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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar a interagdo do hidrogénio molecular (Hz2) com
transistores de efeito de campo de grafeno. Demonstramos que o H> dopa localmente o grafeno
nas proximidades da heterojuncdo formada por grafeno-contato. Além disso, esta interacdo é
fortemente dependente das caracteristicas da interface metal-grafeno. Ao investigar diferentes
tipos de contatos metalicos, sendo estes Au, Au/Cr, Au/TiOx e Au/Cr20s3, observa-se que eles
podem estar tanto fortemente quanto fracamente acoplados ao grafeno eletrostaticamente.
Deste modo, para contatos fortemente acoplados ao grafeno, a exposicdo ao H> gera uma
inversdo na assimetria das curvas de resisténcia em fungéo do potencial de porta. Esta assimetria
nas curvas e observada para todos os casos estudados na auséncia de H2 em que 0s contatos
metéalicos estdo projetados sobre o grafeno na geometria invasiva. Sua origem vem da dopagem
local gerada pela diferenca entre as funcdes trabalho do grafeno e contato, somada a dopagem
eletrostatica gerada pela aplicacdo do potencial de porta. O hidrogénio molecular, neste caso,
modula a juncdo p-n formada na interface, que causa a inversdo da assimetria observada.
Contudo, para contatos fracamente acoplados ao grafeno, a exposicdo ao hidrogénio se
manifesta com a formacdo de um segundo ponto de neutralidade de cargas. Propusemos neste
trabalho que este fendmeno acontece devido ao desacoplamento entre as funcdes trabalho do
grafeno e contatos metalicos, de tal modo que a densidade de portadores tanto na regido do
canal de conducédo quanto na regido dos contatos metalios pode ser modulada pela aplicacéo do
potencial de porta, gerando os dois pontos de neutralidade. Estudamos a relacdo desse
fendmeno com a geometria do dispositivo, com a concentracao de hidrogénio e temperatura de
exposicdo. Os resultados mostram uma dopagem completamente reversivel induzida pelo gas
em todas as condicbes de interface estudadas. Esse comportamento aponta uma forma
controlada de criar uma juncdo p-n em grafeno, que gera uma variacdao significativa de

resisténcia, explorada no desenvolvimento de sensores de hidrogénio com alto desempenho.

Palavras-chave: Grafeno, Hidrogénio molecular, Transistores



Abstract

This work aims to study the interaction of molecular hydrogen with graphene field
effect transistors. We show that H. generates a local doping in graphene in the vicinity of the
heterojunction formed by graphene-contact. Moreover, this interaction is strongly dependent
on the characteristics of the metal-graphene interface. When investigating different types of
metal contacts, being these Au, Au/ Cr, Au/ TiOx and Au /Cr20Qsg, it is observed that they can
be both strongly and weakly coupled to electrostatically graphene. Thus, for contacts strongly
coupled to graphene, the exposure to hydrogen generates an inversion in the asymmetry of the
resistance curves as a function of the gate voltage. The asymmetry in the curves in the absence
of H. is observed for all cases studied in which the contacts are projected on graphene in the
invasive geometry. Its origin comes from the local doping generated by the difference between
the work functions of the graphene and contact, in addition to the electrostatic doping generated
by the application of the gate voltage. The hydrogen, in this case, acts modulating the pn
junction formed at the interface, causing the inversion of the observed asymmetry. While for
contacts weakly coupled to graphene, exposure to hydrogen manifests itself with the formation
of a second charge neutrality point. We propose in this work that this phenomenon happens due
to the decoupling between the work functions of graphene and metallic contacts, such that the
carrier density in both the conduction channel region and the region of the metal contacts can
be modulated by applying the gate potential, generating the two charge neutrality points. We
studied the relationship of this phenomenon with the geometry of the device, also with the
hydrogen concentration and exposure temperature. The results indicate a completely reversible
gas induced doping under all interfaces conditions under study. This behavior indicating a
controlled way of creating a p-n junction in graphene, generating a significant variation of

resistance that will be explored in the development of high-performance hydrogen sensors.

Keywords: Graphene, Hydrogen, Transistor
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Introducao

A miniaturizacdo de dispositivos, fomentada pelo desenvolvimento nos setores da
microeletrénica e nanomateriais levaram a elevados avangos cientificos e tecnoldgicos. Os
materiais bidimensionais entram como matérias-primas fundamentais para desenvolvimento
desses dispositivos. O grafeno, que também pertence a esse grupo de materiais, vem sendo
amplamente estudado devido a suas interessantes propriedades, como alta condutividade
térmica [1], alta rigidez mecanica [2] alem de propriedades eletrdnicas singulares, que serdo
exploradas neste trabalho.

Dentre as propriedades eletrénicas do grafeno, a capacidade de controlar e modular as
caracteristicas do transporte elétrico, demonimada conducdo ambipolar do grafeno, desperta
atencdo para a area de fabricacao de dispositivos eletronicos. Uma configuracdo de dispositivos
que explora essa propriedade consiste na fabricacdo de transistores de efeito de campo de
grafeno (GFET-Graphene Field Effect Transistor). Esse tipo de dispositivo tem se mostrado
muito promissor quando aplicado em transistores de alta frequéncia [3,4], sensores bioldgicos
e quimicos [5,6] incluindo dentre esses, sensores de gases [7—9], além de aplicacdes em opto-
eletrénica [10-13]. Nesse contexto, visando aperfeicoar esses dispositivos e compreender sua
natureza, a industria microeletrdnica ja reconhece a importancia de estudar o transporte elétrico
na interface entre o canal de conducdo e os contatos metalicos em dispositivos de grafeno [14—
16].

Somada as propriedades do transporte elétrico do grafeno, a aplicabilidade deste
material na area de sensores é motivada também pela sua elevada razdo area-volume,
favorecendo a adsorcdo de moléculas em sua superficie. Apesar da grande pesquisa no campo
de sensores de gas, em se tratando especificamente da deteccdo do hidrogénio, os trabalhos que
envolvem grafeno geralmente estdo associados a deposicdo de nanoparticulas em sua

superficie, sejam elas de metais nobres como Pd e Pt [17,18] , metais que ja sdo amplamente
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explorados na deteccdo do Hz na industria, ou 6xidos metalicos [9,19], que também apresentam
alta sensibilidade ao gés.

H& um grande interesse, do ponto de vista da aplicacdo industrial do gas, no
desenvolvilmento de sensores de hidrogénio, dado a particularidade da molécula desse gés,
como baixa densidade (0,0899 kg/m3) e alto coeficiente de difusdo (0,61 cm?/s) [20].
Atualmente, o H> vem sendo amplamente utilizado em diversas areas da inddstria, desde a
industria petrolifera até sua aplicacdo como fonte de energia renovavel [21,22]. A utilizagdo do
hidrogénio, porém, requer um amplo cuidado, exatamente por ser um gas extremamente volatil
e apresentar elevado poder de combustdo [23]. Essas caracteristicas, combinadas ao fato do
hidrogénio ser indetectdvel aos sentidos humanos, aumentam a importancia do
desenvolvimento de sensores cada vez mais eficientes.

O grafeno propriamente dito, por sua vez, ndo e capaz de detectar este gas, entretanto,
estudos rescentes desenvolvidos no Laboratorio de Nanomateriais da UFMG mostraram que a
interacdo do hidrogénio com dispositivos de grafeno é capaz de gerar significativa modificacao
nas caracteristicas do transporte elétrico desses dispositivos [24]. Um importante e
determinante fator na interacdo grafeno-hidrogénio € a relevancia do papel da interface metal-
grafeno na detecgdo do gas, o que motivou um estudo mais aprofundado dos fenémenos de
interface que envolvem a interacao do hidrogénio com os dispositivos de grafeno.

O trabalho desenvolvido nesta Tese apresenta um estudo do mecanismo de interface
entre 0 contato metalico e o grafeno na interagdo com hidrogénio molecular, explorando
diferentes caracteristicas de contatos metalicos e geometrias do dispositivo. O objetivo é estudar
as propriedades elétricas dos transistores de efeito de campo de grafeno, com variados
parametros de interface metal-grafeno, inseridos em atmosfera que contém Hz. Curiosamente,
observaremos no decorrer do trabalho que a resposta ao hidrogénio é fortemente influenciada
pela interacdo entre grafeno-contato metalico. Além da modulacéo da juncéo p-n, que gera uma
inversdo nas assimetrias das curvas de transferéncia observada por Cadore e outros [24], a
utilizacdo de contatos metalicos com fina camada de Oxido de cromo mostra um
desacoplamento da funcéo trabalho entre metal e grafeno gerando a formacéo de dois pontos
de neutralidade de carga, além de uma consideravel transferéncia global de cargas, que ocorre
para todos os dispositivos estudados. Mostraremos que todos os efeitos de dopagem sao
completamente reversiveis, fato respaldado pela caracterizacdo elétrica dos dispositivos antes
e depois da exposicao ao gas. E finalmente, que a formacao do segundo ponto de neutralidade

fornece aos dispositivos de grafeno alta sensibilidade ao hidrogénio, somada a capacidade de
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operacao em condicBes de temperatura ambiente, além da capacidade de detectar uma ampla
faixa de concentracdo do gas (de 0.5 a 100% de H2). Quando combinadas as caracteristicas de
alta sensibilidade e capacidade de deteccdo, pode-se notar a promissora aplicacdo deste
dispositivo na deteccdo do hidrogénio.

A tese esta organizada em 6 capitulos. O primeiro capitulo apresenta uma revisdo a
respeito de sensores de hidrogénio e sensores a base de grafeno de H», destinada a contextualizar
sobre as pesquisas realizadas nesta area, inclusive na atualidade. O segundo capitulo esta
destinado a introduzir propriedades importantes do grafeno, como caracteristicas bésicas,
estruturais e propriedades do transporte elétrico. O capitulo 3 descreve as técnicas
experimentais usadas para confec¢do dos dispositivos e caracterizacdo elétrica. Os capitulos
que se seguem a partir do capitulo 3 apresentam os resultados obtidos e discussées. O capitulo
4 mostra os resultados e discussdes a respeito da influéncia dos contatos metalicos na detecgéo
do hidrogénio. O capitulo 5 traz um estudo da engenharia de dispositivos desenvolvida visando
aperfeigoar as caracteristicas de sensoriamento dos transistores de efeito de campo de grafeno.
As consideracdes finais e perspectivas estdo no capitulo 6, seguido das referéncias

bibliogréaficas.



Capitulo 1

Sensores de Hidrogénio

Este capitulo apresenta uma breve revisdo tedrica dos tipos de sensores de hidrogénio
ja estudados, além de contextualizar e motivar uma das vertentes deste trabalho: a aplicacéo
dos dispositivos de grafeno no sensoriamento de hidrogénio. A secdo 1.1 traz uma descri¢éo
suscinta e uma comparacao entre os tipos de sensores, mostrando suas limitagdes, vantagens e
principais caracteristicas. A se¢do 1.2 descreve uma breve apresentacao acerca de sensores de

hidrogénio baseados em dispositivos de grafeno.

1.1-Visao Geral sobre Sensores de Hidrogénio

Atualmente o hidrogénio vem sendo amplamente utilizado na industria, como por
exemplo, na sintese de amdnia e metanol, hidratacdo de hidrocarbonetos ou desulfurizacdo de
produtos de petréleo [20,21,25]. Esse gas, apesar de promissor até mesmo como fonte
alternativa de combustivel, requer um amplo cuidado na sua utilizacdo [23,25]. O hidrogénio é
extremamente volatil, com massa especifica aproximadamente 14 vezes menor que a do ar
(0,0899 kg/md), possui alto coeficiente de difusdo (0,61 cm?/s) e alto poder de combustéo [20].
Essas caracteristicas, combinadas ao fato de o hidrogénio ser indetectavel aos sentidos
humanos, aumentam a importancia do desenvolvimento de sensores cada vez mais eficientes.
Motivadas pelas demandas geradas devido a aplicacdo industrial do hidrogénio, as pesquisas
em sensores tém tido expressivo aumento nos Gltimos anos. O gréafico da figura 1.1 retrata este
crescimento no ambito cientifico, e consequentemente, 0 aumento do nimero de publicacdes

sobre sensores de hidrogénio nos altimos 10 anos.
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Figura 1.1. Gréfico de niamero de publicagcdes por ano. Tema da pesquisa: “Hydrogen sensors”.
Fonte: Periodicos CAPES, base de dados: Web of Science.

A maior parte das pesquisas nesse campo visam explorar éxidos metalicos, paladio e
platina como matéria prima para o desenvolvimento dos sensores de H», atualmente, presentes
em quase todos os tipos de sensores comerciais produzidos [20]. Sensores desenvolvidos a base
de 6xidos metéalicos depositados em uma ceramica porosa, em geral, podem detectar hidrogénio
a partir da mudanga na sua condutividade ou resisténcia [26,27]. A questdo que pode ser um
limitante para aplicacdo desse sensor é seu funcionamento em altas temperaturas (em torno de
400°C) [25], portanto, alguns modelos sdo revestidos por uma bobina aquecida, capaz de
manter o elemento sensor a temperatura elevada, tornando possivel sua aplicagdo em diferentes
meios. E muito comum também a utilizacio de oxigénio como elemento catalisador da reag&o
de quebra da molécula de H [20].

Dentre os muitos metodos de detectar H, 0s sensores eletroquimicos tém se mostrado
bastante eficazes, ou seja, apresentam alta sensibilidade ao gas, aléem de possuirem relativo
baixo custo. Nesse caso, 0 gas reage eletroquimicamente com o eletrélito (que também pode
ser composto de algum metal oxidado como elemento sensor) liberando elétrons. A corrente
gerada pode ser medida entre os eletrodos de trabalho e o contra-eletrodo, enquanto a diferenca
de potencial é monitorada com relacdo a um terceiro eletrodo, denominado eletrodo de
referéncia (que deve ser inerte ao hidrogénio) [26]. Apesar de ser um dispositivo portatil,
simples e apresentar boa resposta ao gas, o tempo de vida deste tipo de sensor oscila em torno
de 2 anos, pois esse tipo de sensor esta geralmente sujeito a envenenamento (mudancas
permanentes por adsor¢do de moléculas na superficie do elemento sensor). Assim como

acontece para sensores a base de éxidos metalicos, 0s sensores eletroquimicos ndo apresentam
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seletividade ao hidrogénio e também é sensivel a mudangas de temperatura no meio o qual esta
inserido [27].

Como mencionado anteriormente, assim como 6xidos metalicos, também paladio e
platina s&o comumente usados como elemento sensor. A detec¢do por meio desses materiais
ocorre quando o hidrogénio atémico é incorporado a rede de Pd e Pt [28-30]. Esse fendmeno
produz uma mudanca estrutural, causando um aumento da massa do filme do metal, afetando
sua frequéncia de ressonancia. Os tipos de sensores que exploram essa caracteristica sdo 0s
sensores de onda acustica (Acoustic Wave Sensor- AWS) ou sensores de microbalanca (Quartz
Crystal Microbalance Sensor- QMC) [27]. Outro tipo muito comum a base de metais nobres
s80 0s sensores que utilizam a mudanca na condutividade destes metais sob efeito do Hz, na
forma de transistores de efeito de campo, por exemplo. Um efeito peculiar causado pela
exposi¢do ao hidrogénio em filmes de Pd € a transicdo permanente da fase metalica deste
material, convertendo-a da fase a (fase condutora) para a fase f (com baixa condutividade) [29].
Dado as caracteristicas da interagcdo entre Hz e os metais Pd e Pt, é possivel concluir que esses
metais apresentam excelente sensibilidade ao gas. Trabalhos reportam, contudo, que ndo sdo
sensores seletivos, além do mais, as mudancas sofridas nos filmes de Pd e Pt sob exposicéo ao
H> séo abruptas e irreversiveis; tanto estruturais, devido a intercalacdo de H> a estrutura desses
metais, quanto em suas propriedades elétricas; tornando sua aplicacdo limitada a baixas
concentragdes [20,29].

Ha também sensores que se baseiam na catalise do hidrogénio. Neste caso, reacdes de
combustdo entre hidrogénio e oxigénio liberam calor, detectado por uma superficie sensivel ao
Ho>. Este tipo de sensor possui um bom tempo de resposta (da ordem de segundos), e consegue
atuar desde baixas concentracdes de hidrogénio até concentracdes mais elevadas. Porém, além
do hidrogénio, o sensor pode responder a presenca de hidrocarbonetos, de modo que sua
seletividade ndo é garantida [25].

Dentre 0s sensores comerciais, 0S que mais se destacam sdo 0s sensores de
cromatografia gasosa e os de espectroscopia de massa [25]. Os dois tipos mencionados acima
sdo frequentemente utilizados na industria devido a elevada sensibilidade destes sensores,
contudo, sdo equipamentos de grande porte e elaborados, que requerem constante manutencao,
0 que gera alto custo.

Analisando os problemas dos sensores apresentados acima, pode-se concluir que ha um
grande interesse no desenvolvimento de um tipo de sensor portétil, que consiga detectar o gas

em uma larga escala de temperatura, que seja seletivo e estavel na presenca de H» (que possa
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operar durante longos periodos de tempo), além de ser livre de envenenamento (contaminagdo

permanente) e que ndo necessite de O2 como elemento catalisador.

1.2- Sensores de Hidrogénio baseados em Grafeno

Alguns trabalhos apresentam resultados promissores ao aplicar grafeno como material
base para o desenvolvimento de sensores de H» [7,24,31-35]. Como mencionado
anteriormente, as propriedades elétricas e a elevada razdo entre area e volume do grafeno
impulsionaram as pesquisas voltadas para aplicacdo em sensores de gas. Dispositivos de
grafeno revestidos com um filme fino de paladio (Pd) demonstram elevada capacidade de
deteccdo ao hidrogénio. Neste caso, contudo, o elemento sensor € o paladio. O hidrogénio
adsorve na estrutura do metal e sofre dissociagédo, responsavel por doar elétrons para o grafeno.
Essa reacdo gera uma significativa diminuicdo na resisténcia dos dispositivos, que pode ser
calibrada na presenca do hidrogénio [36,37]. Neste caso, o grafeno atua como potencializador,
e ndo diretamente como responsavel pela deteccdo do hidrogénio, assim como ocorre nos
sensores de ondas acusticas desenvolvidos com nanocompdsitos de grafeno-paladio [7]. Do
mesmo modo, ha trabalhos na literatura utilizando nanoparticulas de Pt [17,33,38]. Os autores
argumentam que a elevada area superficial do grafeno, somada a capacidade de detectar
hidrogénio das nanoparticulas (neste caso, via catalise do H) potencializam a sensibilidade do
dispositivo [19]. Além da sua elevada razdo entre area e volume, o grafeno apresenta
propriedades mecanicas interessantes, como elevado modulo de Young. Essa caracteristica
confere ao grafeno alta rigidez mecénica e maleabilidade. Sendo assim, é possivel utiliza-lo
como matéria prima para desenvolvimento de sensores flexiveis, como mostra a figura 1.2
abaixo [39]:

Figura 1.2. Esquema de um dispositivo de grafeno recoberto com nanoparticulas de Pd exposto
ao Hy. Extraido de [39].

A combinacdo do grafeno com nanoparticulas de 6xido metélico (como ZnO [19] ou

Sn0- [9]) também pode ser uma estratégia para fabricacdo de sensores com alta sensibilidade
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ao H.. De modo analogo ao que ocorre com nanoparticulas de Pd ou Pt, o grafeno atua apenas
como um facilitador na transferéncia de elétrons advindos da reagdo eletroquimica entre o 6xido
e 0 gas [9].

Recentemente, alguns trabalhos relatam um efeito de dopagem causado pelo hidrogénio
em dispositivos de grafeno [24,35]. Cadore e outros [24], observaram que 0 hidrogénio nédo
adsorve na superficie do grafeno, e que a deteccao do hidrogénio se da a partir de um fenémeno
completamente reversivel que ocorre na interface metal-grafeno, que sera descrito em detalhes
no decorrer do texto. Algumas questdes, visando a aplicacdo destes dispositivos na deteccdo do
hidrogénio, devem ser levadas em conta: apesar da robusta variacao nas propriedades elétricas
do grafeno quando exposto ao hidrogénio, o tempo de resposta ao gas, mesmo a elevadas
temperaturas (200°C), é relativamente alto (10 min) [24]. Do mesmo modo que a dessorcao do
gas (periodo necessario para total reversibilidade do sistema) também ocorre lentamente, com
tempos da ordem de horas.

Apesar das limitacbes apresentadas, é preciso ressaltar alguns pontos importantes no
aperfeicoamento dos sensores de hidrogénio a base de grafeno. Os dispositivos de grafeno
apresentam vantagens com relacdo a uma gama de sensores de hidrogénio, exatamente por nao
necessitar de nenhum elemento que favoreca a catalise do H2 (como por exemplo, o O2). Outra
importante caracteristica é a pequena possibilidade de envenenamento do dispositivo. Além do
mais, o dispositivo € pequeno, de facil implementacéo, e de relativo baixo custo, quando
fabricado utilizando grafeno obtido por meio da técnica de deposicdo quimica na fase vapor
(CVD-Chemical Vapor Deposition), que possibilita a obtencdo de grafeno em areas da ordem
de centimetros. O que torna possivel a implementacdo de um prototipo que possa ser fabricado
em escala comercial. Além do mais, o dispositivo apresenta potencial aplicacdo em regides de
baixas temperaturas (< 200°C). Este projeto, portanto, propde o desenvolvimento de um sensor
de Hy, de alta seletividade e sensibilidade (com capacidade de detectar concentragdes de 0.5 a

100% de H) e também com tempo de resposta satisfatorio (<1min).



Capitulo 2

Propriedades do Grafeno

O presente capitulo traz uma revisdo acerca das propriedades estruturais e eletrénicas
do grafeno. Um estudo das propriedades gerais do grafeno faz-se necessario para melhor
compreensdo dos resultados apresentados nos capitulos que se seguem. A primeira parte
descreve as caracteristicas estruturais deste material, ja a segunda parte do mesmo capitulo esta
voltada para as propriedades do transporte elétrico em transistores de efeito de campo de

grafeno, além de uma reviséo sobre as influéncias dos contatos metalicos nesses dispositivos.
2.1.Grafeno

Grafeno consiste em uma estrutura bidimensional (2D) composta por atomos de carbono
arranjados em uma rede hexagonal, semelhante a um favo de mel [40-42]. Portanto, cada atomo
de carbono possui trés vizinhos e quatro elétrons na camada de valéncia [43]. Nessa
configuracéo, trés dos elétrons estdo ligados covalentemente, onde cada elétron se liga ao
vizinho formando um angulo de 120°C entre as liga¢Oes entre carbonos. Essas ligagdes sédo do
tipo o, que ocorrem entre os orbitais s, p, € p,,. Este tipo de configuracédo € responsavel pela
estrutura trigonal planar do grafeno, com hibridizacdo sp? [43,44]. A forma com que sdo
dispostos os atomos de carbono gera uma estrutura com espessura monoatémica, como dito
anteriormente, semelhante a um favo de mel. Esse tipo de ligacdo confere ao grafeno uma de
suas importantes caracteristicas: sua rigidez mecanica. Como mencionado anteriormente, o

carbono apresenta quatro elétrons na camada de valéncia, trés deles formam a estrutura trigonal
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planar, ja o quarto elétron, no obital p,, fora do plano atdmico, esta fracamente ligado aos
demais, formando uma ligacdo covalente que permite o movimento desse elétron pela rede
cristalina do grafeno, denominada ligacdo . Esses elétrons delocalizados irdo desempenhar um
papel de maior importancia nas propriedades eletronicas do grafeno [43,44].

A estrutura hexagonal do grafeno ndo é uma rede de Bravais, contudo, a rede cristalina
do grafeno pode ser descrita tratando-a como uma rede triangular com dois 4&tomos na base,

como mostra a figura 2.1(a) [45,46].

(a) e} (b)

.«
@

®
¢ ®

.

o) i)

> &

Figura 2.1. Estrutura Hexagonal do grafeno. (a) Representacdo das subredes do grafeno e os
atomos A e B que formam a base. (b) Rede reciproca da rede mostrada em (a), destacados os
pontos de alta simetria K+ e K_e 0s vetores da rede reciproca.

Os vetores unitérios d, e d, representados na figura 2.1 sdo definidos como:

Q

- a2 =

onde o modulo dos vetores unitarios e o parametro a possuem a seguinte relacdo com a distancia

entre 0s &tomos mais proximos (a..) dada pela equecéo 2.2:
a =l|d,| = ld,| = V3xa., = 2,46A. (2.2)

Por sua vez, a relagdo entre os vetores da rede direta com a rede reciproca € dada por

a;.b; = 2mé;;. Desse modo, pode-se construir os vetores unitarios da rede reciproca, que sdo

dados por:

b= (22); b, = (2, 5). (23)
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A partir dos vetores descritos na equagdo 2.3 pode-se construir a rede reciproca do
grafeno, conforme mostrado na figura 2.1(b), onde também estdo representados os pontos de
simetria K+ e K_[43].

O método comumente usado para calcular a dispersdo de energia do grafeno é o tight
binding [47]. Esse método utiliza o teorema de Bloch para escrever a funcdo de onda dos
elétrons como uma combinacéo linear dos orbitais p, [45]. Além disso, utiliza a aproximacéao
para primeiros vizinhos, na qual o elétron ligado a um atomo no orbital p, interage apenas com
seus vizinhos mais proximos [47], aproximacéo valida devido ao decrescimento exponencial
das funcdes de onda dos elétrons [45,47]. A equacdo 2.4 mostra a dispersao de energia obtida

pelo método descrito anteriormente:

_ Expttok) (2.4)
E(k) = 1+sw(k) '

onde &, ¢ a energia do elétron que ocupa o nivel de energia 2p. Os parametros obtidos pelo
método Tight Binding t e s sdo as integrais de transferéncia e overlap (Superposicao)

respectivamente [47]. Enguanto w(ﬁ) expressa a dependéncia da energia com o vetor de onda

k, dado por:

S 2.5
w(k) = \/1 + 4COS(@) cos (kyTa) + 4c052(ky7a). 23)

Note que a equacdo 2.4 para energia apresenta duas solucdes: i- tomando o sinal positivo
no numerador e denominador da equacéo, neste caso, 0s valores da energia representardo a
banda de conducdo do grafeno (banda m*), enquanto que ii- tomando o sinal negativo, os
valores de energia obtidos estdo relacionados a banda de valéncia (bandas ). A figura 2.2
mostra a curva de dispersao de energia, onde é possivel observar 0s pontos em que as bandas
e * se tocam [44]. Estes pontos de alta simetria K, e K_ sdo denominados pontos de Dirac,
também conhecidos como ponto de neutralidade de cargas (charge neutrality point- CNP) [42].

Como as bandas se tocam nestes pontos, o grafeno é considerado um semicondutor de gap nulo.
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Elétron

Buracos

banda nt

Figura 2.2: Espectro de energia do grafeno, em detalhes a regido préxima ao ponto de Dirac e
0s pontos de alta simetria do grafeno. Adaptada de [48].

Expandindo a expressdo para dispersdo de energia dada pela equacdo 2.4 nas
proximidades do nivel de Fermi obtém-se uma relacéo linear da energia em fungéo do vetor de
onda k. A linearidade da dispersdo de energia em funcéo do vetor de onda se assemelha ao caso
de uma particula relativistica de massa nula, onde, a velocidade da luz neste caso é substituida
pela velocidade de Fermi vy = 1 X 10°m/s, 0 momento é dado por k e /# é a constante de
Planck dividida por 2m (h/2m) [49]:

E = +hkvg. (2.6)

Portanto, a partir da dispersdo de energia dada pela equacdo 2.6, pode-se tratar o
problema nas proximidades do nivel de Fermi, como o de uma particula relativistica. O
hamiltoniano que descreve este problema é dado por uma matriz dois por dois, que pode ser

escrito como [43]:

H = hUFO_Z ) E, (27)

sendo ¢ as matrizes de Pauli (¢ = &, + d,,). Nesse caso, para a rede hexagonal do grafeno, as
autofuncdes sdo descritas por duas componentes. Para o grafeno, essas componentes ndo estdo
efetivamente ligadas ao spin, como no caso da particula relativistica. Cada componente da
funcdo de onda obtida solucionando a equacéo de autovalor esta ligada a uma das duas subredes
do grafeno. Assim, podemos associar aos portadores de carga um “pseudo-spin”, definido por
o [49].
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2.2- Transistores de Efeito de Campo de Grafeno

As diversas aplicagdes do grafeno estdo intrinsicamente relacionadas com suas
propriedades elétricas. A habilidade de modular e controlar as propriedades eletrénicas do
grafeno em diferentes meios tornou-se uma caracteristica importante do ponto de vista da
aplicacdo comercial desse material [3,43,50,51]. A conducdo ambipolar, que também é uma
importante propriedade elétrica do grafeno que sera explicada em mais detalhes a seguir, €
explorada quando confeccionados os dispositivos de grafeno na forma de transistores de efeito
de campo (GFET-Graphene Field Effect Transistor). Nesta configuracdo, podemos tomar como
exemplo o grafeno depositado sobre Si altamente dopado do tipo-p recoberto com 300 nm de
SiO,, substrato usado neste trabalho para confeccdo dos GFETs. Dois terminais sao
confeccionados sobre o grafeno (a metodologia mais detalhada da preparacdo dos dispositivos
sera apresentada no capitulo 3), onde a corrente € aplicada. Estes terminais recebem o nome de
fonte (source) e dreno (drain). A corrente aplicada nesta configuracdo podera ser modulada por
meio de um campo elétrico criado a partir da tensdo de porta (back gate voltage) Ve, aplicado
no Si, indicado na figura 2.3(a). A mesma figura mostra um esquema de um GFET e 0 esquema
de uma curva de resistividade em funcdo do potencial de porta obtida para dispositivos de

grafeno na configuracéo estudada.

(a) GFET (b) Z

Resistividade (p)

Vo
Potencial de Porta (VG)

Figura 2.3. (a) Esquema de um transistor de efeito de campo de grafeno, usando como substrato
Si/SiOz. (Imagem cedida por: Andreij Gadelha) (b) Representagdo de uma curva de
resistividade (p) em funcdo do potencial de porta (Ve). Em destaque os diagramas de energia
mostrando a modulacao do nivel de Fermi (Er) em funcéo da aplicacéo de V.

A conducdo ambipolar do grafeno ocorre devido a variacdo da posicédo do nivel de Fermi
[50], como mostra na figura 2.3(b), em funcdo do potencial de porta. Quando valores menores

que o denominado potencial de Dirac Vp é aplicado ao Silicio, elétrons sdo depletados do
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grafeno, deslocando o nivel de Fermi para baixo, portanto, o transporte elétrico neste caso
ocorre marjoritariamente por buracos. Enquanto para potenciais maiores, o nivel de Fermi é
deslocado para valores mais elevados, gerando conducéo por elétrons. Ocorre também, como
indicado na figura 2.3(b), um valor méximo de resistividade, chamado de ponto de neutralidade
de cargas (Charge Neutrality Point-CNP) ou ponto de Dirac, em Vp [4]. No ponto de
neutralidade de cargas a densidade de portadores tende a zero e, portanto, a resistividade medida
deveria ser infinita, porém esse tipo de comportamento ndo é observado experimentalmente
[52,53]. Nota-se, nos dados experimentais obtidos, que hd uma variacdo relevante no valor do
minimo de condutividade entre diferentes dispositivos [52-54]. Trabalhos anteriores mostram
que este fendmeno esté relacionado com a presenca de desordens no substrato, no grafeno ou
dopantes externos [52-54]. Dispositivos na configuragdo de GFETs tém se demonstrado
promissores em diversas areas, como por exemplo, em transistores de alta frequéncia [3,4],

aplicacdo na area de sensores [6,8,9,11,17] e dispositivos optoeletrénicos [10,13].
2.3-Densidade de Portadores de Carga no Grafeno

Algumas definigdes importantes serdo apresentadas nesta se¢do, as quais serdo bastante
usadas na apresentacdo dos resultados. Como foi discutido anteriormente, a aplicacdo de Vg
modula o nivel de Fermi do grafeno, o que causa uma varia¢ao na concentracdo de portadores
de carga no canal de conducdo. Portanto, é preciso definir em especial duas relagdes: uma
expressdo para a energia de Fermi e uma relacdo para densidade de portadores, ambas que
dependam de Ve. Para obter uma expresséo para energia, utiliza-se da defini¢do da densidade

de elétrons por unidade de area n, dado por [45]:
n=[" f(E)g(E)dE, (2.8)
onde g(E) é denominada densidade de portadores por unidade de area por unidade de energia

e f(E) fornece a probabilidade de um orbital de energia E estar ocupado em um gas de elétrons

ideal. Essa densidade de probabilidade é dada pela funcéo distribuicdo de Fermi-Dirac [45]:

f(E) = =5, (2.9)

ekBT +1
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neste caso, | € o potencial quimico, E é a energia, kz é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura. Note que para T= 0K, a distribui¢do torna-se unitaria para todo valor de E < p,
entdo, pode-se dizer nessas condi¢Oes de temperatura que u = Er (nivel de energia de Fermi-
do ultimo estado ocupado) porém, o estudo da dependéncia da fungdo distribuicdo com a
temperatura mostra que a variacdo dessa aproximagao ndo se altera em grandes proporgdes,
portanto u ~ Er mesmo para elevadas temperaturas [46], com isso, podemos escrever a

densidade de estados por unidade de area por unidade de energia como:
g9(E) ===, (2.10)
F

usando ainda a distribuigdo de Fermi-Dirac, o numero total de elétrons do sistema é dado por:
N =959, 25" f(E(K), (2.12)

onde gs € a degenerescéncia de spin e gv é a degenerescéncia de vale para o grafeno. Tendo em
vista as equacgdes 2.10 e 2.11, alem da equacéo 2.6, que traz uma relacéo linear de E em funcao

de k, podemos escrever a densidade de estados para a monocamada de grafeno como:

g(E) = _2E (2.12)

22"
nhévg

Note que a equacgdo 2.12 mostra uma dependéncia linear da densidade de estados com
a energia. E possivel ainda extrair o valor de n (densidade de portadores) da equacio 2.8,

substituindo nela 2.12 e integrando diretamente de 0 até o nivel de Fermi (Ey):

K (2.13)

entdo, podemos escrever a energia do nivel de Fermi do grafeno em termos da densidade de

portadores:
Er = hvgvnm. (2.14)

Contudo, a densidade de portadores n possui relagdo direta com a tensdo de porta

aplicada (Vg). Para estimar a densidade de portadores, a quantidade total de carga injetada no
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grafeno pode ser obtida de modo anélogo ao caso do capacitor de placas paralelas, no qual uma
das placas é o Si, a outra placa o grafeno, e 0 meio dielétrico € o SiO». Para o capacitor de placas

paralelas a quantidade de carga é dada pela equacdo 2.15:

Q = Aen = CV, (2.15)

sendo, Q a quantidade total de carga injetada no material, A é a area de uma das placas do
capacitor (do grafeno) dada por A=WL (W é a largura e L o comprimento do canal de condu¢&o),
C ¢ a capacitancia do capacitor formado por Si, SiO> e grafeno, onde, Si e grafeno configuram
as placas do capacitor e SiO2 o dielétrico entre as placas. A tensdo aplicada entre as placas do
capacitor é representada por V. A capacitancia pode ser estimada calculando a capacitancia de

um capacitor de placas paralelas, dada por:

C = go&rA (216)

em que &, € a permissividade elétrica do vacuo, &, € a constante dielétrica do SiOz2 et é a
distancia entre as placas do capacitor, que neste caso é dado pela espessura do dioxido de silicio
(~300 nm).

Substituindo na equacgéo 2.15 a expressao para capacitancia dada pela equacédo 2.16, e
considerando que a tenséo efetiva sentida pelo material sera: V = V; — V.yp, Onde Vg é atenséo
aplicada nas placas do capacitor e Vcne € 0 valor do potencial no ponto de neutralidade de
cargas. Pode-se reescrever entdo uma equacao relacionando diretamente a densidade de

portadores de carga com a tensdo de porta aplicada:

n=alV; — Venp), (2.17)

Eoér
et '

na qual a constante a = estimada para os 300 nm de dioxido de silicio utilizados neste

trabalho foide a ~ 7,2 x 101%cm=2V 1.
E por fim, combinando as equagbes 2.17 e 2.14, encontramos uma relacdo entre o

potencial de porta aplicado e a energia de Fermi para o grafeno, dada por:

Epermi = AVpy/ alVi — Venpl. (2.18)



Propriedades do Grafeno 17

A equacdo 2.18 mostra a dependéncia do nivel de Fermi com o potencial de porta
aplicado (Vg). Em outras palavras, como Vg atua na variacao da posicao do nivel de Fermi nas
bandas de energia do grafeno.

2.4- Dopagem Extrinsica do Grafeno

A secdo anterior mostrou como é possivel inserir e retirar elétrons do grafeno por meio
da aplicacdo do potencial de porta (Vg). Esse tipo de mecanismo de dopagem é denominado
dopagem eletrostatica. Desse modo, o grafeno pode possuir dopagem eletrostatica induzida pela
aplicacdo de Vg, do tipo-p para V<O e do tipo-n para Ve>0. Contudo, experimentalmente, as
curvas de resistividade em funcdo do potencial de porta apresentam geralmente um
deslocamento do ponto de neutralidade de cargas (Vp), em outras palavras, o ponto de
neutralidade de cargas geralmente ndo se encontra no valor nulo de Ve. Esse deslocamento pode
ocorrer tanto para potenciais positivos quanto para potencias negativos, como representado na
figura 2.4. Esse tipo de comportamento esta associado a dopagem extrinseca do grafeno e pode

ser gerada por fatores externos intencionais ou nao.

neutro
tipon tipo p
— Er’ _,
EF
FH)
nn<0 rw>0

Figura 2.4. Representacdo das curvas de reS|st|V|dade (p) em fun(;ao da tenséo de porta (Vg)
em trés situacdes: o dispositivo de grafeno encontra-se neutro (curva preta), dopado
extrinsicamente do tipo-n (curva azul) e dopado do tipo-p (curva vermelha). Os diagramas de
energia sobre as curvas indicam a posi¢cdo do nivel de Fermi em cada caso.

Um exemplo de dopagem néo intencional ocorre quando os dispositivos de grafeno sdo
expostos ao ambiente. Moléculas de agua e oxigénio adsorvidas na superficie retiram elétrons

do grafeno, o que gera entdo uma dopagem global do tipo-p no dispositivo [55]. Nesse caso, 0
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nivel de Fermi € deslocado para baixo (indicado na figura 2.4), de modo que para alcangar o
ponto de neutralidade de cargas é necessario aplicar uma diferenca de potencial (V) positiva,
que ficara a cargo de doar elétrons para o grafeno, por essa razdo a curva apresenta-se deslocada
para potenciais mais positivos (curva vermelha), ilustrada na figura 2.4. De maneira analoga,
as curvas de resistividade em funcéo da tensdo de porta podem apresentar deslocamento para
valores de Vg negativos (curva azul), indicando uma dopagem extrinseca do tipo-n, que gera o
deslocamento do nivel de Fermi para valores mais altos. Neste caso, € preciso depletar elétrons
do grafeno de forma a atingir o ponto de neutralidade de cargas, por essa razéo aplica-se valores
de Ve mais positivos.

Considerando os casos anteriores, quando o grafeno se encontra sem nenhum tipo de
dopagem extrinseca, a curva de resistividade em funcdo do potencial de porta estara
centralizada em V=0 (curva preta), com isso Vp € o valor nulo de V. Exatamente neste ponto,
o nivel de Fermi do grafeno esta posicionado no centro da banda do grafeno, separando a banda
de conducdo da banda de valéncia, como mostra o diagrama de bandas da figura 2.4. Neste
ponto, dizemos que o grafeno esté neutro, e a densidade de portadores é nula.

2.5-Transporte Elétrico em Dispositivos de Grafeno

A seguir, serdo apresentadas caracteristicas importantes sobre transporte elétrico em
GFETs de grafeno. Primeiramente, apresentaremos sobre a teoria de transporte difusivo de
Boltzmann, comumente utilizada para descrever o transporte em dispositivo de grafeno.
Discutiremos os pontos nos quais se justificam usar a teoria do transporte de Boltzmann e as
regides onde a utilizacdo de tal modelo ndo condiz aos resultados experimentais. Por fim,
trataremos os efeitos dos contatos metalicos na fenomenologia do transporte elétrico. Veremos
gue os contatos metalicos apresentam papel importante nos GFETS, capazes de gerar uma
dopagem local no grafeno, modificar sua funcdo trabalho, ou até mesmo modificar a estrutura
de bandas do material [56-58].

2.5.1- Transporte Difusivo de Boltzmann

Esta teoria vem complementar evidéncias no transporte elétrico do grafeno que o
modelo de Drude ndo é capaz de descrever. O modelo de Drude ndo consegue prever algumas

caracteristicas fundamentais do transporte elétrico do grafeno, como por exemplo, a ndo-
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linearidade da condutividade em funcdo dos portadores de carga, a existéncia de uma
condutividade minima (resistividade maxima) e também ndo leva em consideragdo efeitos de
impurezas no transporte elétrico. A possibilidade de estimar o livre caminho médio percorrido
pelos portadores de carga € outro fator importante na teoria do transporte difusivo [59], que
leva em consideracdo a influéncia de potenciais espalhadores, diferentemente do valor estimado
pelo modelo de Drude (constante).

Neste formalismo a funcéo distribuicdo usada é diferente da distribuicdo de Fermi-Dirac
apresentada na equacdo 2.8. Nesse caso, a nova funcdo distribuicdo leva em consideracéo
efeitos perturbativos na funcdo distribuicdo gerados pela difusdo de ions, forcas externas que
atuam nos elétrons e potenciais espalhadores [59]. Levando em consideracdo todos estes
fatores, o tempo de relaxagdo obtido possui uma dependéncia inversa com o potencial
espalhador (implicita na taxa de transicdo W(k,k’)). O inverso do tempo de relaxacdo € dado

por:

1 dzkr , (219)
; =n; j dej o W(k, k )(1 - COS@k‘kr),

2

onde, ni € o nimero de impurezas por unidade de area, 8, € o angulo de espalhamento

formado entre os momentos k e £’. A taxa de transicdo € dada pela regra de ouro de Fermi que

mostra explicitamente a dependéncia com o potencial espalhador [59]:

2 2.20
Wk, k') = %|(k|VeSp|k')|6(Ek — Ey). (2.20)

Usando o formalismo de Boltzmann para obter as caracteristicas macroscépicas do
sistema, como a condutividade do material, observa-se que ela depende diretamente do tempo

de relaxacdo, dada por:

5 = (Z5) gon ()0, (2.21)

2

onde g,p (&) € a densidade de estados do material em fungdo da energia do nivel de Fermi &g.
E importante ressaltar que o desenvolvimento necessario para obter a expressio da
condutividade, dada pela equacdo 2.21, leva em consideracdo influéncias de centros

espalhadores no transporte elétrico [59].
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Para resolver a equagdo 2.21 é fundamental que sejam conhecidos os potenciais
espalhadores Vesp. Conhecendo a natureza dos centros espalhadores, estima-se o tempo de
relaxacdo por meio da equacdo 2.19. Lembrando que as autofungdes do grafeno sdo 0s
autoestados da Hamiltoniana ndo perturbada, obtida usando a aproximacéo ao modelo de Dirac,
descrito na se¢éo anterior.

Deve-se levar em consideragdo dois tipos importantes de centros espalhadores quando
se trata de transporte elétrico em grafeno. O primeiro deles é o espalhamento causado por
moléculas adsorvidas na superficie desse material, defeitos no substrato ou impurezas
carregadas [60]. Esses sdo centros espalhadores de longo alcance, o potencial espalhador por
sua vez, apresenta um perfil semelhante ao potencial coulombiano [60,61]. A condutividade
encontrada atraveés do formalismo de Boltzmann para esse tipo de centro espalhador apresenta
comportamento linear com a densidade de estados [61,62]. Esse modelo corrobora com os
resultados obtidos para amostras que apresentam baixa mobilidade. Por outro lado, defeitos
locais, como vacancias ou impurezas neutras no grafeno, sdo modeladas como centros
espalhadores de curto alcance, sendo assim, a fung@o que representa o potencial espalhador é
localizada, representada como o comportamento de uma fungéo delta de Dirac [61]. Nesse caso,
a contribuicdo para a condutividade advinda deste tipo de centro espalhador é constante [61].

Sendo assim, o modelo difusivo para o transporte elétrico do grafeno, levando em
consideracéo a contribuicédo linear com a concentracdo de portadores gerada pelo espalhamento
de longo alcance e o termo constante gerado por espalhamentos de curto alcance, pode ser

escrita como [63]:
opir = ps + (enp + o) 7%, (2.22)

note que a resistividade total é dada pela soma da contribuicdo das duas formas de espalhamento
descritas anteriormente, onde p € a resistividade associada ao espalhamento de curto alcance
e (enu + a,)~ 1 é a contribuicdo da resistividade devido ao espalhamento de longo alcance,
onde, n é a concentracdo de portadores, e a carga do elétron, u é a mobilidade do dispositivo e
o, € a contribuicdo da condutividade residual, no limite em que a concentracdo de portadores
tende a valores préximos de zero. Esse modelo simula com grande precisdo os resultados
obtidos para amostras confeccionadas com contatos metalicos na configuracdo ndo-invasiva,
na qual os contatos ndo atravessam o canal de conducéo, portanto, ndo apresentam significativa

influéncia nas medidas elétricas do grafeno. As curvas de resistividade em funcdo do potencial
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de porta esperada, para esse caso, sao simétricas com relacdo ao ponto de Dirac (Vp). O que
veremos a seguir é que nem sempre 0 modelo difusivo de Boltzmann é suficiente para descrever

o transporte elétrico do grafeno.

2.5.2- Influéncia dos contatos metalicos em GFETSs

No contexto de aplicacdo dos dispositivos de grafeno, ja € de amplo conhecimento da
indastria microeletrénica que o0s contatos metalicos apresentam papel determinante no
desempenho do dispositivo [15,16]. Sendo assim, muitos trabalhos foram destinados a
compreender a fundo as interacdes na interface metal-grafeno [56,57,64—66]. Assim como
ocorre em juncdes do tipo metal-semicondutor, na qual ha formacgdo de uma barreira (barreira
Schottky) que afeta diretamente as propriedades eletrénicas do dispositivo [67], em juncdes
metal-grafeno, contatos Ohmicos também afetam o transporte elétrico dos dispositivos.
Contudo, esse efeito esta relacionado com as propriedades quanticas no transporte do grafeno,
gue serdo mencionadas a seguir.

Para visualizar a diferenca entre as juncdes metal-semicondutor e metal-grafeno, a
figura 2.5 ilustra o que ocorre no diagrama de bandas numa juncdo metal-semicondutor. Nesse
caso, para equilibrar o nivel de Fermi (Ef) ao longo da juncéo, as bandas de valéncia e conducéo
se curvam, como mostra a figura 2.5(a). Note que, neste exemplo, assumiu-se 0 caso em que a
funcéo trabalho do metal é maior que a do semicondutor. Consequentemente, o nivel de Fermi
do semicondutor anterior ao contato é maior do que o nivel de Fermi para o metal. I1sso faz com
que elétrons de niveis menores de energia do semicondutor migrem para o metal, que gera um
acumulo de portadores positivamente carregados no semicondutor, criando uma regido de
deplecdo [67]. Como o grafeno ndo possui gap de energia, o estudo do efeito dos contatos
metélicos na estrutura de bandas do grafeno deve ser analisado de forma distinta. Em alguns
casos, 0s contatos metalicos podem atuar como agentes responsaveis por uma dopagem local
no grafeno, do tipo-p ou tipo-n [57]. O que vai determinar o tipo de dopagem gerada € a
diferenca entre as funcdes trabalho do grafeno e do metal. O caso onde o grafeno possui funcao
trabalho menor que o metal utilizado como contato metalico esta ilustrado na figura 2.5(b).
Note que neste caso, os elétrons do grafeno migram para o metal a fim de equilibrar o nivel de

Fermi, gerando entdo uma dopagem local do tipo-p no grafeno.
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Figura 2.5. Em (A) diagrama de bandas da juncdo metal-semicondutor (adaptada de [67]). Em
(B) diagrama da juncdo metal-grafeno, em destaque a diferenca de potencial que surge pela
diferenca das funcdes trabalho do metal e grafeno e a formacéo de dipolo na interface (adaptada
de [57]).

Quando ocorre esta dopagem local exercida pelo contato metalico, somada a dopagem
eletrostatica gerada pela aplicacdo do potencial de porta (Vg), ha formagdo de uma juncéo p-n
no grafeno. Como exemplo, ao analisar a figura 2.5, a regido de grafeno abaixo dos contatos
metéalicos possuird uma dopagem local do tipo-p, enquanto para Ve>Vp (indicado na figura 2.3),
o canal de conducdo apresentard dopagem do tipo-n. Essa heterojuncdo € responsavel pelo
acréscimo na resisténcia para determinada polarizacdo de Vg, causados por espalhamentos
eletrénicos na juncdo [49]. Este acréscimo esta relacionado com a assimetria nas curvas de
resisténcia em funcdo de Vg, observada nas medidas elétricas em dispositivos de grafeno na
geometria invasiva [66]. Este tipo de geometria serd ilustrado com mais detalhes no proximo
capitulo (veja figura 3.5), neste caso, 0s contatos metalicos atravessam o canal de conducéo,
por isso € donominada invasiva. Esta assimetria ndo é prevista pelo modelo difusivo de
Boltzmann. Com o objetivo de modelar o acréscimo da resisténcia gerada pela influéncia dos
contatos metalicos, usou-se a teoria de transporte balistico de Landauer. Neste caso, requer uma
aproximacdo do livre caminho médio (l;.,,, = oh/2e?kr =~ 20nm ) da mesma ordem de
grandeza do comprimento da juncdo p-n. Desse modo, a condutancia pode ser obtida por
[49,68]:

G =28 25 T ~ 25 [ ST (h), (2.21)

onde g, e g, sdo as degenerescéncias de vale e spin, M sdo 0s modos normais de transmissdo
para o grafeno, T(k) € a taxa de trasmissdo e w é a espessura da amostra. Para modelar o tipo de

interacdo eletrostatica, pode-se assumir que os portadores de carga estdo sujeitos a um potencial
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que varia de forma linear e suave por um determinado comprimento que se estende pelo canal

de conducéo (comprimento da juncdo p-n). Portanto, a taxa de transicdo estimada € [49]:

Tevave = e~ TKFL senzﬂ_ (2.22)

Substituindo na equagdo 2.21, obtemos entdo uma expressao para a condutancia do
grafeno, onde L é o comprimento da juncdo p-n e 6 é o angulo de incidéncia do portador.

De posse da equacdo 2.21 e das curvas de condutividade em fungdo do potencial de
porta, € possivel inclusive estimar o comprimento da jungdo p-n a partir da assimetria observada

nessas curvas de RxVg, modelo proposto por Cadore, e outros [24].

2.5.3- Caracteristicas da dopagem local gerada pelo contato no grafeno

Mesmo levando em conta o acréscimo da resisténcia gerada pelo espalhamento na
interface grafeno-contato, o transporte balistico de Landauer ndo contempla todos os esfeitos
causados pelos contatos metalicos no transporte do grafeno. Em alguns casos, o metal pode
adsorver-se quimicamente ao grafeno, e essa interacdo pode gerar mudancas na estrutura de
bandas do mesmo; essa ligacao forte mencionada é reportada na literatura como quimiossorc¢éo.
Este é o caso de metais como Cu, Nie Ti e Pd [57]. O processo em que ndo hd mudanca na
estrutura eletrénica do grafeno é denominado fisiossor¢do. Nesse caso, 0 que ocorre em geral
sdo fendmenos de troca de carga entre grafeno e metal [69].

Giovannetti e outros [57,69] estudaram por primeiros principios o efeito de dopagem
causado por diferentes contatos metalicos em dispositivos de grafeno. Um dos importantes
resultados deste trabalho diz respeito a dependéncia da variacdo da energia de Fermi (AER)
sofrida pelo grafeno com a distancia de equilibrio metal-grafeno e também o efeito de dopagem
associado a diferenca entre as fungdes trabalho do grafeno e do contato metéalico. A figura 2.6(a)
apresenta a analise da variacdo do nivel de Fermi em funcdo da diferenca das funcdes trabalho
do metal (Wwm) e do grafeno (Wg). Além disso, o eixo da direita da mesma curva representa a
variacdo da funcdo trabalho do grafeno (a diferenca entre a funcdo trabalho do grafeno em
contato com o metal (W) e a funcéo trabalho do grafeno puro (Wg)) em funcao de Wu-We. Note
que, metais com funcdo trabalho maiores que a do grafeno (como Cu, Au e Pt) exercem uma
dopagem local do tipo-p, enquanto que metais com funcdo trabalho menores que o grafeno

(como por exemplo, Al e Ag) exercem uma dopagem local do tipo-n.
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Figura 2.6. (a) Variacao da energia de Fermi e mudanca na funcéo trabalho do grafeno (W-
W) em funcéo da diferenca da funcéo trabalho do metal (Wwm) e do grafeno (W) dada por Wwu-
W, obtidas para duas distancias de equilibrio distintas: curva verde onde d=5,04 e curva preta
para d=3,3A. Os pontos representam a variacio de AEre os tridngulos representam a variacao
de W-Wg obtidos por calculos DFT, as linhas verde e preta sdo dados obtidos pelo modelo
desenvolvido por Giovannetti e outros (b) Variacdo do nivel de Fermi em funcdo da distancia
de equilibrio entre metal-grafeno. Figura retirada de [57].

Os resultados apresentados na figura 2.6(a) estdo de acordo com a analise feita a partir
da estrutura de bandas da juncdo metal-grafeno apresentada na figura 2.5. Lembrando que, no
caso da figura 2.5(b) metais com funcéo trabalho maior que a do grafeno exercem uma dopagem
local do tipo-p, em outras palavras, elétrons sdo transferidos do grafeno para o metal até
equilibrar o nivel de Fermi na interface. Analogamente, é possivel fazer a mesma observacao
para metais cuja funcdo trabalho € menor que a do grafeno. Observe que hd uma variacao da
funcéo trabalho do grafeno em contato com o metal. A figura 2.6(a) apresenta um aumento na
funcdo trabalho do grafeno em contato com metal a medida que o metal escolhido apresenta
maior funcéo trabalho.

E importante ressaltar também que a distancia de equilibrio entre metal e grafeno atua

com papel relevante na dopagem local exercida pelos contatos. Observe, na figura 2.6(b), que
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para um mesmo tipo de contato metélico a variacdo da distancia de equilibrio pode mudar a
natureza da dopagem local exercida pelo contato. No caso do Au, por exemplo, para pequenas
distancias de equilibrio o metal exerce uma dopagem local do tipo-n, a medida que essa
distancia aumenta, a dopagem local passa a ser do tipo-p. Essa anélise da natureza da dopagem
em funcdo do tipo de metal seré de grande ajuda na compreensao dos resultados apresentados

neste trabalho.

2.5.4- “Charge-Density Pinning” no grafeno

Conforme mencionado nas secdes anteriores, o grafeno pode estar forte ou fracamente
acoplado aos contatos metélicos. Quando esse acoplamento é mais forte, acontece um
fendmeno semelhante ao que ocorre na juncdo metal-semicondutor, denominado “Fermi level
pinning”, ou seja, fixa¢do do nivel de Fermi na jungdo. No caso da juncdo metal-semicondutor,
a barreira Schottky pode ser influenciada pela presenca de defeitos na interface, esses defeitos
séo responsaveis por fixar o nivel de Fermi na interface. De modo anélogo, a juncdo metal-
grafeno também pode gerar um fendmeno similar, que ocorre quando o metal esta mais
fortemente acoplado ao grafeno. Nesse caso também ocorre a fixacdo do nivel de Fermi na
interface, porém, como ndo ha nenhuma formacéo de barreira Schottky, e por sua vez, nenhuma
modificagdo no comportamento 6hmico dos dispositivos de grafeno, a nomenclatura “charge
density pinning” [70][71] (fixacdo da densidade de carga), € melhor empregada para o caso da
juncdo metal-grafeno.

Serdo apresentadas a seguir trés maneiras distintas de interacao entre metal-grafeno: i-
na primeira ocorre a fixacdo da densidade de carga no grafeno na interface, mas sem nenhuma
dopagem local gerada pelos contatos, neste caso a curva de resisténcia (R) em funcdo do
potencial de porta (Vc) apresenta-se simétrica, ii- a segunda interacdo possivel entre grafeno-
contato ocorre quando ha fixacdo da densidade de carga, porém, somada a dopagem local
causada pelo contato; neste caso, a curva de RxVg apresenta uma assimetria com relacdo ao
ponto de neutralidade de cargas; iii- na terceira forma de interacdo, ndo ha fixacao da densidade
de cargas, porém, existe uma dopagem eletrostatica local, gerando multiplos picos nas curvas

de RxVe. As trés interagdes possiveis estdo apresentadas na figura 2.7:
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Figura 2.7. Esquema da modulacdo do nivel de Fermi (E) ao longo do canal de conducéo do
grafeno (L) quando ha fixacao da densidade de cargas, mas sem efeito de dopagem (a); quando
ha fixacdo da densidade de cargas e efeito de dopagem local (c); quando ha dopagem e ndo ha
fixacao do nivel de Fermi (e). As linhas azuis no diagrama das figuras (a), (c) e (e) representam
0 aumento da energia de Fermi com a aplica¢do de Vs>0, as linhas vermelhas representam a
diminuicdo da energia de Fermi para Vs<0, as linhas verdes representam o nivel de energia no
ponto de Dirac, e as linhas pontilhadas representam o nivel de Fermi sem a aplicacéo de V.
Curvas de resisténcia (R) em funcdo do potencial de porta (V) para 0 caso em que ocorre
fixacdo da densidade de cargas sem o efeito de dopagem local (b), quando ha fixacdo e dopagem
(d) e quando hé efeito de dopagem, mas sem fixacdo da densidade de cargas (f).

As caracteristicas das curvas de resisténcia em funcdo do potencial de porta serdo
fundamentais para analise do efeito de dopagem gerado pelos contatos metalicos. O caso
apresentado na figura 2.7(a) e (b) em que ndo h& nenhum efeito de dopagem gerado pelos
contatos metalicos, mas ha fixacdo da densidade de cargas (note que Er - nivel da energia de
Fermi - na auséncia dos contatos metalicos € equivalente a Epr - nivel de energia no ponto de
Dirac), mostra que na regido abaixo dos contatos ndo ha modulacédo do nivel de energia (figura
2.7(a)) portanto, como ndo ha dopagem local exercida pelos contatos, a curva de RxVg é
simétrica em relacdo ao ponto de neutralidade de cargas (figura2.7(b)). O caso apresentado no
diagrama da figura 2.7(c) indica que ha fixacdo do nivel de energia para valores mais elevados,

deste modo, ha uma variagdo da funcéo trabalho do grafeno em contato com o metal (Ag,, 4r),



Propriedades do Grafeno 27

além de uma dopagem eletrostatica local exercida pelos contatos metalicos, gerando uma
assimetria nas curvas de RxVg [65,66,72] . A figura 2.7(d) mostra que o lado direito da curva
apresenta um acréscimo na resisténcia medida, isso indica que 0s contatos metélicos exercem
uma dopagem local do tipo-p no grafeno. Essa dopagem promove um espalhamento
preferencial para elétrons, por essa razdo o acréscimo da resisténcia ocorre do lado direito da
curva, quando o canal de conducgéo apresenta uma dopagem tipo-n devido a aplicacdo de Ve
(como indicado nos insets e diagramas de energia sobre a curva) e a regido abaixo dos contatos
uma dopagem local do tipo-p, formando uma jungéo p-n ao longo do canal de grafeno.

J& no caso apresentado na figura 2.7(e), o diagrama de energia mostra que hd modulacao
do nivel de energia para ambas as regibes do grafeno (no canal de conducgdo e abaixo dos
contatos metalicos), como indica a curva azul (para Vs<0) e vermelha (Ve>0). Esse tipo de
comportamento acontece quando os contatos metalicos estdo fracamente acoplados ao grafeno,
0 que gera a formacdo de multiplos picos nas curvas de RxVg, como indica a figura 2.7(f).
Observe, com auxilio dos diagramas de energia no inset da mesma figura, que a medida que Vg
varia, € possivel alcancar o ponto de neutralidade de cargas das duas regides do grafeno, desse
modo h& formacdo dos dois pontos de neutralidade indicados (um deles referente ao canal de
conducéo, outro referente a regido do grafeno abaixo dos contatos) [71,73-75]. Este tipo de
fendmeno pode ocorrer espontaneamente, apds a fabricacdo, com contatos metalicos contendo
fina camada de 6xido de Ni por exemplo [71,76], ou pode ser induzido, utilizando-se da
aplicacdo de duplo-potencial de porta [77]. O termo utilizado na literatura “charge density
depinning” é usado para descrever o caso em que € possivel modular a densidade de portadores
em toda regido do grafeno.

Deste modo, com auxilio das curvas de RxVg é possivel obter informacdes importantes
sobre as caracteristicas da influéncia dos contatos metalicos nos dispositivos de grafeno,

informacGes que sdo fundamentais para aperfeicoamento e aplicabilidade destes dispositivos.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo tem por objetivo descrever as etapas de preparacdo e caracterizacdo dos
transistores de efeito de campo de grafeno confeccionados neste trabalho. Em especial, sera
descrita abaixo a engenharia de dispositivo usada para estudo da interface grafeno-contato em

interacdo com o hidrogénio.
3.1- Confeccéo dos GFETs

A técnica de esfoliacdo micromecénica, amplamente usada para obtencéo de estruturas
bidimensionais, foi utilizada neste trabalho para obtencdo dos flocos de grafeno. O material
para esfoliacdo (grafite) foi fornecido pela empresa Nacional de Grafite. Esta técnica consiste
em separar camadas do bulk de um cristal, utilizando-se de uma fita adesiva. As ligacbes de
van der Walls entre as camadas do bulk sdo fracas e podem ser rompidas facilmente ao esfoliar
0 material com o auxilio de uma fita adesiva [41]. Como resultado dessa esfoliacdo, € possivel
obter inclusive materiais que possuem apenas uma Unica camada atdmica, como no caso da
esfoliacdo do grafite e obtencdo do grafeno.

Apos esfoliacdo, o material na fita é depositado sobre o substrato de interesse, neste
trabalho foi utilizado o SiO2(300 nm)/Si altamente dopado tipo-p, esquematizado na figura
3.1(a). O silicio altamente dopado assumira nos dispositivos de grafeno o papel de eletrodo

utilizado para aplicar a tensdo de porta (back-gate voltage-Vg). A identificacdo dos flocos de
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grafeno se d& por meio de microscopia dptica e microscopia Raman. Feito isso, obtidos os
flocos de grafeno devidamente depositados no substrato, a confeccdo dos contatos metalicos e
a defini¢do da forma do grafeno sdo realizadas utilizando-se da litografia por feixe de elétrons,
utilizando o equipamento de litografia e-beam da marca Raith e modelo e-Line.

Para realizacdo do processo de litografia, as amostras (grafeno e substrato) sdo
totalmente cobertas com uma fina camada do polimero polimetilmetacrilato (PMMA) 495K-
C4, de aproximadamente 300 nm, que é sensivel a exposicao ao feixe de elétrons (figura 3.1(b)).
Em seguida, os contatos elétricos sdo projetados utilizando-se de litografia eletrbnica como
representado na figura 3.1(b). Ap6s a litografia, o polimero sensibilizado é revelado com uma
solucdo composta por alcool isopropilico (ISO) e agua deionizada (DI) na proporcéo de 3
medidas de ISO para 1 medida de agua DI. Para maior controle da revelacdo, a temperatura da
solugéo deve ser mantida a 0°C, em banho com gelo. Apos este processo, apenas a regido de
interesse estard exposta e pronta para 0 processo de metalizacdo. Neste trabalho foram
confeccionados contatos com diferentes comprimentos, geometrias e distancias entre 0s
eletrodos.

E importante ressaltar que todas as etapas de fabricacdo e caracterizagio dos
dispositivos preparados neste trabalho foram realizadas no departamento de Fisica da UFMG.

(a) Esfoliagdo mecanica  (b) Litografia

PMMA

Fita adeswa sen51b1112ado revelacao
grafeno

--

(c) Evaporagao Térmica ; L & ) grafeno

retirada do
polimero

M?tal

contatos
metalicos

Figura 3.1. (a) O grafite é esfoliado em uma fita adesiva, que posteriormente é afixada no
substrato, e apds 0 mapeamento da amostra via microscopia optica, identificam-se os flocos de
grafeno. (b) Projecdo dos contatos é realizada em trés processos: a protecéo de toda a amostra
com PMMA, a sensibilizacdo da area desejada e posteriormente a revelacdo que expde a regiao
dos contatos metalicos. (c) Evaporacdo térmica dos contatos metalicos que acontece em toda
superficie da amostra, o processo de lift-off do polimero remove também a area indesejada de
ouro, deixando apenas as trilhas dos contatos metalicos sobre a regido de interesse. (d) Imagem
Optica de um dispositivo pronto com magnificacdo de 5X, 0 zoom (com magnificacdo de 100X)
destaca o grafeno sobre SiO., com 0s contatos metalicos atravessando o canal do grafeno
(pontilhado).
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Apds a projecdo dos contatos metalicos sobre o grafeno e substrato, a metalizagao se d&
por evaporagdo térmica. Com o objetivo de estudar os fenémenos de interacdo do hidrogénio
com a interface grafeno-contato, foram preparados dispositivos com diferentes tipos de contatos
metalicos. Os metais utilizados foram: Au(30nm), Au(30nm)/Cr(1nm), Au(30 nm)/TiOx(1nm)
e Au(30nm)/Cr203(1nm), como mostra a figura 3.2. A fim de estudar a relacéo da espessura da
camada de Cr,03 nas propriedades elétricas dos dispositivos de grafeno expostos ao hidrogénio,
foram ainda preparados dispositivos com camadas de 5 e 10 nm de Cr.0s, mantendo fixa a
camada de Au sobre o 6xido de 30 nm.

A evaporacdo dos metais sem a formacao de 6xido se da a pressao controlada da ordem
de 2x10°® Torr. Os dxidos de titanio e cromo sdo preparados apos a evaporacgdo de 1 nm desses
metais também a pressdo de 2x10° Torr e posterior exposicdo ao ambiente durante 30 min para
formacdo do Oxido. Passado esse intervalo de tempo, a cAmara é evacuada novamente até a
pressdo de 2x10° Torr para evaporacio de ouro (Au) sobre a fina camada de 6xido preparada.
A evaporagdo dos metais recobre toda a superficie da amostra. O processo de lift-off que
consiste em deixar a amostra imersa em acetona a 60°C durante uma hora, tem o papel de
remover todo o PMMA entre o substrato, grafeno e o ouro, deixando apenas o padrao projetado
pela litografia recoberto com o metal de interesse. A figura 3.1(d) mostra imagens de
microscopia optica de um dispositivo pronto apds todos 0s processos descritos anteriormente.

Para poder comparar os resultados obtidos para cada contato metalico estudado, todos
os dispositivos preparados com diferentes tipos de contato apresentam a mesma geometria do
canal de grafeno, com comprimento de canal L=1pum e largura W=3 um. A figura 3.2 traz um
esquema de um dispositivo de grafeno sobre SiO. para melhor visualizagdo dos parametros
geométricos da amostra. A forma do canal de conducdo (do grafeno) também foi definida
usando a litografia eletrdnica. Neste caso, a regido sensibilizada é a area indesejada do grafeno;
apos a litografia, os canais de grafeno com tamanho e geometria definidos, assim como toda
area do substrato, estardo protegidos com uma camada de polimero (PMMA) enquanto apenas
a regido indesejada do grafeno (ou mais camadas) estara exposta. Apds o processo de litografia,
a amostra passa por um plasma de oxigénio responsavel por corroer as regifes indesejadas,
definindo entdo a forma geométrica do canal de conducdo. Em seguida, um banho de acetona
remove 0 PMMA que recobre a amostra. Ainda para eliminar fatores associados a geometria
nas medidas elétricas dos dispositivos, foi mantido fixo o comprimento do eletrodo metalico
d=1um para todos os dispositivos preparados com diferentes tipos de contatos metalicos. A

figura 3.2 mostra a ilustragdo de um dispositivo de grafeno depois de passar por todos os
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processos de preparacdo. Na mesma figura estdo indicados os pardmetros geométricos citados
no texto, como comprimento do canal (L), comprimento do contato metalico (d) e largura do

canal de conducdo (W), além de ilustrar a composicao dos contatos metalicos.

Au

Cr, Cr203 ou TiOx

Figura 3.2. Esquema de um dispositivo de grafeno confeccionando sobre Si/SiO3, utilizando
como contato metalico dois tipos de materiais distintos. Em destaque também o comprimento
do canal de conducéo (L), a largura do grafeno (w), o comprimento dos contatos metalicos (d).

E importante ressaltar que até este ponto, todos os dispositivos foram preparados com
0s contatos metalicos sobre o grafeno. A configuracdo do dispositivo na qual os contatos
metélicos de Au/Cr ficam embaixo do grafeno tambem foi avaliada. Neste caso, 0s contatos
metéalicos sdo previamente preparados utilizando a técnica anteriormente descrita e, s6 entéo, o
grafeno é transferido para os contatos e substrato, formando a estrutura Grafeno/Au/Cr/SiO2/Si.
Para realizacdo da transferéncia da folha de grafeno para o substrato com contatos metalicos, o
grafeno deve ser obtido sobre uma membrana transparente composta por PDMS (Poly-
dimethyl-siloxane), fita adesiva e dupla camada de polimero MMA (Methyl-methacrylate). A
fita adesiva é usada exclusivamente para aderéncia do MMA a camada de PDMS, enquanto que
a dupla camada de MMA facilita a identificacdo do grafeno na membrana [63].

O sistema de transferéncia € composto por uma fotoalinhadora, que possui uma base
maével contendo uma lamina de vidro, uma base fixa contendo microposicionadores nos eixos
X, y € z e um aquecedor. Na lamina de vidro da base movel, é fixada a membrana transparente
contendo o grafeno a ser transferido para o substrato; enquanto que o substrato j& com os
contatos deve ser posicionado na base fixa. Antes de aproximar as duas partes, o substrato é
aquecido até 120°C, temperatura suficiente para derreter o polimero (MMA) que suporta o
grafeno. Apds alinharmos as duas amostras, com a ajuda dos microposicionadores e da
microscopia optica da fotoalinhadora, o sistema estara pronto para a transferéncia. As amostras

entdo podem ser aproximadas até o contato. Ao entrar em contato, nota-se imediatamente uma
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mudanca na colorag&o que indica o derretimento do polimero, com isso, o grafeno é transferido

para o material de interesse. A figura 3.3 ilustra o sistema de transferéncia e o dispositivo final.
(a)

- Camara
~“CCD

Computador

Microscopio
.~ Optico

Amostra a ser Base movel

Si—=
transferida & \ Base fixa e Aquecedor
\ micro manip. (¢) Si/SiO2/Cr/Au/Grafeno
Substrato 4

Aquecedor

Figura 3.3. Esquema da preparacdo das amostras e do sistema de transferéncia. Em (a) uma
ilustracdo da composicdo do equipamento usado para transferéncia. Adaptado de [63]. (b)
llustracdo da composicdo da membrana transparente contendo grafeno e do dispositivo pronto
para a transferéncia, assim como o processo de alinhamento das amostras. (¢) Esquema de um
dispositivo preparado utilizando esta técnica.

Com o intuito de estudar mais profundamente os efeitos da interface grafeno-contato,
também foram preparados dispositivos variando o comprimento do contato, de d=0,25um até
d=2um, mantendo fixos o comprimento (L=1um) e a largura (W=3um) do canal. A fim de
evitar problemas no processo de lift-off para contatos de Au/Cr,0z com comprimentos d<lpm
(problemas que podem ocorrer, devido a pouca aderéncia entre a camada de 6xido e 0 ouro,
fazendo com que alguns contatos se soltem durante esse processo), foram usadas duas camadas
do polimero PMMA [78,79]. A dupla camada usada é composta pelo polimero 495K-C2 e pelo
polimero 950K-C2. Durante o processo de litografia, ambas as camadas sdo expostas a mesma
dose, mas 0 495K-C2 € mais sensivel a exposicdo do feixe eletrdnico, criando um perfil de
erosdo conforme mostrado na figura 3.4. Para este caso, a espessura total do PMMA de dupla
camada é de cerca de 200 nm, sendo que a primeira camada possui aproximadamente 120 nm.
Em seguida, apds a deposicdo de metal de cerca de 30 nm de Au / Cr.03, as amostras seguem
0 mesmo procedimento que as demais, descrito anteriormente. Tomamos o cuidado também de
colocar as amostras perpendiculares ao fundo do bequer com a ajuda de um suporte de teflon

que est4 ilustrado na figura 3.4. E importante ressaltar que este tipo de problema no processo
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de lift-off ndo ocorre com amostras preparadas com fina camada de Cr (sem formagcéo de 6xido),

pois o cromo melhora a aderéncia dos contatos metalicos no grafeno

(a) \«:
suporte : { ‘.ﬁéquer
R
(> Ny b) N soEsea
w0 Sy =27 495K-C2

orafeno
| S102

Figura 3.4. (a) Fotografia do suporte e do béquer usado para realizacdo do processo de lift-off,
seguida de como séo posicionadas as amostras apos inseridas no bequer. (b) Esquema do perfil
da litografia realizada em amostra que contém dupla camada de polimero.

De modo analogo, para investigar a influéncia do comprimento do canal nas
propriedades elétricas dos dispositivos na presenca de hidrogénio, foram confeccionados ainda
amostras com diferentes larguras de canal, variando de L=1pum até L=10um, mantendo fixos a

largura do canal de grafeno (W=3um) e o comprimento do contato metalico (d=1pum).

3.2- Caracterizacao elétrica dos GFETSs

Note que, até este ponto, todos os dispositivos mencionados foram confeccionados com
contatos metalicos na geometria invasiva, configuracdo em que os contatos atravessam o canal
de conducdo. Nesta geometria, 0s contatos metalicos influenciam na corrente elétrica que passa
pelo canal de conducdo. Contudo, também foram confeccionados dispositivos com contatos
metélicos dispostos na geometria ndo-invasiva, neste caso, a corrente elétrica flui
majoritariamente pelo canal de condu¢éo, com minima influéncia dos contatos metalicos. Essa
diferenciacdo na geometria dos contatos sera de grande importancia no estudo do mecanismo
de interacdo dos dispositivos de grafeno com hidrogénio, resultados que serdo apresentados

posteriormente. A figura 3.5 mostra as duas configuracdes descritas anteriormente.
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Figura 3.5. llustracdo de um dispositivo de grafeno com contatos metélicos na geometria
invasiva (a) e nao invasiva (b). Esquema dos transistores de efeito de campo de grafeno na
geometria invasiva (c) e ndo invasiva (d).

Conforme ilustram as figuras 3.5(a), (b) e (d), nas medidas que envolvem quatro
terminais, a corrente é aplicada entre os terminais mais externos (I) e mede-se a queda de
potencial entre os dois terminais mais internos (V), enquanto nas medidas entre dois terminais,
ilustradas na figura 3.5(c), a corrente é aplicada nos mesmos terminais nos quais se monitora a
queda de potencial. Neste trabalho foram realizadas medidas entre dois e quatro terminais na
configuracéo invasiva. A diferenca observada entre esses dois tipos de medidas € que, no caso
da medida realizada entre dois terminais ha um acréscimo na resisténcia com relagdo as medidas
realizadas entre quatro terminais, devido a contribuicdo da corrente que flui pelos contatos.

Para caracterizacdo elétrica dos dispositivos, serdo apresentadas curvas de resisténcia
(R) em funcéo do potencial de porta (Vg), aplicado conforme ilustram as figuras 3.5(c) e (d).
Para realizacdo dessas medidas, foi usado um amplificador Lock in da marca Stanford Research
System e modelo SR830, responsavel por aplicar a corrente entre 0s terminais mais externos.
O sinal alternado produzido pelo Lock in possui frequéncia fixada em 17 Hz, e a corrente
aplicada entre os terminais externos é fixada em 1gA. A tensdo de porta é aplicada por uma
fonte de corrente continua (DC) da marca Keithley, modelo 2400 SourceMeter. Com a
aplicacdo da corrente entre os terminais, monitora-se a queda de potencial entre os dois
terminais com a variacdo do potencial de porta, portanto, é possivel calcular a variacdo da
resisténcia da amostra com Vg utilizando a lei de Ohm (V=RI).

Para comunica¢do com os equipamentos de medida, o dispositivo pronto é afixado

utilizando tinta prata em um chip carrier, recoberto de Au na regido onde sera posicionada a
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amostra. Neste caso, a tinta prata tem papel de fazer contato entre o Si e 0 Au do chip carrier
para aplicagdo do potencial de porta (Vg), conforme ilustra a figura 3.6. Para conectar o
dispositivo ao chip é realizada uma microssolda, como mostra a figura 3.6(c). Apos soldado, e
devidamente afixado o dispositivo, o chip é encaixado numa haste contendo os cabos que
comunicam o chip (por sua vez, o dispositivo) com o0s equipamentos de medida. Feito isso,
estard completa a montagem para realizacdo das caracterizacGes elétricas.

Figura 3.6. (a) Fotografia da haste contendo os cabos que fazem ligagdo com os equipamentos
de medida e o suporte em ceramica onde € encaixado o chip. (b) Fotografia do chip. (c)
Esquema de como é feito a microssolda do dispositivo no chip.

3.3-Sistema de forno e gases

Todas as medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas em ambiente de
atmosfera controlada. Para tanto, o sistema é constituido de um forno que contém um tubo de
quartzo, no qual é inserida a haste com o dispositivo preparado. A estrutura constituida por
forno e haste foi desenvolvida por estudantes do laboratério de nanomateriais. Os controladores
de temperatura, bem como a haste, suportam uma variacdo de temperatura de 25°C até 200°C,
permitindo que as medidas elétricas sejam realizadas com temperaturas que variam dentro desse
intervalo. Acoplado ao sistema, ha também controladores de fluxos de gases (Mass Flow
Controllers-M.F.C.), o que torna possivel investigar as propriedades elétricas da amostra
exposta a diferentes condicdes de concentracao de gases. Neste trabalho foi utilizado o Argbnio
(Ar) ultra puro como gas carreador, por ser um gas inerte e pouco reativo, e como gas teste foi
usado o hidrogénio (H.) ultra puro. O sistema de controladores de fluxo permite diluir o

hidrogénio a uma concentracdo minima de 0.5%. Apesar do controle da temperatura e do fluxo
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de gases no interior da camara, o sistema opera unicamente a pressdo ambiente. A figura 3.7

ilustra o sistema de medidas descrito acima.

@ o ®)

Figura 3.7. (a) Sistema de controladores de gés, forno e medidas elétricas, em destaque o
dispositivo inserido no forno. (b) Fotografia do forno. (c) Fotografia da haste com chip.

Apos inseridos no sistema de medidas, todos os dispositivos preparados neste trabalho
sdo submetidos a0 mesmo processo de condicionamento, necessario para assegurar
reprodutibilidade dos resultados obtidos, bem como para eliminar moléculas de &gua,
impurezas e/ou outros gases contaminantes adsorvidos no grafeno [8,80,81]. Este procedimento
consiste em submeter o dispositivo durante 8h a uma temperatura de 200°C, com fluxo
constante de 300 sccm. Para todos os dispositivos estudados, nota-se nas medidas iniciais,
anteriores ao condicionamento, que 0s contaminantes externos geram uma dopagem do tipo-p
no grafeno, portanto, para alcangar o ponto de neutralidade de cargas, € necessario aplicar
tensGes de porta positivas. Porém, apds o condicionamento, nota-se um deslocamento
acentuado do ponto de neutralidade de cargas para regibes de Ve negativas, indicando uma
dopagem tipo-n nos dispositivos de grafeno. Este comportamento ja foi observado na literatura,
e esta relacionado com a ativacdo de defeitos na superficie do SiO2, responsaveis por doar
cargas para o grafeno [55,82].

Devidamente condicionadas as amostras, foram realizadas medidas com o dispositivo
exposto a 20% de hidrogénio, utilizando fluxo de 100 sccm de Hz em 400 sccm de Ar, variando
a temperatura no intervalo de 25 a 200°C. De modo analogo, para estudar a influéncia da
concentracdo do hidrogénio nas propriedades elétricas do dispositivo, foram realizadas medidas

mantendo a temperatura da amostra em 200°C e variando a concentracdo de 0.5% a 50% de Ho.
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3.4- Caracterizacio do Oxido de Cromo Formado Por Evaporacio

Térmica

A técnica de obtencdo da camada de 6xido de cromo descrita na secdo 3.1 nao favorece
o controle da estequiometria do Oxido formado, nem mesmo da estrutura depositada. O
parametro controlavel a partir da evaporagdo térmica é a espessura da camada depositada. A
fim de estudar as caracteristicas fisicas do filme, foi evaporado termicamente 1nm de Cr sobre
SiO2/Si. Note que a amostra a ser analisada possui a mesma espessura de Cr usada na maioria
dos dispositivos apresentados neste trabalho. Essa amostra também foi exposta a condicdes de
temperatura e pressdo ambiente. ApOs esta exposi¢do, a amostra foi caracterizada por
microscopia de forca atdmica (Atomic Force Microscope- AFM) e por meio da técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (x-ray Excited Photoelectron
Spectroscopy-XPS).

A figura 3.8(a) mostra a topografia da imagem obtida por AFM para o 6xido de cromo
sobre SiO>/Si. Pode-se notar que a camada de 6xido de 1nm é rugosa, e apresenta alguns poros
em sua superficie. Este tipo de estrutura é esperado para finas camadas depositadas por
evaporacado téermica.
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Figura 3.8. (a) Imagem de microscopia de forca atbmica para filme de 1nm de éxido de cromo.
(b) Resultado da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x da amostra de 1nm de
oxido de cromo.

A figura 3.8(b) mostra os resultados obtidos com as analises das medidas de XPS
para 0 O6xido de cromo. Através delas pode-se inferir a estequiometria da camada de 6xido
formada quando esposta a condi¢des de temperatura e pressao ambientes. O espectro obtido

apresenta picos de fotoelétrons que estdo associados a Cr, O, C e Si. O inset da figura 3.8(b)
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mostra um espectro com maior resolucdo na regido do Cr 2p, com isso, pode-se determinar que
a energia de ligacdo do pico associado a Cr 2p®? esta localizado no valor de 576.4eV e que a
divisdo da o6rbita de spin do nivel 2p é 9.7 eV. Esses valores estdo proximos suficientemente
aos reportados na literatura associados ao Cr20z, que sdo respectivamente 576.9 eV e 9.8 eV
[83]. Portanto, pode-se concluir que ha formacgédo de Cr,O3 na amostra analisada.

As analises de XPS foram realizadas no laboratério de Fisica de Superficies da UFMG

em colaboracdo com o professor Edmar A. Soares.
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Capitulo 4

Dopagem reversivel causada pela interacdo de
hidrogénio em transistores de efeito de campo de

grafeno

O presente capitulo apresenta um estudo da interacdo do hidrogénio com dispositivos
de grafeno contendo diferentes tipos de contatos metélicos, com o objetivo de mostrar como
esse gas pode modificar as propriedades elétricas desses dispositivos. Mostraremos abaixo a
forte dopagem local causada pelo H> na interface metal-grafeno e como essa interacdo esta
vinculada as caracteristicas da interface.

Como discutido previamente, trabalhos anteriores reportam que as propriedades
elétricas dos dispositivos de grafeno sdo fortemente influenciadas pelos contatos metéalicos
[56,57,64-66,84,85]. A diferenca entre as fungdes trabalho do grafeno e do contato podem gerar
dopagens locais do tipo-p ou do tipo-n. Além da dopagem local, pode-se também modular a
conducéo do grafeno através da aplicacdo do potencial de porta (Vg), formando juncGes pn que
se estendem ao longo do canal de conduc¢do. Cadore e outros estudaram a modulacéo da juncéo
p-n em transistores de efeito de campo de grafeno na presenca de hidrogénio molecular, em
dispositivos confeccionados com contatos metalicos de Cr/Au [24], porém, o0 que sera
apresentado a seguir mostra que a resposta ao Hz pode mudar dependendo das caracteristicas
do contato metalico.

No presente capitulo, serd apresentado um estudo da interagdo entre GFETSs contendo

contatos metélicos de Au/Cr.0z e hidrogénio. Neste caso, mostraremos que ocorre formagédo
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de um duplo ponto de neutralidade de cargas (Charge Neutrality Point-CNP) de forma
controlada e reversivel, observado nas curvas de resisténcia (R) em fungéo do potencial de porta
(Ve). Para explicar esse tipo de fendmeno, € preciso recorrer a interacdo que ocorre entre metal-
grafeno. Sabe-se que 0s contatos metélicos podem estar fortes ou fracamente acoplados
eletrostaticamente ao grafeno, como discutido no capitulo 2. Se a ligagéo for forte, porém sem
causar modificacdo da estrutura de bandas do grafeno, dizemos que ocorre fixagdo da densidade
de carga na regido do grafeno sob os contatos metalicos. Este tipo de interacdo se manifesta
como uma dopagem local dos contatos metélicos gerando uma assimetria nas curvas de
transferéncia (RxVg) [57], neste caso, as curvas apresentam um Unico ponto de neutralidade de
cargas (Charge Neutrality Point-CNP). Porém, quando essa ligacdo grafeno-contato é mais
fraca, ndo ha fixacdo da densidade de carga, portanto, a regido sob 0s contatos pode ser
modulada pela aplicacdo de Vg, gerando a formagdo de duplo CNP nas curvas de RxVg;
exatamente o que ocorre quando os dispositivos com contatos de Au/Cr.0O3 sdo expostos ao Ho.

O presente capitulo encontra-se organizado da seguinte maneira: a primeira se¢éo trata
de um estudo da interacdo do hidrogénio com a interface metal-grafeno e o importante papel
dos contatos metalicos (da caracteristica da interface) nas propriedades elétricas do dispositivo
de grafeno na presenca de hidrogénio. A segunda secdo traz uma analise das medidas de
IsoXVsp para diferentes configuragdes de interface metal-grafeno. A terceira apresenta um
estudo da histerese em GFETSs quando expostos ao H». A sec¢do quatro vai tratar da influéncia
da geometria do dispositivo na resposta ao Hz. A secdo 5 mostra uma forma de determinar o
tipo de dopagem gerada para GFETs com contatos metalicos de Au/Cr20s. A sexta se¢do mostra
um estudo da formacédo do duplo CNP variando parametros da atmosfera no qual o dispositivo
foi inserido. A sétima secdo trata da formacéo espontanea de duplo CNP de maneira irreversivel
para camadas mais espessas do 6xido de cromo. Ao final do capitulo estdo as conclustes e

discussdes a respeito dos resultados apresentados.

4.1- Influéncia dos contatos metalicos na interacdo com hidrogénio em

dispositivos de grafeno

A primeira quest&o a ser respondida nesta se¢do é a importancia dos contatos metalicos

na interacdo com o hidrogénio. Sabe-se que é um efeito de interface, ja relatado por Cadore e
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outros [24], e isso se tornard ainda mais claro no decorrer deste capitulo. A fim de investigar
tal questdo, foram realizadas medidas elétricas em dispositivos com diferentes tipos de contato
metalico expondo-os ao hidrogénio. Todos foram submetidos a mesma condicéo de temperatura
(200°C) e concentracdo de hidrogénio ([H2]=20%), bem como mesmas condices de
condicionamento da amostra descrito na metodologia. A figura 4.1 apresenta medidas de
resisténcia em funcdo do potencial de porta (RxVg) para dispositivos com contatos metalicos
de Au (30nm), Au (30nm)/Cr (1nm), Au (30nm)/TiOx (1nm) e Au (30nm)/Cr.O3 (1nm). Os
insets acima de cada curva mostram um esquema da preparacao dos dispositivos. As medidas
elétricas apenas em atmosfera de Ar (300sccm) foram realizadas apds condicionamento de 8h
para todas as amostras, enquanto que as medidas com hidrogénio na camara foram realizadas
apos 1h de exposicéo ao gas, para todos os dispositivos.

Em atmosfera de Argonio, todos os dispositivos a 200°C apresentam uma dopagem tipo-
n, que possui ligagdo com a ativacdo dos defeitos na superficie do SiO. [80,82,86]. A
aleatoriedade dos defeitos na superficie do SiO, gera uma variacdo no ponto de neutralidade de
um dispositivo para 0 outro, como apresentam as curvas sem Hy para todas as amostras na figura
4.1. Ha uma outra caracteristica em comum entre as curvas em atmosfera de Ar apresentadas
abaixo: para todos os quatro diferentes contatos metalicos pode-se notar uma assimetria nas
curvas de RxVs. Como foi dito anteriormente, o grafeno apresenta condugdo ambipolar,
portanto, para valores a esquerda do ponto de neutralidade, a conducéo elétrica no grafeno se
da por buracos (cargas positivas) enquanto do lado direito do ponto de neutralidade a conducéo
se da por elétrons (cargas negativas). Como as curvas de transferéncia apresentam um
acréscimo na resisténcia do lado direito do CNP, isso indica um espalhamento preferencial de
elétrons, e portanto, que os contatos metalicos exercem uma dopagem local do tipo-p no grafeno
[24,56,65].

Ao expor os dispositivos ao Ha, observa-se para os dispositivos com contatos metalicos
de Au (figura 4.1(a)) e Au/Cr (figura 4.2(b)) uma inversdo na assimetria das curvas, mais
pronunciada para o caso de contatos de Au/Cr. Essa inversdo indica um espalhamento
preferencial de buracos, portanto, os contatos elétricos, deste modo, exercem uma dopagem
local do tipo-n. Esse tipo de fendmeno foi estudado por Cadore e outros [24], que em seu
trabalho observou uma modulagéo da juncdo p-n em dispositivos de grafeno na presenca do Ha.

Por outro lado, os dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr,O3 quando expostos

ao H apresentam a formacdo de dois pontos de neutralidade, a curva entdo toma a forma de
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“M”, como pode-se ver na figura 4.1(c). O surgimento de dois pontos de neutralidade de carga
se dé& quando existem duas regides adjacentes no grafeno com diferentes densidades de carga.
Com o objetivo de estudar a influéncia de algum outro 6xido metalico na interacdo com
hidrogénio, foram realizadas medidas em amostras preparadas com contatos metalicos de TiOXx,
apresentada na figura 4.1(d). Para este caso observam-se as mesmas caracteristicas na curva
com H: dos dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr e Cr. Portanto, pode-se dizer que a
formacdo do segundo ponto de neutralidade ndo é uma caracteristica comum para todos 0s

6xidos metéalicos quando a amostra é exposta ao Ho.
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Figura 4.1. Medidas realizadas entre dois terminais de resisténcia (R) em funcdo do potencial
de porta Vg, realizadas a T=200 °C, em atmosfera contendo 500 sccm de Ar (curva preta) e
também apos 1h de exposicdo a [H2]=20% diluido em Ar (curva vermelha) para dispositivos
com o0s seguintes tipos de contatos metalicos: (a) Au/Grafeno, (b) Au/Cr/Grafeno, (c)
Au/Cr,03/Grafeno e (d) Au/TiOx/Grafeno. Os insets sobre cada curva mostram o tipo de
contato metalico usado na fabricacdo do dispositivo.

E necessario enfatizar que todas as medidas foram realizadas mantendo fixa a corrente

aplicada entre os terminais de Isp=1pA. Esse valor da corrente é considerado um valor baixo,
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0 que sugere que os dois pontos de neutralidade de carga ndo surgem devido a cargas presas
na vizinhanca do dreno na interface grafeno-SiO., como reportado por Chiu H. e outros [87].
Pode-se observar também um deslocamento do ponto de neutralidade para potenciais
mais negativos nas curvas de transferéncia para todos os tipos de contatos metalicos estudados.
Esse deslocamento indica que ha transferéncia de elétrons para os dispositivos de grafeno, que
difere de um tipo de contato para o outro, como pode-se observar na figura 4.1. Porém, quando
analisadas as medidas obtidas em temperatura ambiente, o deslocamento diminui
consideravelmente, como mostra a figura 4.2. As curvas de RxVgs com H; para todos os tipos
de contato estudados ndo apresentam deslocamento significativo para potenciais mais
negativos, desse modo, pode-se dizer que esse efeito de transferéncia de carga € um fenémeno

termicamente ativado.
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Figura 4.2. Medidas de Resisténcia (R) em funcdo do potencial de porta (Vg) realizadas entre
dois terminais nos dispositivos em temperatura ambiente e atmosfera de Ar (curva preta) e
também em exposi¢édo a [H2]=20% de H> diluidos em Ar (curva vermelha). No caso das curvas
com Ho, as medidas apresentadas s@o realizadas apos 1h de exposicdo ao gas. As medidas séo
realizadas em dispositivos contendo contatos metéalicos de (a) Au/Grafeno, (b) Au/Cr/Grafeno,
(c) Au/Cr203/Grafeno e (d) Au/TiOx/Grafeno.

Trabalhos anteriores justificam essa transferéncia com a dissociacdo do H; e sua
interacdo com o canal de grafeno, que neste caso, causariam mudancgas permanentes no grafeno

[35,88,89]. Porém, os resultados obtidos e apresentados por Cadore e outros [24], mostram total
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reversibilidade nas curvas de RxVg ao interromper o fluxo do Hz nos casos da modulacéo da
juncdo p-n (inversdo da assimetria das curvas). Portanto, pode-se descartar processos
associados a hidrogenacdo. Essa reversibilidade ocorre inclusive para o caso em que ha
formacdo do duplo ponto de neutralidade, como mostram os resultados a seguir.

A figura 4.3(a) retrata a evolucdo do segundo ponto de neutralidade quando o
dispositivo é exposto ao H.. Inicialmente, a curva de RxVg na auséncia de H» apresenta um
Unico ponto de neutralidade, denominado V§,( este ponto indica o valor de Vg necessario para
atingir o CNP do grafeno) o indice “c ” se refere ao canal de conduc¢éo, ou seja, este Unico ponto
de neutralidade de cargas esta associado a modulagdo do nivel de Fermi da regido de grafeno
do canal de condugédo. Ao inserir H> na cdmara, é possivel notar a formagdo do segundo ponto
de neutralidade a partir dos primeiros 5 min de exposicéo ao gas. No decorrer do tempo, hd um
afastamento do segundo ponto de neutralidade em relacéo ao primeiro, até o ponto indicado por
vEert, valor do potencial de porta no qual o segundo ponto de neutralidade se estabiliza, o
indice “cont” € uma referéncia a modulacao do nivel de Fermi na regido dos contatos metéalicos,

que serd melhor explicado no decorrer do texto.
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Figura 4.3. Medidas de RxVg realizadas entre dois terminais para GFET com contatos
metalicos de Au/Cr20s, realizadas a T=200°C. (a) Medidas realizadas durante o periodo de
adsorgdo de H,. Curva sem H> realizada a 500sccm de Ar. (b) Medidas realizadas durante o
periodo de dessorcao do Ho.

A figura 4.3(b) mostra o comportamento das curvas de RxVg quando interrompemos o
fluxo do H». Durante o processo de dessorcdo do gas observa-se que o segundo ponto de
neutralidade desaparece. Contudo, como se observa nas medidas realizadas, ao interromper o
fluxo de Hz, hd um deslocamento global do(s) CNP(s) para valores menos negativos de Vg, que

indica a reversibilidade no fendmeno de transferéncia de carga.
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E importante ressaltar que todos os dispositivos foram preparados com mesmos
parametros geométricos, onde o comprimento do canal de conducdo foi mantido em L=1 um,
0 comprimento do contato metélico d=1 um e a largura do canal fixada em W=3 um. Com isso,
elimina-se a contribuicdo de fatores associados a geometria da amostra. Deste modo, as
diferentes respostas ao H> podem ser interpretadas levando-se em conta unicamente a
diferenciagdo na interface metal-grafeno.

Por consequéncia da analise dos resultados apresentados até aqui, pode-se concluir que
na interacdo com Hx ocorrem trés fenomenologias distintas: para contatos metalicos de Au,
Au/Cr e Au/TiOx observou-se a modulagéo da juncdo p-n do grafeno, que se manifesta com a
inversdo da assimetria das curvas de RxVg; para contatos metalicos de Au/Cr,O3 ha a formagéo
de duplo CNP na interagdo com Hz, enquanto que, paralelamente a esses dois casos, todos 0s
dispositivos apresentam um deslocamento do CNP termicamente ativado, como foi discutido

na figura 4.2.

4.2- 1spxVsp para diferentes configuracOes de interface metal-grafeno

A transferéncia de carga que ocorre na regido contato-grafeno € conhecida por
influenciar na magnitude da resisténcia de contato em dispositivos de grafeno [14]. Mudancas
na resisténcia do contato podem ser influenciadas pela aplicacdo do potencial de porta, que
varia a densidade de estados na interface metal-grafeno, bem como pela probabilidade de
tunelamento dos portadores de carga nesta interface. Essa probabilidade de tunelamento pode
inclusive dominar a transferéncia de carga do metal para o grafeno em contatos 6hmicos
[14,90]. Além disso, mudancas na probabilidade de transicdo (capacidade do elétron de
atravessar a barreira de potencial na interface metal-grafeno) pode mudar o comportamento dos
contatos metalicos de hmico para ndo-6hmico, e alguns trabalhos relatam que essa mudanca
pode acarretar na observacdo de mdaltiplos picos [90-92]. Por essa razdo, foi investigado
também se os contatos metalicos continuavam a apresentar um comportamento 6hmico quando
expostos ao H». Para isso, foram realizadas medidas de corrente em fungdo do potencial
aplicado entre dois terminais (IspxVsp) mantendo fixo o valor do potencial de porta (Vg), como
mostra a figura 4.4. As medidas foram realizadas para todos os diferentes contatos metalicos
estudados, numa mesma condicdo de temperatura, mantida a 200°C e concentragédo de Ho,
mantida em [H2]=20%.
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Quando as medidas sdo realizadas na presenca de Argonio, as curvas apresentam um
comportamento linear para todos os casos analisados (curvas pretas). Esse comportamento néo
é afetado ao inserir hidrogénio molecular na cdmara (curvas vermelhas). Note que os valores
de Ve escolhidos para realizacédo das medidas foram tomados nas proximidades do ponto de
neutralidade de cargas na auséncia de H.. As medidas apresentam um acréscimo na corrente
para todos os casos na presenca do hidrogénio, isso se deve pelo afastamento do ponto de
neutralidade, associado a transferéncia de carga discutida anteriormente (vide figura 4.1), que
por sua vez, gera uma reducio na resisténcia medida. E importante mencionar também que o
comportamento 6hmico, inclusive para contatos contendo éxidos metélicos, indica que ndo ha
formacdo de barreira Schotkky nesses dispositivos. Consequentemente, pode-se dizer que o
aparecimento de multiplos CNPs apresentados neste trabalho ndo possui nenhuma relagdo com

uma possivel modificagdo da natureza 6hmica dos contatos metalicos em grafeno.
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Figura 4.4. Medidas de IspxVsp realizadas a 200°C, na presengéo de Ar (curvas pretas) e 20%
de H2 (curvas vermelhas) para dispositivos com contatos metalicos de (a)Au, (b)Au/Cr,
(c)AU/Cr203 e (d)Au/TiOx.

A figura 4.5 traz em mais detalhes as curvas de IspxVsp para diferentes valores de Vg
realizadas em dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr.Q03, onde é possivel observar o

comportamento éhmico ao aplicar diferentes valores de Vg, para os dois casos apresentados:
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sem hidrogénio (figura 4.5(a)) e com H> (figura 4.5(b)). Note que na figura 4.5(a) hd um Unico
ponto em que a inclinacdo da reta € minima, indicando apenas um ponto de neutralidade em
Ve=-10V, em concordancia com as curvas de RxVg no inset desta mesma figura. No caso da
figura 4.5(b), h& dois pontos em que a inclinacdo da curva diminui (a corrente diminui),

indicando dois pontos de neutralidade, assim como mostra a curva de RxVg no inset desta

figura.
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Figura 4.5. (a) Medidas de Corrente em funcdo do potencial aplicado entre dois terminais
(IsoxVsp) na presenca de Ar, realizada a T=25°C, para diferentes valores de Vg aplicado, no
inset uma curva da resisténcia R em funcdo do potencial de porta Ve para 0 mesmo dispositivo
nas mesmas condigdes. (b) Medidas de IspxVsp na presenca de 20% de hidrogénio, realizada a
T=25°C, para diferentes valores de Vg, 0 inset tras uma medida de RxVs na mesma condi¢édo
de concentragéo de hidrogénio.

A posicéo do grafeno na configuracdo dos GFETS, ou seja, se ele esta posicionado acima
ou abaixo dos contatos metalicos, também foi investigada. O objetivo é averiguar se 0 Hz €
capaz de penetrar também na interface Grafeno/Au, com o grafeno sobre os contatos metalicos.
Portanto, foram preparados dispositivos transferindo mecanicamente o grafeno sobre os
contatos metalicos de Au/Cr, como apresentado na sec¢do 3.3, formando a estrutura
Grafeno/Au/Cr/SiO2/Si (veja o inset da figura 4.6(b)). De modo analogo ao apresentado para o
grafeno posicionado abaixo dos contatos, as medidas na presenca de Ar apresentam uma
dopagem do tipo-n a 200°C (note a posi¢do do CNP em Vs=-5V), devido aos defeitos ativados

no SiOs.
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Figura 4.6. (a) Medidas de Rx Vg para dispositivos de grafeno sobre os contatos metalicos de
Au/Cr (inset de (b) realizadas a 200°C, em atmosfera de Ar (curva preta) e também com
[H2]=20% inseridos na camara (curva vermelha). Em (b) medidas de IspxVsp em Ar (curva
preta) e em atmosfera contendo [H2]=20% (curva vermelha), para Ve=-10V.

Observe que também ha uma assimetria nas curvas, como mostra a figura 4.6, indicando
gue os contatos de Au, em contato direto com grafeno, geram uma dopagem local do tipo-p
nesses dispositivos, resultado semelhante ao apresentado para os demais dispositivos estudados
neste trabalho. Ao adicionar hidrogénio na camara, assim como aconteceu para 0S €asoS
estudados anteriormente para contatos de Au, Au/Cr, Au/Cr.03 e Au/TiOx, nota-se que ha um
deslocamento significativo de aproximadamente 20V para potenciais mais negativos do CNP,
somado a inversdo da assimetria nas curvas. Este resultado reforca que o hidrogénio pode
penetrar na interface grafeno-contato, independentemente da posicdo do grafeno (sob ou sobre
0s contatos metalicos). Além do mais, o deslocamento do CNP é da mesma ordem do
deslocamento observado na presenca de hidrogénio para dispositivos com contatos metalicos
de Au puro sobre o grafeno (figura 4.1(a)), note que neste caso o grafeno também estd em
contato direto com Au, mais uma evidéncia de que os tipos dos contatos metalicos de fato
influenciam na transferéncia de carga.

E possivel observar na figura 4.6(b) que a posicdo do grafeno nos GFETs no afetou o
comportamento éhmico do dispositivo quando medido em atmosfera de Argdnio (curva preta).
Apos 1h de exposicdo a [H2]=20%, as medidas de IspxVsp continuam apresentando um caracter
o6hmico (curva vermelha). Portanto, os resultados apresentados nesta se¢cdo demonstram que
nenhuma das configuracdes dos dispositivos de grafeno estudados neste trabalho apresentaram
alteracdo do comportamento 6hmico observado nas medidas elétricas, quando expostos ao

hidrogénio molecular.
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4.3- Histerese em GFETs quando expostos ao H»

O surgimento do duplo-CNP ou mesmo a modulagdo da jungdo p-n, onde ocorre a
fixacdo da densidade de cargas, foram investigadas por meio das medidas de histerese para
todos os tipos de dispositivos apresentados até entdo. As curvas de Rx Ve foram realizadas a
temperatura T=200°C para [H2]=20%, apresentadas na figura 4.7. As curvas da esquerda de
cada item foram realizadas varrendo o potencial de porta (Vg) no sentido crescente, enquanto
nas curvas da direita as medidas foram realizadas no sentido decrescente da varredura de Vg,
indicado com as setas sobre cada uma delas.

Comparando as curvas da direita e da esquerda da figura 4.7 para cada tipo de contato
metélico estudado, nota-se que ndo ha significativa diferenca entre elas. Primeiramente, as
caracteristicas de ambas as curvas sdo preservadas, com e sem Hy, independentemente da
direcdo da varredura do potencial. Outra questdo é que os dois pontos de neutralidade na
presenca do Hz continuam presentes mesmo invertendo a direcdo da varredura do potencial,
como mostra a figura 4.7(d).

Bartolomeo e outros [73] investigaram a formacéo do duplo pico em dispositivos cuja
estrutura se assemelha a estudada neste trabalho, formada por Au/Cr/grafeno/SiO2/Si. Neste
caso, usando-se de canais de conducdo mais longos, da ordem de L=10um. Os resultados
apresentados mostram que o segundo ponto de neutralidade aparece devido a cargas presas na
interface SiO/grafeno, que gerariam um acumulo de cargas na regido proxima ao eletrodo
metélico, responsavel pelo surgimento do segundo pico presente nas curvas de histerese. De
modo semelhante a este trabalho, a formacdo do segundo CNP também esta associado a
histerese em dispositivos com contatos metalicos de Ti. Nesse caso, a posi¢do do primeiro ponto
de neutralidade permanece inalterada, enquanto que o segundo ponto de neutralidade sofre um

afastamento a medida que se aumenta o potencial aplicado entre os terminais fonte e dreno [87].
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Figura 4.7. Medidas de Rx Vg realizadas a 200°C em ambiente contendo 500sccm de Argdnio
(curva preta) e com 20% de hidrogénio (curva vermelha). A direita, Vs varia no sentido do seu
crescimento, indicado com as setas azuis sobre as curvas. A esquerda, Vs varia no sentido do
seu descrecimento, indicado com as setas verdes sobre cada curva. Essas medidas foram
realizadas em GFETs fabricados com contatos metalicos de (a) Au/grafeno, (b) grafeno/Au/Cr,
(c) Au/Cr/grafeno, (d) Au/Cr20s/grafeno e (e) Au/TiOx/grafeno.

As medidas apresentadas na figura 4.7, onde nao se observa o fenbmeno de Histerese

para as configurac6es de dispositivos analisadas, mostram que o surgimento do segundo ponto

de neutralidade de cargas, apresentado na figura 4.1(c), ndo possui ligacdo com cargas presas

na interface grafeno-SiO2, o que também é uma evidéncia de que os dois CNPs possuem relagdo

com fendémenos de transferéncia de carga na interface grafeno-contato.



Dopagem reversivel causada pela interagdo de hidrogénio em transistores de efeito de
campo de grafeno 51

4.4-Influéncia da geometria dos contatos metalicos na formacédo do
duplo-CNP

Esta secdo tem como objetivo apresentar a influéncia dos parametros geométricos do
dispositivo na interacdo com Hy, e sua relacdo com a formacgdo do duplo-CNP. Para avaliar a
influéncia dos parametros geométricos do dispositivo na deteccdo do hidrogénio, foram
preparados dispositivos na geometria ndo-invasiva, com contatos metéalicos de Au/Cr,0s. E
conhecido que a assimetria das curvas de RxVe ndo séo afetadas na presenca do hidrogénio
para amostras com contatos metélicos de Au/Cr na geometria ndo-invasiva [24], esses
resultados apresentam um forte indicativo de que a interacdo do hidrogénio com o dispositivo
se da na interface contato-grafeno, por isso é importante investigar se a formacao do segundo
ponto de neutralidade de cargas também segue a mesma premissa, e por sua vez, ter mais uma
evidéncia experimental da regido onde o hidrogénio interage com o dispositivo.

Como indicado na figura 3.5, em dispositivos preparados na geometria ndo-invasiva a
corrente elétrica flui majoritariamente pelo canal de condugdo; com isso, é possivel notar nas
curvas de RxVg que a assimetria gerada devido a dopagem local causada pelos contatos diminui
significamente. Essa diminuicdo pode ser observada ao comparar as curvas da figura 4.1(c) com
a figura 4.8(b), ambas sem H. Ressaltando que esta amostra também passou pelo mesmo
processo de condicionamento descrito na secao 3.3, e as medidas sem H» foram realizadas nas
mesmas condic6es de temperatura (200°C) e fluxo de Ar (500sccm).

A figura 4.8(a) mostra as trés configuracdes em que foram realizadas medidas no
dispositivo. A primeira delas (figura 4.8 (a)-1) ilustra a configuracdo da medida realizada entre
0s quatro terminais, onde aplica-se a corrente entre os terminais mais externos enquanto se
monitora a queda de potencial entre os dois terminais mais internos. A figura 4.8(b) apresenta
as curvas de RxVg realizada entre quatro terminais, onde € possivel notar que a mudanca na
presenca do H» € muito pequena. Este é um forte indicativo de que a formagédo do duplo CNP

esta associada a reacdes na interface grafeno-contato, como mencionado na se¢édo 4.1.
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Figura 4.8. (a) I-Configuracdo das medidas elétricas realizadas entre quatro terminais em
GFETs com contatos metélicos de Au/Cr.O3 na geometria ndo-invasiva. 11- Configuragdo de
medidas realizadas entre os dois terminais mais proximos (comprimento do canal de condugéo
L=7um). IlI-Configuracdo das medidas realizadas entre os dois terminais mais afastados
(comprimento do canal de condu¢do L=15um). (b) Curvas de Rx Vg realizadas a T=200°C em
Ar (curva preta) e com concentracdo de [H2]=20% (curva vermelha), realizadas entre quatro
terminais na geometria ndo invasiva. (c) Curvas de RxVg realizadas entre dois terminais mais
proximos, em atmosfera de Ar (curva preta) e 20% de H» (curva vermelha). (d) Curvas de Rx Vg
realizadas entre dois terminais mais afastados, em atmosfera de Ar (curva preta) e 20% de H>
(curva vermelha).

Como o dispositivo estudado também possui contatos metalicos de Au/Cr20s3, espera-
se que ao medir entre apenas dois terminais haja formacéo do segundo CNP na presenca de Hy,
por isso foram realizadas medidas entre os dois terminais mais proximos, cuja distancia entre
eles, representado por L (comprimento do canal de conducéo), é de L=7um, como indicado na
figura 4.8(a)-11. De maneira anéloga, foram realizadas medidas para os dois terminais mais
afastados, indicado na figura 4.8(a)-111 cuja distancia entre os terminais € de L=15 pum.

As curvas de Rx Ve em atmosfera de Argonio realizadas entre dois terminais apresentam
um acréscimo na resisténcia e um aumento sutil da assimetria existente entre o lado direito e

esquerdo ao ponto de neutralidade de cargas, como era esperado. Ao realizar as medidas entre
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os dois terminais proximos, cuja configuracdo esta ilustrada na figura 4.8(a)-Il, € possivel
observar a formacdo do segundo ponto de neutralidade de cargas apds 1 hora de exposi¢do ao
H> nas medidas apresentadas na figura 4.8(b). No entanto, o segundo CNP, indicado na figura
por V", manifesta-se com intensidade bem menor que no caso de dispositivos preparados com
canal de conducdo de comprimento L=1um, sugerindo que h&d uma dependéncia também da
formacdo dos dois pontos de neutralidade com o comprimento do canal de condugéo.

Ainda para investigar a resposta ao H, com a distancia entre os terminais medidos, foram
realizadas curvas de Rx Vg para os terminais mais afastados. Neste caso, ndo é perceptivel o
segundo ponto de neutralidade na faixa de Ve medido. Contudo, observa-se uma sutil resposta
ao Ho, vista na inversao da assimetria das curvas. Além disso, para ambos os casos das medidas
realizadas entre dois terminais é possivel notar um pequeno deslocamento do ponto de
neutralidade de aproximadamente mesma ordem para ambos 0s casos (AV; = 2.5V).

Os resultados apresentados na figura 4.8 motivaram um estudo da influéncia da
geometria do contato e do canal de conducdo na formacgdo do duplo-CNP. Para tanto, foram
preparados dispositivos na forma invasiva (que atravessa o grafeno) contendo diferentes
comprimentos de canal de conducdo, mantendo fixados parametros como a largura do canal
W=3um e o comprimento dos contatos metalicos d=1um; o inset da figura 4.9 apresenta um
esquema de como foi confeccionado o dispositivo. Todas as medidas foram realizadas entre
dois terminais para cada comprimento de canal L, que varia entre L=1um e L=10 pm. As
medidas apresentadas sdo de resistividade, dado por p = RW /L, onde R é a resisténcia medida,
W a largura do canal de condugdo e L o comprimento do canal; em funcdo da densidade de
portadores de carga que pode ser obtida por n = C(V; — VENP) /e (obtida na se¢éo 2.3), onde
C é a capacitancia por unidade de area do capacitor formado por Si, 300 nm de SiO- e grafeno,
Ve € o valor do potencial de porta aplicado, VNP é o valor do potencial aplicado no primeiro
ponto de neutralidade de cargas. Essa normalizacdo utilizada implica em centralizar o CNP da
direita (denominado CNP principal) em n = 0 cm™2. As curvas encontram-se deslocadas no
eixo da resistividade; a funcdo dessa normalizacdo é proporcionar uma melhor visualizacdo da
evolucdo do segundo ponto de neutralidade com o comprimento do canal. As medidas
apresentadas na figura 4.9 foram realizadas a temperatura ambiente ap0s 1h de exposicdo a
20% de hidrogénio.
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Figura 4.9. Curva de resistividade (p) em fungdo da densidade de portadores (n) para GFET
com contatos metalicos de Au/Cr.O3 preparado com diferentes comprimentos de canal (L), com
W=3um e d=1um. Todas as medidas apresentadas foram realizadas na presenca de H> durante
1h de exposigéo ao gas, com [H2]=20%, a temperatura ambiente (T=25°C).

Os resultados apresentados na figura 4.9 mostram claramente uma evolugéo do segundo
ponto de neutralidade a medida que o comprimento do canal de conducgéo reduz. Assim como
observado na figura 4.8, esses resultados estdo em acordo com a hipotese de que quanto menor
0 comprimento do canal de conducdo mais evidente o efeito de dopagem devido aos contatos
metéalicos, por isso a formacdo do segundo CNP se torna mais evidente para contatos mais
curtos [70,71,76].

E possivel ainda retirar informacdes relevantes das medidas realizadas para diferentes
comprimentos de canal. Para isso, a analise devera ser realizada na curva sem a normalizacéo
no eixo da resistividade, com apenas a normalizac&o no eixo de Ve. E possivel observar que a
resisténcia diminui diretamente para canais de condugdo mais curtos nas medidas realizadas em
atmosfera de Ar, como mostra a figura 4.10(a), fato que corrobora com os resultados anteriores
gue apresentam também essa diminuicdo na resisténcia, e com isso a contribuicdo da regido do
canal de conducdo se torna mais significativa [70,71,76]. A figura 4.10(b) obtida na presenca
de hidrogénio também segue um comportamento semelhante, porém com o surgimento do
segundo CNP.

Contudo, é possivel ainda retirar informac6es de como o hidrogénio afeta a resisténcia
dos contatos metalicos. Para tanto, as curvas das figuras 4.10(c) e (d) apresentam uma analise
da resisténcia para um valor fixo da densidade de portadores (n) a direita do ponto de
neutralidade principal e a esquerda do mesmo, dados obtidos a partir das curvas das figuras
4.10(a) e (b). A resisténcia de contato para ambos 0s casos estudados, na presenca e auséncia

de hidrogénio foram obtidas através do método denominado TLM (transfer length methods)
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[14,90,93,94], no qual a resisténcia total medida entre fonte e dreno nos GFETs é dada pela
combinagéo da resisténcia do contato e da resisténcia do canal. Note que o cuidado em tomar
valores distantes do ponto de neutralidade de cargas principal foi levado em conta, devido aos
erros obtidos pelo método utilizado nas proximidades do ponto de neutralidade de cargas [94].
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Figura 4.10. Curvas de RxVg em 300sccm de Ar (a) e com [H2]=20% (b), ambas realizadas a
temperatura ambiente (T=25°C) no mesmo dispositivo fabricado com contatos metalicos de
Au/Cr,03 entre dois terminais vizinhos distanciados de L=1um (preta), L=5um (azul), L=8um
(vermelho) e L=10um (verde). Curvas da resisténcia em funcdo do comprimento do canal
realizada paran = 1.45x102cm™2 (¢) e n = —2.8x102cm~2(d).

Note que, como o comportamento da resisténcia em funcdo do comprimento do canal é
linear, obtida via extrapolacdo a melhor reta, a resisténcia para L=0um é a soma da contribuicéo
da resisténcia de cada eletrodo, entdo, o valor do intercepto é 2Rc. Portanto, para o valor fixo
de n = —2.8x10%2¢m™2, tomado a esquerda de n = 0 cm™2, nota-se que a resisténcia total
possui comportamento aproximadamente linear em relacdo ao comprimento do canal (L) nas

duas condicBes: com e sem hidrogénio. A resisténcia de contato na auséncia de hidrogénio

indicada na figura 4.10(c) foi estimada em RA' = W.(320 4 20) Q@ um, engquanto que na
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presenca de Hy, a resisténcia estimada do contato metalico foi RE? = W. (540 + 40) Q um,
logo, podemos notar um aumento na resisténcia de contato do dispositivo causada pela presenca
de H». Essa é uma forte evidéncia de que os contatos metalicos sdo de fato afetados pela
presenca de hidrogénio, esssa mudanca pode ser mensurada por meio da razdo entre as duas
resisténcias obtidas: RZ? /R4" ~ 1.69.

Para confirmar a hipOtese da variacdo da resisténcia de contato, a mesma analise
mostrada acima foi feita paran = 1.45x102¢m™2, a direita do primeiro ponto de neutralidade
de cargas. Neste caso, as resisténcias de contato obtidas foram, para os casos das medidas
realizadas sem e com hidrogénio respectivamente RZ" = W. (460 + 80)Qum e RH? =
W. (430 £+ 20)Qum. Note que, neste caso, a resisténcia de contato apresenta uma pequena
diminuicdo quando o dispositivo é exposto ao hidrogénio, portanto, a resisténcia de contato é
afetada pelas moléculas de hidrogénio, de modo que a raz&o entre as resisténcias obtidas é dada
por RH%2 /R4 ~ 0.93.

De fato, as medidas de Rx Vg até este ponto indicam uma diminui¢do na resisténcia a
direita do CNP, enquanto que a esquerda do CNP as curvas indicam um aumento na resisténcia,
dada pela modulacdo da juncdo p-n na presenca do hidrogénio. Logo, as estimativas das
resisténcias de contato também refor¢cam o papel dos contatos metalicos na interagdo com Ha.
Pode-se interpretar essa diferenca entre a resisténcia com e sem Hz pela modulacéo da juncao
p-n na regido de interface metal-grafeno na presenca de hidrogénio molecular (como foi
discutido no modelo apresentado na secdo 4.1), alterando os mecanismos de disperséo
preferencial, gerando além dos dois pontos de neutralidade, a assimetria nas curvas de
transferéncia. Portanto, a mudanca no tipo de dopagem na interface metal-grafeno, que define
o espalhamento preferencial entre elétrons e buracos, € a responsavel pela variacdo da
resisténcia de contato.

Como apresentado nessa secdo, as dimensbes do canal influenciam fortemente na
observacdo do segundo ponto de neutralidade. Porém, o significativo papel dos contatos
metalicos na deteccdo do H» serviu de motivacdo para o estudo de dispositivos variando o
comprimento dos contatos metalicos na geometria invasiva, conservando a largura do canal de
conducdo (W=3 um) e o comprimento do canal (L=1 um). As medidas apresentadas na figura
4.11 foram realizadas a temperatura ambiente (T=25°C), e as curvas apresentadas sao tomadas
apos 1h de exposicdo a 20% de hidrogénio. A geometria do dispositivo esta representada no

inset da mesma figura 4.11. Assim como na figura 4.9, foi adotada uma normalizacgdo nas curvas
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de resistividade (p) em funcdo da densidade de portadores (n) para uma melhor visualizagdo da

evolucdo do segundo ponto de neutralidade com a variagdo do comprimento.
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Figura 4.11. Curvas de resistividade (p) em funcéo da densidade de portadores de carga (n) na
presenca de hidrogénio, com [H2]=20%, realizadas depois de 1h de exposicdo ao gas. As
medidas foram realizadas em um mesmo dispositivo contendo contatos metalicos de Au/Cr20s,
com diferentes comprimentos de contato (d), como mostra o inset da figura. As medidas foram
realizadas para d=0.25um (curva azul), d=0.4um (curva vermelha) e d=2um (curva preta).

Observa-se claramente que a formacgéo do segundo ponto de neutralidade é dependente
do comprimento dos contatos metalicos, na qual, para contatos com menores comprimentos (d)
0 segundo ponto de neutralidade é bem menos intenso, enquanto que para contatos com maiores
comprimentos, o segundo CNP apresenta maior intensidade. Esta € uma evidéncia de que ha
transferéncia de carga na regido do grafeno sob o contato e que de fato, essas regifes assumem
uma densidade de carga local diferente da densidade de cargas do canal de condugdo. Contudo,
como foi discutido na secédo 4.1, apesar da diferenca entre as densidades de portadores de carga,
ambas as regides podem ser moduladas quando aplicado o Vg, por essa razdo ocorre a formacao
dos dois pontos de neutralidade.

Nouchi e Tanigaki [76] justificam a dependéncia do segundo ponto de neutralidade com
o comprimento do eletrodo argumentando sobre a oxidacdo natural da camada de Ni. Este metal
apresenta oxidacdo pelas bordas, por difusdo do oxigénio, neste caso, o centro dos contatos
metalicos apresenta menor camada de Oxido, sendo assim, o caminho de menor resisténcia
percorrido pelos portadores de carga encontra-se no centro dos contatos metalicos. O aumento
do caminho percorrido pela corrente elétrica causado pelo aumento do comprimento do contato
(d) com camadas de metal oxidado, causariam maiores distor¢cbes no segundo CNP. Os
resultados apresentados na figura 4.11 podem ser um forte indicio de que a corrente elétrica
ndo flui majoritariamente pelas bordas do eletrodo, como acontece com contatos em que ha

fixacdo da densidade de cargas [76]. As reagOes de troca de carga que ocorrem entre a interface
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metal-grafeno na presenca de hidrogénio podem gerar esse tipo de comportamento da corrente

elétrica, causando um aumento do segundo ponto de neutralidade.

4.5. Determinacdo do tipo de dopagem gerada para GFETs com

contatos metalicos de Au/Cr.03

Note que é possivel inferir a respeito do tipo de dopagem local que os contatos metalicos
exercem no grafeno a partir da assimetria das curvas de resisténcia em fungédo do potencial de
porta. Sendo assim, como as curvas apresentam um aumento nos valores da resisténcia para o
lado direito do CNP, se comparado aos valores obtidos para o lado esquerdo da curva, pode-se
dizer que o grafeno na interface apresenta dopagem tipo-p, promovendo um espalhamento
preferencial de elétrons [24,56,65]. Esse tipo de comportamento assimétrico é observado em
todos os tipos de contatos metalicos apresentados neste trabalho (Au, Cr/Au, Cr.Os/Au e
TiOx/Au) quando as medidas sao realizadas em atmosfera de Argonio.

Contudo, as assimetrias nas curvas também podem ser influenciadas por dopagem
gerada por algum agente externo. A fim de confirmar o tipo de dopagem gerada pelos contatos
de Au/Cr,03, utilizamos do método descrito por Nouchi e outros [95] , que retrata uma maneira
alternativa de se obter o tipo de portador.

Os autores exploram o deslocamento do ponto de neutralidade de cargas em funcéo do
comprimento do canal. Esse deslocamento se da, pois, a juncdo metal-grafeno gera uma
diferenca de potencial que se estende por uma distancia finita pelo canal de conducdo do
grafeno. Portanto, quanto maior a distancia entre os eletrodos, menor a influéncia da dopagem
devido a regido dos contatos metalicos. Suponhamos entdo que o contato exerca uma dopagem
local do tipo-p sobre o grafeno, para medidas realizadas com diferentes comprimentos de canal
de conducédo (L) veriamos um deslocamento da posicdo do ponto de neutralidade de cargas
(Venp) para valores mais positivos a medida que o comprimento L diminui [95]. A mesma idéia
pode ser aplicada para contatos que exercam uma dopagem do tipo-n, neste caso, O
deslocamento da posicdo do CNP se da para potenciais mais negativos a medida que se diminui

0 comprimento L.
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A figura 4.12(a) e (c) apresenta curvas de RxVg para o dispositivo contendo contatos
metalicos de Au/Cr,0Os com diferentes comprimentos de canal de conducdo (L), mesmo
dispositivo usado para obtencéo dos resultados descritos na figura 4.10, porém, neste caso sem
nenhum tipo de normalizagdo em nenhum dos eixos. As curvas apresentadas também foram
realizadas a temperatura ambiente em atmosfera de Argénio (figura 4.12(a)) e na presenca de
hidrogénio (figura 4.12(c)).
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Figura 4.12. (a) Medidas de RxVg para dispositivo com contato metalico de Au/Cr203
preparado com diferentes comprimentos de canal de conducéo (L), realizadas a temperatura
ambiente (T=25°C) em atmosfera de Argénio. (b) Posicdo do ponto de neutralidade de cargas
(Vene) em fungdo do comprimento de canal (L) para as medidas apresentadas em (a). (c)
Medidas de RxVg para 0 mesmo dispositivo na presenca de hidrogénio, com [H2]=20%, apds
1h de exposicdo ao gas, realizadas a mesma temperatura T=25°C. (d) Posi¢do do ponto de
neutralidade de cargas principal (V&) em funcdo do comprimento do canal (L), para as

medidas apresentadas em (c).

Note que ha um deslocamento do ponto de neutralidade de cargas, para as curvas
apresentadas em atmosfera de Argdnio, o qual esta melhor retratado na figura 4.12(b). Como
descrito anteriormente, o deslocamento da posicdo do CNP para valores mais positivos a
medida que L diminui indica que a dopagem € gerada por buracos (vide se¢do 2.4). Esta analise

vem confirmar a natureza da dopagem exercida pelos contatos de Au/Cr.Os, e corrobora
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também com a anélise da assimetria das curvas, que indicou mesma natureza de dopagem. O
mesmo estudo foi realizado para as medidas obtidas na presenca do hidrogénio, neste caso,
tomou-se como referéncia o deslocamento do ponto principal de neutralidade de cargas (mais
intenso) em funcdo do comprimento do canal de conducdo. Note também que hd um
deslocamento no sentido contrério ao caso observado na atmosfera do Argdnio. O deslocamento
de V&, para valores mais negativos de Ve em funcdo da diminuicdo do comprimento do canal
indica uma dopagem do tipo-n exercida pelos contatos metalicos, que revalida os resultados
apresentados até agora, que mostram uma dopagem local do tipo-n exercida pelos contatos
metalicos quando o dispositivo € exposto ao Ho.

Desta forma, a anélise apresentada nesta se¢do confirma os resultados apresentados, que
indicam uma dopagem local do tipo-p em atmosfera de Argonio para os dispositivos contendo
eletrodos metalicos de Au/Cr,03 e uma dopagem local tipo-n quando expostos ao hidrogénio

molecular.

4.6- Formacdo do Segundo Ponto de Neutralidade em Funcédo das

Caracteristicas do Ambiente

Os resultados apresentados nas figuras 4.1 e 4.2 mostram que ha formacéo do segundo
ponto de neutralidade tanto em temperaturas mais elevadas (T=200°C) quanto a temperatura
ambiente (T=25°C). Apesar da formacdo do segundo ponto de neutralidade ndo ser um
fendmeno termicamente ativado, € necessario estudar a caracteristica de formacéo do segundo
CNP para entender melhor se a temperatura intervem em algum aspecto nos efeitos de dopagem
que geram o duplo CNP.

Como vimos na secdo anterior, 0s parametros geométricos influenciam fortemente na
formacdo do segundo-CNP, por essa razao, os parametros do dispositivo foram escolhidos para
proporcionar a melhor visualizacdo da formacdo do duplo CNP. Para obter tal resultado, os
GFETSs foram fabricados com contatos metalicos de Au/Cr,03 de comprimento d=1um, largura
de canal W=3um e comprimento de canal L=1pum. Note que, a geometria adotada como padrao
para estudar a formacdo do segundo CNP variando os parametros do ambiente é exatamente a

mesma geometria adotada na secéo 4.1.
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A figura 4.13(a) apresenta curvas de resisténcia (R) em funcdo da densidade de
portadores n, utilizando-se da definicdo apresentada na secdo anterior, para diferentes
temperaturas, variando de T=25°C a T=200°C, para uma mesma concentragdo de hidrogénio
([H2]=20%). Todas as medidas apresentadas foram tomadas ap6s 1h de exposi¢cdo ao H.. Foi
adotada uma normalizagdo nas curvas de Rxn para facilitar a visualizagdo do comportamento

do segundo ponto de neutralidade com a temperatura.
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Figura 4.13. (a) Curvas de Rxn em funcéo da variacdo da temperatura para GFET com contato
metélico de Au/Cr,0s. Todas as curvas apresentadas foram realizadas com [H2]=20%. (b)
Curvas da variacdo da energia de Fermi (AEg.,.,;) Obtida entre os dois pontos de neutralidade
em funcéo da temperatura.

Como representado na figura 4.13(a), a formacdo do segundo ponto de neutralidade
ocorre independentemente da temperatura, contudo, como discutido na se¢do 4.1, o fendmeno
de transferéncia de carga € termicamente ativado. Isso indica que séo dois efeitos, ambos
causados pela exposicdo ao hidrogénio molecular, que ocorrem de maneira independente: a
transferéncia de carga e a formacgdo do segundo ponto de neutralidade. E possivel observar
também que ha um afastamento entre os dois pontos de neutralidade, esse afastamento possui
relacdo com a temperatura que foi estudado em mais detalhes na figura 4.13(b).

A figura 4.13(b) mostra a variagdo da energia de Fermi (AEgpq,-m;) €m funcdo da

temperatura. Por sua vez, essa variacdo da energia foi definida como AEpermi = wa\/m
(obtida na secdo 2.3), onde h = 6.58 x10~1%eV.s é a constante de Planck (h/2m), vg =
1x10%m/s é a velocidade de Fermi e | An| é a variacdo da densidade de portadores tomada
entre os dois pontos de neutralidade [74,75], definida por |An| = |n¢ — n™| , onde os valores
de n¢ e n" sdo respectivamente densidade de portadores no primeiro CNP (referente a

modulacdo do nivel de Fermi pela aplicacdo de Ve do canal de conducdo) e densidade de
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portadores do segundo CNP (que surge devido a modulacdo pelo Vg da regido do grafeno sob
0s contatos metéalicos).

As curvas da variacdo da energia de Fermi em funcdo da temperatura mostram um
afastamento dos dois pontos de neutralidade, observado pelo crescimento de AEg,.; até a
temperatura de T=150°C. Porém, a medida realizada com T=200°C apresenta uma sutil
diminuicdo de AEg,,;- Este decrescimento da diferenca do nivel de Fermi pode tanto indicar
uma estabilizacdo da separacao dos picos com a temperatura, quanto pode tambem indicar que
ha uma temperatura limiar a partir da qual AEg,,,; cComecaria a diminuir.

Portanto, pode-se notar que o surgimento do segundo-CNP é independente da
temperatura, porém, o distanciamento dos dois pontos de neutralidade é termoativado. Se
considerado apenas 0 segundo-CNP em analise, deslocamentos para potenciais mais negativos
indicam uma dopagem maior do tipo-n. Portanto, a regido do grafeno sob os contatos metéalicos
apresentam dopagem ainda maior do tipo-n quando expostos ao H» a elevadas temperaturas.
Pode-se dizer que ha uma transferéncia de carga maior na regido de grafeno sob os contatos
metélicos do que na regido do canal de conducéo. O decréscimo de AEg.,m; @ T=200°C pode
também estar relacionada a reducéo parcial do cromo, que sera discutida posteriormente.

Foi estudado também a formacdo do duplo CNP para diferentes concentracdes de
hidrogénio, variando de [H2]=0.5% a [H2]=50%, diluidos em Ar. Todas as medidas
apresentadas foram realizadas apos 1h de exposicdo ao H. a temperatura T=200°C, que foi
escolhida como o valor de temperatura que proporciona melhor tempo de adsorcao e dessorcao
do gas. As curvas foram realizadas entre dois terminais em dispositivo fabricado com contatos
metalicos de Au/Cr.Oz com mesmos pardmetros geométricos descritos anteriormente. As
medidas de Rxn da figura 4.14(a) também foram normalizadas para melhor visualizacdo da
formacdo do duplo CNP bem como da sua evolucdo com a concentracdo de Ho.

A figura 4.14 (a) mostra a evolugdo do segundo CNP com a concentracdo de Hoa.
Observa-se que a medida em que a concentra¢do de H> inserida na camara aumenta, o segundo
ponto de neutralidade se distancia do primeiro CNP e aumenta de intensidade. Esta é uma
evidéncia de que a quantidade de H. na interface metal-grafeno é um fator determinante para a
dopagem na regido sob os contatos metalicos. Esse distanciamento fica mais claro quando

analisada a curva de variagdo do nivel de Fermi (AEg,mi) COM a concentracdo do Ho.
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Figura 4.14. (a) Medidas entre dois terminais vizinhos de resisténcia (R) em funcéo da
densidade de portadores (n) para GFET fabricado com Au/Cr.0O3 para diferentes concentracoes
de Hy, variando de [H2]=0.5% a [H2]=50%. (b) Curvas da variagcdo da energia de Fermi
calculada entre os dois pontos de neutralidade (AEg.,m;) em funcdo da concentracdo de
hidrogénio ([H2]).

A capacidade de deteccdo de ampla faixa de concentracdo de hidrogénio € uma
importante caracteristica de resposta ao gas, juntamente da possibilidade de operacdo a
diferentes condicdes de temperatura. Essas caracteristicas motivaram um estudo mais detalhado

de sensoriamento de hidrogénio, cujos resultados serdo apresentados no capitulo 5.

4.7- Estudo de diferentes espessuras de Cr.Os: Formacao espontanea de
Duplo CNP

Até o presente momento, sabe-se que os dispositivos confeccionados usando apenas
uma fina camada de 1nm de Cr.Oz sob Au nos contatos metalicos ndo apresentam maltiplos
CNP na presenca de Argdnio de maneira espontanea, ou seja, imediatamente ap0s a fabricacédo
do dispositivo. Como apresentado nas secdes anteriores, o segundo CNP surge apenas na
presenca de Ho, de maneira controlavel e completamente reversivel. Porém, alguns trabalhos
anteriores reportam a formacdo de duplo CNP quando utilizam camadas de 6xidos metalicos
na preparacdo do dispositivo [71,76], sendo assim, é importante estudar se variacdes na
espessura do 6xido metalico gerariam de forma espontanea a formacéo de multiplos picos. Para
tal estudo foram preparados dispositivos com espessuras de 5 e 10nm de Cr.03 sob 30nm de

Au, note que a camada de ouro sobre o éxido foi mantida inalterada.



Dopagem reversivel causada pela interacdo de hidrogénio em transistores de efeito de
campo de grafeno 64

A figura 4.15 apresenta as curvas de resisténcia (R) medidas em funcéo do potencial de
porta (Vg), obtidas entre dois terminais vizinhos, com a mesma geometria padrdo discutida
anteriormente. As curvas foram realizadas para dispositivos com 5 nm de espessura de Cr20s
(figura 4.15(a)) e 10 nm (figura 4.15(b)). Todas as curvas foram obtidas ap6s submeter as
amostras ao processo de condicionamento descrito no capitulo 3. Depois de condicionadas as
amostras, as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (T=25°C) expostos a 400 sccm

de Argonio.
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Figura 4.15. Medidas entre dois terminais de Rx Vg realizadas em Ar (400 sccm) a T=25°C
para dispositivos com 5nm (a) e 10nm (b) de espessura da camada de 6xido de cromo sob 0s
contatos de Au (30 nm).

As curvas de RxVg para ambos 0s casos apresenta os dois pontos de neutralidade, que
aparecem sem a necessidade de expor o dispositivo ao H, imediatamente apos a fabricagdo do
dispositivo, para ambas as espessuras da camada de Cr.O3 estudadas. Como pode-se verificar,
camadas mais espessas de 6xido de cromo induzem o desacoplamento da funcéo trabalho entre
metal e grafeno, assim como ocorre para outros 6xidos metalicos, reportado em trabalhos
anteriores [71,76].

Comparando os resultados apresentados até este ponto para dispositivos preparados com
apenas uma fina camada de 6xido (1nm), com as medidas apresentadas na figura 4.15, para
maiores espessuras do 6xido, podemos interpretar os dois pontos de neutralidade de cargas de
maneira analoga. Deste modo, o0 CNP a direita esta associado ao ponto de neutralidade do canal

de condugdo V§ = —22V (—29V), enquanto que o CNP & esquerda equivale ao ponto de

neutralidade da regido abaixo dos contatos metélicos V™ = —37V (—45V), valores obtidos
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da figura 4.15(a) (figura 4.15(b)) para GFETs com 5nm (10nm) de Cr.O3z na composi¢éo dos
contatos metéalicos.

Comparando ainda as duas curvas apresentadas na figura 4.15 é possivel observar que
para contatos com maior espessura da camada de Cr20s (10nm), o segundo CNP apresenta
maior intensidade. Este tipo de fenomenologia é reportado na literatura para dispositivos
preparados com contatos metalicos de Ni [71], neste caso, 0s dispositivos apresentam aumento
na intensidade do segundo CNP quando expostos ao ar, pois 0 Ni apresenta elevada capacidade
de oxidacdo em condigdes ambientes, portanto, os autores justificam esta distor¢cdo com o
aumento da camada de 6xido na interface.

Porém, apesar das curvas ja apresentarem a formacéo do duplo pico espontameamente
(logo apds a fabricacéo), os dispositivos com diferentes espessuras de 6xido também foram
expostos ao Hz. As medidas na presenga de [H2]=20% foram realizadas a temperatura de 200°C.
As curvas da fgura 4.16 abaixo apresentadas foram realizadas para o dispositivo com maior

espessura de oxido estudado (10nm).
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Figura 4.16. Curvas de RxVg realizadas entre dois terminais proximos, a T=200°C sob
exposicdo ao Ar (curva azul) e a 20% de H. (curva vermelha) para dispositivos preparados com
contatos metalicos contendo uma camada de 10 nm de Cr.0O3 sob Au.

Note que ao expor o dispositivo ao hidrogénio, ambos os CNPs se deslocam para
potenciais mais negativos, indicando que também hé transferéncia de carga neste caso, e ainda
mais, que ambas as regides (abaixo do contato e a regido do canal de conducéo) aceitam elétrons

advindos da interacdo do hidrogénio molecular com a interface grafeno-contato.
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4.8- Discussao dos Resultados e Conclusdes Parciais

Em resumo, neste capitulo foram apresentados os resultados obtidos do estudo da
interacdo do hidrogénio com diferentes interfaces grafeno-contato. Os resultados demonstram
que a observacdo de dois pontos de neutralidade de cargas nas curvas RxVg, obtidas usando
finas camadas de 6xido de cromo como eletrodos metalicos, ocorre unicamente na presenca de
H. Além do mais, a interacdo entre hidrogénio e GFETs depende ndo s6 do tipo metal, mas
também dos parametros geométricos do dispositivo, como o comprimento do canal de grafeno
e do tamanho dos eletrodos. Estudou-se também a variacdo do segundo ponto de neutralidade
para diferentes condicGes de temperatura e concentracdes de hidrogénio.

As interacdes do hidrogénio com os dispositivos de grafeno sdo fortemente dependentes
da interface metal-grafeno, portanto, ao estudar diferentes condigdes de interfaces, observamos
trés fenomenologias independentes ao expor os dispositivos ao Hz, sendo elas: a inversdo na
assimetria das curvas de Rx Vg (em dispositivos contendo contatos metalicos de Au/TiOx, Au,
Au/Cr), a formacdo de dois pontos de neutralidade (em dispositivos com contatos metalicos de
Au/Cr,03) e uma dopagem global do tipo-n para todos os tipos de contatos metalicos estudados.

Com a finalidade de discutir a inversdo da assimetria das curvas, deve-se compreender
a natureza dessa assimetria, causada pelo acoplamento da funcéo trabalho do grafeno devido a
influéncia dos contatos metalicos, como mostra a ilustracdo da figura 4.17(a). Neste caso, a
densidade de carga abaixo do grafeno ndo pode ser modulada pelo potencial de porta (Vg),
portanto, o nivel de fermi (Er) permanece fixo nesta regido, enquanto na regido do canal de
conducdo o nivel de fermi pode ser modulado pelo Vg [57,65,91]. Deste modo, as curvas de

RV apresentam apenas um CNP, como mostra a figura 4.17 (a) abaixo.
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Figura 4.17. (a) Esquema do dispositivo de grafeno com contatos metalicos de Au, na auséncia
de H. O diagrama de bandas sobre a regido do contato mostra a fixag@o do nivel de Fermi (Er
fixo) nesta regido, gerando uma dopagem local do tipo-p no grafeno, enquanto que a regido do
canal de conducéo o nivel de Fermi pode ser modulado pelo Vg, gerando uma assimetria nas
curvas de RxVg como indica a figura. (b) Esquema de um dispositivo de grafeno com contatos
metélicos de Au/Cr. Os diagramas de energia indicam que na regido dos contatos metalicos na
presenca de Ho ha uma fixagdo do nivel de Fermi gerando uma dopagem local do tipo-n nesta
regido. A curva RxVg mostra a inversdo na assimetria das curvas e o deslocamento do Vg na
presenca do H.. (c) Esquema do dispositivo de grafeno com contatos de Au/Cr20sz. Os
diagramas de banda mostram que na presenca de Hz o nivel de fermi em ambas as regides
podem ser moduladas pela aplicacédo de V.

Pode-se notar que ao expor os dispositivos com contatos metalicos de Au, Au/Cr e
Au/TiOx a presenca de hidrogénio, o que ocorre é uma inversdo na assimetria das curvas,
indicando que agora os contatos metalicos fixam a densidade de carga em valores mais
elevados, ou seja, 0s contatos metalicos nesta condicdo exercem sobre o grafeno uma dopagem
local do tipo-n, fendmeno denominado charge density pinning, discutido no capitulo 2. O 6xido
de titanio foi testado com o intuito de mostrar se a formacéo de dois pontos de neutralidade na
presenca de H> é uma caracteristica comum a dispositivos contendo 6xidos metalicos ou uma
particularidade do 6xido de cromo. Diferentemente dos demais contatos testados, o Ti apresenta

forte energia de ligagdo com o grafeno, e pertence a um grupo de metais que modificam a
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estrutura de bandas do grafeno quando usados como contatos metélicos [57,69]. Essa ligacdo
forte entre o metal e o grafeno, responsavel por gerar uma mudanga na estrutura de bandas do
grafeno impede que a energia de Fermi nesta regido (abaixo dos contatos) possa ser modulada
pela aplicacdo de Vg, por isso ndo ha formacédo de dois pontos de neutralidade [57,69].

Trabalhos anteriores justificam a formacdo dos dois pontos de neutralidade com o
desacoplamento da funcéo trabalho entre grafeno e contato, neste caso a fixacdo da densidade
de carga induzida pelos eletrodos € bem mais fraca [65,71,73,92]. Sendo assim, a regido de
grafeno abaixo dos contatos pode ser modulada pela aplicacdo do potencial de porta, o que
resulta numa mudanga na densidade de carga entre as regifes abaixo do contato e no canal de
conducdo (figura 4.17(c)).

E importante mencionar, contudo, que neste caso ndo ha nenhuma modificacdo na
estrutura de bandas do grafeno. Porém, o que se observa, além da formacéo dos dois pontos de
neutralidade, € um deslocamento termoativado do primeiro ponto de neutralidade, que pode
também ser explicada como uma mudanca na superficie do 6xido, como apresentado
anteriormente e que sera melhor explicado nesta secdo. Em um trabalho experimental, que
investigou a utilizacdo do 6xido de cromo como sensor de hidrogénio, foi observado uma
reducdo na condutividade originalmente do tipo-p na presenca do H.. Essa reducdo na
condutividade indica uma dopagem do tipo-n nos sensores, que segundo Miremade e outros,
que esta associada a reducédo do cromo de Cr** para Cr3* na superficie do 6xido [96].

Neste ponto é importante ressaltar que excluindo estruturas elaboradas que permitem a
aplicacdo de dois potenciais de porta, onde também €é possivel modular a densidade de
portadores em regides diferentes do grafeno, causando o duplo CNP, varios outros trabalhos
reportaram o surgimento de multiplos picos como uma caracteristica do dispositivo, ou seja,
um processo totalmente irreversivel [71,73-75,84,97]. Neste trabalho estudou-se que a
formacdo do duplo CNP é um processo controlavel e totalmente reversivel, para dispositivos
preparados com 1nm de Cr.03 quando expostos ao hidrogénio molecular.

O deslocamento global do ponto de neutralidade foi observado para todos o0s
dispositivos estudados na presenca de hidrogénio, mesmo quando ha formacéo de dois pontos
de neutralidade. Uma das formas de se justificar a transferéncia de carga € considerar a interacao
do hidrogénio com a interface Au-grafeno, note que o ponto comum entre todos 0s contatos
estudados é a presenca do Au. Trabalhos tedricos que estudam as propriedades eletrénicas e

estruturais do grafeno em contato com a superficie de face (111) dos seguintes metais: Ag, Al,
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Cu, Au e Pt, mostram que o nivel de Fermi é uma funcéo crescente com a distancia entre o
metal e o grafeno para todos os tipos de contatos analisados [57,69]. Para a interface Au-
grafeno, a variacdo do nivel de Fermi calculada é estimada em AE, = 0.19eV, isso indica uma
dopagem do tipo-p, como observado também nos resultados experimentais das figuras 4.1(a) e
4.2(a). Contudo, um aumento na distancia entre o ouro e o grafeno induzida pela presenca do
hidrogénio geraria uma dopagem do tipo-p (a dependéncia da dopagem com a distancia de
equilibrio pode ser vista na figura 2.6). Porém, as caracteristicas das curvas de RxVg na
presenca de hidrogénio mostram uma dopagem do tipo-n, contradizendo a hipdtese de aumento
dessa distancia.

Por outro lado, a mesma figura 2.6 apresenta a dependéncia de AEr com a diferenca da
funcéo trabalho entre grafeno (W) e metal (W,, ), dado por: W,, — W,. Pode-se comparar
resultados obtidos para contatos metalicos de Au, cuja fungéo trabalho vale 5.54eV e Cu que
possui funcdo trabalho igual a 5.22eV. Enquanto para contatos metalicos de Au, a variagédo da
energia de Fermi é de AEp = 0.19eV, que como foi comentado anteriormente, gera uma
dopagem do tipo-p; para contatos de Cu, a variacdo da energia de Fermi calculada é de AE =
—0.17eV, e neste caso 0 Cu exerce uma dopagem tipo-n no grafeno. Na presenca de H», a
densidade de estados estimada é da ordem de 2x10%2 cm™, por sua vez, a variagio da energia de
Fermi estimada é de AEr = —0.16eV, muito proximo ao valor obtido para o Cu. Dos valores
experimentais obtidos, conclui-se que, para que 0s contatos metalicos exergcam sobre o grafeno
uma dopagem local do tipo-n deve haver uma reducdo na funcéo trabalho do metal de 0.3eV.
A questdo a ser respondida é se 0 H» é capaz de gerar essa reducdo na fungéo trabalho do Au
nessa magnitude.

Em um trabalho anterior envolvendo diodos compostos por Au-TiO2-Ti aplicados em
sensor de hidrogénio, mostrou-se que o H» adsorve na superficie do Au gerando uma reducéo
na funcdo trabalho na superficie do Au. Essa analise foi realizada a partir do comportamento
ohmico da juncdo Au-TiO2 na presenca de Hz, que foi associada a reducédo da fungao trabalho
do Au [98]. H& também um trabalho experimental que relata a transferéncia de elétrons na
adsorcdo do hidrogénio no Au nanoparticulado, neste caso, 0s autores relatam que ha quebra
do H> mesmo em condicGes de temperatura ambiente, essa quebra libera elétrons transferidos
ao Au nanoparticulado [99]. Portanto, os dois fendmenos indicados acima sugerem uma
explicacdo plausivel para a transferéncia de carga observada para os casos estudados. Note que,

0 processo de evaporacdo térmica descrito na metodologia ndo permite a fabricagdo de uma
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estrutura nanoparticulada como apresentado por Watkins e outros [99], porém, ndo se pode
assumir que ndo ha formacao clusters ou bordas que possam favorecer as rea¢des de quebra da
molécula do hidrogénio.

Foi estudada também a formacdo expontanea do segundo ponto de neutralidade de
cargas para dispositivos contendo espessuras mais elevadas de 6xido de cromo na composi¢do
dos contatos metalicos. Além disso, vimos que os dois pontos de neutralidade sofrem
deslocamento quando expostos ao H.. Como mencionado anteriormente, assim como nos
demais casos em que observamos esse fendmeno, a transferéncia de cargas pode estar associada
a diminuicdo da funcgéo trabalho do Au, assim como a reagdes de oxi-reducdo devido a presenca
do 6xido de cromo na interface sob exposigdo ao H» [96].

Este estudo também confirma que a formacdo do segundo CNP em dispositivos de
grafeno contendo contatos metalicos com Au(30nm)/Cr.Oz(1nm) é totalmente reversivel e
indica que, apos a exposicao a Hy, as regides do grafeno sob os eletrodos podem ser moduladas
pelo potencial de porta. Portanto, os resultados apresentados sdo importantes tanto do ponto de
vista de uma melhor compreensdo da interface metal-grafeno e a formacgdo de maltiplos CNPs;
guanto mostra que a engenharia de eletrodos pode ser usada para melhorar a deteccdo de
hidrogénio, usando dispositivos de grafeno ndo funcionalizados. O que motivou o estudo
realizado e que seré apresentado a seguir sobre o sensoriamento de hidrogénio.

Os resultados apresentados no capitulo 4 foram publicados na revista 2D Materials em

fevereiro deste ano [100].
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Capitulo 5

Sensores de Hidrogénio Baseados em Dispositivos

de Grafeno

O presente capitulo apresentard um estudo da aplicacdo dos dispositivos de grafeno no
sensoriamento de hidrogénio. Esta etapa do trabalho se baseou nos resultados obtidos no
capitulo 4. Como apresentado, a detec¢éo do hidrogénio depende das caracteristicas da interface
metal-grafeno, portanto, com o intuito de melhorar a capacidade de deteccdo de H. do
dispositivo foi desenvolvida uma engenharia de interface, capaz de gerar um sensor com
melhores tempos de adsorc¢éo e dessorcao ao gas. Algumas propriedades sdo fundamentais para
avaliar a capacidade de um sensor, como curto tempo de resposta ao gas (da ordem de 1 min),
alta sensibilidade, seletividade e reversibilidade. Os resultados obtidos neste capitulo vao
mostrar que € possivel aprimorar as caracteristicas de sensoriamento dos dispositivos de
grafeno explorando a fenomenologia estudada.

Devido a suas propriedades elétricas e elevada area superficial, que favorecem a
adsorcdo de moléculas de gases na sua superficie, o grafeno ¢ um material promissor na
aplicacdo em sensores de gases. Como mencionado anteriormente, alguns trabalhos reportam a
aplicacdo de grafeno para deteccdo de hidrogénio, porém, a maioria dos esfor¢cos em
desenvolver um sensor de Hz envolvem nanoparticulas de 6xidos metalicos depositados em sua
superficie [9,19], ou mesmo metais nobres [7,36]. Por si s, essas nanoparticulas sdo
responsaveis pela deteccdo do hidrogénio, ndo sendo uma fenomenologia de deteccdo
puramente relacionada ao grafeno. Cadore e outros [24] estudaram dispositivos de grafeno com

contatos metalicos de Au/Cr na aplicacdo em sensores de Hz, porém os resultados obtidos
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apresentam um sensor com tempo de adsor¢do de 10 min e tempo de reversibilidade (ou
dessor¢do) da ordem de horas para altas concentraces do gas (50%) e elevadas temperaturas
(200°C) [24].

Dentre estas questdes, a potencial seletividade do fendmeno que envolve a deteccéo do
H> (caracteristico da interacdo da interface metal-grafeno e Hz) motivou o desenvolvimento do
sensor a base de dispositivos de grafeno. Foi mostrado no capitulo anterior que o dispositivo de
grafeno é capaz de operar em uma ampla faixa de temperatura (25 a 200°C) além de ser capaz
de detectar também uma elevada faixa de concentracdo de Ha (de 0.5 a 50%).

O capitulo a seguir esta organizado da seguinte maneira: a primeira secdo 5.1 apresenta
um estudo da sensibilidade dos dispositivos de grafeno com contatos de Au/Cr.Oz sob
diferentes condicOes de temperatura e concentracdo de H.. A se¢do 5.2 mostra como séo
realizadas as medidas de sensoriamento de H> e qual a engenharia de dispositivo adotada, com
a finalidade de aperfeicoar as caracteristicas deste sensor. As conclusées parciais deste estudo
estdo descritas na secao 5.3.

5.1. Estudo da sensibilidade dos dispositivos de Grafeno sob diferentes

condicdes de temperatura e concentracdo de Ho.

Como visto no capitulo anterior, a temperatura influencia tanto na formacao do segundo
ponto de neutralidade como no processo de transferéncia de carga que ocorre sob exposicdo ao
H>. Uma das principais caracteristicas deste sensor é a capacidade de operar a temperatura
ambiente, sem a necessidade de O ou qualquer outro gas que facilitaria processos de catalise
das moléculas de Hz. A figura 5.1(a) apresenta as curvas de Rxn em funcdo da temperaruta,
sem nenhum tipo de normalizacdo no eixo da resisténcia, obtidas para um mesmo dispositivo
de grafeno, exposto a [H2]=20%. As curvas de sensibilidade em fungdo da temperatura
apresentadas na figura 5.1(b) foram obtidas a partir da variacdo da resisténcia entre o ponto em
que ocorre a formacgéo do segundo CNP e o valor no mesmo ponto em atmosfera de Argdnio,
para cada valor de T. O parametro definido como sensibilidade é a variacdo percentual da

resisténcia, dada pela equacdo 5.1 [28,29]:

Ry, —R 5.1
Sensibilidade = l“ZR—Arl * 100%, 61)

Ar



Sensores de Hidrogénio Baseados em Dispositivos de Grafeno 73

onde Ry, é a resisténcia medida no segundo ponto de neutralidade e Ry, é a resisténcia em
atmosfera de Argonio, chamada de resisténcia de base. Tomamos o valor de Ry, como sendo

o valor da resisténcia onde ocorre a formagéo do segundo CNP.

(a)3.5[H:]=20% (b)1 5
« Hyoff Q “T
3t «25°C /\ N
300 5C S
2.5 " Z A% = n
5| e A5
R o ki
| / 20.9
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n (x10%em™) Temperatura ( °C)

Figura 5.1. (a) Medidas entre dois terminais vizinhos de resisténcia (R) em fungdo da
concentracdo de portadores (n) em funcéo da variacdo da temperatura (de T=25°C a T=200°C)
para GFET com contatos metalicos de Au/Cr.0Os. A curva vermelha apresenta uma medida sem
H2, em atmosfera contendo 500 sccm de Ar. As curvas em tons de azul foram obtidas apos 1 h
de exposicdo ao Hx ([H2]=20%). (b) Medidas da sensibilidade maxima em fungdo da
temperatura.

Ha dois pontos a serem ressaltados nos resultados apresentados na figura 5.1: o primeiro
deles refere-se a sensibilidade, que a temperatura ambiente chega ao expressivo valor de 85%
na presenca de 20% de hidrogénio, garantindo a alta eficiéncia na detec¢cdo nessa condicao de
temperatura. A outra questdo é que a sensibilidade maxima tende a estabilizar-se no valor de
aproximadamente 110% (para temperaturas superiores a 150°C). Note que este valor indica
uma variacao de mais de 100% na resisténcia entre as condi¢coes sem e com Hz. Considerando
os resultados apresentados no capitulo 4 para diferentes temperaturas, tanto a formacéo do
segundo ponto de neutralidade quanto o deslocamento assinalado pela transferéncia de carga
tendem a estabilizar-se para maiores temperaturas (melhor explicado nas curvas de variacdo do
nivel de Fermi AEg.,n,; em funcdo da temperatura apresentada na figura 4.13). Portanto, esse
comportamento assintético ja era esperado para a sensibilidade em funcdo da temperatura.

A reversibilidade do sistema também deve ser analisada para a condi¢do de temperatura
ambiente (T=25°C). A figura 5.2(a) apresenta curvas de resisténcia em funcdo do potencial de
porta (Vg) realizadas a temperatura ambiente com apenas Argonio (curva vermelha) inserido
na camara e também na presenca de [H2]=20% (curvas azuis). A figura 5.2(b) apresenta a

variagdo da resisténcia causada pela evolucao do segundo ponto de neutralidade em fungéo do
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tempo. A curva de Rxtempo foi obtida ao monitorar a resisténcia em funcdo do tempo, fixado

Ve=-54V, indicado como I na figura 5.2(a).
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Figura 5.2. (a) Medidas de resisténcia (R) em fungéo do potencial de porta (V) obtidas entre
dois terminais vizinhos de GFET contendo contatos metalicos de Au/Cr20s, realizadas a
T=25°C na presenca de 500 sccm de Ar (curva vermelha) e também expostos a [H2]=20%
(curvas em tons de azul). (b) Variacdo da resisténcia em funcdo do tempo, mantendo fixo o
valor de Vg=-54V.

O tempo de resposta ao H» para 0 caso apresentado na figura 5.2 alcanga 8 min,
enquanto o tempo de dessorcdo na presenca de Argdonio aproxima-se de 4h a temperatura
ambiente. Portanto, para uma mesma concentragdo de H», podemos constatar que o processo
de adsorcéao do hidrogénio apresenta reversibilidade mesmo a temperatura ambiente.

Além da deteccdo do hidrogénio em funcdo da temperatura, investigou-se também a
sensibilidade do dispositivo para diferentes concentracfes de H.. Os resultados apresentados
na figura 4.14 mostraram a evolucdo do segundo ponto de neutralidade em funcdo da
concentracdo do H> e também a possibilidade de usar a variagdo nas curvas de RxVg para
detectar inclusive baixas concentracdes de H» (0.5%). A figura 5.3(a) apresenta as medidas de
resisténcia em funcao da densidade de portadores para diferentes concentrac6es de Ha, porém,
note que ndao ha nenhum tipo de normalizacdo no eixo da resisténcia. Todas as medidas
apresentadas na figura 5.3 foram realizadas a T=200°C para um mesmo dispositivo contendo

contatos metélicos de Au/Cr,0s.
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Figura 5.3. (a) Medidas de resisténcia em funcdo da densidade de portadores entre dois
terminais vizinhos de GFET contendo contatos metalicos de Au/Cr,0s, realizadas a T=200°C
expostos a diferentes concentracdes de hidrogénio ([H2]). (b) Curvas de sensibilidade em
funcdo da concentracdo e H, (em escala logaritmica) tomadas para n = —2x10%2c¢m™2
(indicado em ).

A figura 5.3(a) mostra a dependéncia do segundo ponto de neutralidade com a
concentracdo de H. Portanto podemos usar a variagdo da resisténcia gerada pela formagao
deste segundo ponto para calibrar o sensor. Como observa-se na figura 5.3(b) a sensibilidade
(definida na equacdo 5.1) aumenta consideravelmente com a variagdo da concentracdo. Para
melhor visualizar essa dependéncia, utilizamos a escala logaritmica no eixo da concentracéo de
H>. Podemos entdo concluir que a variagdo da resisténcia gerada pelo surgimento do segundo

ponto de neutralidade pode ser usada para estimar a concentracdo do gas na camara.

5.2-Deteccdo de hidrogénio para diferentes caracteristicas dos

contatos metalicos

Como foi estudado anteriormente, os GFETs respondem de maneira distinta ao
hidrogénio dependendo do contato metalico usado. Observou-se que a formacdo do segundo
ponto de neutralidade gera variaces bem maiores na resisténcia. Resta investigar se esse
fendmeno é mais rapido (consequentemente, gera tempos de resposta menores) e apresenta
melhor tempo de retorno a condicdo inicial. Para avaliar os parametros associados a detec¢édo
do hidrogénio, realizamos curvas de sensibilidade em funcdo do tempo para dispositivos

contendo diferentes tipos de contatos metalicos estudados neste trabalho. Essas curvas, por sua



Sensores de Hidrogénio Baseados em Dispositivos de Grafeno 76

vez, sdo obtidas monitorando a variagdo da resisténcia em funcdo do tempo engquanto a amostra
é exposta ao Ho.

Para realizar a analise apresentada na figura 5.4, que compara resultados obtidos para
diferentes dispositivos, fez-se necessario identificar o ponto de neutralidade de cargas
previamente, através das curvas de RxVg (apresentadas na figura 4.1). A partir destas curvas,
para assegurar aproximadamente o mesmo numero de portadores de cargas envolvidos no
transporte elétrico, tomamos o valor de Vg a 30 V a esquerda do ponto de neutralidade de cargas,
que serd mantido fixo durante a realizacdo das curvas de Sensibilidadextempo. A corrente
aplicada entre os terminais fonte e dreno permanece com o valor fixo adotado no decorrer do
texto de 1 X 107°A. Portanto, mantendo constantes os valores de Isp e Vg, pode-se monitorar a
variacdo da resisténcia em funcdo do tempo. A normalizacdo apresentada, denominada
sensibilidade, foi obtida a partir da equacédo 5.1. Note que, escolhemos o valor de Vg a esquerda
do ponto de neutralidade de cargas pois neste ponto as variacOes de resisténcia sao mais
intensas. Essa escolha ficara mais clara no decorrer do texto.

A figura 5.4 apresenta curvas de sensibilidade em funcdo do tempo para trés
dispositivos distintos contendo contatos metalicos de Au/Cr203, Au/Cr e Au. As medidas foram
realizadas a T=200°C, onde todos os dispositivos foram expostos a mesma concentracdo de
hidrogénio de [H2]=20%.
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Figura 5.4. Curvas de sensibilidade em funcdo do tempo para GFETs contendo contatos
metélicos de Au (curva vermelha), Au/Cr (curva azul), Au/CrOx (curva preta). Realizadas a
T=200°C, expostos a [H2]=20%.

Note que a sensibilidade aumenta consideravelmente para contatos de Au/Cr e
Au/Cr,03 se comparados aos resultados obtidos para dispositivos com contatos de Au. Esse
tipo de comportamento vai de acordo com o que foi observado na figura 4.1. A variagdo da

resisténcia para contatos de Au gerada pela assimetria das curvas em pontos afastados do ponto
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de neutralidade é menor se comparada com a assimetria gerada pelo hidrogénio em dispositivos
com contatos metalicos de Au/Cr. O mesmo ocorre pela formacdo do segundo CNP, quando
utiliza-se contatos de Au/Cr20Os. Para avaliar melhor o comportamento dessas curvas, é preciso
definir uma maneira de estimar o tempo de resposta e o tempo de dessor¢éo destes dispositivos.

Neste trabalho, estimamos o valor do tempo de resposta (ou tempo de adsorcao)
calculando o tempo necessario desde o instante em que foi ligado o H2 até 0 momento em que
a resisténcia atinge 90% do seu valor maximo na presenca de hidrogénio. Ja o tempo de
dessorc¢do foi obtido de maneira um pouco distinta, pois, como é possivel observar na figura
5.5, o tempo de dessorcao é muito longo (da ordem de horas). Para se obter a estimativa do
tempo de retorno, aproximamos a curva de dessor¢do a uma funcdo que decal

exponencialmente, como mostra a figura 5.5.
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Figura 5.5. Curvas de sensibilidade em funcéo do tempo para GFET preparados com contatos
metéalicos de Au/Cr20s realizadas sob exposicéo a 20% de Hz em 500 sccm de Ar. Em detalhes
a curva vermelha mostra a exponencial que simula bem os resultados do decaimento.

A aproximacdo do decaimento que obedece uma funcédo exponencial fornece So e to com
99% de confiabilidade. Calculamos t (tempo de dessorcdo) para 90% de reversibilidade,
substituindo na equagéo 5.2 os valores de So e to, além do valor de S calculado também para o
retorno a 90% do méximo da sensibilidade:

S=exp(t/to)+So. (5.2)

O valor de t equivalente a 90% da reversibilidade do sistema sera estabelecido como
tempo de retorno ou de dessorcdo do H.. Voltando as curvas de sensibilidade em fungdo do
tempo apresentadas na figura 5.4, calculamos os valores para o tempo de adsor¢édo (tempo de
resposta) e dessor¢do apresentados na tabela 5.1, assim como o valor percentual da

sensibilidade méaxima para cada dispositivo.
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Nomes dos Tipode | Comprimento | Tempode | Tempode | Sensibilidade

dispositivos contato do contato (d) | adsor¢do | dessorcdo | Maxima (%)
metalico

A Au 1pm 7min 40min 34

B Au/Cr 1pum 7min 4horas 55

C Au/Cr203 1um 6min 3.5horas 68

Tabela 5.1. Tempo de adsorcéo, dessor¢do e sensibilidade maxima obtidos para diferentes
contatos metalicos para a concentracdo de [H2]=20% a T=200°C. Todos os resultados
apresentados foram obtidos em dispositivos com mesmos parametros geomeétricos, definidos
como geometria padrédo (L=1pm, d=1pm e W=3um).

Observando os valores da tabela 5.1, é possivel notar que o tempo de adsorcéo apresenta
uma sutil diminui¢éo quando usamos contatos de Au/Cr20z. O dispositivo que apresenta menor
tempo de dessorcdo possui contatos metalicos de Au, porém, a sensibilidade ao H. €
basicamente duas vezes menor que a observada para o caso de dispositivos com contatos de
Au/Cr203. A partir desta primeira analise, pode-se concluir que dois parametros deste sensor
ainda precisam ser otimizados, séo eles o tempo de adsorcdo e o tempo de dessorcéo.

Para avaliar com mais precisdo a capacidade de sensoriamento dos dispositivos
contendo contatos metalicos de Au/Cr.Oz, tomamos como referéncia inicialmente a variagéo
na resisténcia gerada pelo surgimento do segundo ponto de neutralidade, como indicado em |
na figura 5.6. Portanto, foram realizadas previamente medidas com H2 apds o condicionamento
das amostras, para identificar o valor de Vg aproximado onde se forma o segundo ponto de
neutralidade. As curvas de SensibilidadexTempo, apresentadas para estes dispositivos, foram
obtidas monitorando a variacdo da resisténcia em funcdo do tempo, mantendo fixo o valor de
Ve.

As medidas retratadas na figura 5.6 foram realizadas em atmosfera de Argdnio, apos
condicionamento (curva azul) e na presenca de [H2]=20% (curva vermelha). Note que a mesma
figura indica duas formas de se monitorar o sensoriamento do hidrogénio a altas temperaturas.
A primeira esta destacada em I, como mencionado anteriormente, ela avalia a detec¢cdo do H; a
partir da variacdo da resisténcia devido a formacdo do segundo ponto de neutralidade. A
segunda maneira proposta para detectar o H> € monitorar a variagdo da resisténcia associada ao
deslocamento do primeiro ponto de neutralidade, como indicado em Il. O valor de Vg escolhido
para manter-se fixo durante as curvas de RxVg neste caso, é exatamente a posi¢do do primeiro

CNP. Essa metodologia sera retomada adiante.
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Figura 5.6. Curvas de RxVg em atmosfera de Argénio apds condicionamento a 200°C (curva
azul) para dispositivo contendo contatos metalicos de Au/Cr.O3 com geometria padrdo e em
atmosfera contendo 20% de hidrogénio (curva vermelha).

Vimos no capitulo 4 que além da influéncia do tipo do contato metélico, a deteccéo do
hidrogénio depende da geometria do dispositivo. Portanto, para averiguar qual a geometria
adequada que forneceria melhor resposta ao H, foi fabricado um dispositivo contendo contatos
metalicos com comprimentos d=0.5um e d=2um, mantendo fixas a distancia entre os terminais
(L=1pm) e largura do canal (W=3um). As medidas apresentadas foram realizadas entre dois
terminais vizinhos de mesmo comprimento d nas mesmas condi¢cOes de temperatura e
concentracdo de H», mostradas na figura 5.7. Como parametro usado para comparagao,
tomamos a variacdo da resisténcia devido ao surgimento do segundo CNP para 0s dois casos
apresentados na figura 5.7 (metodologia exemplificada na figura 5.6 em 1).
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Figura 5.7. Curvas de sensibilidade em funcdo do tempo para GFET contendo contatos
metalicos de Au/Cr.0z de diferentes comprimentos (L=0.5um-curva vermelha e L=2pm-curva
azul) na presenca de 20% de H>, realizadas a T=200°C.
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Verificou-se neste caso que a sensibilidade ao Hz para contatos de 2um é bem mais
expressiva do que para contatos de 0,5 um. Esta observacdo também vai de acordo com
resultados apresentados no capitulo anterior (figura 4.11), que apontam uma variacdo na
resisténcia bem mais intensa em contatos com maiores comprimentos (d), causada pela
formacéo do segundo ponto de neutralidade. Através das curvas de sensibilidade em funcéo do
tempo, também foram estimados os tempos de adsor¢do e dessorcdo ao hidrogénio. O tempo
de adsorcdo obtido para o dispositivo com contatos de d=2um é de 54s, mesma ordem de
grandeza dos sensores comerciais [20]. Esta melhora significativa no tempo de adsorcdo pode
ser atribuida ao aumento na éarea da interface metal-grafeno, em outras palavras, a dopagem
local gerada pelos contatos metélicos no grafeno é maior no caso de contatos mais longos
(mantendo fixa a distancia entre eles de L=1um). Note que, para 0 mesmo tipo de contato
metélico usado na confeccgdo do dispositivo (Au/Cr203), esse tempo de resposta é bem menor
do que o tempo estimado para d=1um (dispositivo C da tabela 5.1).

Uma caracteristica semelhante foi observada para contatos com d=0.5pm, onde o tempo
de adsorgéo calculado foi de 2,4min, que também é menor que o tempo obtido para d=1 pm.
Neste ponto, € importante ressaltar que as medidas apresentadas na figura 5.4 para o dispositivo
com Au/Cr20s e a apresentada na figura 5.6 foram realizadas em dispositivos diferentes. Deste
modo, podemos afirmar que o tempo de resposta varia de um dispositivo para o outro, que
podera ser observado novamente nos resultados a seguir.

Além do tempo de adsorcdo, observou-se uma expressiva diminuicdo no tempo de
dessorcdo do hidrogénio para o dispositivo com contatos mais finos (0,5um). Os resultados
obtidos para dispositivos fabricados com contatos de comprimento d >1um, apresentaram
tempos de dessorcao da ordem de 3h, em contrapartida, ao diminuir a largura dos contatos, este
tempo cai para aproximadamente 35min, comparavel ao melhor tempo de dessorcéo obtido até
agora para o dispositivo A da tabela 5.1, que contém contatos metalicos de Au puro. Como
acreditamos que o Hz pode penetrar na interface metal-grafeno, o processo de saida do gas desta
regido deve ser mais lento para contatos com comprimentos maiores (maior area de interface),
e mais rapido para contatos mais finos (menor area de interface), por essa razdo obtivemos
tempos de dessor¢do menores ao diminuir a area de interface. Apesar da melhora no tempo de
reversibilidade, a sensibilidade do dispositivo para a mesma concentracdo de H cai
consideravelmente se compararmos os resultados entre d=2 um e d=0.5 um.

A tabela 5.2 traz um resumo das caracteristicas dos sensores que foram avaliadas até

este ponto. Observa-se entdo que hd uma otimizacdo nos parametros associados a deteccdo do
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H: atribuida a utilizacdo de contatos metélicos compostos por Au/Cr,Os. Pode-se também
observar que as varia¢des no comprimento dos contatos metélicos do dispositivo influenciaram
na deteccdo do Ho. Comparando os parametros apresentados abaixo, os melhores resultados
para dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr.Os; foram obtidos para contatos com

d=0.5um, apesar da diminuicdo na sensibilidade.

Compriment | Tempo de | Tempo de
Nome dos o0 dos adsorcdo | dessorcao

dispositivos Dispositivo contatos

metalicos (d)

*) Au/Cr/Grafeno/h-Bn/ lum 10min*
Grafite/SiO2

A Au/Grafeno/SiO» lum 7min 40min

B Au/Cr/Grafeno/SiO; 1um 7min 4horas

C Au/Cr03/Grafeno/SiO> 1um 6min 3,5horas

D Au/Cr03/Grafeno/SiO> 2um 0,54s 3horas

E Au/Cr,03/Grafeno/SiO> 0,5um 2,4min 35min

Tabela 5.2. Comparacdo dos resultados apresentados na literatura, para [H2]=50% (dados
extraidos de [24]*) e apresentados no texto para todos os dispositivos sob efeito de exposicao
a [H2]=20%. Todas os resultados foram obtidos a partir de medidas realizadas a 200°C.

Como visto na tabela 5.2, apesar do progresso obtido, o tempo de dessorc¢do continua
bastante significativo. A fim de melhorar ainda mais este parametro, estudou-se também o
comportamento da reversibilidade do sistema ao interromper o fluxo do Argénio no instante
em que o fluxo de hidrogénio também ¢ interrompido. As medidas apresentadas na figura 5.8
foram realizadas para dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr,0O3, com geometria padrédo
(L=1pm, d=1pm e W=3um), mesma geometria do dispositivo C da tabela 5.2. A curva de
sensibilidade em funcdo do tempo apresenta dois ciclos para uma mesma concentracdo de H»
([H2]=20%), obtidas a temperatura T=200°C. Na figura 5.8 estdo indicados os instantes em que

o fluxo de Ar e Hz foram ligados e desligados.
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Figura 5.8. Curvas de sensibilidade em funcdo do tempo sob atmosfera de Argénio (500 sccm)
e hidrogénio ([H2]=20%). Na figura em destaque os pontos em que os fluxos sdo interrompidos
ou religados de Hz e Ar.

Note que a curva apresenta um tempo de retorno ao interromper o fluxo do Hz bem
menor se comparado aos resultados obtidos para o dispositivo C da tabela 5.2, que também
possui mesma geometria (d=1pm). Estimado da mesma forma exemplificada na figura 5.5, o
tempo de dessorc¢éo foi da ordem de 40 min enquanto o tempo de resposta foi da ordem de 4,3
min. A diminui¢do no tempo de dessorc¢éo (de aproximadamente 3h para 40min) possui ligacéo
com a auséncia do Ar durante o processo. Podemos levar em consideracdo que colisbes entre
as moléculas de Argbnio e hidrogénio podem dificultar a saida do H. da interface metal-grafeno,
gerando 0 aumento no tempo de dessorcao do gas. Essa € uma possivel causa para a diminuicéo
no tempo de reversibilidade do sistema. Por outro lado, um fluxo continuo de gas (Argdnio) na
camara a 200°C gera uma diminuicdo da temperatura real do dispositivo. Consequentemente,
interromper o fluxo de Argdnio geraria um aumento na temperatura do dispositivo e esse
acréscimo na temperatura facilitaria a dessorcdo, que, como ja foi discutido anteriormente, €
um fenémeno termicamente ativado.

Apos a total reversibilidade do sistema, adiciona-se novamente o Argbnio na camara,
causando um aumento na variacdo da resisténcia, este intervalo em que o fluxo de argbnio
manteve-se constante na cdmara, juntamente com o tempo de espera para estabilizar o sistema
pode ser observado na figura 5.7. Esta oscilacdo na resisténcia se da pelo aumento do fluxo de
gas na camara e a expulsao das moléculas de oxigénio que fatalmente podem entrar pelas linhas
de gas quando ele esta desligado. Note que o segundo ciclo apresenta também sensibilidade

semelhante ao primeiro, 0 que mostra que o dispositivo ndo sofreu envenenamento ou mudancga
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‘permanente, como foi discutido anteriormente, deste modo, um mesmo dispositivo pode ser
usado na realizagdo de varias medidas de detec¢do de Ho.

A figura 5.9 apresenta uma comparagdo entre as duas maneiras de se monitorar o
sensoriamento do H: descrita anteriormente na figura 5.6. Este estudo foi realizado em
dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr20s e geometria padrdo. Até este ponto, todas as
medidas apresentadas de sensibilidade em funcdo do tempo foram obtidas monitorando a
variacao da resisténcia com o surgimento do segundo ponto de neutralidade, indicado na figura
5.6 como I. Porém, para elevadas temperaturas ocorre também o deslocamento dos pontos de
neutralidade de carga quando o dispositivo é exposto ao hidrogénio. Esse deslocamento gera
uma diminuicdo consideravel da resisténcia, indicado na figura 5.6 como Il. Podemos ent&o
adotar essa variacdo da resisténcia também como parametro para detec¢do do H». A figura 5.9
apresenta essa analise, com o objetivo de verificar qual das duas fenomenologias apresenta

maior e mais rapida resposta ao Ho.

a (b)
( ) 1.7 *I‘E‘FAI' off I 2t Ar H2 on II
-
6}"\ 1.3 % 1.6
< >
e 1.1 1.4
0.9 1.2
07| Ar Ho on | 4_112+Ar off
0 20 40 60 80 0 20 40 60 30
tempo (min) tempo (min)

Figura 5.9. (a) Medidas de resisténcia (R) em funcéo do tempo mantendo Ve =-37V (indicado
em | da figura 5.6) sob fluxo continuo de 500 sccm de Argdnio e sob [H2]=20%. (c) Resisténcia
monitorada em funcdo do tempo para Ve=-11V (indicado em Il da figura 5.6) sob fluxo
continuo de 500 sccm de Argonio e sob [H2]=20%. As medidas foram realizadas em T=200°C.

O primeiro caso apresenta a varia¢do da resisténcia gerada pelo surgimento do segundo
CNP (indicada em | da figura 5.6), representado na figura 5.9(a), para 20% de hidrogénio. Os
tempos de adsorcdo e dessorcdo estimados através dos resultados da figura 5.9(a) sdo
respectivamente 4,5min e 25min, e 142% de sensibilidade maxima ao H». Por outro lado, a
variacdo de resisténcia em funcdo do tempo devido ao deslocamento do primeiro ponto de
neutralidade (indicado em Il da figura 5.6) esta representada na figura 5.9(b). Os tempos de
adsorcéo e dessorcao estimados para a curva de Rxtempo da figura 5.9(b) sdo de 7min e 15min

respectivamente, enquanto a sensibilidade maxima é de 54%. Portanto, os resultados
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apresentados na figura 5.9 mostram que ambos os pardmetros podem ser adotados como
referéncia na deteccdo de H..

Comparando os resultados obtidos das medidas apresentadas na figura 5.9 com os
resultados apresentados na tabela 5.2, concluimos que os dispositivos com geometria padréo,
quando expostos ao H> podem apresentar parametros ainda mais satisfatorios na deteccéo do
gas se comparado ao dispositivo com contatos metéalicos com d=0,5um. A tabela 5.3 mostra

um um resumo desses resultados:

Nome do Dispositivo Comprimento Tempode | Tempo de Sensibilidade
dispositivo dos contatos adsorcdo | dessorcdo (%)

metalicos (d)

E Au/Cr,03/Grafeno/SiO, | 0,5um 2,4min 35min 19%

F (1) Au/Cr,03/Grafeno/SiO,- | 1um 4min 25min 142%
Figura 5.9(a)

F (1) Au/Cr,03/Grafeno/SiO,- | 1um 7min 15min 54%
Figura 5.9(b)

Tabela 5.3. Comparagdo dos parametros de deteccdo do H» para dois dispositivos contendo
contatos metalicos de Au/Cr,0s e diferentes comprimentos de contatos (d=0,5um e d=1um),
ambos expostos a mesmas condicdes de temperatura (T=200°C) e concentracdo de H:
([H2]=20%).

Note que, levando em consideracdo o0s parametros associados a reversibilidade e
resposta ao Hy, observamos que o dispositivo com geometria padrdo apresenta maior eficiéncia
na deteccdo desse gas. Portanto, podemos concluir que é possivel desenvolver sensores de
hidrogénio baseados em dispositivos de grafeno capazes de detectar este gas com excelente
tempo de resposta e sensibilidade. Além do mais, o sistema apresenta reversibilidade, sem
nenhum resquicio de envenenamento ou mudangas permanentes no dispositivo, gerando a
possibilidade de utilizacdo do sensor por longos periodos de tempo. E preciso destacar também
que a sensibilidade do sensor apresenta uma variacdo de um dispositivo para o outro. Essas
caracteristicas sdo provenientes de algum fator contaminante nas amostras devido ao processo
de fabricacdo ou defeitos estruturais na interface SiO/grafeno que geram variagdes nas medidas

elétricas entre os dispositivos.
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5.3- Discussao dos Resultados e Conclusdes Parciais

Os resultados apresentados neste capitulo mostram a aplicabilidade dos transistores
de efeito de campo de grafeno na deteccdo do hidrogénio. Pode-se concluir, pelos resultados
obtidos, que os dispositivos com contatos metalicos de Au/Cr,03 apresentam melhor tempo de
resposta ao Hz, em comparacdo com dispositivos contendo contatos metalicos de Au ou Au/Cr.
Mostrou-se também que o tempo de dessorcao € consideravelmente lento, e pode ser otimizado
ao variar a geometria do dispositivo ou interrompendo o fluxo do gas carreador (no caso
apresentado, o Argbnio) durante o processo de dessorcdo do gas. Portanto, o dispositivo que
apresenta melhor desempenho na aplicagdo como sensor de hidrogénio desenvolvido neste
trabalho possui geometria padréo, contatos metalicos de Au/Cr,03 e necessita da auséncia de
Ar para acelerar o tempo de dessor¢édo do Ho.

Investigou-se também o comportamento da sensibilidade do dispositivo contendo
contatos metalicos de Au/Cr20s3 sob diferentes condi¢des de temperatura e concentra¢do do gas.
E importante notar que os dispositivos apresentam significativa resposta ao gas mesmo em
condicdes de temperatura ambiente (alta sensibilidade). Observou-se também que o processo
de dessorcdo é termicamente ativado, e que a sensibilidade do dispositivo aumenta com a
temperatura. Além do mais, o dispositivo apresenta elevada sensibilidade ao hidrogénio mesmo
a concentracGes muito pequenas. Deste modo, pode-se dizer que o dispositivo possui grande

capacidade de sensoriamento de hidrogénio.
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Capitulo 6

ConsideracOes Finais e Perspectivas

No presente trabalho apresentamos uma investigacao da importancia da interface metal-
grafeno na interacdo do hidrogénio molecular. Observou-se, portanto, que na presenca de H 0s
dispositivos de grafeno podem apresentar respostas distintas ao gas, dependendo das
caracteristicas do metal usado como eletrodo metalico e da geometria do dispositivo. Os
resultados mostraram que na presenca do hidrogénio as curvas de resisténcia em funcdo do
potencial de porta podem apresentar trés tipos de caracteristicas distintas, dependendo do tipo
de interacdo entre metal e grafeno. Quando os contatos interagem fortemente com o grafeno,
ocorre a inversdao da assimetria das curvas, quando os contatos interagem fracamente com o
grafeno, ha o surgimento de duplo-CNP e ha um fenémeno comum aos dois casos que consiste
na dopagem global do tipo-n, observada devido ao deslocamento do(s) CNP(s) para potenciais
mais negativos.

Estudamos a formacdo do segundo ponto de neutralidade, que surge unicamente na
presenca do hidrogénio em dispositivos contendo contatos metalicos de Au/Cr,03. Observamos
que este fenbmeno é fortemente influenciado pela geometria do dispositivo. Vimos que o
segundo ponto de neutralidade, assim como a assimetria nas curvas, sdo caracteristicas que
surgem unicamente quando dispositivos na geometria invasiva sao expostos ao Hz, 0 que mostra
que a resposta ao hidrogénio se da devido a uma interacdo de interface metal-grafeno, e que
ndo ha adsorcdo ou reacbes permanentes entre grafeno e hidrogénio. Além do mais, as medidas
obtidas para diferentes condicGes de concentracdo, temperatura, fatores geométricos do

dispositivo ou composicao dos contatos metélicos apresentaram reversibilidade a exposi¢do ao
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H», portanto, podemos concluir que ndo ha nenhuma modificacdo quimica no grafeno
permanente.

Ainda sobre os efeitos da geometria dos dispositivos, observou-se que quanto maior o
comprimento dos contatos metalicos, maior o segundo ponto de neutralidade, mantendo-se fixa
a distancia entre os contatos. De modo analogo, mantendo-se fixo o0 comprimento dos contatos,
aumentando o comprimento dos canais de condu¢do, ha uma diminui¢do do segundo ponto de
neutralidade na presenca do H.. Por meio das curvas obtidas de RxVg foi possivel estudar a
variagcdo da resisténcia dos contatos sob exposicdo ao H», além de confirmar a variacdo da
natureza da dopagem local que os contatos exercem sobre o grafeno. Contudo, estudou-se
também que o duplo pico pode surgir espontaneamente, logo apos a fabricacdo do dispositivo,
sem a presenca de hidrogénio, observado para dispositivos com espessuras maiores de Cr2Os
(5nm ou 10nm).

Motivados pelos resultados apresentados no capitulo 4, o capitulo 5 destinou-se aos
resultados obtidos investigando as caracteristicas do dispositivo de grafeno aplicado em sensor
de hidrogénio. Observamos, portanto, que esses dispositivos podem ser aplicados como
sensores de hidrogénio, com excelente tempo de resposta ao gas, além de total resversibilidade
do sistema. O melhor resultado na detecgdo de H obtido apresenta tempos de resposta da ordem
de 7min e dessor¢do de 15min. O sensor apresentado pode operar numa larga escala de
concentracdo do hidrogénio, aléem de operar a uma elevada faixa de temperatura, inclusive em
condicGes ambientes, na auséncia de oxigénio ou qualquer outro elemento catalisador do
hidrogénio.

Como perspectiva, do ponto de vista de aplicacdo do dispositivo como sensor de
hidrogénio, pode-se fabricar dispositivos cada vez mais seletivos ao gas hidrogénio, pois é
conhecido que os dispositivos de grafeno sdo sensiveis a outros tipos de gases, como Oz ou NH3
[8,80]. Uma técnica que pode ser usada para bloquear a influencia destas moléculas no grafeno
é o0 encapsulamento dos dispositivos com polimero cuja rede seja suficientemente espagada (da
mesma ordem de grandeza do raio cinético do Hz) de modo que o hidrogénio consiga atravessa-
lo até chegar na interface metal-grafeno [34]. Porém, é possivel que o tempo de adsorcédo e
dessorcdo se tornem maiores, devido a dificuldade do gas de fluir até a interface e
posteriormente dessorver para o ambiente. Além do fato de que algumas moléculas menores
(da ordem das moléculas de hidrogénio) podem eventualmente também intercalar na estrutura

polimérica, chegando ao canal de conducdo, desse modo, usando esta técnica de
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encapsulamento, seria possivel garantir a seletividade do sensor a apenas um grupo de gases,

mas ndo a todos.
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