SWNT/tritonX depositados em superficie quimicamente funcionalizada com monocamada
com terminacdo amina. A imagem a esquerda mostra a topografia da superficie, enquanto a da
direita mostra o contraste de fase gerado pelos diferentes materiais no substrato.
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Fig.4.3 — Imagens topografica e de fase dos nanotubos provenientes da solugdo com SDS. Os
nanotubos sdo em geral, mais longos que os dispersos em TritonX.

Como descrito anteriormente, fizemos um estudo da influéncia do tempo de
deposi¢do (tempo em que o substrato funcionalizado fica mergulhado na solugdo de
nanotubos) no aspecto das amostras. Esse estudo foi feito porque o controle da
densidade de nanotubos sobre o substrato ¢ um fator importante visto que o objetivo ¢é
contatar-se nanotubos individuais. Para a constru¢do de dispositivos, € necessario que
os nanotubos estejam suficientemente espacados no substrato, para que haja espago
para os contatos e marcas de alinhamento, sem que dois nanotubos estejam
conectados ao mesmo tempo nos mesmos contatos metalicos. Densidades iguais ou
menores que 1 SWNT por pm’® sdo as desejaveis. O que observamos, através de
caracterizagdo por AFM, ¢ que esse tempo ndo influencia na concentragdo de
nanotubos que aderem a superficie. Dessa forma, diluimos as solu¢des em 10:1 para
os nanotubos em SDS e 20:1 para a solugdo de tritonX, j4 que as concentracdes
iniciais de nanotubos (0.06 mg.ml™) geram deposi¢des muito densas, como mostrado
nas figuras 4.2 e 4.3. As imagens das figuras 4.4 e 4.5 mostram deposi¢des feitas por

5, 10 e 20 minutos com as solug¢des ja diluidas.
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Os nanotubos depositados a partir das suspensdes diluidas estdo bem isolados
e os substratos bastante limpos de tal forma que o procedimento por nés adotado
mostrou-se adequado na producdo de amostras com as caracteristicas desejadas. Uma
questdo importante diz respeito a presenca dos surfatantes no substrato e nos
nanotubos apds a deposi¢do. E incerta a influéncia dessas moléculas nas propriedades
elétricas dos nanotubos. Na tentativa de reduzir a quantidade de SDS e TritonX nas
amostras, variamos o tempo de enxagiie em 30, 60 e 120 minutos. Nao ha diferengas
aparentes entre essas amostras nas imagens de AFM. Vemos que ha uma variacdo na
espessura dos tubos ao longo de seu comprimento, o que indica a presenca de

surfatantes aderidos a superficie do tubo. Tratamentos térmicos com temperaturas

entre 100 e 400°C também ndo retiraram os surfatantes.
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Fig.4.4 — Imagem de topografia e contraste de fase representativa das deposi¢des da solu¢ao de nanotubos em solugdo com
SDS com duragdes de 5, 10 e 20 minutos. Nao ha diferenca na quantidade geral de nanotubos na superficie. Foram feitas, no
total, 24 imagens em diferentes regides das amostras.
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Fig.4.5 — Imagem de topografia a contraste de fase representativa das deposi¢des de nanotubos da solu¢do com TritonX com
deposicdes durando 5, 10 e 20 minutos. Ha uma diferenca ndo relevante na concentrag@o dos tubos com a variagdo do tempo
de deposigao.

Através das imagens de AFM, observamos que os nanotubos suspensos em
SDS sdo maiores que os nanotubos suspensos em Triton-X. Além disso, a superficie
das deposi¢des com NTs em SDS sdo mais limpas, fazendo com que escolhéssemos
essa solu¢do e os nanotubos crescidos por CVD (que tem um comprimento médio
maior que 1 mpu e estdo em uma superficie bastante limpa também) para construir os

dispositivos por processos litograficos.

4.2 — Litografia Optica

Estando os nanotubos dispostos na superficie de dioxido de silicio, a litografia
Optica ¢ realizada para construir os contatos maiores, que serdo ligados aos
instrumentos de medida e trilhas condutoras largas que estendem esses contatos até a
regido central da amostra, onde os nanotubos sdo contatados.
As etapas de processamento a partir dos substratos com os SWNTSs sdo as seguintes:
1. Fotolitografia para definir contatos grandes, trilhas condutoras largas e
marcas de alinhamento que servem de guia para todo o processo. A

mascara contém todos esses elementos.
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2. Litografia por feixe eletronico (LFE), alinhada com a anterior, para
definir marcas de indexagdo (ou marcas para localizacdo) dos
nanotubos na regido central da amostra.

3. Imagens de AFM para localizar os nanotubos, indexa-los e gerar as
imagens que irdo servir de guia para o design da LFE subseqiiente.

4. LFE para contatar os nanotubos e estender esses contatos até as trilhas
largas.

A figura 4.5 mostra as dimensdes aproximadas da amostra e da mascara

utilizada no primeiro processo de fotolitografia.
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Fig.4.5 — mascara para litografia dptica. No canto superior a direita temos a mascara completa.
Abaixo, a esquerda, temos um pad, com 22 contatos disponiveis para conectar o dispositivo aos

instrumentos de medida.

Cada mascara ¢ composta de 25 conjuntos de contatos. Cada conjunto possui

22 contatos de 200um de lado e aproximadamente 200nm de espessura e 22 trilhas
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condutoras largas correspondentes ligando-os a regido central do conjunto. E nesses
22 contatos que se faz a conexao com os fios de ouro para a mesa onde se cola a
amostra, como descrito na sessdo 3.6. A regido central ¢ a regido de trabalho,
mostrada na figura 4.6, onde a litografia por feixe de elétrons sera feita para indexar e
conectar os nanotubos. Nela existem marcas usadas para alinhar a litografia Optica
com a posi¢do do estdgio do microscopio de feixe de elétrons, de forma que haja um
casamento entre os padrdes ja existentes e aqueles feitos por litografia eletronica. As

cruzes grandes também sdo marcas para um alinhamento inicial mais grosseiro.
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Fig. 4.6 — Parte central do conjunto de contatos feitos por litografia optica. E nessa regido que seré feita

a litografia por feixe de elétrons.

Para formac¢do dos contatos metalicos e trilhas condutoras utilizamos o sistema
Cromo/Ouro. Primeiramente depositamos uma camada de 5 a 10 nm de Cromo que
funciona como camada adesdo. Depois depositamos uma camada ente 50 a 100nm de
Ouro, por onde a condug@o elétrica ocorrera efetivamente. Os contatos foram testados
e possuem resisténcia elétrica coerente com os valores esperados para a resistividade

do ouro, boa adesao e reprodutibilidade.
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4.3 — Litografia por feixe de elétrons

Feita a litografia optica, realizamos a primeira das duas etapas de litografia
eletronica, que consiste na construcdo de marcas de indexagdo na regido central de
cada conjunto de contatos para que a posi¢do dos nanotubos possa ser medida e
indexada através de imagens de AFM. Junto com as marcas de indexa¢do mostrou-se
importante gerar-se, concomitantemente, novas marcas de alinhamento. Como nosso
objetivo ¢ contatar SWNTs isolados € essencial uma grande precisdo de alinhamento,
igual ou melhor que 100nm, entre as marcas de indexagdo e a LFE posterior, feita
com base nas imagens de AFM. A maneira de obter-se essa precisdo foi construir as
marcas de indexagdo e alinhamento no mesmo processo de LFE.

Primeiramente corrigimos a rotagdo da amostra em relagdo aos eixos xy do
estagio motorizado do microscopio eletronico de varredura utilizando as marcas
quadradas existentes na parte superior do padrdo da litografia Optica, mostradas na
figura 4.5. Essas marcas também servem de referéncia para localizar cada um dos 25
conjuntos de contatos na amostra. Movemos o estagio até o centro do primeiro
conjunto, fazemos o alinhamento nas cruzes grandes e depois nas menores
posicionadas na area central (figura 4.6). Litografamos entdo o padrdao, mostrado na
figura 4.7.

O conjunto de marcas mostradas na figura 4.7 possui dimensdes ideais para
localizagdo dos nanotubos por AFM, pois podemos visualizar os NTs com
tranqiiilidade em uma varredura de 5 a 10um no microscopio de forga atomica e essa

varredura abrange sempre uma ou mais marcas do desenho, como mostra a figura 4.8.
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Fig.4.7 — marcas para localizacdo dos nanotubos na superficie feitas por litografia eletronica.

Os desenhos em forma de L e os quadrados menores tém 2 e 0,5um de lado, respectivamente.
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Fig. 4.8 — Imagens de topografia de nanotubos crescidos por CVD. Sua posicéo relativa aos

padrdes litograficos permitem localiza-los na superficie da amostra.

Conhecida a localizacdo dos NTs, a proxima etapa € construir contatos
metalicos que vao dos pads feitos por litografia Optica até as extremidades dos
nanotubos. Para isso, posicionamos a imagem de AFM em escala no desenho da LFE
anterior, ja com as marcas de localizagdo feitas por litografia eletronica e desenhamos

0s contatos na posi¢do correta, como mostra a figura 4.9.
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Fig.4.9 — Superposicdo da imagem de AFM em escala no desenho para litografia.Primeiramente

desenhamos os contornos das marcas de alinhamento e dos nanotubos (a), para depois posiciona-los

corretamente no desenho (b).
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Fig. 4.10 — Integragdo das litografias optica e eletronica, ligando os nanotubos (a) aos contatos

maiores (b). Em c, temos contatos curto-circuitados para testar as trilhas metalicas.
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Fig 4.11 — Imagem topografica dos contatos e das marcas de alinhamento.

Para fazer os contatos nas extremidades dos nanotubos, usamos Cr/Au e Ti/Au e Ti.
Também foram feitas trilhas curto-circuitadas e trilhas separadas por distancias da
ordem de 500 nm nas proximidades do nanotubo para testar a condutividade das
trilhas metdlicas e a qualidade do 6xido, respectivamente. A Figura 4.12 mostra uma
imagem topografica de uma das trilhas metalicas curto-circuitadas e suas dimensoes.
A altura ¢ da ordem de 44 nm. As larguras das partes mais grossa e mais fina sdo,
respectivamente, 1.4 um e 740 nm, aproximadamente. Estas também sdo as

dimensodes de todos os contatos feitos nas extremidades dos nanotubos.

Surface distance 1178 pw
Horiz distance(L) 1172 pei
vert distance 43.643 nm
Angle ol 8

Surface distance 749.08 nm
Horiz distance 742.19 nm
Vert distance 1.316 nm

Angle

Fig.4.12 — Dimensdes do contato metélico feito para testar a condutividade das

trilhas. As dimensdes foram analisadas através do programa Nanoscope 111 5.12b41.
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Apb6s o processo de litografia, novas imagens de AFM foram feitas. A
estabilidade quimica do nanotubo permite que todo o processo de nanofabricacao seja
feito sem que este seja danificado, como mostram as imagens 4.14 a 4.15 de NTs com
os contatos metalicos em suas extremidades. Os nanotubos ficam também
posicionalmente estaveis durante as etapas de processamento.

Fica evidente nas imagens que a rota de processamento desenvolvida é capaz
de gerar dispositivos onde SWNT’s isolados sdo eletricamente contatados e
dispositivos funcionais, no sentido de que estdo prontos para serem caracterizados e
estudados através de medidas de transporte elétrico, sdo fabricados com sucesso. E
importante chamar atengdo para o fato de que esses dispositivos podem ser fabricados
de forma consistente e reprodutivel, com flexibilidade para testes de novas
configuragdes. Nosso trabalho agora direciona-se a formagao de contatos com baixa

resisténcia.

20.0 nm

| 10.0 nm

0.0 nm

Digital Instruments ManoScope

Scan size 2.000 um
Scan rate 1.695% Hz
Mumber of samples 512
Image Data Hedght
Data scale 20.00 nfm

FH7h
padi. 008

Fig. 4.14 — Nanotubo crescido por CVD entre contatos metalicos (Cr/Au). A espessura dos contatos €

de 50 a 100nm, com largura de 700nm, aproximadamente.
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Fig. 4.15 — Nanotubos crescidos por CVD entre contatos metalicos
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Fig 4.16 — Imagens de topografia de nanotubos cruzados, ligados aos contatos.
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Fig 4.17 —trilhas separadas de aproximadamente 830nm para testar o isolamento do 6xido.

4.4 — Medidas de transporte

A partir das imagens de AFM, pudemos identificar varios nanotubos que
estavam devidamente posicionados entre os contatos metalicos. Conectamos entdo
esses dispositivos aos instrumentos de medida, formando o circuito esquematizado na

figura 4.18.

porta Si++

Fig 4.18 — Circuito montado para realizar as medidas de transporte nos NTs.

Nenhum dos dispositivos construidos apresentou uma curvas Iy X Vg
esperadas, mesmo com grandes variagdes na tensdo da porta V, (até 10V) e com
grandes tensdes Vg, de até 20V. A resisténcias medidas foram da ordem de GQ. Isso
levantou suspeitas quanto a qualidade tanto dos contatos elétricos como das trilhas

metalicas estreitas propriamente ditas. Para confirmar a qualidade das trilhas
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metalicas, fizemos medidas em contatos curto circuitados, como o da figura 4.19. A
resisténcia encontrada foi da ordem de 300 €, como mostram os dados na figura 4.20,
feitos para um dos contatos. Vemos entdo que as trilhas metdlicas conduzem
devidamente bem e a alta resistividade pode estar associada a existéncia de barreias

Schottky muito grandes na interface metal-nanotubo.

Digital Instruments NanoScope
Scan size 10,00 pm
Scan rate 1.387 uz
Humber of samples 256
Image Data Had ght
bata scale

teste contates 25/10/04
loadifnd0, 013

200.0 nm

X 2,000 wmidiv
z 200.000 nm/div 8

Fig 4.19 — Imagem tridimensional de um contato curto circuitado.
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Fig. 4.20 — Resisténcia do contato da figura 4.19. O valor encontrado ¢ condizente com a resistividade

do Au (2.271X10® Qm) e as dimensdes aproximadas das trilhas feitas por litografia de feixe de

elétrons.
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Para resolver esse problema, tentamos diminuir a espessura da camada de
didxido de Silicio para aumentar o campo elétrico aplicado ao nanotubo através da
tensdo de porta e, consequentemente, aumentar a influéncia da tensdao aplicada na
porta na condugdo dos dispositivos.

Como nossos dispositivos apresentavam-se muito resistivos ¢ importante
verificar se o isolamento elétrico da camada de o¢xido nos permitiria medir
dispositivos com resisténcias na faixa de MQ. Para tal realizamos medidas entre
trilhas metalicas separadas de pequenas distdncias. As medidas feitas nos contatos,
como o da figura 4.17, mostram um bom isolamento do Di6xido de Silicio mais fino,
com resistividades da ordem de GQ ou maiores. Mesmo com essas mudancgas, nao
fomos capazes de observar condu¢@o nos nanotubos de carbono, sendo necessaria a
fabricacdo de novos dispositivos usando metais mais eficientes como contatos, como

Pd e Pt.
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Conclusao

Neste trabalho, estudamos técnicas de nanofabricacdo de dispositivos
baseados em Nanotubos de Carbono de Parede Unica (SWNTSs). As técnicas aqui
desenvolvidas envolvem a combinacdo de litografia otica (LO), litografia por feixe
eletronico (LFE) e microscopia de varredura por sonda (MVS). Nosso objetivo inicial
era ter disponiveis nanodispositivos funcionais para o estudo das propriedades de
transporte elétrico em SWNTs. Esse objetivo foi alcangado com a ressalva de que a
resistividade dos contatos elétricos com os SWNTs ainda ¢ muito alta. Sabe-se
também que, além de promover o estudo da fisica basica desses materiais, esse
trabalho ¢ importante para o desenvolvimento de novos materiais para transistores,
visto que os dispositivos convencionais de silicio j& atingiram limitagdes de escala,
como descrito na introducao deste trabalho.

O primeiro passo no desenvolvimento desses dispositivos ¢ a obtengdo de
nanotubos isolados em um substrato de didoxido de silicio, depositados com a
densidade, aderéncia e limpeza compativeis com todas as etapas de processamento.
Para isso, fizemos deposi¢des de NTs em substrato quimicamente fincionalizado com
o radical amina (-NH,) a partir de suspensdes aquosas de nanotubos de parede Unica.
Nanotubos crescidos na superficie de SiO, através do método CVD também foram
utilizados.

A partir dessas amostras, utilizamos os métodos de LO, LFE e MVS para
construir marcas de indexacdo para localizar os nanotubos na superficie, bem como
para construir contatos metalicos nas extremidades dos tubos para realizar medidas de
transporte elétrico.

Todos os dispositivos construidos apresentaram uma alta resisténcia de
contato, impedindo o estudo das propriedades de transporte elétrico. Isto indica que ha
uma barreira de potencial muito grande para os portadores de carga na interface
metal-nanotubo. Faz-se necessario diminuir essa barreira, melhorando a qualidade
dos contatos, ou seja, construindo contatos com um metal com uma fungao trabalho
que esteja proxima ao nivel de Fermi do nanotubo. A direcdo desse trabalho vai nesse
sentido de tal forma a permitir a investigagdo de SWNTs por medidas de transporte

elétrico.
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