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RESUMO

O grafeno, um cristal bidimensional composto apenas de d&tomos de carbono, é um semicon-
dutor de gap nulo e com elétrons que comportam-se como Férmions de Dirac. Entretanto,
suas propriedades intrinsecas sdo sensiveis ao substrato no qual estd suportado. E esperado
que deformagdes estruturais do grafeno, bem como interacdes coulombianas com defei-
tos ou cargas localizadas no substrato reduzam consideravelmente o livre caminho médio
e mobilidade eletronica. Essas limitacdes motivam a busca por novos substratos atomica-
mente planos, livres de defeitos e abundantes. Neste trabalho apresentamos um estudo das
propriedades morfoldgicas, eletronicas e de magneto transporte do grafeno depositado em
trés materiais: o talco, o nitreto de boro hexagonal e o diéxido de silicio. Observamos
por medidas elétricas e de magneto transporte que a mobilidade eletronica € significativa-
mente maior no grafeno atomicamente plano sobre o nitreto de boro em comparagdo com
o grafeno rugoso sobre o diéxido de silicio. O grafeno sobre o talco também tem uma su-
perficie atomicamente plana, mas observamos baixa mobilidade eletronica, acompanhada
de histereses em sua conduténcia, forte dopagem tipo-p e instabilidades na dependéncia da
sua resisténcia elétrica com a temperatura. Tais instabilidades podem decorrer de fortes
interacdes entre a superficie do talco e o grafeno. Em algumas circunstincias observamos
deformagdes morfoldgicas e até rompimento fisico do cristal de grafeno sobre o talco. Os
resultados ainda s@o inconclusivos e utilizaremos outras técnicas experimentais para eluci-

dar tais fendmenos.

Palavras-chave: grafeno, nitreto de boro hexagonal, talco, histerese, magneto transporte, mobilidade

eletronica



ABSTRACT

Graphene is a two dimensional material composed by carbon atoms arranged in a honey-
comb lattice. During the past decade, it has attracted enormous interest due to the relativistic
Dirac nature of its charge carriers and its potential for industrial application. For instance,
charge carriers in graphene can move for distances over a micrometer without being scat-
tered, and the electronic properties of graphenes with more than one layer are electroni-
cally tunable. However, achieve the intrinsic physical properties of graphene is challenging.
Charge scattering and surface imperfection at non-flat substrates strongly affect electronic
transport of graphene obscuring its intrinsic properties. In this work we investigate elec-
tronic properties of graphene devices on silicon substrates and on top of flat substrates like
hexagonal boron nitride and talc. Hexagonal boron nitride shows the cleanest charge envi-
ronment for graphene devices while devices on talc show instability and charge hysteresis
— which are still not understood. We show analyses based on optical microscopy, atomic
force microscope, electronic measurement and magneto transport of graphene devices on

these three substrates.

Keywords: graphene, hBN, talc, hysteresis, magnetic transport, electronic mobility
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Capitulo 1

INTRODUCAO

"Hd muito espaco ld embaixo e as leis da Fisica ndo nos impede de chegar até ld."

—R.P. Feynman

1.1 Cristais bidimensionais

Em 2004 os fisicos A. Geim e K. Novoselov isolaram e estudaram pela primeira vez dispo-
sitivos de monocamadas de grafeno [1]. Grafeno € um cristal bidimensional, constituido apenas
por atomos de carbono arranjados numa estrutura hexagonal (parecido com um colméia de abe-
lhas). O isolamento e confeccdo de dispositivos desse material iniciou um novo e rico campo
de pesquisas na Fisica da Matéria Condensada[2, 3]. Esse campo de pesquisas € o de cristais bi-
dimensionais, que possuem largura e comprimento grandes (visiveis com uso de microscopios
Opticos e algumas vezes a olho nu), mas com espessura de uma ou poucas camadas atOmicas

(Figura 1.1a).

As propriedades 6ticas, mecanicas e eletrOnicas de cristais bidimensionais sdo diferentes
dos cristais tridimensionais, o que impulsiona pesquisas em fisica bésica e aplica¢des na in-
dustria optoeletronica[4]. A cada ano novos cristais bidimensionais t€m sido isolados, mas por
possuir caracteristicas unicas, o grafeno € um dos mais estudados atualmente. Dentre essas ca-
racteristicas destaca-se o comportamento relativistico dos seus portadores de carga, o que leva
a observacdes de fendmenos como o tunelamento de Klein e o Efeito Hall Quantico Andmalo.
O grafeno € uma das formas alotrépicas de carbono (Figura 1.1b) e foi a ultima forma isolada
e estudada experimentalmente, mesmo sendo conhecido por constituir os planos cristalinos do

grafite.
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hBN

MosS,

WSe,

Fluorographene

bEOe:

Figura 1.1: a, ilustraco de diversos cristais bidimensionais[4]. b, formas alotrépicas do carbono
de acordo com sua dimensao: “0d’’ fulereno, ‘“1d” nanotubo, ‘“2d”’ grafeno e “3d” grafite[2].

1.2 Meétodos de obtencao de grafeno

Diversos métodos de obtengdo de grafeno foram desenvolvidos desde sua descoberta. Com
o método da esfoliacdo mecanica de flocos de grafite é possivel obter grafeno de alta quali-
dade cristalina, porém com drea menor que por métodos de crescimento. Esse foi o primeiro
método conhecido que permitiu o isolamento de monocamadas de grafeno sobre substratos
isolantes[5]. Pelo método da deposi¢do quimica da fase vapor (CVD-chemical vapor deposi-
tion)[6, 7, 8, 9] obtém-se dreas relativamente grandes de grafeno. Nesse método um gés rico em
carbono, como o metano, é aquecido em altas temperaturas junto com um substrato metélico,
como o cobre e 0 niquel. Nesse processo o carbono se dissocia da molécula e sublima sobre a
superficies metdlica, crescendo em diversos nucleos de grafeno monocristalino. Uma vez que
os nucleos se encontram em certas regioes, forma-se um cristal grande de grafeno, porém poli-
cristalino. Outro método € o crescimento epitaxial de grafeno sobre a superficie de carbeto de
silicio(S1C)[10, 11, 12, 13], que também permite a obtencdo de areas relativamente grandes de
grafeno. Nesse método o carbeto € aquecido a temperaturas maiores que 7=1200 K, causando a
sublimacdo do silicio. Com isso formam-se degrais atomicamente planos de grafeno sobre uma

das faces do silicio.

1.3 Substratos isolantes para o grafeno

Desde o isolamento do grafeno e outros materiais bidimensionais, o Si/SiO, tem sido um
dos materiais mais utilizados como substrato (principal ou substrato de base). Suas caracteristi-

cas incluem boa rigidez elétrica e area superficial grande para deposi¢do de materiais bidimen-
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sionais. Além disso, a espessura do SiO, (normalmente de 285 nm) permite a observacao Optica
do grafeno e também de outros cristais bidimensionais e permite o uso de plasma de O, (usado
em processo de limpeza e litografia) com danos minimos a superficie [5]. Por outro lado, o
Si0; € crescido termicamente sobre o silicio, o que cria uma superficie rugosa e com defeitos.
O grafeno, por ser uma folha de uma camada atdomica, conforma-se facilmente sobre qualquer
superficie, e por isso, € influenciado pelos defeitos e impurezas contidos no SiO,. Potenciais
coulombianos, gerados pelos defeitos, criam centros espalhadores no grafeno, o que mantém
uma desordem eletronica alta, reduzindo as possibilidades de estudos que podem ser realizados

nesse material[14, 15, 16].

Dispositivos de grafeno suspenso, onde o SiO; € eliminado, permitem a realiza¢do de me-
didas elétricas em um regime de baixa desordem eletronica. Nesses dispositivos medem-se
mobilidades eletronicas superiores a 4=200.000 cm?V~!'s~![17]. Contudo, apenas dispositivos
de dois contatos elétricos e com tamanho de aproximadamente 1 ym podem ser criados. Em
dispositivos maiores que 1 um o grafeno conforma-se sobre o silicio, isto €, devido a pequena
altura entre o SiO; e o silicio (~285nm) o grafeno deposita-se sobre o silicio. Essa limitagao
e outras dificuldades técnicas na producdo de amostras suspensas de boa qualidade motivaram
a busca por novos substratos com superficie atomicamente plana, livres de defeitos e acimulos

superficiais de cargas.

O principal material estudado como novo substrato para o grafeno é o nitreto de boro hexa-
gonal (hBN - hexagonal Boron Nitride), que possui uma superficie esfolidvel, plana e relativa-
mente livre de defeitos, além de ter fonons 6ticos de alta energia e boa estabilidade mecénica e
térmica. Em 2004, Watanabe et al[18] produziram cristais de hBN de alta qualidade e realiza-
ram diversos estudos oticos. Baseados nessas caracteristicas do hBN, Dean at al[19] esfoliaram
e isolaram cristais com superficie atomicamente plana de hBN sobre Si/Si0,. Apos isso deposi-
taram o grafeno sobre ele e obtiveram dispositivos de alta qualidade para transporte eletronico.
A semelhanca entre as estruturas cristalinas do grafeno e do hBN motivaram diversos estudos
novos. Destacam-se as superredes, onde mede-se o efeito Hoffstader[20], e o desenvolvimento
de uma nova classe de dispositivos, baseados em empilhamento controlado de vérios cristais

bidimensionais, cujo foco sdo estudos de optoeletronical4].

Dispositivos de grafeno sobre hBN possuem alta qualidade e permitem variados estudos.
Contudo, a obtencdo de cristais de alta qualidade de hBN ¢ limitada, o que impede aplicacdes
em larga escala. Isso incentivou a busca por novos substratos atomicamente planos, livres de
defeitos e economicamente vidveis. Destacam-se pesquisas com a mica[21] e materiais sulfd-

ricos, como o0 MoS,[22]. A proposta deste trabalho € estudar um novo substrato atomicamente
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plano: o talco. O talco € um material abundante, e conhecido popularmente como pedra-sabao.
Medidas de AFM revelaram que sua superficie € esfolidvel, atomicamente plana e livre de

defeitos[23], tornando-o um possivel candidato a substrato para o grafeno.
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Capitulo 2

TEORIA

"Eu tenho uma equacdo, vocé tem uma também?"

—P. Dirac para o jovem R. Feynman

Para a compreensdo das medidas e resultados desse trabalho € necessario introduzir a teoria
basica do grafeno e dos seus substratos e descrever alguns fendmenos de magneto transporte.
Desse modo, esse capitulo de teoria foi dividido em quatro se¢des: 1-grafeno e suas proprie-
dades eletronicas, 2-magneto transporte, com introducdo ao Efeito Hall Quantico e oscilagdes
de Shubnikov-de Haas, 3-nitreto de boro hexagonal e 4-talco. Recomenda-se também a leitura
do Apéndice A, onde se revisam conceitos importantes da Fisica de Estado Sdélido classica e
semi cldssica e é feita uma introducao a Fisica de Semicondutores. Além disso, abordam-se
detalhadamente as equacdes e conceitos expostos ao longo desse capitulo, especialmente com

detalhes da teoria de Efeito Hall Quantico.

2.1 Grafeno

Grafeno é uma monocamada de dtomos de carbono arranjada numa estrutura cristalina
hexagonal (parecido com uma colmeia de abelhas), que pode ser visto como um plano atdmico
individual extraido do grafite, como um nanotubo de camada simples nido enrolado ou uma
grande molécula de fulereno plana [1]. Na Figura 2.1a estdo ilustradas a rede cristalina do
grafeno e suas orientacdes cristalogréficas e na Figura 2.1b estdo ilustradas as formas alotropicas

do grafite.
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Figura 2.1: a, rede cristalina hexagonal do grafeno, onde estiao indicadas as duas orientacoes cris-
talograficas: direcdio zig-zag e direcdio armchair. b, hibritizacio sp” e orbital p.. Quando unidos
numa rede hexagonal, os orbitais sp> formam trés ligacdes covalentes do tipo ¢ com os dtomos
mais préximos e o orbital p, ligacoes do tipo 7, para fora do plano [2].

Na estrutura hexagonal do grafeno, cada d4tomo de carbono liga-se a trés d&tomos vizinhos
por ligacdes quimicas do tipo sp?, que sdo ligacdes covalentes do tipo ¢ (ligacdes no plano).
Fora do plano, o orbital p, € responsével pela ligacdo do tipo 7 [3]. A ligacdo do tipo 7 € a res-
ponsdvel pelas propriedades eletronicas do grafeno e as trés ligacdes do tipo ¢ contribuem para
que o grafeno tenha boa estabilidade térmica e grande resisténcia mecanica, sendo o material

mais resistente conhecido até o momento [4].

2.1.1 Estrutura cristalina e rede reciproca

Matematicamente a estrutura hexagonal ndo constitui uma rede de Bravais [5, 6], contudo €
possivel representa-la por duas redes de Bravais triangulares. Essas redes sdo nomeadas de A e
B e sdo ndo equivalentes, ou seja, uma ndo pode ser construida com os vetores de rede da outra.
Considerando o grafeno numa situagio quase ideal, em que hd pouca vibragdo ou esticamento
da rede cristalina, a distancia média entre as posi¢oes de equilibrio dos dtomos "A'"e "B"é de
aproximadamente d = 0,142 nm [7]. A Figura 2.2a ilustra as redes nio equivalentes Ae B e a
célula unitdria do grafeno, que é composta por uma rede de Bravais triangular e uma base com

dois dtomos de carbono (um atomo por rede nao equivalente).

A equacdo 2.1 define os vetores de rede de uma das redes triangulares do grafeno.
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Figura 2.2: a, rede cristalina hexagonal, composta por duas redes de Bravais, que sao niao equiva-
lentes. b, primeira zona de Brillouin na rede reciproca do grafeno, onde se destacam os pontos de
alta simetria K, K’, M eI

3 3
ﬁlz(ﬂ %) e 522(%7—5) 2.1)

Onde, a = v/3d.

A rede reciproca do grafeno é construida com os vetores by e by que sdo definidos em

termos dos vetores de rede do grafeno pela equagdo 2.2.

di-b; =218 (2.2)
Onde,
Sij: 1 sei:j
5,~j:0sei7éj

Na equacdo 2.3 sdo definidos os vetores de rede reciproca by e by , obtidos da relagdo 2.2,

em termos da constante a, que é o parametro geométrico da rede cristalina do grafeno.

27 271) 7 (271 27
—, e f— — Y,
V3a' a T WEd a

Da rede reciproca se obtém a primeira zona de Brillouin (Figura 2.2b), onde destacam-se

by = ( ) (2.3)
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os pontos de alta simetria M, I', K e K’. Geralmente as principais propriedades eletronicas e

Oticas do grafeno sao estudadas préximas a esses pontos.

2.1.2 Estrutura eletronica

As propriedades eletronicas do grafite e do grafeno t€m sido estudadas teoricamente desde
o final da década de 1940 com trabalhos de Wallace [7] e na década de 1950 com trabalhos de
J.W. McClure [8] e J. C. Slonczewskit [9]. Seguindo os trabalhos originais de P.R.Wallace e
acompanhando o desenvolvimento de R.Saito et al. [3], usa-se neste trabalho o método do tight
biding para estudar a estrutura de bandas do grafeno (o desenvolvimento detalhado se encontra
no Apéndice A). Neste método considera-se que as autofuncdes dos elétrons no cristal sdo
combinacdes lineares de fun¢des de Bloch, que por sua vez dependem da posi¢do dos dtomos
na estrutura cristalina e das func¢des de onda dos orbitais atdmicos. O hamiltoniano do problema
¢ calculado com os orbitais atdmicos da rede e considera-se uma aproximagdao em que apenas
os orbitais mais préximos de cada dtomo sdo relevantes(aproximacao de primeiros vizinhos).
Com a equacdo secular se obt€ém as autoenergias do sistema, que sio expressas em fungdo dos

componentes do vetor de onda k na equacao 2.4.

B &, ttw(k)

Er=4 £ s (k) 24)

Onde:

o(k) =/ ff*= \/1 +4COS(\/§2kxa)COS(ky7a) +4cosz(ky7“)

A energia negativa € associada a ligagdo ©* (antiligante), que forma a banda de condugao,
e a energia positiva € associada a ligacdo 7 (ligante), que forma a banda de valéncia. Os para-

metros t, s € &, sdo obtidos por primeiros principios ou medidas 6ticas e sdo dados por:

or=-3,033 eV
es5=0,129
0821,:0

Substituindo esses parametros na equacao 2.4 chega-se na equacao 2.5, que € a relacdo de

dispersao simplificada do grafeno monocamada.
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+3,0330(k)
=

~140,1290(k) )

Da equagdo 2.5 € possivel desenhar um grafico da dispersdo em funcdo dos vetores de onda

no espago reciproco, onde destacam-se as bandas de conducdo e de valéncia (Figura 2.3).

Banda de E(k)
conducgao

Banda de
valéncia

Figura 2.3: Grafico da dispersao de energias do grafeno. As bandas de valéncia e conducao se
encostam nos pontos de alta simetria K e K’ na rede reciproca, sendo que nesses pontos a energia
é nula. A imagem ampliada ilustra a dispersiao linear e o ponto de encontro das bandas.

Pela analise da estrutura de bandas do grafeno nota-se que as bandas de valéncia e condugao
se encostam, sem sobreposi¢do, nos pontos de alta simetria K e K’. Como E=0, estes pontos sao
conhecidos como pontos de neutralidade de carga ou pontos de Dirac, uma vez que a dispersao
de energia préximo a eles € linear. Como ndo ha gap de energia entre as bandas, o grafeno é
classificado como um semicondutor de gap nulo. Algumas das mais importantes propriedades
eletronicas do grafeno estdo relacionadas com a dispersao linear [10]. O hamiltoniano descrito
em regides proximas aos pontos de alta simetria K e K’ € expresso pela equagado 2.6 (a derivagao

detalhada deste hamiltoniano se encontra no Apéndice A).

A 0 kx - iky A 7
H =hvp =hvrG -k (2.6)
ke+ik, 0

Esse hamiltoniano é semelhante ao hamiltoniano relativistico de Dirac, que explica o mo-
vimento eletronico de férmions com altas energias e massa de repouso nula, conhecidos como
férmions de Dirac. Muitas propriedades tipicas de férmions de Dirac foram observadas expe-
rimentalmente no grafeno monocamada [1]. Dentre essas propriedades estdo a quiralidade dos
estados préximos aos pontos K e K’ e o efeito de tunelamento de Klein [11], em que os elétrons
nao sdo retro espalhados por barreiras de potencial. Também foram observados no grafeno efei-

tos pouco usuais sob efeito de campo magnético, como efeito Hall Quantico Anémalo e da fase
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de Berry [12, 13]. Uma importante propriedade dos elétrons relativisticos do grafeno € a massa
ciclotron ser proporcional a /i, que € caracteristico de férmions de Dirac [1, 12], o que néo é

observado em materiais com dispersao parabdlica.

A proposta deste trabalho foi discutir propriedades do grafeno monocamada, entretanto é
importante destacar que grafenos de duas e trés camadas também possuem propriedades inte-
ressantes, diferentes do grafeno monocamada, e por isso também sdo bastante estudados [14].
Dentre as propriedades, uma das mais interessantes e importantes € a possibilidade de abertura
de gap entre as bandas de condugdo e valéncia, o que abriria novas possibilidades de aplicacdes

na industria eletronica.

2.1.3 Propriedades de transporte eletronico

O transporte eletronico no grafeno tem a caracteristica de condu¢do ambipolar sob efeito
de campo elétrico externo, isto €, o transporte pode ser realizado com a mesma facilidade por
buracos ou elétrons (Figura 2.4a). A maioria das medidas elétricas em dispositivos de gra-
feno sdo realizadas de maneira parecida com transistores de efeito de campo (MOSFET- Metal-
Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor). No caso de dispositivos de grafeno normalmente
considera-se a configuragdo de um capacitor com placas paralelas preenchido com um dielé-
trico, no caso de existir apenas o SiO,, ou com mais de um dielétrico, no caso de medidas com
substratos atomicamente planos. Com esse tipo de geometria € possivel controlar a posi¢ao da
energia de Fermi com a injecdo ou retirada de elétrons com a aplicacdo de tensdo pelo backgate,
que ¢ uma das placas do capacitor. Intrinsicamente o grafeno apresenta dopagem zero, isto €,
a energia de Fermi se encontra exatamente sobre o ponto de Dirac (E=0). Nesse caso, a banda
de valéncia esta completamente preenchida e a banda de condu¢io completamente desocupada,
e por isso, o ponto de Dirac também € conhecido como ponto de neutralidade de cargas. Com
o controle de cargas no grafeno pela aplicacdo de campo elétrico, a energia de Fermi pode ser
deslocada entre as bandas de condugdo e de valéncia. Se a energia de Fermi ficar na banda
de valéncia a dopagem € do tipo-p (Figura 2.4b) e se ficar na banda de condugdo é do tipo-n

(Figura 2.4c).

A mobilidade eletronica geralmente € estimada pela equacao 2.7, que relaciona a conduti-

vidade (0), da tensdo de gate (V,), da capacitancia (C).

1do

=== 2.7
Cdv, 7

U

Para o célculo da mobilidade eletronica é necessédrio conhecer a capacitancia do material.
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Ela € calculada na equacdo 2.8, que considera um capacitor de placas paralelas com apenas

um dielétrico. Para o caso de mais de um dielétrico utiliza-se a soma de capacitores de placas
paralelas.

S

C= 8805 (2.8)

Onde,
e ¢ ¢ permissividade relativa (ou constante dielétrica).
e &) € a permissividade do vécuo.

e d ¢é a espessura do material e A € a drea.

d
1K
6 oT
4
g
2
3
%0 -3 0o 30 &0
v, (1)
b Corrente g Corrente
Contato elétrico Grafeno
alCco
0
"BackGate" "BackGate"

Figura 2.4: a, grafico caracteristico da resistividade em funcao da tensao de gate em dispositivos
de grafeno [6]. O ponto de neutralidade de cargas é o ponto de maximo de resistividade e nele a
energia de Fermi encontra-se em E=0. b, geometria de capacitor de placas paralelas, com aplicacao
de tensoes de gate negativas. Nesse caso a energia de Fermi encontra-se na banda de valéncia e o
grafeno apresenta dopagem tipo-p. ¢, geometria de capacitor de placas paralelas, com aplicacao

de tensoes de gate positivas. Nesse caso a energia de Fermi encontra-se na banda de conducio e o
grafeno apresenta dopagem tipo-n.

As analises tedricas desenvolvidas até aqui consideram situacdes em que somente 0 campo
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elétrico foi aplicado sobre o sistema eletronico do grafeno. Contudo, muitos efeitos interes-
santes emergem da aplicacdo de um campo magnético no sistema eletronico do grafeno. Para
entender esses fendmenos e sua importancia € necessario um novo tratamento matemético e a
introducao de novos conceitos, que sdo o foco de estudos da drea da Fisica de Estado Sélido

conhecida como Magneto Transporte.

2.2 Magneto transporte

Alguns dos mais importantes efeitos observados em Fisica do Estado Sélido sdo relacio-
nados com aplicagdo de campos magnéticos. Destacam-se os estudos de Efeito Hall Quéntico
e oscilacOes de Shubnikov-de Haas em materiais com alta mobilidade eletronica. Tais efei-
tos sdo de fundamental importancia na caracterizagdo de novos materiais, entre eles os cristais
bidimensionais, pois permitem a obtenc¢ao de parametros importantes do material, como a den-
sidade de portadores de carga e estimativas da desordem eletronica. No caso de dispositivos de
grafeno, uma interessante caracteristica é o Efeito Hall Quantico Andémalo, que € diferente em
comparacao com outros dispositivos de alta mobilidade eletronica [12]. Devido a importancia
desses fendmenos em estudos de materiais com alta mobilidade eletrOnica, é necessaria uma
descricao desses efeitos para compreensao dos resultados obtidos experimentalmente neste tra-
balho. Nesta secdo serdo apresentadas apenas as ideias principais de fendmenos associados ao
magneto transporte. O desenvolvimento mais detalhado das equacdes e discussdes desta secao

estdo no Apéndice A.

2.2.1 Niveis de Landau

A compreensdo do Efeito Hall Quantico envolve a analise das autoenergias e autoestados
dos elétrons sob efeito de campo magnético. Em um sistema quantico nao relativistico e sob
acao de um campo magnético € possivel mostrar que o hamiltoniano pode ser comparado com

o hamiltoniano de um oscilador harmdnico quantico (equagdo 2.9).

A 1
H = —[(eBy)* + ] 2.9)

Desse hamiltoniano € possivel mostrar que hd conserva¢do de momento na direcdo X, que
serd importante para descrever o movimento eletronico no material. A equacdo 2.9 pode ser
reescrita em termos dos operadores criagio (4") e aniquilacio (@) e chega-se na equacdo 2.10,

que € o hamiltoniano nao relativistico do oscilador harmonico quantico.
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. 1
H:hwc(d*-mi) (2.10)

Onde,

oW, = ;TB; ¢ a frequéncia ciclotron, que € aquela em que o elétron descreve uma 6rbita completa.

Como o hamiltoniano do sistema é parecido com o hamiltoniano do oscilador harmoénico

quantico, entdo as autoenergias também sdo parecidas e estdo expressas na equagao 2.11.

1
Ey=hoe(n+ ) 2.11)

Nesse caso, essas autoenergias definem os niveis de Landau do sistema, que sdo multiplos
inteiros de @, e ndo sao definidas em energia nula ou em valores negativos de energia. Por
outro lado, o hamiltoniano do grafeno € um hamiltoniano relativistico, por isso ele é tratado
de uma maneira diferente do caso quantico ndo relativistico, uma vez que seus autoestados
s@o espinores bidimensionais. O hamiltoniano do grafeno sob acdo de um campo magnético é

expresso ha equagdo 2.12, em termos dos operadores criagao e aniquilagdo.

A 0 a

HE fono = T, . (2.12)
a0

Os autoestados desse hamiltoniano sdo expressos pela equacao 2.13.

L L (2.13)
V2 \ £ '

Onde,

e + corresponde a autoenergia positiva.

e — corresponde a autoenergia negativa.

0
e Se n =0, entdo o espinor deve ser reescrito como Wy = —=

V2 \ |0)

Aplicando o hamiltoniano nos autoestados encontram-se as autoenergias associadas ao ha-
miltoniano relativistico do grafeno, expressas na equacao 2.14. Assim como no caso do ha-

miltoniano quantico ndo relativistico os niveis de Landau sdo definidos pelas autoenergias do
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hamiltoniano relativistico do grafeno.

E, = +vpvVheBV2n (2.14)

Onde n > 0 e inteiro.

2.2.1.1 Comparacoes entre os niveis de Landau relativisticos e nao relativisticos

e Energias de Landau ndo relativisticas: E, = 22 (n+ 1)

e Energias de Landau do grafeno: E, = £vpVeBhiv2n

Para os niveis de Landau ndo relativisticos a magnitude das energias varia linearmente com
a intensidade do campo magnético e também dependem de » (um nimero quantico inteiro e
positivo). Por isso, essas energias sao positivas e nao se anulam, mesmo para n=0. J4 os niveis
de Landau relativisticos do grafeno variam com a raiz quadrada de B e n. Além disso, existem
niveis de Landau positivos, que correspondem a banda de condugdo(transporte eletronico por
elétrons), e niveis de Landau negativos,que correspondem a banda de valéncia(transporte ele-
tronico por buracos). Uma importante diferenca em relagdo aos niveis ndo relativisticos, é a
existéncia do nivel de Landau com energia nula, que € importante para a explicacdo do Efeito

Hall Quéantico Anémalo observado experimentalmente no grafeno.

2.2.2 Densidade de Estados

Em um sistema quantico os elétrons descrevem Orbitas circulares se um campo magnético
for aplicado na dire¢ao perpendicular ao plano. Cada orbita é chamada de fluxo quantico (¢y),
possui valor fixo (g) e € ocupada por apenas um elétron. A equagdo 2.15 define a densidade de
estados do material(nimero de estados pela 4rea), que € obtida ao relacionar o fluxo quantico
e o fluxo total () que atravessa o material. Ela também pode ser expressa em termos das
constantes fisicas (h e e), da intensidade campo magnético (B) e da drea (A) atravessada por

€Sse campo.

(2.15)



2.2 Magneto transporte 30

Onde,
e Fluxo magnético: ¢ = BA

e Fluxo Quantico: ¢y = %

A densidade de estados, assim como as energias dos niveis de Landau, dependem da inten-
sidade do campo magnético. E possivel relacionar a quantidade de elétrons no material com a
quantidade de estados disponiveis. Essa relacdo € expressa na equagdo 2.16 é chamada de fator

de preenchimento Vv (filling factor).

V=—=88v— (2.16)

Onde,

e g, é a degenerescéncia de spin.

e g, € a degenerescéncia de vale.

2.2.3 Efeito Hall Quantico Inteiro

O Efeito Hall Quantico Inteiro foi descoberto experimentalmente em 1980 por K. von Klit-
zing e colaboradores [15]. Eles mostraram que em dispositivos com alta mobilidade eletronica
e com aplicagdo de altos campos magnéticos, a condutividade (que pode ser convertida em re-
sistividade) deixava de variar linearmente e formavam degraus de condutividade. Isso significa
que para determinados campos a condutividade era constante e ndo variava, formando platds de
condutividade. Entre duas bordas do material eles demonstraram que a condutividade (ou re-
sistividade) era quantizada em multiplos inteiros de %, que € a origem do Efeito Hall Quantico
Inteiro (Figura 2.5a). Entre dois pontos da mesma borda ocorrem oscilacdes da condutividade,

conhecidas como oscilagdes de Shubnikov-de Haas (Figura 2.5b).

A primeira tentativa para explicar o Efeito Hall Quantico foi feita por R. B. Laughlin [16],
que propds um elegante método para mostrar a quantiza¢do da condutividade. Neste método
os elétrons ficam em uma geometria de Corbinot e sob aplicagdo de campo magnético hd uma
mudanca na fase da funcdo de onda, associada a uma invariancia de calibre, e que leva a uma
quantizacdo de % na condutancia. O método de Laughlin permitiu compreender um pouco
sobre a quantizacdo da conduténcia e introduziu conceitos importantes, como estados estendi-
dos. Contudo, o argumento de Laughlin ndo expde um mecanismo responsavel pela condugao

eletronica. Foi B.I. Halperin quem propds a condugdo pelas bordas do material [17], onde um
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intenso potencial confinante altera as energias de Landau. A conducao por canais balisticos nas
bordas, sem retro espalhamentos, foi proposta por Buttiker [18]. Ele relacionou a quantizag¢ao
da condutancia com a equagdo de Landauer, propondo uma transmitancia perfeita pelas bordas
do material. Seguindo as ideias propostas por eles e o desenvolvimento apresentado por M.
O. Goerbig [19] e J. R. Nikolajsen [20], sera feita uma breve discussdo do Efeito Hall Quéan-
tico Inteiro e das oscilacdes de Shubnikov-de Haas. Discussdes e equacdes mais detalhadas se

encontram no Apéndice A.
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Figura 2.5: a, quantizacio da resistividade transversal, isto é, entre duas bordas do material, que
caracteristica do Efeito Hall Quantico. b, oscilacoes da resistividade longitudinal, isto é, entre dois
pontos da mesma borda do material, que sao conhecidas como oscilacoes de Shubnikov-de Haas
[20].

Até agora foi tratado o caso ideal em que apenas as energias associadas ao campo magnético
estdo presentes, ou seja, existem apenas os niveis de Landau. Porém, a presenca de potenciais
confinantes nas bordas e no interior do material (bulk) sdo importantes para a explicacdo de
efeitos quanticos de magneto transporte. Os potenciais das bordas ddao origem a um movimento
eletronico apenas pelas bordas do material, que sdo chamados de estados estendidos e cada um
desses estados esta associado a um nivel de Landau. E possivel mostrar que a corrente total,

que € a diferenca entre as correntes de cada borda, é expressa pela equacdo 2.17.

e
I=L—-1 = E(ul —uz) (2.17)

A relag@o entre o potencial entre as bordas e o potencial eletroquimico € eV = u , assim a
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equacgdo 2.18 expressa a relacdo entre a corrente total (/) e a tensdo entre as bordas (Vi,).

e? e?

Vi =V2) = —Vhau (2.18)

Ii’l
h

* h
A condutincia associada a essa corrente € chamada de condutancia transversal ou condu-

tancia Hall e € expressa na equagdo 2.19.

62

Gly =" (2.19)

Se mais de um nivel de Landau esta disponivel no sistema entio a condutancia total € obtida
somando-se sobre todos os niveis de Landau. Assim, a condutincia no material é quantizada
214" . . 2 7 ~
em muiltiplos inteiros de -, conforme € expresso na equagéo 2.20.

62

Gy = (2.20)

Nao € possivel explicar a existéncia de platds de condutincia usando apenas argumentos
relacionados com o potencial confinante das bordas. Para isso € necessario que existam po-
tenciais confinantes no bulk [21, 22], gerados por impurezas e defeitos na rede cristalina. A
existéncia dessas impurezas cria distor¢cdes nas energias ao longo do bulk e dio origem a esta-
dos localizados. Desse modo o bulk na maior parte do tempo fica em um estado isolante e os
elétrons injetados no material ficam localizados ao redor das impurezas. Nessa situacao existem
os platds de condutancia, cujo valor depende da quantidade de estados estendidos nas bordas.
Em condicdes energéticas suficientes, os potenciais de impurezas do bulk se superpdem e o
bulk fica condutivo. Nessa situacdo hd uma variacdo da condutancia entre dois platds. Assim
os potenciais de bordas e potenciais de impurezas do bulk sdo o importantes na explicacdo do
Efeito Hall Quéantico Inteiro. A dindmica entre o bulk ficar no estado isolante e condutivo e sua

relacdo com a variag@o da condutancia esta ilustrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: representacao do Efeito Hall Quéntico em termos dos estados isolante e condutivo do
bulk. A variacao entre dois platos da condutancia ocorre nos estados proximos aos centros das
bandas, que é devido a existéncia de canais de conducio pelo bulk. Proximo ao final das bandas
a condutincia comeca a variar menos, pois ha menos estados condutivos, e no gap entre elas a
condutancia deixa de variar e fica fixa em um platé. A condutancia mantém seu valor fixo no platé
devido a existéncia de canais balisticos nas bordas do material, que sido criados quando o centro
das bandas (energias de Landau) sdo ocupadas.

2.2.4 Oscilacoes de Shubnikov - de Haas

A criacao de estados condutivos pelo bulk possibilita que os elétrons das bordas possam ser
espalhados. Quando isso ocorre hda uma diminui¢do da condutincia entre dois pontos da mesma
borda, ou seja, hd um aumento da resistividade, que € a origem das oscilacdes de Shubnikov-de
Haas (SdH). Os picos de resisténcia se formam quando o bulk fica condutivo e sdo nulas quando
o bulk fica isolante. Os picos de resisténcia, que caracterizam as oscilagdes de SdH, ocorrem
no centro das bandas, ou seja, quando os niveis de Landau estdo totalmente preenchidos. Entre
dois picos de bandas a quantidade de estados € igual a quantidade de estados de uma banda,
desse modo € possivel calcular a densidade eletronica no material analisando dois picos das
oscilacoes de SAH. A equacgdo 2.21 € a relacdo entre o campo magnético(B) e a densidade de
portadores de carga (n.). A equacdo 2.21 foi obtida da defini¢do de fator de preenchimento, onde
considerou-se que a diferencga entre dois fatores de preenchimento € 1 (onde desconsiderou-se

as degenerescéncias do problema).
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h 1
ne =" (E) (2.21)

Com as oscilacdes de SAH € possivel estimar a mobilidade quantica do grafeno. A equagao
2.22 expressa a relagdo entre a frequéncia ciclotron e a mobilidade e tempo de relaxacdo (equa-
¢do 2.22 foi derivada com auxilio da equacdo 5.7 (Apéndice A) e com a expressao da frequéncia

ciclotron).

uB = w7 (2.22)

Se o campo magnético, aplicado perpendicularmente, for suficientemente alto, entdo os
elétrons t€m energia para completar orbitas sem espalhamento e isso significa que @.7 = 1. A
equacdo 2.23 € uma expressdao da mobilidade quantica em termos do campo magnético, que foi
obtida diretamente da equagdo 2.22 sob a condi¢do de orbita completa. Experimentalmente esse
efeito fica evidente quando as bandas de energia (energia de Landau e energias de impurezas)

comegam a se separar, ou seja, quando surge a primeira oscilagdo Shubnikov-de Haas.

1
Uguant = E (2.23)

2.2.5 Efeito Hall Quantico no grafeno monocamada

Conforme foi discutido, o Efeito Hall Quantico em semicondutores convencionais é carac-
terizado pela quantizacdo da condutincia entre duas bordas do material. Levando em conta a
degenerescéncia de spin e o fator de preenchimento, a equagdo 2.24 expressa a condutancia

quantizada em um semicondutor convencional.

e? e?

Onde,

e g, é a degenerescéncia de spin.

e n é o numero de niveis de Landau ocupados.

No grafeno monocamada se observou que as condutincias quantizadas no Efeito Hall Quan-

tico sao diferentes de semicondutores convencionais(Figura 2.7).
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Figura 2.7: Efeito Hall Quéntico no grafeno monocamada (grafico vermelho) e oscilacoes de
Shubnikov-de Haas (grafico verde). Grafico menor no alto a esquerda: quantizacido da condu-

tividade em um grafeno bicamada [1].

As diferencas sdo a existéncia de condutincia quando o fator de preenchimento € zero e a

existéncia da degenerescéncia de vale [12]. Devido ao fator de preenchimento ser nulo e existir

variacdo da condutancia, o efeito Hall Quéantico no grafeno € chamado de Efeito Hall Quéantico

Andmalo. A condutincia observada no grafeno, em termos das degenerescéncias, € expressa

pela equacdo 2.25 [12].

rafeno 1 62 62
Gﬁy :gsgv(n+ E)z = Vgrafenoﬁ

Onde,

e g, é a degenerescéncia de spin e possui valor 2.

e g, ¢ a degenerescéncia de vale e possui valor 2.

(2.25)

Para explicar a existéncia do fator % na expressdo do fator de preenchimento do grafeno

monocamada € necessdrio primeiramente comparar as energias dos niveis de Landau para o

caso do grafeno e de um semicondutor convencional:

e Energias de Landau ndo relativisticas: E, = 22 (n+ 1)
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e Energias de Landau do grafeno: E, = +vpveBhv2n

Em convencionais ndo existe uma energia definida em E=0, portanto nio hé estados dis-
poniveis nessa energia. Devido a degenerescéncia de spin o fator de preenchimento é mdltiplo
inteiro de 2, conforme € ilustrado Figura 2.8a. No caso do grafeno, existe uma energia definida
em E=0, portanto hd uma densidade de estados acessivel aos elétrons nessa energia. O fator de
preenchimento € multiplo inteiro de 4, contando as degenerescéncias de spin e de vale. Porém,
de acordo com a expressdo 2.25, o nimero quantico n é somado ao fator % e desse modo os
fatores de preenchimento no grafeno monocamada sdo v = 42, v = +6, v = +10,..., conforme

expresso na Figura 2.8b.

El Densidade

de estados

Semicondutor
convencional

[b]

Grafeno

Figura 2.8: a, densidade de estado em funcao do fator de preenchimento de um semicondutor con-
vencional. b, densidade de estados em funcao do fator de preenchimento do grafeno monocamada,
que ao contrario de semicondutores convencionais apresenta uma densidade de estados quando
v=0.

De acordo com a estrutura de bandas do grafeno, em E=0 a densidade de portadores de carga
¢ nula, pois nessa situacdo a energia de Fermi encontra-se sobre o ponto de Dirac. Mas isso
também significa que a banda de valéncia esta completamente preenchida e metade dos estados
deveriam estar ocupados, ou seja, o fator de preenchimento deveria ser v = % Contudo, de
acordo com a defini¢do convencional do fator de preenchimento, o valor de v deveria ser igual a
0, uma vez que a densidade de elétrons € nula no ponto de Dirac. Assim, para evitar contradi¢cdes
entre a defini¢do tedrica e o resultado experimental, se adiciona o fator % na defini¢do de fator

de preenchimento do grafeno monocamada.

No grafeno monocamada os platos surgem simetricamente no lado do transporte eletronico

por elétrons e buracos (em v = £2, v = £6, v = £10,...), que é uma assinatura do grafeno
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monocamada. Desse modo, uma das aplicacdes do Efeito Hall Quéntico no grafeno € a deter-
minagdo da quantidade de camadas do grafeno. Além disso, a quantidade de niveis de Landau
observados no Efeito Hall Quantico dependem da desordem do material. Em materiais com
muita desordem ndo se observa a formagao de platds, mesmo sob aplicacao de campos magné-
ticos intensos. Por outro lado, em amostras com boa mobilidade eletronica o efeito € observado
em campos magnéticos da ordem de militesla. Assim, a observacdo (ou nio) do Efeito Hall
Quantico € um bom tipo de medida para checar a condi¢do de desordem de uma amostra de

grafeno depositado sobre diversos substratos.

As propriedades do grafeno estao relacionadas com sua interagdo com o substrato. O princi-
pal substrato para o grafeno atualmente € o nitreto de boro hexagonal (hBN) e uma das propostas
desse trabalho € estudar um novo substrato para o grafeno: o talco. Desse modo € feita uma

descricao das principais caracteristicas desses substratos.

2.3 Nitreto de boro hexagonal

O nitreto de boro hexagonal possui uma estrutura cristalina hexagonal, parecida com a do
grafeno, mas nesse material as redes A e B sdo ocupadas por d&tomos de nitrogénio e boro
(Figura 2.9).

Boro Nitrogénio

Figura 2.9: estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal (hBN). Sua rede cristalina € parecida
com a do grafeno, mas ao invés de atomos de carbono, ¢ composta por atomos de nitrogénio e de
boro.

Uma descri¢do simples da estrutura de bandas do hBN ¢é obtida pelo método do tight bin-
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ding, cujo calculo do hamiltoniano é semelhante ao do grafeno. O hamiltoniano € expresso na

equacdo 1.26 e segue o desenvolvimento proposto por R. M. Ribeiro [23].

A= (83 tf ) (2.26)
1f* en

Resolvendo a equagdo de autovalores chega-se na relacido de dispersao do hBN, expressa

na equagdo 1.27.

E = Eo 5\ [Eg + 47 (8 (227)

Onde,
_jkxa j kxa
of=¢ 'V3 +2cos(l%)el2ﬁ
o Fy= —83—581"

oL, —€g—¢€yn

Os parametros E, Ej e t sdo calculados por primeiros principios. Diferentemente do gra-
feno a presenca da componente E, induz um gap entre as energias das bandas de condugio
(energias positivas) e a banda de valéncia (energias negativas). O tamanho do gap, que varia

entre 5,9 eV para monolayer e 5,4 eV para bulk, torna o hBN um material isolante [24].

2.4 Talco

O talco € o principal componente cristalino da rocha conhecida popularmente como pedra-
sabdo e ¢ um dos materiais mais macios (1 na escala Mohs) conhecidos. Além disso, € relativa-
mente abundante e possui variadas aplica¢des na industria. Sua féormula quimica é Mg3Si4019(OH);

e por isso € um silicato de magnésio hidratado(Figura 2.10a).

Em sua forma pura, o talco é composto majoritariamente por dtomos de oxigénio, sendo
composto também por dtomos de hidrogénio, silicio e magnésio. Contudo, € comum a presenca
de impurezas, como o aluminio e ferro, e sua estrutura é bastante parecida com a pirofilita.

A estrutura dos cristais de talco utilizados neste trabalho foi verificada pela técnica de raio-x
(Figura 2.10b)[25].

O gap de uma monocamada de talco foi calculada em 5,3eV [25], o que indica que o talco é

um bom isolante. O talco possui constante dielétrica € = 5,8 [26], que € maior que o hBN (¢=3 a
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e=4)[27] e 0 Si0,(£=3.9)[28]. Além disso, seu coeficiente de dilatagcdo térmica (entre 7=300K
e T=1000K) é aproximadamente a = 3,7+ 1,4 x 107°K~! na diregéo lateral [29]. Esse valor
¢ bem diferente do grafeno, que possui coeficiente de dilatacdo negativa em altas temperaturas

[30] e do hBN [31], que também tém coeficiente de dilatacdo térmica negativo.

001
003
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\3'/ 3
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£ o 137131 005 00600 12,
[ d n A A
0 20 40 60 80
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Figura 2.10: a, estrutura cristalina do talco e os atomos de sua composicao. b, raio-x dos cristais
de talco utilizados neste trabalho [25].

Devido as fracas ligacdes de van der Waals e por possuir camadas intercaladas, o talco é
um cristal esfolidvel (Figura 2.11a e Figura 2.11b). A analise do histograma de alturas revelou
que a altura de uma monocamada de talco € aproximadamente 1,3 nm (Figura 2.11c), um pouco
mais alto que o valor esperado de 1 nm [25]. Esse erro de 0,3nm na medida deve-se ao modo de
operacdo semi contato do AFM, cuja medida pode ser influenciada, por exemplo, pela presenca
de cargas superficiais. Mesmo com esse erro, essa ¢ uma monocamada de talco, pois uma

bicamada teria aproximadamente 2 nm de altura.
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Figura 2.11: a, imagem de topografia ,com o0 modo semicontato do AFM, de um cristal de talco
esfoliado, em que se revelam diversas camadas atomicas. Escala 4 um. b, perfil de alturas da
regiao marcada pela linha tracejada no item a. c, perfil de altura de uma monocamada de talco.

Estudos de microscopia de for¢a atdbmica revelaram que a maioria das amostras deste traba-
lho possuia superficie atomicamente plana e livre de defeitos. Esse conjunto de caracteristicas

e a sua abundancia, motivaram o estudo do talco como substrato atomicamente plano para o

grafeno.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

"Ciéncia requer 10% de inspiracdo e 90% de transpiracdo”

—Albert Einstein

3.1 Introducao

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar eletricamente e com AFM dispositi-
vos de grafeno sobre SiO,, hBN e sobre um novo substrato atomicamente plano: o talco. A
producdo de dispositivos de grafeno sobre SiO, e sobre substratos atomicamente planos é um
processo composto por diversas etapas, que sao resumidas no esquema da Figura 3.1. Den-
tre essas etapas destacam-se os processos de limpeza para eliminacio de residuos das fitas de
esfoliacdo e dos processos de litografia. As caracterizagdes de superficie e da quantidade de
camadas atdmicas do grafeno e dos substratos sdo feitas com técnicas de microscopia dptica,
espetroscopia Raman e microscopia de forca atomica (AFM - Atomic Force Microscopy). O
processo de transferéncia, em que deposita-se o grafeno sobre os substratos atomicamente pla-
nos, € feito em um equipamento que realiza movimentos micrométricos nas dire¢des xyz. Por
fim, existem as etapas de defini¢do do dispositivo,compostas pelo desenvolvimento dos contatos
elétricos, com as etapas de litografia e a evaporacdo metélica, e em alguns casos € necessario

definir os dispositivos com corrosao de plasma de O,.

No fim deste capitulo € descrita a instrumentacao utilizada para realizar as medidas elétri-
cas e de magneto transporte em dispositivos de grafeno. E descrito como os dispositivos sdo
acoplados ao sistema de medidas, quais configuragdes de contatos sao utilizadas e € apresentada
uma breve discussao sobre vantagens e desvantagens de cada configuragao. Para medir as pro-

priedades elétricas dos dispositivos € preciso conectd-los aos equipamentos de medidas, cuidar
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para que a transmissdo de dados esteja livre de ruidos e escolher a geometria apropriada para
o estudo a ser realizado. Nosso aparato experimental permite estudar as propriedades eletro-
nicas do grafeno controlando condicdes de temperatura (7'), campo magnético (B) e condi¢des

eletrostaticas estaveis.

ETAPAS DA PRODUGAO DE DISPOSITIVOS ELETRONICOS DE GRAFENO

__________________________________________________

Etapas em Etapas em substratos
substrato rugoso atomicamente planos

1

1

1

|

1 N
Preparagéao SUBSTRATO 1| Preparagao Preparagéo
do Si/Si02 DE BASE ! do Si/SiO2 da membrana

1

1

|
Esfoliagao " Esfoliagao do Esfoliagao
do grafite ESFOLIAGAO hBN ou talco do grafite

Processo de
transferéncia

|
Si/sio2/ Si/sio2/
grafeno AMOSTRA hBN ou talco/
grafeno

- Microscopia otica
- Espectroscopia Raman
- AFM

- Espectroscopia
Raman
- Microscopia otica

CARACTERIZAGCAO
DAS AMOSTRAS

CONSTRUGAO
DO
DISPOSITIVO

eletronica

[ Litografia otica ou ] [ Litografia eletronica ]

Figura 3.1: Esquema das principais etapas de producao de dispositivos eletronicos de grafeno
depositado sobre diversos substratos.

3.2 Preparacao dos substratos de base, dos substratos atomi-
camente planos e do grafeno

3.2.1 Si/SiO;

Seguindo os métodos propostos por Novoselov et al [1], como base para os dispositivos

utilizam-se substratos de Si/Si0;. Esses substratos foram extraidos de uma pastilha (wafer) de
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silicio fortemente dopado tipo-p sobre o qual foi crescido aproximadamente 285 nm didxido
de silicio (S10;) (Figura 3.2a e Figura 3.2c). O tamanho aproximado de uma pastilha é de 10
cm?, o que é grande para a confeccio dos dispositivos. Por isso ela foi clivada (cortada) em
quadrados com aproximadamente 1 cm? com uma caneta com ponta de diamante (Figura 3.2b).
Para evitar danos durante a clivagem cobriu-se a superficie do SiO, com uma fita adesiva azul,

usada frequentemente na industria de semicondutores por conter poucos residuos.
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Figura 3.2: a, representacio de um wafer de Si/SiO; clivado em quadrados de 1 cm’. b, um dos
substratos de Si/SiO; clivado. c, ilustracao de perfil do Si/SiO», indicando as alturas do silicio e do
diéxido de silicio crescido termicamente.

A fita azul mantém a superficie do SiO, protegida durante a clivagem, contudo ao ser
removida ela deixa residuos sobre a superficie do SiO,. Para remover esses residuos foram
utilizados reagentes quimicos e em seguida plasma de O, (os processos e caracterizagdes de
limpeza estdo descritos em detalhe no Apéndice B). Imediatamente depois da limpeza do SiO;
foi feita a deposic@o do grafeno ou dos substratos atomicamente planos, de modo que se evitasse

a deposic¢do de sujeiras e residuos sobre a superficie limpa.

3.2.2 Membrana

A membrana é um componente importante do processo de transferéncia e serve de substrato
provisorio para o grafeno (Figura 3.3a). Ela € constituida por um pedaco de vidro, silicone
(PDMS), fita adesiva e um polimero (Figura 3.3b). Todos os componentes possuem bastante

transparéncia e o minimo de residuos.
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Figura 3.3: a, uma membrana com grafite esfoliado (pontos pretos na superficie). b, ilustracao de
perfil de uma membrana e seus principais componentes.

Para a preparacdo da membrana um vidro foi clivado em quadrados com aproximadamente
15 mm? de 4rea superficial e 1 mm de altura. Em seguida a superficie do vidro foi limpa com
acetona, alcool isopropilico(ISO) e jato de gas N;. O PDMS foi preparado em forma liquida
e depositado sobre uma superficie bem plana (normalmente sobre uma pastilha de Si/SiO;) e
foi mantido em uma estufa em vicuo e em temperatura 7 ~ 60°C. No fim desse processo, que
durou aproximadamente 1 hora, o PDMS virou um filme sélido e sem bolhas. Apds isso, o
PDMS foi retirado da estufa, cortado em pedagcos com aproximadamente 15mm x 8mm e, por
fim, um dos pedacos foi colocado no centro do vidro. Para sustentar o polimero sobre o PDMS
colocou-se uma fita adesiva transparente sobre o PDMS. Os componentes descritos constituem
a base da membrana e sobre ela foi depositado um polimero, que serviu de substrato provisorio

ao grafeno.

O polimero utilizado neste trabalho foi o metil metacrilato (MMA EL9). Ele foi depositado
na forma liquida sobre a fita adesiva e em seguida um equipamento de alta rotacdo (spinner)
distribuiu uniformemente o MMA liquido sobre a superficie da fita. Depois dessa distribui¢do a
base da membrana foi levada a uma chapa quente, para 0 MMA mudasse da fase liquida para a
s6lida. Normalmente utiliza-se uma receita padrdo, com uma rotagdo especifica do spinner e um
tempo fixo na chapa quente, de modo que a espessura e a rigidez do MMA sejam parecidas em
diversas membranas produzidas. Por fim, a membrana é retirada da chapa quente e o préximo
passo € a esfoliacdo mecanica de grafite, para que pudessem ser obtidos grafenos sobre as

membranas.
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3.2.3 Técnicas de obtencao de grafeno

Os resultados desse trabalho sdo baseados na técnica de esfoliagcdo mecanica de flocos de
grafite, que foram fornecidos pela empresa Nacional de Grafite Ltda e caracterizam-se pela alta
qualidade cristalografica. A técnica de esfoliagdo mecanica consiste em colocar os cristais de
grafite sobre a fita adesiva azul e em seguida divide-se sucessivas vezes o cristal até a fita ficar

completamente preenchida (Figura 3.4a).

Figura 3.4: a, grafite esfoliado sucessivas vezes sobre a fita adesiva azul. b, grafeno monocamada
sobre SiOQ,. Escala 30 um. c, grafeno monocamada sobre a membrana de MMA. As regioes
brancas sao flocos de grafite. Escala 10 um.

Ap6s a esfoliagdo mecanica a superficie da fita, com o lado do grafite esfoliado, foi colo-
cada em contato com a superficie do substrato (membrana ou SiO,). Em seguida fez-se uma
pressdo sobre a fita e por fim ela foi retirada do contato com o substrato. Os processos de lim-
peza com reagentes quimicos e com tratamento térmico com Ar/H,, sdo necessdrios apenas se
o substrato for o SiO;. A primeira caracteriza¢do dos substratos foi com microscopia Optica,
onde se mapeou a superficie da membrana ou do SiO, em busca de grafenos monocamadas.
Para facilitar a visualizagdo do grafeno, o contraste 6ptico foi modificado na CCD, mudando as
configuracdes de cores das amostras. Para facilitar o processo de transferéncia e confec¢do dos
contatos, procurou-se monocamadas de grafeno com largura maior que 1 um e comprimento
maior que 10 um. Além disso, as superficies das possiveis monocamadas deviam estar visi-
velmente limpas e sem defeitos (Figura 3.4b e Figura 3.4c). A caracterizacdo da quantidade de
camadas € feita com analise do histograma da imagem &ptica e por espectroscopia Raman. As
técnicas de mapeamento e caracterizacdo de camadas estdo descrita em detalhes no Apéndice
C.
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3.2.4 Esfoliacao mecanica do hBN e talco

Para reduzir a influéncia das imperfei¢des da superficie do SiO, sobre o transporte eletrd-
nico do grafeno realizou-se a deposicao de cristais atomicamente planos sobre o SiO;. A matriz
dos substratos atomicamente planos de hBN foram cristais de alta qualidade fornecidos pelos
cientistas K. Watanabe e T. Taniguchi do NIMS — National Institute of Material Science - Japao.
A matriz dos substratos atomicamente planos de talco foram cristais fornecidos pelo professor
Bernardo R. A. Neves, do Departamento de Fisica da UFMG.

Seguindo o método de esfoliacdo mecanica de grafite, os cristais de talco e hBN foram
divididos com a fita adesiva azul, de modo que no final do processo a fita ficasse uniformemente
preenchida. Em seguida o lado da fita com os cristais esfoliados foi colocada em contato com
a superficie do SiO; (limpo), pressionada e em seguida retirada. Os residuos da fita foram
retirados com reagentes quimicos e em seguida realizou-se o tratamento térmico com Ar/H;
(Apéndice B). Com microscopia 6ptica mapeou-se a superficie do SiO, em busca de flocos

de hBN ou talco. Para facilitar o processo de transferéncia apenas flocos com area superficial

maior que 20 um?, sem residuos e defeitos aparentes na superficie foram utilizados (Figura
3.5a e Figura 3.5b).

Si\Sio, i atomicamente plano
y i\Si0,

>10nm

8nm $
2nm $

Figura 3.5: a, imagem de microscopia éptica de um floco de talco depositado sobre SiO,. Escala:
10 yum. O par de pontos pretos na imagem sio sujeiras da lente. b, imagem de microscopia éptica
de um floco de hBN. Escala: 10 um. c, ilustracio de perfil de um floco de talco ou hBN sobre uma
superficie rugosa de SiO,.

Os flocos procurados deveriam ter mais que 10 nm de altura, pois nessa altura a superficie ja
¢ atomicamente plana (Figura 3.5c), e menos que 30 nm de altura, pois isso facilita a constru¢ao
dos contatos elétricos. A caracterizacao inicial das alturas foi feita analisando a diferenca de
contraste 6tico entre o SiO; e o floco do possivel substrato. A caracterizacdo precisa dos flocos
foi feita com o AFM (Apéndice C), onde mediu-se a altura e caracteristicas da superficie, como

arugosidade e a presenca de defeitos ou pequenos residuos. Apds essas etapas de caracterizagao
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as amostras estavam preparadas para a deposicdo do grafeno para o substrato atomicamente

plano. Esse processo de deposi¢do foi realizado no sistema de transferéncia.

3.3 Deposicao de grafeno sobre substratos atomicamente pla-
nos

O processo de deposi¢do de grafeno para os substratos atomicamente planos segue o método
proposto por Zomer et al [2]. Dois equipamentos compdem o sistema de transferéncia: a foto

alinhadora e o sistema de aquecimento (Figura 3.6a).

m Grafeno BN ou Talco

Fotoalinhadora retirada da
alinhamento membrana
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Controlador de temperatura Micromanipulador aguecimento

Figura 3.6: a, ilustracdo de um sistema de transferéncia e seus principais componentes. b, princi-
pais procedimentos durante o processo de transferéncia.

Pela foto alinhadora foi feito o alinhamento e a transferéncia do grafeno para o substrato
escolhido. Nela existe uma base na qual ficou apoiado o substrato de base SiO,. Essa base pode
ser movimentada micrometricamente nas direcdes xyz e pode ser girada em angulos de até 30°.
Um microscopio optico foi acoplado a foto alinhadora, de modo que fosse possivel observar o
substrato e o grafeno. O sistema de aquecimento, composto por um controlador de temperaturas,
uma base de molibdénio (que suporta altas temperaturas), um resistor para aquecimento da base

e um termopar, foi responsével por dissolver o polimero no final do processo de transferéncia.

Antes de iniciar o processo de transferéncia deve-se posicionar o substrato e o grafeno nos
equipamentos. O substrato de base SiO, foi apoiado sobre a base de molibdénio e inserido
sobre a base da foto alinhadora, de modo que a face dos substratos ficasse virada para cima. A
membrana (PDMS+FITA+MMA+Grafeno) foi retirada do vidro, posicionada sobre um suporte
e inserida na foto alinhadora, de modo que a superficie com grafeno ficasse virada para baixo

(Figura 3.6a). Depois do posicionamento iniciou-se o a deposi¢ao do grafeno para o substrato,
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que consiste de 3 processos (Figura 3.6b). O primeiro processo € o alinhamento com o micros-
copio optico e o micro manipulador da foto alinhadora. Com eles alinham-se o grafeno e o
floco do substrato atomicamente plano (hBN ou talco). Em seguida a base, foi levantada len-
tamente, onde manteve-se o cuidado de manter o alinhamento entre o floco de hBN (ou talco)
e o grafeno. Quando o grafeno encostou no floco de hBN (ou talco) iniciou-se 0o aquecimento
do substrato de base SiO; até T~115°C (temperatura de derretimento do MMA). Com o MMA

ainda na fase liquida iniciou-se a descida da base, separando o substrato de base e a membrana.

Depois do processo de transferéncia o grafeno esta depositado sobre o hBN (ou talco), con-
tudo o MMA derretido fica espalhado pelo SiO;. Os residuos de MMA foram removidos com
os processos de limpeza com reagentes quimicos e tratamento térmico com Ar/H», descritos no
Apéndice B. Depois da limpeza da superficie as amostras foram caracterizadas com microsco-
pia 6ptica e principalmente com AFM (Apéndice C). Com as técnicas de AFM analisaram-se a
presenca de defeitos na superficie do grafeno, isto €, a existéncia de residuos, dobras e rasgos.
Além disso, caracterizaram-se as regioes atomicamente planas do grafeno. Apds a preparacao e
caracterizacao, as amostras estavam prontas para o processo de litografia e evaporacao metalica,

que foram as dltimas etapas da preparacdo dos dispositivos.

3.4 Construcao dos contatos elétricos

As amostras de grafeno depositado sobre substratos atomicamente planos podem ser utili-
zadas em pesquisas Oticas, como por exemplo espectroscopia Raman, e pesquisas de morfologia
e estruturais, utilizando por exemplo técnicas de AFM. Entretanto, neste trabalho os principais
estudos foram baseados em medidas elétricas em dispositivos, assim foi necessario construir
contatos elétricos no grafeno. Nesse caso duas técnicas podem ser utilizadas: técnica de li-
tografia Optica e técnica de litografia eletronica. A primeira permite confec¢do de contatos
geralmente maiores, mas limita-se a regides acima de 1 um. Os dispositivos deste trabalho ra-
ramente apresentaram regioes dessa ordem de grandeza, assim utilizou-se a técnica de litografia
por feixe eletronico para a constru¢do dos contatos elétricos. As geometrias de dispositivos
utilizadas e suas principais vantagens e desvantagens estdo descritas em detalhes no Apéndice
D.

3.4.1 Microscopio Eletronico de Varredura

O MEYV - Microscépio Eletronico de Varredura - foi o equipamento que definiu as regides

dos contatos elétricos e das regides corroidas em etapas de plasma de O,. Esse equipamento é
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composto pela camara da amostra e pelo canhio de elétrons e controlador de feixe eletronico
(Figura 3.7). Na cadmara da amostra realiza-se o vicuo e coletam-se informacdes do feixe retro
espalhado, que possibilita a visualizacdo de regides pequenas na amostra. O canhido de elétrons
gera o feixe eletrdnico por meio da aceleracdo de elétrons e o alinhador de feixe, composto
pelas lentes colimadoras e objetivas, controla a incidéncia do feixe na amostra. Controla-se a
energia do feixe incidente de acordo com o tamanho do dispositivo desejado e com o tipo de

polimero trabalho.

Microscépio eletrénico de varredura

Canhéo de Camada de
elétrons il - | vacuo
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colimadoras = | de
elétrons
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=l objetivas

Camarta de L S - Detector
amosa - - 4 de elétrons

Detector de raio-x Ny ' retroespalhados
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Figura 3.7: ilustracdo de um microscépio eletronico de varredura e seus principais componentes

[3].

3.4.2 Litografia eletronica

Para o processo de litografia depositou-se um polimero sobre a amostra, cuja funcdo foi
delimitar as regides dos contatos e do plasma e proteger as outras regides no processo de evapo-
racdo metélica. Neste trabalho, em que se definiram regides maiores que 500 nm de largura, se
utilizou o polimero PMMA C4 495K. A altura do filme de PMMA depositado, importante para
as diversas etapas de litografia, é disponibilizada pelo manual do fabricante do polimero. Nele

especifica-se a rotacdo do spinner e o tempo e temperaturas na chapa quente, de modo que se
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atinjam as alturas desejadas do polimero depositado sobre a amostra. Se for necessario conhe-
cer com exatiddo a altura do polimero podem ser usadas técnicas de elipsometria. Para evitar
problemas na remocao metélica (no fim do processo de construcdo do dispositivo) usou-se a
razdo 1:3 entre a altura do contato e a altura do polimero. Deste modo, para uma altura de poli-
mero de aproximadamente 300 nm, que foram utilizadas nesse trabalho, podem ser construidos
contatos de até 100 nm de altura. O processo de deposi¢do do PMMA sobre a amostra consiste
em depositd-lo na forma liquida sobre a amostra, em seguida levéa-lo para o spinner e por fim

aquecé-lo na chapa quente até atingir a fase sélida (Figura 3.8a e Figura 3.8b).

C

Figura 3.8: a, ilustracio do grafeno depositado sobre o talco e imagem de microscopia optica do
grafeno sobre um floco de talco. Figura ampliada: imagem com contraste de cor melhorada para
melhor visualizacao do grafeno. Escala 10 yum. b, ilustracio de uma amostra apdés a deposicao do
PMMA e imagem de microscopia éptica do grafeno coberto com PMMA. ¢, ilustracio da amostra
apos a litografia e revelacio do PMMA e imagem de microscopia optica das regides dos contatos
(em azul e roxo) reveladas. As escalas das figuras b e c sao diferentes da figura a.

No processo de litografia o feixe eletronico incide sobre o polimero e quebra suas cadeias
poliméricas, ou seja, sensibiliza o PMMA nas regides de incidéncia do feixe. Para remover
as regides sensibilizadas utilizou-se um solvente que reage apenas com as cadeias poliméricas
quebradas e que preserva o polimero que néo foi sensibilizado (Figura 3.8c). O tipo de solvente
utilizado também depende do tipo do polimero e neste trabalho, seguindo a recomendacao do
fabricante do PMMA, usou-se o MiBK ou ISO diluido em dgua DI.

3.4.3 Etapas de definicao do dispositivo

Normalmente existem duas ou trés etapas para definir o formato do dispositivo: a criagao

de marcas de alinhamento, criacdo de canais dos contatos pelo PMMA e defini¢do de regides
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para a corrosdo com plasma de O,. Em cada etapa cria-se um projeto, isto €, desenham-se as
marcas, contatos ou regides de plasma, no programa DesignCad. Cada projeto € inserido no
programa que controla o MEV e com base nele o MEV direciona o feixe eletronico nas regides

de litografia da amostra.

3.4.3.1 Marcas de alinhamento

As marcas de alinhamento sao pequenas figuras(500 nm) com formatos de borda e de corpo
retos, como por exemplo, um +. Na litografia esses quadrados foram definidos ao redor da
amostra e em seguida foi feita uma evaporacdo metalica (descrita na subsecao 2.4.4) para fixa-
las no substrato base. O MEV utilizou essas marcas para alinhar com precisdo o feixe sobre a

amostra nas litografias de contato e de plasma.

3.4.3.2 Litografia de plasma

O processo de corrosdao por plasma de O, foi utilizado em amostras nas quais o grafeno
continha imperfei¢cdes ou que criasse conexdo elétrica (fora do dispositivo) entre dois contatos
elétricos. Na litografia foram definidas regides ao redor do dispositivo, isto €, ao redor das
regides atomicamente planas. Em seguida o reagente removeu a regido da litografia e a regiao
do dispositivo ficou coberta pelo PMMA. A amostra foi inserida no equipamento de plasma
de Oy, que removeu as regides que nao estavam protegidas pelo PMMA. Nesse processo de
corrosdo a amostra nao ficou muito tempo exposta ao plasma, pois o oxigé€nio reativo também
interage com o PMMA que protege o dispositivo. Esse processo € parecido com o de limpeza
do substrato de base SiO;, descrito no Apéndice B. O PMMA ¢ removido, apds a etapa de

plasma, com o processo de limpeza utilizando reagentes quimicos.

3.4.3.3 Criacao de canais dos contatos elétricos no PMMA

A ultima etapa de litografia foi a criagdo de canais pelo PMMA, onde foram depositados
os metais que compde os contatos elétricos. Com as marcas de alinhamento o MEV alinha
precisamente o feixe, seguindo projeto dos contatos, sobre a regido definida pelo plasma. Na
outra extremidade dos canais criam-se quadrados de aproximadamente 170 um?, chamados
de pads, cuja funcdo foi conectar eletricamente os contatos elétricos ao sistema de medidas
elétricas. Depois da litografia a amostra foi levada, ainda com PMMA, para a evaporacgdo dos

metais.
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3.4.4 Evaporacao de metais e o processo de lift off

A evaporagao metdlica ocorre dentro de uma evaporadora, que contém uma camara de alto
vacuo e permite o aquecimento do metal até a transicao sélido-vapor. Para uma discussao deta-
lhada dos tipos de metais utilizados e o motivo de usa-los, recomenda-se a leitura do Apéndice
F. O ouro foi o principal metal utilizado em dispositivos eletronicos deste trabalho. Porém, ele
nao possui boa aderéncia com o SiO; e por isso, entre o ouro e o SiO; foi depositado o cromo.
Na evaporadora fixou-se a amostra sobre um suporte, que foi inserido de modo que a superfi-
cie da amostra ficasse virada para baixo. Os metais utilizados foram colocados sobre bases de
tungsténio (cadinhos), que ficam posicionadas abaixo da amostra. Durante a evaporacdo meta-
lica fez-se um alto vacuo dentro da evaporadora, tipicamente da ordem de P~107° torr, para
garantir que nenhum contaminante fosse depositado na amostra. Em seguida, o aquecimento
dos cadinhos foi feita por passagem de corrente elétrica (normalmente entre i=50 A e i=100 A)
até que o metal evaporasse. Deste modo o metal foi depositado sobre toda a amostra € com um
medidor de espessura, no interior da evaporadora, foi possivel determinar sua espessura. Para
as amostras apresentadas neste trabalho depositou-se aproximadamente 3 nm de cromo e 50 nm
de ouro. Quando a espessura atingiu o valor determinado diminuiu-se a corrente, terminando a
evaporagdo metdlica. Devido a diferenca de alturas entre o PMMA e os contatos, criou-se um

“degrau”, entre os metais na regido dos contatos e o metal sobre 0o PMMA (Figura 3.9a).

A remog¢do do PMMA foi feita em um processo conhecido como lift off. Nesse processo a
amostra foi mergulhada em um béquer com acetona, que removeu todo o PMMA da amostra.
Ap6s a remogdao do PMMA criou-se uma pelicula de acetona entre os metais e o SiO,. A peli-
cula formou-se apenas abaixo dos metais que estavam sobre 0o PMMA, uma vez que a acetona
ndo penetra abaixo dos metais dos contatos (que estavam aderidos diretamente no SiO,). Para
a remocdo da pelicula e dos metais sobre ela um jato de acetona foi direcionado na amostra. A
colisdo do jato com a amostra foi suficiente para remover os metais de cima da superficie da
amostra e por fim apenas os metais dos contatos elétricos ficaram sobre o SiO; (Figura 3.9b e
Figura 3.9c). Por fim, a limpeza final do dispositivo foi feita inicialmente com reagentes qui-
micos e em seguida foi realizada a limpeza com tratamento térmico com Ar/H; (Apéndice B).
Em alguma amostras a etapa final de litografia foi do plasma, que serve para definir a geometria
dos dispositivos (como a barra Hall) ou para remover regides de grafeno que conectava eletrica-
mente 2 contatos (Figura 3.9d). Com os dispositivos prontos, eles foram conectados no sistema

de medidas elétricas, que € onde realizaram-se as medidas elétricas.
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Quro

Contato™.¢
elétrico

Figura 3.9: a, ilustracio de uma amostra ap6s a evaporacio metalica, demostrando a existéncia
de um degrau entre o metal no PMMA e o metal na amostra. b, ilustracdo do dispositivo apés o
processo de lift off. ¢, imagem optica da amostra apos a evaporacio. d, imagem éptica da amostra
apos o plasma, que foi a etapa final da litografia.

3.5 Instrumentacio

3.5.1 Chip e a haste de medidas elétricas

Para a realizacdo de medidas elétricas o dispositivo foi unido ao chip, uma peca que ligou
eletricamente o dispositivo aos instrumentos de medidas elétricas. A regido do chip na qual
o dispositivo foi encaixado mede 8mm x 4mm, contudo o Si/SiO, mede aproximadamente
10x10 mm?. Para que o dispositivo encaixasse no chip foi necessario clivar o substrato de base
Si/S10;. A clivagem foi realizada com uma caneta de ponta de diamante e no fim do processo os
residuos foram retirados da superficie do dispositivo com gas N;. Depois disso o dispositivo foi
conectado eletricamente ao chip em duas etapas. Na primeira etapa o dispositivo foi colado no
chip com tinta prata, que uniu eletricamente a base de silicio do dispositivo e a parte metalica do
chip. Na segunda etapa foi utilizado um equipamento de costura (WireBounder), que realizou
uma conexao por fios metdlicos entre os contatos micrométricos do dispositivo e os contatos

elétricos do chip (Figura 3.10b).
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Figura 3.10: a, dispositivo no chip e encaixado na haste de medidas elétricas. b, ilustracio do
dispositivo unido eletricamente ao chip.

Depois do processo de conexdo elétrica entre o dispositivo € o chip, o conjunto foi encai-
xado na haste de medidas e inserido dentro do criostato (Figura 3.10a). Uma vez unido eletrica-
mente ao chip foi necessdrio um grande cuidado para evitar que cargas estdticas descarregassem
sobre os dispositivos. Os dispositivos foram manipulados sempre por pessoas aterradas e todos

os contatos da haste eram aterrados previamente antes que o chip fosse conectado a haste.

3.5.2 Equipamentos de medidas elétricas

O principal equipamento utilizado para a realizacdo das medidas elétricas foi o criostato
Spectromag da empresa Oxford Instruments, com capacidade de manter atmosfera inerte de
hélio e controle de temperaturas entre 7=300 K e 7=1,2 K (Figura 3.11). Ele possui em seu
interior uma bobina supercondutora, que gera campo magnético de até B=8 T, suficiente para

medigdes de magneto transporte em amostras com alta mobilidade eletronica.

A haste de medidas, com o dispositivo, foi inserida no interior do criostato e em seguida
foi ligada eletricamente ao armério de medidas (rack), no qual estavam os equipamentos de
medidas elétricas e a caixa de transmissao (Figura 3.11). A caixa de transmissdo possui chaves
seletivas que permitem que cada contato do dispositivo seja designado a trés possiveis estados:
I-ligado ao instrumento de medida, 2-desligado e 3-aterrado. Cada uma dessas func¢des foi
escolhida de acordo com a medida a ser realizada, entretanto a func¢do 3 sempre precisava ser
acionada na insercdo ou troca de amostras. Essa condicao foi necessdria para evitar que cargas

estdticas se acumulassem e danificassem os dispositivos durante trocas ou insercoes.

Pelo rack e caixa de transmissdao os varios equipamentos de medidas foram ligados ao
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dispositivo. Os equipamentos de medidas elétricas foram:

e Gerador de tensdo (Keithley 2400), capaz de aplicar tensdes DC acima de 100V.

e Multimetro (Keithley 2100) usado na maioria das medidas na fun¢do amperimetro e na funcao
voltimetro.

e Pré amplificador de corrente, usado em conjunto com o multimetro (Keithley 2100) para
medidas de corrente até a ordem de 10712 A,

e Amplificadores Lock-in (Stanford SR830 DSP), utilizados para minimizar a interferéncia de
ruidos nas medidas e para aplicag¢do de tensdes AC no dispositivo.

e Controlador de temperatura, controlador de campo magnético e leitor de pressdo utilizados

para regular as condi¢des dentro do criostato.

Gerador de
tensc')es DC

Lock-in

Cristato
e controladores
de temperatura
e campos
magneéticos

Figura 3.11: equipamento de resfriamento de amostras até T=1,2 K e aplicacio de campos magné-
ticos até B= 8 T e o rack e equipamentos de medidas elétricas.

Todos equipamentos foram controlados remotamente por meio de interfaces GPIB/PC e
utilizou-se majoritariamente o programa MATLAB para andlises de dados e constru¢cdo dos
graficos. A metodologia de medidas e testes da rigidez dielétrica dos dispositivos estdo descritos

em detalhes no Apéndice E.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

"Ndo sei como pareco aos olhos do mundo, mas eu mesmo
vejo-me como um pobre garoto que brincava na praia e se
divertia em encontrar uma pedrinha mais lisa uma vez por
outra, ou uma concha mais bonita do que de costume, enquanto
o grande oceano da verdade se estendia totalmente inexplorado
diante de mim."

—Issac Newton

4.1 Introducao

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados de medidas de transporte eletronico e de mag-
neto transporte em dispositivos de grafeno depositado sobre o SiO,, o hBN e o talco. A maioria
dos dispositivos foi caracterizada eletricamente no interior do criostato, com uma atmosfera
inerte de hélio e em 7=1,2 K. Também foi utilizado um equipamento de medidas elétricas em
altas temperaturas, onde foi possivel manter uma atmosfera inerte de argdnio e aquecer o dis-

positivo até T=500 K.

Sao apresentados também dois métodos de limpeza da superficie dos dispositivos, que sao
utilizados nos casos em que os processos padrdes (reagentes quimicos e tratamento térmico
com Ar/Hj) sado ineficientes. Um desses procedimentos € a limpeza da superficie utilizando o
modo de operacao contato do AFM[1, 2] (Apéndice B). O outro procedimento € o annealing por
corrente elétrica, onde uma alta densidade de corrente atravessa o dispositivo [3, 4, 5] (Apéndice
B). As duas técnicas sdo utilizadas apenas como ultimo recurso, pois ha risco de danificar os

dispositivos. Na limpeza com AFM a forca aplicada pela sonda pode criar rasgos e rugas na
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superficie do grafeno e a limpeza com annealing de corrente pode danificar os contatos elétricos

e aumentar a resisténcia de contato.

4.2 Medidas elétricas de dispositivos de grafeno depositado
sobre SiO,

Medidas elétricas em dispositivos de grafeno sobre SiO, sdo realizadas desde o isolamento
experimental do grafeno em 2004 [6, 7]. E conhecido que sobre o SiO, as propriedades de
transporte eletronico e de magneto transporte do grafeno sao limitadas, devido a imperfeicoes
ou cargas acumuladas no substrato[8, 9, 10, 11, 12]. Mesmo assim dispositivos de grafeno
sobre 0 SiO, s@o os mais simples de construir e, por isso, s3o bons dispositivos para calibragao,
para configuragdo dos equipamentos € para testar as configuragdes das medidas elétricas e de

magneto transporte.

O dispositivo de grafeno sobre SiO; foi medido em geometria de 2 contatos (Figura 4.1a).
Os parametros geométricos do dispositivo na configuracdo de 2 contatos sdo importantes na

interpretacdo dos resultados e estao ilustrados na Figura 4.1b.

3 b
W
L .
Parametros(um):
w=4,0
L=1
7 ¢=L/w= 10,25

Figura 4.1: a, imagem de microscopia optica do dispositivo de grafeno depositado sobre o SiO,. A
linha tracejada corresponde ao dispositivo medido eletricamente. O contraste éptico foi configu-
rado de modo que melhorasse a visualizacao do grafeno, desse modo as cores apresentadas niao sao
reais. Escala: 10 um e par de pontos pretos sio manchas da lente do microscépio. b, ilustracio e
parametros geométricos do dispositivo caracterizado eletricamente.

Realizaram-se medidas elétricas de resisténcia(R) em funcdo da tensdo de gate(V) para
temperaturas(T) entre 7=300 K e 7=1,2 K e na configuracdo de medidas em que a corrente
era mantida constante (i=1 tA). Em tais medidas o maximo de resisténcia (ponto de Dirac)

estava proximo de 25 V, o que indicava um dopagem tipo-p moderada (devido principalmente
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a defeitos no SiO,). Com os parametros geométricos foi calculada a resistividade (p) e se

construiu um gréfico da resistividade em funcao da tensio de gate em 7T=1,2 K (Figura 4.2).

5

Resistividade (KQ)

0 25 50
Tenséao de gate (V)

Figura 4.2: Grafico da resistividade em funcio da tensido de gafe em temperatura de 1,2K e sem
aplicacao de campo magnético.

Com os resultados do gréfico da Figura 4.2 estimou-se a mobilidade eletronica em u ~ 2000
cm?V 1571, Isso indica uma mobilidade eletronica alta, se comparada com muitos dispositivos
semicondutores, contudo muito menor do que em dispositivos de grafeno suspenso [13] ou
sobre substratos de hBN [14].

Ap6s as primeiras caracterizagdes elétricas foram realizadas medidas de magneto transporte
em que o campo magnético (B) foi variado entre B=0 T e B=7 T. Novamente utilizou-se corrente
constante ao longo do dispositivo e 2 medida que o campo magnético era variado, em passos de
AB=0,1 T, foram realizadas medidas de resisténcia em funcao da tensdo de gate. A resisténcia
medida foi convertida em condutancia e o resultado das medidas foi colocado em um mapa de
condutancia, tensao de gate e campo magnético apresentado na Figura 4.3a (esse tipo de mapa

€ conhecido na literatura como Landau Fan- Leque de Landau).

Em dispositivos em configuragao de 2 contatos ndo € possivel medir separadamente a con-
dutancia longitudinal(G,,) e a condutincia transversal(G,y). Desse modo, a medida € chamada
simplesmente de condutincia (G), mesmo quando se medem oscilagdes de Shubnikov—de Haas
ou o Efeito Hall Quantico. Analisando o mapa da Figura 4.3a € possivel visualizar dois platds
de condutancia (regides largas em azul, ao redor do centro do mapa), em que um platd localiza-
se no lado do transporte de buracos (lado esquerdo) e um do lado do transporte dominado por
elétrons (lado direito). No lado do transporte de elétrons € possivel visualizar um segundo plato

para campos magnéticos altos (B > 6 T) e no lado dos buracos € possivel ver um segundo platd
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se formando, mas quase unido ao primeiro platd. Além disso, um terceiro platd no lado dos

elétrons comeca a se formar em B~7 T. A formagdo desses platos € a confirmacdo de que o

fendmeno observado é o Efeito Hall Quantico.

G (e?/h)

G (e2/h)
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Tensao de gate (V)
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Tensao de gate (V)

50

Figura 4.3: a, mapa da conduténcia, tensdo de gate e campo magnético do grafeno sobre Si/SiO,
em temperatura de 1,2 K. b, Condutancia em funciao da tensao de gate para B=7 T.

O grafico na Figura 4.3b (condutincia em fun¢do da tensdo de gate) € obtido extraindo-se

uma linha do mapa de condutancia da Figura 4.3a em B=7 T. Desse grafico é possivel visualizar

com mais detalhes os trés platds do lado dos elétrons e dois platds do lado dos buracos. Os

platds surgem em multiplos de % (2, 6 e 10 para elétrons e 2 e 6 para buracos). Esse resultado

€ a confirmacdo de que o material trabalhado € uma monocamada de grafeno e os valores dos

platds sdo compativeis com o resultado tedrico do Efeito Hall Quéntico Andmalo (desenvolvido

no capitulo 1). Além disso, o aparecimento dos platds surge proximo a B=4 T, que indica uma

mobilidade eletronica alta se comparado a muitos dispositivos semicondutores, porém muito
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inferior a dispositivos com alta mobilidade eletronica, em que os platds surgem para campos da
ordem de B ~ mT. Comparando os platds que surgem para buracos e para elétrons é possivel
concluir também que o transporte eletronico € favorecido para elétrons, uma vez que os platds
sao mais “nitidos” no lado dos elétrons. Como a superficie do dispositivo esta limpa e as me-
didas sdo realizadas em atmosfera inerte, conclui-se que a limitacdo da mobilidade eletronica
no grafeno € influenciada pelo substrato(SiO,). Essa conclusdo é apoiada por diversos resul-
tados na literatura, que indicam que a grande desordem eletronica observadas no grafeno sao

induzidos principalmente por centros de espalhamentos no SiO5[8, 10, 11, 12, 15].

Outro resultado observado foi existéncia de platds em formato de picos e vales, ao invés de
platds planos. Além disso, no ponto de neutralidade de cargas mediu-se um pico de condutancia
com aproximadamente 2% de altura. Esses resultados podem ser comparados com estudos
tedricos e experimentais em dispositivos de grafeno mono e bicamada em diversas geometrias
retangulares [16, 17]. Nessa amostra, o aspecto geométrico era £=0,25 e os picos (ou minimos)
em cada nivel de Landau se encontram em 2%, 6% e 10%. Isso confirma a observacgao de Efeito
Hall Quéantico Andémalo, tipico de amostras de grafeno com uma tnica camada. A presenca do
pico no ponto de neutralidade de cargas esta associado aspecto geométrico ser menor que 1
[1, 2].

4.3 Medidas elétricas e de AFM em grafeno depositado sobre
hBN

As medidas sobre SiO, mostraram a influéncia dos defeitos do substrato nas proprieda-
des de transporte eletronico e de magneto transporte no grafeno. Para estudar algumas dessas
propriedades com mais precisdo, isto €, eliminando a influéncia dos defeitos, construiu-se um
dispositivo em formato de barra Hall de grafeno depositado sobre o hBN (Figura 4.4a). As con-
figuragcdes de medidas elétricas e de magneto transporte estao ilustradas na Figura 4.4b, sendo
que € possivel realizar medidas de 4 contatos ou 5 contatos, sem influéncia nas propriedades do

transporte eletronico do grafeno (apéndices E e F).

Durante a producio do dispositivo constatou-se, com imagens de AFM, uma grande quanti-
dade de residuos na superficie do dispositivo (Figura 4.4c), que poderiam atrapalhar as medidas
elétricas. Tentativas de limpeza com reagentes quimicos e tratamento térmico ndo foram sufi-
cientes para remover tais residuos, e assim se utilizou a técnica de limpeza no modo contato do

AFM (Apéndice B). O resultado da limpeza usando essa técnica € ilustrado na Figura 4.4d.
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b Configuragéo das Configuragao das
v medidas elétricas medidas de
em B=0T magnetotransporte

Dreno

Figura 4.4: a, imagem de microscopia 6ptica do dispositivo de grafeno sobre hBN. O dispositivo é
destacado na regido tracejada em branco. b, ilustracao das configuracoes de medidas elétricas e
de magneto transporte realizadas nesse dispositivo. ¢, imagem de fase do AFM antes da limpeza
no modo contato. d, imagem de fase do AFM depois da limpeza no modo contato. Escalas: 2 um.

Depois do procedimento de limpeza o dispositivo foi inserido no criostato e antes do res-
friamento realizou-se um alto vicuo (P~1x107> mbar). O objetivo da realizacio de vicuo foi
a remocao de gases, como vapor de dgua, do interior do criostato, que poderiam congelar sobre
o dispositivo e prejudicar as medidas elétricas. Apds algumas horas de véacuo foi inserido o
gds hélio no sistema e foram realizadas medidas de resisténcia (R) em funcao da tensdo de gate
(V) para temperaturas entre 7=300 K e 7=1,2 K. Também foram realizadas medidas com a
tensao de gate subindo (aplicada do menor para o maior valor) e com tensao de gate descendo
(aplicada do maior para o menor valor). Os resultados dessas medidas estdo indicados no gra-
fico da Figura 4.5, em que a resisténcia medida foi convertida em resistividade com o uso dos

parametros geométricos do dispositivo.

Os resultados indicaram uma baixa dopagem, com o ponto de Dirac préximo a 0 e com
os parametros geométricos e os resultados dos gréaficos da Figura 4.5 foram calculadas as mo-
bilidades eletronicas. Entre 7=270 K até 7=100 K mediu-se que a mobilidade eletronica era

de pu ~6000 cm?*V~'s~! e praticamente nio houve alteracio desse valor. Para temperaturas
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abaixo de 7=100 K houve um grande aumento da mobilidade eletronica, que atingiu u ~ 40000
cm?V 157! na temperatura T=1,2 K. Também se observou uma baixa assimetria na posi¢io do
ponto de Dirac em medidas com a tensdo de gate subindo (-20 V a +20 V) e com a tensdo de
gate descendo (+20 V a -20 V).

8 T

—T=270K — Subindo a tens&o de gate
==T=270K ----> Descendo a tensé&o de gate
—T=1.2K
==T=1.2K

Resistividade (KQ)
N

-30 0 20
Tensao de gate (V)

Figura 4.5: Resistividade em funcio da tensido de gate em 7=270 K e em 7=1,2 K. Os graficos sao
para a tensao de gate subindo (graficos de linha sélida) e para a tensao de gate descendo (graficos
de linha tracejada).

As medidas de magneto transporte foram realizadas com o campo magnético sendo variado
de B=0 T a B=7 T e em temperatura 7=1,2 K. Com a geometria de barra Hall foram medidas
as tensdes longitudinais (Vy,) € as tensOes transversais (tensdes Hall V) independentemente,
enquanto era aplicada uma corrente constante (i=1LA) entre a fonte e o dreno A cada passo de
variacdo do campo magnético (AB=0,2 T), foram realizadas medidas de tensdo (longitudinal e
tensdao Hall) em func¢do da tensdo de gate. Com o valor da corrente fixo foi possivel converter as
tensOes longitudinal e Hall em condutancias Gy, (ou resisténcia Ryy) € G,y (ou resisténcia Ryy)
respectivamente. Com esses resultados foi construido um mapa (Figura 4.6a) da resisténcia

longitudinal, da tensdo de gate, e do campo magnético.

No mapa da Figura 4.6a sdo observadas as oscilacdes de Shubnikov-de Haas (SdH) no
transporte por buracos e por elétrons. Nota-se que essas oscilacdes iniciam-se para campos
magnéticos préximos a B=1 T, onde ainda estdo fracas e quase imperceptiveis. A estimativa
da mobilidade quantica (Capitulo 1, se¢do 2.2.4) usando B=1 T, indica que Uguanrica ~10000
cm?V~1s~1. Esse valor da mobilidade quantica indica uma baixa desordem eletrdnica do gra-

feno sobre o hBN.
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Figura 4.6: a, mapa da resisténcia longitudinal em funcio do campo magnético e da tensao de gate.
b, graficos da resisténcia longitudinal em funcao da tensiao de gate em para o campo magnético
minimo (B=0 T) e campo magnético maximo (B=7 T).

Na Figura 4.6b sdo ilustrados os gréficos de Ry, vs V, para dois campos magnéticos (B=0 T
e B=7T), que correspondem a linhas horizontais extraidas do mapa da Figura 4.6a. Comparando
esses grafico € possivel observar uma assimetria na formacao dos picos de Ry, no lado dos
elétrons e no lado dos buracos. Outro resultado interessante € a simetria no formato do grafico
em B=0 T do transporte eletronico para buracos e elétrons, que € relacionado com o formato de
barra Hall do dispositivo. Nessa geometria os contatos ndo passam sobre o canal de condugao,
entdo a dopagem do grafeno (devido aos contatos) € nula e ndo hd a formacao de barreiras de
potencial que influenciem o movimento eletronico e gera a assimetria observada em dispositivos

de 2 e 4 contatos (uma discussd@o mais detalhada se encontra no Apéndice D).

Na Figura 4.7a se apresenta o grafico da conduténcia Gy, em fun¢@o da densidade de porta-
dores de carga para B= "7 T. A primeira observagdo € a existéncia simétrica de trés platds, tanto
no transporte para buracos quanto para elétrons. Além disso, a existéncia dos platds ocorrem a

cada n ~ 0,5x10"2cm™!, cuja observacio direta é dificultada pelo leve deslocamento do ponto
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de neutralidade para a direita. A constatacdo de que essa € uma monocamada de grafeno e que
o efeito Hall Quantico é de um material com comportamento relativistico € a existéncia dos

platos em 2 é, 6 % e 10 %
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Figura 4.7: grafico da condutincia Gxy em funcao da densidade de portadores de carga para B=7
T.

4.4 Medidas elétricas e de AFM em grafeno depositado sobre
talco

O objetivo principal deste trabalho foi caracterizar e investigar o transporte eletronico de
amostras de grafeno depositado sobre superficies atomicamente planas de talco. Os primeiros
resultados mostram a formagdo de dobras e rompimentos do grafeno, induzidos por variacdes
de temperaturas. Observagdes baseadas em imagens de microscopia 6ptica e de AFM também
indicaram regides atomicamente planas entre as dobras. Contudo, essas regides permitiram

apenas a construcdo de dispositivos na geometria de 2 contatos elétricos.

As amostras das Figura 4.8a e Figura 4.8b sdo alguns exemplos, em que € possivel ver um
rasgo em uma amostra e bolhas em outra amostra (pontos verdes na Figura 4.8b). Como ha
muitos residuos do de MMA, ndo é comum realizar medidas de AFM antes do procedimento
de limpeza com tratamento térmico. Apds esse processo de limpeza, as medidas Opticas e de
AFM revelaram o surgimento de dobras, rasgos e rugas em diversas amostras de grafeno sobre

talco. Alguns exemplos estdo ilustrados nas Figura 4.8c a Figura 4.8f.
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Figura 4.8: a, e b, imagens de microscopia éptica de grafeno sobre talco antes do tratamento
térmico de limpeza. A seta amarela (figura a) indica a existéncia um rasgo no grafeno antes do
tratamento térmico. c, e d, imagens de microscopia éptica apés o tratamento térmico, indicando
a presenca de dobras e aumento do rasgo. A seta amarela indica o surgimento de um rasgo no
grafeno apés o tratamento térmico. e, e f, imagens de topografia do AFM, revelando mais detalhes
das dobras e rasgos. Escalas das imagens épticas: 20 yum.

Os mecanismos envolvidos no processo de formacdo das dobras ndo sdo compreendidos
ainda. Além disso, como ndo € um processo padrao realizar medidas de AFM nas amostras
antes do tratamento térmico, impossibilitando a comparacdo mais precisa do formato das fo-
lhas de grafeno antes e depois do tratamento térmico. A causa mais provavel formagdo das
grandes dobras € a saida de gases encapsulados entre o grafeno e o talco durante o processo
de transferéncia. Essa hipdtese € fortalecida com o fato do talco ser um material hidrofébico,
o que favorece a expulsdo de gases da interface grafeno/talco durante o tratamento térmico.
Outra hipotese seria o esticamento do grafeno, que estaria associado a um forte acoplamento

grafeno/substrato. Algumas discussdes dessa hipdtese sdo apresentadas no capitulo 5.
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As imagens de topografia no modo semi contato do AFM revelaram que o grafeno € atomi-
camente plano em regides entre as dobras. Contudo, as dobras apresentaram uma dificuldade
extra na construcdo de dispositivos, principalmente devido a dificuldade de alinhamento dos
contatos sobre o dispositivo. Em muitos casos, as tentativas de construcao de geometrias com-
plexas, como barra Hall, falharam, pois alguns contatos ficavam de lados opostos das dobras.
Um exemplo dessa dificuldade € ilustrado na Figura 4.9a, onde nota-se a presenca de uma linha
escura entre dois contatos. Essa linha € uma dobra do grafeno, que poderia atrapalhar medidas
em barra Hall. Por isso, optou-se na etapa de plasma em definir geometrias de dois contatos, que
permitiriam a constru¢do de dispositivos que nao passassem por dobras e rasgos. Além disso,
esse tipo de geometria era as mais simples de construir e permitiram medidas preliminares do

transporte eletrdnico do grafeno sobre o talco.

Figura 4.9: a, imagem de microscopia optica de um dispositivo antes da etapa de plasma. b,
imagem de fase do AFM do dispositivo apos a etapa de plasma. No contato 5 é possivel ver uma
faixa clara atravessando o grafeno, que é uma dobra. Escala amarela: 20um. Escala branca: 1um.

Ap6s a etapa de plasma caracterizou-se o dispositivo com AFM, como ilustrado na Figura
4.9b. As imagens de AFM também revelaram que os primeiros dispositivos possuiam acimulos
de residuos. Os processos de limpeza usando reagentes quimicos e com tratamento térmico
nao foram suficientes para remover os residuos da superficie das amostras. Durante a produgdo
dos primeiros dispositivos a técnica de limpeza com o modo contato ainda ndo era utilizada.
A tUnica técnica conhecida que poderia limpar a superficie dos dispositivos era a técnica de
annealing de corrente (ver Apéndice B). Por isso, mesmo com muitos residuos, que poderiam
reduzir a mobilidade eletronica no grafeno, os dispositivos foram inseridos no criostato, onde
se realizaram as primeiras medidas elétricas. Alguns dispositivos apresentavam regides limpas,
mas com dobras entre os contatos, enquanto outros continham grande quantidade de residuos.
Porém, em todos dispositivos desta etapa, se observou forte dopagem tipo-p no grafeno. Além

disso, ndo foi observado o ponto de neutralidade de cargas em nenhum dos dispositivos.

Os resultados a seguir se referem aos dispositivos ilustrados na Figura 4.10a, onde cada
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dispositivo € uma regido do grafeno entre os contatos elétricos. As medidas de resistividade
(p) em func¢do da tensdo de gate (Vg), em temperaturas entre 7=300 K at€¢ 7=1,2 K e em
atmosfera inerte de He, indicaram que o grafeno estava fortemente dopado tipo-p. Em nenhum
dos dispositivos mediu-se a resisténcia maxima (Ponto de Dirac) para tensdes de gate de até

100 V, que era o limite do teste de fuga.

a 4 T b 4 T
—Contatos 4 e 5 —antes do annealing
—Contatos 6 e 8 —apos o annealing
—Contatos 5 ¢ 6

p (JEQ)
p (k)

_/

50 100 0 B 5I0 100
Tensao de gate (V) Tensao de gate (V)

Figura 4.10: a, graficos da resistividade em funcio da tensdo de gate para diversos dispositivos
na temperatura 7=1,2 K. Os graficos indicam uma forte dopagem tipo-p nesses dispositivos de
grafeno sobre talco. b, graficos da resistividade em funcio da tensio de gafe antes e depois de
algumas tentativas de limpeza usando a técnica de annealing de corrente, entre os contatos 5 e 6.

Como as amostras continham residuos antes de serem inseridas no criostato, essa poderia
ser a causa da dopagem. Para diminuir a quantidade de residuos realizaram-se tentativas de
limpeza com annealing de corrente. Apds o annealing mediu-se novamente a resistividade em
func¢do da tensdo de gate em 7=1,2 K, mas novamente observou-se uma forte dopagem tipo-p
no grafeno (Figura 4.10b). Mesmo com a forte dopagem tipo-p e sem a localizacio precisa
do ponto de Dirac foram realizadas medidas de magneto transporte. Como a geometria dos
dispositivos era de dois contatos, mediu-se a resisténcia (magnetorresisténcia) em funcdo do
campo magnético, que variou entre B=0 T e B= 7 T. Na maioria dos dispositivos nao foram
observadas oscilagdes de Shubnikov-de Haas (SdH) e platds do Efeito Hall Quéntico, que sdo
um indicativo de uma baixa mobilidade eletronica. Contudo, em um dos dispositivos surgiram

oscilagdes de SdH, que estdo ilustradas na Figura 4.11.



4.4 Medidas elétricas e de AFM em grafeno depositado sobre talco 72

04 T T T T T T

T) (KQ)

Rxx - Rxx(B=0

0 3 4 5
Campo Magnético (T)

Figura 4.11: oscilacées de Shubnikov-de Haas, medidas em um dispositivo de grafeno sobre talco,
para tensdo de gate fixa em V,=0 V. A resisténcia foi normalizada em relacio a resisténcia em B=0
T, que foi a menor resisténcia medida.

Analisando os picos de resisténcia estimou-se a mobilidade quantica, onde os primeiros
picos das oscilagdes de SAH surgem em aproximadamente B=2,5 T. Usando a equa¢do da mo-
bilidade quéntica e o campo B=2,5 T estimou-se que a mobilidade quantica era Ugyanrica ~4000
em?V~1s~1. Esse valor se compara 2 mobilidade quantica do grafeno sobre SiO,, porém é
bem inferior a mobilidade medida no grafeno sobre hBN. Contudo, apds uma nova tentativa
de annealing para reduzir a dopagem, os dispositivos pararam de medir eletricamente. Deste
modo nao foi possivel obter novos resultados de oscilagdes de SAH em regides mais proximas

ao ponto de neutralidade de carga.

Os residuos observados sobre a superficie do grafeno em diversos dispositivos e a inefici-
éncia para remocdo delas com os métodos quimicos e com tratamento térmico, motivaram a
aplicacdo de um novo método de limpeza, que utiliza o0 modo de operagao contato do AFM.
Alguns artigos na literatura indicam que limpezas de dispositivos com esse método contribuem
para melhorar a mobilidade eletronica em dispositivos baseados em grafeno (ver apéndice 2).
De fato, o uso desta técnica permitiu limpar a superficie de alguns dispositivos e melhorar a

qualidade das medidas de transporte eletronico.

A segunda fase das medidas elétricas de grafeno sobre talco foi caracterizada pela otimi-
zagdo do processo de producdo de dispositivos e pelo desenvolvimento do processo de limpeza
com AFM no modo contato. Antes de serem inseridos no criostato, os dispositivos desta etapa
continham poucos residuos sobre a superficie do grafeno. Contudo as medidas mostraram que
ainda era induzida uma forte dopagem tipo-p no grafeno e novamente ndo se mediu o ponto
de neutralidade de cargas. Apds as medidas as amostras foram caracterizadas com as técnicas

de AFM. Constatou-se por imagens de fase e de topografia do modo semi contato que alguns
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dispositivos continham grandes quantidades de sujeira na superficie. Como exemplo, € ilus-
trada na Figura 4.12a uma das amostras que continha sujeiras. As medidas elétricas iniciais nos
dispositivos desta amostra revelaram forte dopagem tipo-p, com resultados semelhantes aqueles
obtidos em dispositivos da primeira etapa de medidas elétricas. Para limpar a superficie dos dis-
positivos dessa amostra utilizou-se o0 método de limpeza com o modo contato do AFM, descrito

em detalhes no Apéndice B.

Figura 4.12: a, imagem de microscopia optica de uma das amostras de grafeno sobre talco da
segunda etapa de medidas. Escala: 7 ym. b, imagem de fase da medida de AFM depois da limpeza
dos dispositivos usando o modo contato do AFM. Escala 4um.

A imagem de fase do AFM revelou que havia uma diferenca de fase (que pode ser observada
pela diferenca de cor) entre as superficies do grafeno limpas e ndo limpas com o modo contato
do AFM (Figura 4.12b). A diferenca de fase indica que a sonda do AFM interagiu de maneiras
diferentes sobre a superficie do grafeno limpa e sobre a superficie que ndo foi limpa, o que
indica a presenca de residuos sobre a superficie do grafeno. Esse resultado também indicou que
as superficies do grafeno estavam cobertas com um filme de residuos ao invés de distribui¢ao

pontual de residuos.

O histograma de alturas (Figura 4.13), referentes as regides R1 e R2 apontadas na Figura
4.12b, ilustra comparativamente a superficie da amostra limpa e suja. O histograma revelou que
houve mudanca nas superficies do grafeno antes e depois da limpeza com o modo contato, evi-
denciado pela diminui¢@o da largura das curvas no histograma. Isso indica que o modo contato
do AFM removeu os residuos da superficie do grafeno e a superficie do grafeno ficou atomi-
camente plana novamente. Depois da limpeza a amostra foi novamente inserida no criostato
e realizaram-se medidas de transporte eletronico. Essas novas medidas indicaram que houve
uma significativa redu¢do da dopagem tipo-p do grafeno, sendo possivel localizar o ponto de

neutralidade de cargas proximo a 40 V (Figura 4.14). Contudo mesmo em 7=1,2 K a desordem
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eletronica era grande, com uma vez que se estimou uma mobilidade eletrOnica para elétrons e

buracos inferior a yt ~1000 cm?V ~ s~
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Figura 4.13: histograma de alturas, em duas regioes da amostra, antes e depois da limpeza usando
a limpeza com o modo contato do AFM.

Para melhorar a mobilidade eletronica realizou-se o procedimento de annealing de corrente
em temperatura 7=1,2 K. Ap6s sucessivos tratamentos a mobilidade eletronica aumentou, che-
gando a i ~3000 cm?V ~ls~!. Porém, observou-se também que o processo de annealing de
corrente induziu uma dopagem tipo-p no grafeno, conforme ilustrado na Figura 4.14. Uma
possivel causa da baixa mobilidade e da forte dopagem tipo-p do grafeno seria a presenca de
gelo de dgua na superficie do grafeno ou na interface grafeno/talco. Essa hipdtese apoia-se no
fato de que ndo foi feito um processo de alto vdcuo no interior do criostato antes de esfriar a
amostra até T=1,2 K. Por isso, seria possivel um actimulo de gelo sobre as amostras durante o

resfriamento.
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Figura 4.14: graficos da resistividade em funcao da tensao de gafe apo6s limpeza do dispositivo com
o modo contato do AFM e apos as tentativas de annealing para melhorar a mobilidade eletronica.

Para eliminar a possibilidade de interacdo entre a d4gua e o grafeno o dispositivo foi retirado
do criostato e inserido no sistema de medidas elétricas em altas temperaturas. Esse equipamento
foi adaptado para realizar medidas elétricas e a0 mesmo tempo mantém em seu interior uma
atmosfera inerte de argdnio e controla-se a temperatura até a T~500 K. Uma vez inserido nesse
sistema, mediu-se a resistividade em fun¢do da tensao de gate, entre 7=300 K e 7=500 K. Os

resultados dessas medidas estao ilustrados na Figura 4.15.
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Figura 4.15: graficos da resistividade em funcio da tensio de gate entre 7=300 K e 7= 500 K.
Mediu-se a tensao de gate subindo (linhas cheias) e a tensao de gate descendo (linhas tracejadas).
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Dois resultados importantes puderam ser obtidos em medidas realizadas neste sistema de
medidas elétricas em altas temperaturas. As medidas elétricas revelaram a presenca de uma
forte histerese das posicdes do ponto de Dirac entre a tensdo de gate subindo e a tensdo de gate
descendo. A histerese nas medidas persistiu até 7=470 K, mas em 7=500 K ela subitamente
desapareceu. Simultaneamente a medida de histerese, notou-se que a mobilidade eletronica era
baixa. Contudo, quando a histerese desapareceu(7=500 K) a mobilidade eletrobnica aumentou
bastante, chegando até p ~8000 cm?V ~!s~!. Foi realizada apenas uma medida em 7=500 K,
pois depois dessa medida o dispositivo deixou de medir eletricamente. As imagens de topografia
do dispositivo antes e depois das medidas elétricas sdo ilustradas nas Figura 4.16a e Figura
4.16b.

Altura(nm)

Figura 4.16: a, imagem de topografia no modo semi contato do AFM apés a limpeza no modo con-
tato. b, imagem de topografia no modo semi contato do AFM apéds as medidas elétricas, revelando
a presenca de um rasgo e dobras no grafeno entre os contatos.

A imagem de topografia do AFM (Figura 4.16b) mostra dobras no grafeno, que podem
indicar que o grafeno passou por um forte esticamento, As causas poderiam ser um esticamento
darede, devido a diferenca entre os coeficientes de dilatacdes térmicos, uma forte saida de gases
da interface grafeno/substrato ou um desaterrramento elétrico do dispositivo, que geraria uma

forte passagem de corrente pelo grafeno.

Por fim, foram feitas medidas de transporte eletronico em outra amostra, ilustrada na Figura
4.17a, que continha dois dispositivos na geometria de 2 contatos. As imagens de topografia e de
fase no modo semi contato do AFM revelaram que os grafenos no dispositivo tinham superficie
atomicamente plana e livre de residuos (ndo sendo necessdrio realizar limpeza com o modo

contato do AFM) antes de serem inseridas no criostato (Figura 4.17b e Figura 4.17¢).
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Figura 4.17: a, imagem de microscopia éptica da dltima amostra medida, que contém dois dispo-
sitivos. Escala 10 ym. b, imagem de topografia no modo semi contato do AFM do dispositivo 1,
revelando uma superficie atomicamente plana e livre de residuos. Escala 500nm. ¢, imagem de to-
pografia no modo semi contato do AFM do dispositivo 2, revelando uma superficie atomicamente
plana e livre de residuos. Escala 500nm.

A amostra foi inserida no criostato e mediu-se a resistividade em funcdo da tensdo de gate
entre as temperaturas 7= 223 K e T=1,2 K (Figura 4.18). As medidas mostraram que havia
uma forte dopagem tipo-p induzida no grafeno e se mediu o ponto de Dirac préximo a 50 V.
Entre 7=300 K e 7= 223 K ndo houve muita mudanga na curva de resistividade. A mobilidade
eletronica em um dos dispositivos foi medida em u ~6000 cm?V ~ls~! em temperatura ambi-
ente, que se compara a mobilidade eletronica do grafeno sobre hBN nas mesmas condicdes.
Porém, enquanto o interior do criostato era resfriado até 7=1,2 K, a mobilidade eletronica dos
dispositivos diminuiu bastante e a dopagem tipo-p aumentou, de modo que abaixo de 7=200 K

nao foi possivel observar o ponto de Dirac.
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Figura 4.18: Medidas elétricas nos dispositivos 1 e 2 em fun¢ao da temperatura.

Para diminuir a dopagem tipo-p no grafeno se fez um alto vicuo (P ~ 2x10~>mbar) por
algumas horas no interior do criostato. Sem o hélio liquido o interior do criostato esquentou
lentamente até 7=125 K. Ap6s esse procedimento, a bomba de vicuo foi desligada e inseriu-se
novamente hélio liquido no criostato. Foram realizadas medidas de resistividade em func¢do da
tensdo de gate entre T=125 K e T=1,2 K e nas configuragdes em que a tensdo de gate era subida
e em que a tensdo de gate era descida (Figura 4.19). Entre 7=125 K e 7=60 K o dispositivo
apresentava forte dopagem tipo-p, sendo impossivel localizar o ponto de neutralidade de cargas.
Mas abaixo de 7=60 K a dopagem tipo-p diminuiu bastante e o ponto de neutralidade de cargas

foi medido em V=45V, na tensdo de gate subindo, e V,=55V, para a tensio de gate descendo.

Analisando os dados dos graficos da Figura 4.19 observou-se que a mobilidade eletronica
medida baixa, que foi constado inicialmente pela simples observacdo da largura grande das cur-
vas. Os cdlculos de mobilidade eletronica para buracos e elétrons, em diversas temperaturas,
indicaram que a mobilidade era inferior a u ~2500 cm?*V~'s~!. Outro resultado interessante
foi a medida de assimetria na posi¢do do ponto de Dirac, entre a tensdo de gate subindo e
a tensdo de gate descendo. Esse comportamento, associado a uma histerese, também foi ob-
servado no sistema de medidas elétricas em altas temperaturas e essa assimetria permaneceu
constante (a distancia entre os pontos de Dirac mudou pouco com a mudanca de temperatura)
enquanto os dispositivos eram mantidos resfriados. Por fim observou-se um aumento na razao
ligado/desligado (on/off) da resistividade a medida que a temperatura era reduzida até 7=1,2
K. A razdo on/off € a relagdo entre a resistividade minima e a resistividade maxima medidas no

grafeno.
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Figura 4.19: Graficos da resistividade em funcao da tensio de gate entre 7=125 K e 7=1.2 K.
Mediu-se a tensao de gate subindo (linhas cheias) e a tensao de gate descendo (linhas tracejadas).

Pela analise da Figura 4.19, parece que o minimo de resistividade aumentou com a dimi-
nuicdo da temperatura. Contudo, isso ocorre devido a limitacdo da aplicacao da tensdo de gate,
aplicada entre V,=0 V e V,=80 V. Se o eixo da tensdo de gate fosse expandido, ou seja, se a
tensdo de gate fosse aplicada entre por exemplo -100 V e 200 V, em ambas as temperaturas o
minimo de resistividade seria proximo a Py, ~1,5 kQ. Em T=60 K o maximo de resistividade
foi de ppin ~6,5 kQ, assim a razdo on-off nessa temperatura foi de aproximadamente 5. Em
T=1,2 K o méaximo de resistividade foi de p,,i, ~20,5 kQ, assim a razdo on/off nessa tempera-
tura foi de aproximadamente 19. A razdo on/off aumentou 4 vezes em relagdo a razao inicial e €
incomum em medidas de grafeno monocamada um aumento tdo grande da resistividade em re-
lacdo a resistividade inicial. Contudo esse aumento € bastante observado em grafeno bicamada,
quando controla-se a energia de gap. Essa medida poderia ser um indicio da abertura de gap no

grafeno monocamada sobre o talco.

Uma vez que a mobilidade eletronica medida era baixa ndo foram realizadas medidas de
magneto transporte, pois provavelmente ndo seriam observadas a quantizagdao da condutincia
no Efeito Hall Quantico e as oscilagdes de SdH. Apds as medidas em baixas temperaturas a
amostra foi aquecida até¢ 7=300 K, a uma taxa de 20 K/minuto e realizaram-se medidas de
resistividade em funcao da tensdo de gate entre 7=1,2 K e T=300 K e nas configuracdes em que

a tensdo de gate era subida e em que a tensdo de gate era descida (Figura 4.20).
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Figura 4.20: Graficos da resistividade em funcao da tensao de gate entre 71,2 K e 7300 K. Mediu-se
a tensao de gate subindo (linhas cheias) e a tensao de gate descendo (linhas tracejadas).

Da analise dos graficos da Figura 4.20 observam-se alguns resultados semelhantes aos das
medidas em baixas temperaturas, contudo algumas diferencas foram observadas. A principal
diferenca foi o aumento da assimetria na posicao do ponto de Dirac em medidas subindo e des-
cendo a tensdo de gate em T=300 K. A outra diferenca foi observada na medida da resistividade
no dispositivo 2 em 7=300 K, que era p ~ 9 KQ antes do primeiro resfriamento do criostato e

que mudou para p ~ 3 KQ apds o resfriamento e aquecimento novamente até 7=300 K.

Os dispositivos apresentaram comportamentos pouco esperados, como forte dopagem, grande
histerese e alguns dispositivos pararam de medir eletricamente durante o aquecimento até a tem-
peratura ambiente. Pretendemos em breve realizar novos experimentos, em que investigaremos
a histerese observada, mediremos novos dispositivos em baixas temperaturas, tomando cuida-
dos extra para evitar contaminacdes com dgua, e possivelmente realizaremos medidas Raman
para verificar o surgimento de distorcdes da rede cristalina do grafeno em funcdo da tempera-

tura.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Introducao

O talco € um possivel candidato a substrato atomicamente plano para o grafeno e ainda nao
ha medidas experimentais reportadas de grafeno depositado sobre ele. Assim, para compreen-
der os resultados deste trabalho é conveniente dividir essa secao em duas partes. Na primeira
parte € feita uma revisdo de resultados reportados de grafeno depositado sobre diversos substra-
tos. Isso ajudard a entender as vantagens e desvantagens do talco em relacdo a outros substratos.
A mica, depois do hBN e SiO;, é um dos principais substratos estudados e dentre todos € mais
parecido estruturalmente com o talco. Por isso, € feita uma revisdo mais detalhada dos resulta-
dos reportados sobre a mica. Na segunda parte dessa secdo sdo discutidos detalhadamente os
resultados obtidos do grafeno sobre o talco. Durante as discussdes sdo feitas comparagdes em
relac@o a outros substratos e abordadas algumas hip6teses a respeito do que foi observado. Por

fim, apresentam-se algumas perspectivas em relagcdo a futuras medidas de grafeno sobre o talco.

5.2 Grafeno sobre substratos conhecidos

A constatacdo de que o substrato influencia as propriedades fisicas dos cristais bidimen-
sionais motivou a busca por materiais estaveis, com superficie atomicamente plana e livre de
defeitos. Por outro lado, nem sempre essas condi¢des contribuem para melhorar a mobilidade
eletronica do grafeno. Por isso, muitas investigagdes t€m sido feitas para compreender quais sao
os mecanismos de espalhamento eletronico induzido pelo substrato. O principal foco dos estu-
dos sdo as propriedades de superficie dos substratos. Por exemplo, aderéncia grafeno/substrato
mediado por interagdes de dipolo elétrico do substrato, hidroficidade ou hidrofobicidade, as-

sociado a acimulos de gases e liquidos na interface grafeno/substrato, e rugosidade, associada
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a formacdo de armadilhas de carga elétrica na superficie do substrato [1, 2, 3, 4, 5]. Também
ha estudos das propriedades dielétricas, como estimativas da constante dielétrica e tensdo de
ruptura, mecanicas, por exemplo, a rigidez mecanica e o médulo de Young, e térmicas, como

por exemplo, estudos de dilatacdo térmica [1, 6, 7].

Devido as propriedades quimicas, estruturais e dielétricas, € conveniente dividir os candi-
datos a substrato em dois grupos: os 6xidos e os ndo 6xidos. Os materiais 6xidos sdo carac-
terizados pelas ligacdes de oxigénio em sua superficie. Também se caracterizam pela grande
rigidez mecanica, térmica e dielétrica, isto é, sdo bons isolantes [1, 8, 9]. Na forma cristalina,
caracterizam-se por possuirem camadas laminares de 6xidos, ligadas por fracas ligacdes de van
der Waals, e composi¢ao por diversos d&tomos. A maioria dos substratos ndo 6xidos se caracte-
rizam por serem estaveis, por possuirem dtomos pesados em sua composi¢do, como molibdénio
e tungsténio, e sdo bons semicondutores [10, 11, 12]. O destaque e excecdo € o nitreto de boro
hexagonal, que ainda € o melhor substrato conhecido para o grafeno, mas nao possui 4tomos
pesados em sua composi¢do e € um excelente isolante [5, 13, 14]. Os ndo 6xidos possuem

estrutura cristalina simples e poucos dtomos em sua composi¢ao.

Os materiais 6xidos pesquisados como substrato sdo o SiO, [15], Al,O3, HfO;[1], a mica
[16], o BSCCO, V,05 e LiNbO3 (pastilha polida e com superficie rugosa) [9]. E importante
lembrar que o talco também pertence a essa categoria, mas ainda ndo ha estudos publicados.
Os principais materiais nao 6xidos pesquisados como substrato sao o MoS,, WS,, GaSe [9, 17]
e o hBN [5, 13]. Para substratos obtidos por deposi¢do térmica, como o SiO, a superficie é
rugosa e apresenta defeitos. Os substratos obtidos por esfoliagdo mecanica de cristais possuem
superficies atomicamente planas e com poucos defeitos. Contudo hd uma grande diferenca em
medidas de transporte elétrico e magneto transporte entre os substratos 6xidos e os nao 6xidos.
Enquanto que no grafeno sobre MoS; e WS, a mobilidade eletronica € alta [9], mesmo que
menor do que no grafeno sobre hBN ou no grafeno suspenso [5, 18], para todos os dispositivos
baseados em substratos 6xidos a mobilidade eletronica é comparédvel apenas ao grafeno sobre
SiO; [9, 19].

A baixa mobilidade eletronica em substratos 6xidos crescidos ou polidos sobre o silicio tem
sido associada a cargas presas entre o grafeno e o substrato e a alta rugosidade, que diminui a
aderéncia grafeno/substrato e gera rugas e defeitos no grafeno [20, 21, 22, 23, 24]. A existéncia
desses defeitos gera espalhamentos de longo e curto alcance, que reduzem consideravelmente a
mobilidade eletronica do grafeno. Para o caso de substratos 6xidos esfolidveis, cuja superficie
€ plana e livre de defeitos, a baixa mobilidade eletronica tem sido associada a uma grande

distribui¢do de sujeiras e aprisionamento de dgua na interface grafeno/substrato [9, 25]. A
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degradacdo do substrato em exposicdo com gases atmosféricos, como oxigénio, é outro fator
que explica a baixa mobilidade eletronica em alguns substratos. Um exemplo é o GaSe, cuja
superficie sofre uma degradacdo quando exposta a condi¢des ambientes, gerando acimulos de

cargas e espalhamento eletronico [17].

O aprisionamento de d4gua em interface grafeno/substrato é uma questao bastante debatida
[2, 3,9, 17, 19, 26] e se relaciona com a hidrofilicidade e a hidrofobidade dos materiais. Os
substratos nao 6xidos sdo materiais hidrofébicos, ou seja, repelem a dgua. Por isso, na superficie
desses substratos os residuos se acumulam em grandes pacotes ao serem repelidos e deixam
livres grandes regides atomicamente planas. Os substratos 6xidos em sua maioria s3o materiais
hidrofilicos e como tendem a atrair a 4gua, deixam os residuos e dgua distribuidos em grandes
regides das amostras. A influéncia da difusdo de 4gua em ambiente de alta umidade foi estudada
em amostras de grafeno sobre SiO; [27], que mostrou a formagdo de pequenas dobras e rugas,

e em alguns casos o grafeno enrolou[26].

A presenca de histerese durante a aplicacdo de tensdes de gate em dispositivos de grafeno é
observada em medidas de substratos 6xidos e pode estar associada a diversos fatores: presenca
de residuos na superficie, gases e liquidos (principalmente a 4gua) na interface grafeno/substrato
e cargas elétricas superficiais do substrato [19, 28]. Os mecanismos envolvidos no surgimento
de histerese sdo conhecidos e estdo relacionados com acimulos de carga na interface/grafeno
substrato, que cria uma blindagem eletrostdtica durante a aplicacdo da tensdo de gate [17, 28].
Em grafeno sobre mica constatou-se que a histerese existia apenas quando a mica era usada
como o dielétrico, porém ndo existia quando a mica era utilizada como top gate e o dielétrico
era o hBN [18]. Isso indica que a forte presenca de dgua na interface grafeno/mica pode ser
um dos fatores que contribuem para as medidas de baixa mobilidade e histerese. Medidas em
dispositivos de grafeno em GaSe também revelaram a presenca de uma histerese em medidas
subindo e descendo a tensdo de gate [17]. Contudo, apds diversos tratamentos térmicos e ten-
tativas de annealing, a histerese persistia, o que levou os autores a concluirem que dgua ndo era
o agente responsavel pela presenca de histerese. Uma vez que esse material se degrada facil-
mente em condi¢des ambiente, atribuiu-se a presenca cargas acumuladas na superficie do GaSe,
a principal razdo para presencga da histerese. A existéncia de histerese também foi observada
e estudada em grafeno sobre SiO;, em condi¢des de interacdo com dgua e gelo [28]. Por ou-
tro lado, a histerese ndo € observada em materiais hidrofilicos, como o hBN e foi relatado que

quando o substrato deixava de ser hidrofébico a histerese também deixava de existir [2].

A formaciao de bolhas, dobras e rugas, e em casos extremos rasgos, € observada em gra-

feno depositado sobre diversos substratos. Contudo, muitas das bolhas e rugas sdo pequenas
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e normalmente desaparecem depois de tratamentos térmicos. Alguns estudos tém sido reali-
zados para viabilizar e controlar a formagdo de dobras grandes e grafeno enrolado em larga
escala [29]. Também € possivel usar técnicas de AFM para criar esses defeitos na superficie
do grafeno [4, 30] e o fendmeno de formagao desses defeitos é bastante observado em grafeno
CVD [31]. A formacao desses defeitos também € bastante estudada teoricamente [31, 32] e
por medidas elétricas [33] e Raman [34]. O mecanismo responsdvel pela formacgdo das dobras
e rasgos € associado a trés fatores: saida de gases da interface grafeno/substrato, fraca adesao
do grafeno com o substrato e a diferenca do coeficiente de dilatagdo térmica entre o grafeno
e o substrato. Conforme foi discutido, a difusdo de dgua pela interface grafeno/substrato leva
a formacdo de pequenas rugas e dobras no grafeno. Por outro lado, sob altas temperaturas, é
comum que muitas rugas e bolhas desaparecam da superficie do grafeno, mas ndo é comum
observar a formacgdo de grandes dobras com a saida de gases da interface dos substratos. A
fraca aderéncia do grafeno e o substrato, associada a diferenga entre os coeficientes de dilatagdo

térmica do grafeno também é um mecanismo que leva a formacao destes defeitos [1].

Dentre os substratos pesquisados o mais semelhante ao talco € a mica, cuja superficie €
atomicamente plana e ¢ um material abundante. Os primeiros estudos do grafeno sobre mica
indicavam grandes regides atomicamente planas, gerando grandes expectativas em relacdo a
esse substrato [16]. Contudo, caracterizagdes com técnicas de AFM e espectroscopia Raman
revelaram a presenca de dgua na interface grafeno/mica e as medidas indicavam uma forte
dopagem tipo-p [3, 25, 35, 36]. Mesmo que a superficie seja atomicamente plana e livre de
defeitos, a mobilidade eletronica de grafeno sobre mica € baixa [9, 24] e existe histerese em
medidas subindo e descendo a tensdo de gate em grafeno sobre mica [19]. Esses resultados tém
sido associados a forte presenga de dgua na interface grafeno/mica, uma vez que a mica € um

material muito hidrofilico.

5.3 Grafeno sobre Talco

Os primeiros resultados obtidos de grafeno sobre talco foram de medidas de microscopia
optica e de AFM. Esses resultados apresentaram algumas semelhangas e algumas diferencas
em relacdo aos resultados de grafeno sobre outros substratos conhecidos até o momento. O
primeiro resultado observado no grafeno sobre talco foi que apos os procedimentos de limpeza,
com tratamento térmico e usando o modo contato do AFM, a superficie era atomicamente plana
e nessas regides era livre de residuos. Verificou-se também que ndo aparentava conter pacotes
ou camadas de dgua na interface grafeno/talco. Nos substratos 6xidos relacionou-se a presenca

de residuos e dgua na interface grafeno/substrato, com a propriedade hidrofilica desses materi-
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ais. Contudo, o talco, um material parecido estruturalmente com outros 6xidos, € um material
hidrofébico, o que é uma importante diferenca em relacao aos substratos 6xidos. Por isso, ndo
se observaram residuos ou presenca de dgua na interface grafeno/talco apds o tratamento tér-
mico. Por outro lado, ndo € possivel afirmar se havia a 4gua na interface antes do tratamento
térmico, pois ndo se realizaram medidas de AFM nessa etapa. Contudo, esse cuidado deve ser

tomado em futuras medidas.

O tratamento térmico em amostras de grafeno sobre mica, SiO, e hBN ajudou a remover
muitos residuos e diminuir a quantidade de bolhas e rugas, mantendo praticamente inalterada
a superficie[3, 37, 38]. As medidas de AFM de grafeno sobre o talco revelaram, apds o trata-
mento térmico, que regides atomicamente planas de muitas amostras eram limitadas por grandes
dobras e rasgos, que muitas vezes dificultaram a constru¢do de dispositivos. Essa foi a princi-
pal diferenca observada no grafeno sobre o talco, quando comparado com grafeno esfoliado

depositado sobre outros substratos.

Os mecanismos envolvidos no surgimento das dobras, rasgos e rugas no grafeno sobre o
talco ndo sdo compreendidos ainda. Mas algumas possibilidades podem ser exploradas com
base nos resultados conhecidos de grafeno em outros substratos. Uma das possibilidades seria
a diferenca entre os coeficientes de dilatagcdo térmicos do talco e do grafeno. Essa possibilidade
¢ apoiada por estudos de formacdo de dobras em grafeno CVD, que € associada a diferenca
de dilatagdo entre o grafeno e o substrato metélico [31, 33]. Nas temperaturas de tratamento
térmico, o grafeno possui um coeficiente de dilatacdo negativo, ou seja, ele se contrai quando
a temperatura aumenta. J4 o talco, possui um coeficiente de dilatagdo positivo, isto é, se ex-
pande com o aumento da temperatura. No resfriamento até a temperatura ambiente ocorreria o
processo inverso e isso poderia causar a formacao das grandes dobras do grafeno. Essa possibi-
lidade € valida apenas se houver uma forte intera¢do entre o grafeno e o talco, que teria que ser

verificada por outras técnicas.

No processo de deposicdo do grafeno sobre o talco aparecem grandes bolhas no grafeno,
observadas inclusive com microscopia éptica, que sugerem o aprisionamento de gases na in-
terface grafeno/talco. Essa formacdo de grandes bolhas apds a deposi¢do o grafeno novamente
torna o talco compardvel ao hBN, ao invés de outros substratos 6xidos, uma vez que essas gran-
des bolhas também sdo observadas nesse substrato. A saida de gases da interface grafeno/talco
seria uma das possibilidades para se explicar a formagdo das dobras e rasgos. Essa € uma in-
teressante possibilidade, pois alguns resultados apontam que a difusdo de gases pela interface
grafeno/substrato seria responsédvel pela formacao de rugas [26][39]. Contudo, ndo ha resulta-

dos experimentais indicando que a formag¢do de grandes dobras e rasgos estejam associados a
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saida de gases em grafeno sobre hBN.

As medidas elétricas em dispositivos de grafeno sobre o talco também indicaram alguns
resultados inesperados, mas observaram-se alguns resultados semelhantes aos relatados em ou-
tros substratos 6xidos. Em algumas amostras observou-se histerese em medidas com variagao
da tensdo de gate e esse fendmeno também foi observado em grafeno depositado sobre outros
substratos oxidos [19, 28]. A origem da histerese € a blindagem eletrostatica da tensdo de gate
aplicada, conforme foi discutido anteriormente, contudo nido foram determinadas as origens
dessas cargas. Algumas das possibilidades seriam a formacdo de camadas de gelo sobre as
amostras, uma vez que nao se fez vacuo antes do resfriamento, e transferéncia de cargas entre o
talco e o grafeno, que estariam associadas a vacancias no substrato. Porém, tanto o talco quanto
o grafeno sdo bastante hidrofébicos, o que reduz as chances de interagdo dgua/grafeno. Além
disso, a superficie de grafeno sobre talco era atomicamente plana e livre de defeitos, o que nao

indica presenca de grandes defeitos induzidos pelo talco.

Observou-se que havia a presenca de muitos residuos sobre a superficie das amostras, que
seria a causa mais provavel da histerese. Uma forte evidéncia de que os residuos seriam os
responsdaveis pela doacdo de cargas ao grafeno foi que apds limpezas com o modo contato do
AFM notou-se grandes diminuicdes de dopagens tipo-p no grafeno. Para compreender melhor
a origem e as causas da histerese em futuras amostras serd necessario encapsular o grafeno com
hBN e criar uma geometria de top gate. Com isso, serd possivel estudar duas interfaces: gra-
feno/talco e grafeno/hBN. Em uma configuracio de medidas o talco seria usado como substrato
e em outra configuracdo o hBN seria o substrato. Desse modo, se houver a blindagem de cargas
ocorrer em apenas uma das interface, isso indicaria que o substrato € o responsdvel pela origem

da histerese.

Além das medidas de histerese, observou-se um incomum aumento da resistividade, em
funcdo da temperatura, em um dispositivo. Notou-se também um grande aumento na razao
on/off da resistividade, que era aproximadamente 5 kQ em 7= 300 K e atingiu aproximada-
mente 19 kQ em 7= 1,2 K. O aumento grande da razdo on/off da resistividade em fun¢do da
temperatura costuma ser observado em dispositivos de grafeno bicamada [40]. Nesse caso é
possivel a abertura de gap com aplicagdo de uma tensdo entre as camadas com top gate, 0 que
leva ao aumento da resisténcia do grafeno. Por outro lado, ndo é observada uma razao on/off da

resistividade tdo grande em grafeno sobre outros substratos.

Duas importantes constatagdes das medidas devem ser relatadas e também teriam influéncia
no aumento da resistividade. A primeira foi a grande presenca de residuos na amostra, que

naturalmente criaria uma resisténcia a passagem de corrente pela amostra. A segunda foi a
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configuracido de medidas elétricas usando corrente constante. Usou-se um resistor R=1 MQ
em série com a amostra e a maior resisténcia medida na amostra foi de R=60 kQ. Isso leva
a um erro de aproximadamente 6% na medida da resisténcia real da amostra, o que também
influenciaria na medida da razdo on/off. Por outro lado, € possivel afirmar que o aumento na
resisténcia ndo foi atribuido a um aumento na resisténcia de contato, pois se mediu o ponto de
neutralidade em todos os casos. Assim, para verificar que o aumento da razao on/off € tipico do
grafeno, devem-se eliminar as possiveis origens de erro nas medidas. Ou seja, devem-se medir
dispositivos limpos e em configuracdo de medidas em que a fonte de tensdo aplicada na amostra

seja constante.

Uma interessante e empolgante explicacdo do grande aumento da razio on/off da resisti-
vidade seria abertura de gap no grafeno monocamada. Estudos tedricos preveem que o esti-
camento ou compressdo da rede cristalina e a quebra a simetria de rede do grafeno possa ser
responsdvel pela inducio de gap de energia no grafeno monocamada [41, 42]. Essa possibili-
dade foi confirmada por medidas Opticas de grafeno monocamada depositado sobre substratos
flexiveis [43, 44, 45]. Contudo, hd um desafio tecnoldgico em construir dispositivos sobre subs-
tratos flexiveis e ndo ha resultados de medidas elétricas demonstrando a abertura de gap em
grafeno monocamada ainda. Se o esticamento for a origem do aumento da razdo on/off em
amostra de grafeno sobre talco, entdo haveria importantes aplicagdes tecnoldgicas. Existem
alguns indicios da existéncia de um esticamento do grafeno sobre o talco: a diferenca entre os
coeficientes de dilatacdo térmicos, uma forte aderéncia com entre o grafeno e o talco, reforca-
dos pela existéncia de grandes regides atomicamente planas, e a formacao de dobras e rasgos
apos tratamentos térmicos. Para analisar com mais precisdo esses fatores, técnicas de AFM e

técnicas de espectroscopia Raman devem ser utilizadas em futuras amostras.

A mobilidade eletronica e medidas de magnetorresisténcia do grafeno sobre o talco ainda
ndo podem ser comparadas com outros substratos, uma vez que a maioria das amostras apre-
sentou uma grande quantidade de residuos depois de serem inseridas no criostato. Além disso,
talvez houvesse gelo sobre a superficie dos dispositivos, pois ndo se fez vacuo no criostato de
medidas antes do resfriamento com hélio. Por outro lado, algumas medidas indicaram que a mo-
bilidade eletronica era alta em alguns dispositivos de grafeno sobre talco antes do resfriamento
e em altas temperaturas. Em uma das medidas observaram-se oscilagdes de Shubnikov-de Haas
para densidades de carga distantes do ponto de neutralidade, que seria um indicio de uma boa
mobilidade eletronica. Duas medidas, uma medida em temperatura ambiente e outra em 7=
500 K, apresentaram mobilidade eletronica de efeito de campo relativamente alta e comparédvel
ao grafeno sobre hBN nas mesmas condi¢des. As caracteristicas conhecidas do talco, como

sua superficie atomicamente plana e hidrofobicidade, sao mais parecidas com substratos nao
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oxidos, como o hBN, do que com substrato 6xidos, como a mica. Isso cria boas expectativas

em relacdo a futuras medidas em grafeno sobre o talco.

5.4 Conclusoes e perspectivas

Nesse trabalho estudaram-se propriedades morfoldgicas, de transporte eletronico e de mag-
neto transporte de grafeno depositado sobre hBN, SiO, e talco. As medidas elétricas e de mag-
neto transporte confirmaram que o hBN € um substrato melhor para o grafeno em comparagao
com o Si0;. As medidas da estrutura e medidas eletronicas de grafeno sobre o talco apresenta-
ram algumas surpresas, o que gera boas expectativas para medidas em futuros dispositivos. As
proximas medidas em dispositivos de grafeno sobre talco ajudariam a entender melhor as diver-
sas propriedades apresentadas pelo grafeno sobre esse substrato. Além disso, com os diversos
processos de limpeza testados e aprimorados seria possivel a confec¢do de dispositivos mais
limpos. A metodologia de medidas elétricas também foi testada e as melhores configuracdes

serdo aplicadas de acordo com o tipo de medida realizada.

Os resultados obtidos de grafeno depositado sobre o talco possibilitam o planejamento de
trés tipos de medidas para as proximas amostras. Com técnicas de AFM serd possivel estudar
a presenca de gases e dgua na interface grafeno/talco antes e depois de tratamentos térmicos.
Além disso, se estudaria a influencia do talco na dopagem do grafeno, assim como a aderéncia
entre o grafeno e esse substrato. Por exemplo, para estudar a aderéncia grafeno/talco se ana-
lisaria a func¢do trabalho entre a sonda e o grafeno depositado sobre o talco. O segundo tipo
de medidas seria com espectroscopia Raman, onde se estudaria a existéncia de esticamento da
rede cristalina do grafeno sob variacdes grandes de temperatura e também poderia se verificar
informacdes a respeito da dopagem do grafeno sobre o talco. Por fim, medidas de histerese
seriam feitas em diversas condi¢des de temperatura, entre 7= 1,2 K a 7= 500 K, na presenca
de diversos gases, como dgua, Hy, Ar e He, e em geometrias de top gate com hBN, que ajuda-
riam a entender a influéncia da interface grafeno/talco no surgimento da histerese. Além disso,
medidas elétricas em diversas temperaturas ajudariam a concluir se a mobilidade eletronica do
grafeno sobre o talco seria compardvel a alta mobilidade do grafeno sobre os substratos ndo
6xidos, como no caso do hBN, ou compardvel a baixa mobilidade observada em grafeno sobre

os substratos 6xidos, como a mica.
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Apéendice A

REVISAO TEORICA

A.1 Revisao de conceitos da Fisica de Estado Solido

Algumas propriedades eletronicas do grafeno sio relacionadas com conceitos classicos da
Fisica do Estado Sélido. Assim, sdo introduzidos alguns conceitos importantes relacionados ao

modelo de Drude e da teoria de transporte eletronico de Boltzmann [1, 2, 3, 4].

A.1.1 Propriedades elétricas

Na Figura A.1 € ilustrado um material condutor tridimensional, que possui altura (h), com-

primento (L), largura (w) e densidade de corrente bem definida.

Figura A.1: Ilustracdo de um material condutor tridimensional e seus parametros geométricos.

Pelo modelo de Drude, a corrente que atravessa um material segue da equacdo A.l, que
relaciona a densidade de corrente (J) e o vetor drea (A) e também se relaciona com a densidade

eletronica e a velocidade média dos elétrons.
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iz/fﬁzm@%z (A.1)

A condutividade elétrica (0') de um material homogéneo € definida na equacio A.2 como a
relacdo entre a densidade de corrente e o campo elétrico aplicado. Considera-se também que a
condutividade de um material € a medida da resposta da densidade de corrente sob uma variacao

do campo elétrico.

J=0-E (A.2)
A mobilidade eletronica (i) € definida na equacdo A.3 como a relagdo entre a velocidade
de desvio (drift) e o campo elétrico aplicado. Considera-se também que a mobilidade de um

material € a medida da resposta da velocidade dos elétrons sob a¢do do campo elétrico.

(%) = uE (A3)

No caso mais simples em que tanto os vetores de campo elétrico quanto a densidade de
correntes sdo lineares e os materiais sao meios homogéneos, a condutividade e mobilidade sdao
tratados como escalares. Relacionando as equagdes A.1, A.2 e A.3 chega-se na equagdo A.4,
que apresenta a relac@o entre a condutividade elétrica, a mobilidade eletronica e a densidade de

portadores de carga.

O =nel (A4)

Nesse mesmo modelo, o livre caminho médio (/) € definido na equagdo A.5 como a relagao
entre a velocidade média ((v)) e o tempo entre duas colisdes consecutivas (7) de elétrons com

centros espalhadores.

W) =Lt (A.5)

O conceito de livre caminho médio € importante para diferenciar o regime de condugdo
eletrOnico difusivo e balistico. O regime balistico € caracterizado pelo livre caminho médio ser
maior que as dimensdes da amostra. Para estudar o regime balistico utiliza-se o formalismo de
Landauer. No regime difusivo, em que o livre caminho médio é menor que as dimensdes do
material, utilizam-se o modelo classico de Drude e a teoria semi cldssica de transporte eletronico

de Boltzmann. O tempo entre duas colisdes sucessivas € uma importante grandeza calculada
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na teoria de transporte eletronico de Boltzmann e relaciona-se com fontes de espalhamento
eletronico, entre elas impurezas no material, defeitos no cristal e fonons da rede. Com o modelo
de Drude obtém-se a equagdo A.6, que € a relagcdo entre a condutividade elétrica, o tempo entre

duas colisdes sucessivas (7), a carga elementar (¢) e a massa do elétron livre (m).

(A.6)

Pela equacdo A.6 € possivel relacionar uma grandeza que pode ser medida (condutividade)
com uma grandeza que depende de caracteristicas e composi¢cao do material (7). A equacgdo

A.7 é arelacdo entre a mobilidade e o tempo de relaxagdo, obtida com o uso das equagdes A.6
e A4.

p==— (A7)
m

Os resultados de medidas elétricas desse trabalho sdo basicamente medidas da corrente (i),
da resisténcia (R) e da tensdo (V) em dispositivos. Desse modo € conveniente a revisao de

alguns parametros relacionados a Lei de Ohm, que é expressa na equagao A.8.

V=Ri (A.8)

A resistividade (p) de um material é definida na equacdo A.9 como a relacio entre a resis-

téncia e parametros geométricos do material.

iy

R =
hw

(A9)

Cristais bidimensionais, de poucas camadas atdomicas, sdo tratados como possuindo altura
nula, por isso a equagdo A.9 € substituida pela equagdo A.10, em que a resisténcia € relacionada

com a resistividade e com a largura e comprimento do cristal bidimensional.

R=" (A.10)

E possivel obter a relacdo entre a resistividade e a condutividade relacionando as equagdes
que foram citadas anteriormente e a expressdo bésica de eletromagnetismo entre a tensio e o
campo elétrico. Como resultado, a equagcdo A.11 expressa a relagdo entre essas importantes

grandezas.
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o= (A.11)

1
p

Em situacOes nas quais a Lei de Ohm ndo € valida (como em estudos de diodos e de ma-
teriais ndo lineares) € comum o uso do termo condutancia. Enquanto a resisténcia mede a
dificuldade de cargas elétricas atravessarem um material, a condutancia mede a facilidade com
que eles passam pelo material. Na equacao A.12 se estabelece a definicdo de condutancia (G),

que € relacionada com a resisténcia (R).

G= R (A.12)

A condutancia também € relacionada com a condutividade elétrica e parametros geométri-

cos pela equagdo A.13.

G=— (A.13)

Em cristais bidimensionais ela é expressa pela equacao A.14.

G= A (A.14)

Para fins de medidas elétricas é conveniente expressar a condutancia em termos da corrente

e da tensdo aplicada. A equacdo A.15 estabelece essa relagdo na forma diferencial.

di

G=—
dv

(A.15)

A.1.2 Efeito Hall classico

Um material de comprimento L, largura w e altura h € percorrido por uma densidade de
corrente (J) que se desloca na dire¢do X, sob efeito de um campo um campo magnético (B)

aplicado na direcao Z (Figura A.2)
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Figura A.2: Tlustracio do Efeito Hall Classico em um material tridimensional, percorrido por uma
densidade corrente (J) e sob aplicacio de campo magnético (B).

A corrente que atravessa o material sofre uma deflexao (devido a forca magnética), acumulando-
se nas bordas do material. Com isso, surge um campo elétrico entre as bordas e induzindo o
aparecimento do campo elétrico Hall. A equacdo A.16 relaciona esse campo elétrico com a

diferenca de potencial e a distancia das bordas.

Vian = Egair - W (A.16)

Na condicao de regime estaciondrio, em que a for¢a de Lorentz € equilibrada pela forca elé-
trica Hall, equacdo A.17 estabelece a relagdo entre o campo elétrico (Egg;;), 0 campo magnético

(B), a velocidade média (v) e carga (q).

qEHan = qeB (A.17)

A densidade de portadores de carga em fun¢do da magnitude do campo magnético e da
corrente € calculada pela equacdo A.18, que é obtida ao relacionar as equacdes A.1, A.16 e

A.17.

iB
n g
qhVHai

(A.18)

Nesse ponto, vale lembrar que o valor da carga (g) serd definido adiante em termos da
carga elementar (e). Analisando o sinal do coeficiente Hall (Rp), definido pela equacdo A.19, é

possivel estabelecer o tipo de portador de carga (elétron ou buraco) no material.
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Viagail 1
Ry = 14 = — (A.19)
iB ng
O coeficiente Hall negativo indica um transporte eletronico dominado por elétrons (g = —e),

enquanto o coeficiente Hall positivo indica um transporte dominado por buracos (g = +e).
Para o caso de semicondutores a equacao A.20 € utilizada para expressar o coeficiente Hall em
termos da densidade de portadores de carga (n para elétrons e p para buracos) e em termos das

mobilidades de cada tipo de portador.

_—npl+ p;

— (A.20)
T e(nite + piy)

Classicamente o efeito Hall é importante para determinar grandezas fisicas como mobi-
lidade eletronica, densidade de portadores de carga responsavel pelo transporte eletronico e

magnitude do campo magnético.

A.2 Semicondutores e dopagem

A.2.1 Energia de Fermi e classificacio dos materiais

Na Fisica de Estado Soélido as bandas de energia desempenham papel andlogo ao de orbitais
atdomicos na Fisica Atdmica, pois definem as propriedades Gticas e eletronicas dos materiais. No
estudo das bandas de energias € definida a energia de Fermi, um importante parametro da Fisica
de Estado Sdlido, que define o ultimo estado eletronico ocupado nas bandas. As bandas mais
proximas da energia de Fermi sdo a “banda de valéncia” e a “banda de condugdo”. A banda de
valéncia esta abaixo da energia de Fermi enquanto a banda de conducio esta acima da energia
de Fermi. Além disso, existe o conceito de gap de energia entre as bandas, que s@o regides em

que ndo ha energias ou estados eletronicos que possam ser ocupados pelos elétrons.

De acordo com a posicdo da energia de Fermi e o gap de energia os materiais sdo classi-
ficados em trés categorias: materiais metélicos, materiais semicondutores e materiais isolantes

(Figura A.3a).
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Figura A.3: a, definicao de materiais metalicos, semicondutores e isolantes de acordo com a posicao
da energia de Fermi e do "'gap''de energia. b, conceito de dopagem quimica e dos diferentes tipo
de dopagem. c, modificacao das bandas e da energia de gap de acordo com a dopagem tipo-n e
tipo-p. Nas figuras ilustraram-se bandas parabélicas, mas deve-se destacar que nem todo material

possui bandas parabdlicas, como por exemplo o grafeno. Mesmo assim, os conceitos sdo validos
para todos os materiais.
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Nos materiais classificados como metais a energia de Fermi esta localizada dentro de uma
banda e assim sempre ha estados disponiveis para serem ocupados pelos portadores de carga.
Nos materiais classificados como isolantes e semicondutores a banda de valéncia esta totalmente
preenchida e a banda de condugdo totalmente vazia. E possivel demonstrar que a energia de
Fermi localiza-se dentro do gap de energia entre as bandas de conducdo e de valéncia. O que
diferencia entdo os isolantes e os semicondutores? Um dos fatores é a energia de gap, que €
pequena no caso dos semicondutores (tipicamente entre 0 e 3 eV) e que € grande no caso dos
isolantes (tipicamente maior que 3 ¢V). Outro fator é a dopagem (descrita a seguir), que € mais

facil de ser realizada em semicondutores e praticamente impossivel em materiais isolantes.

A.2.2 Dopagem e aplicacoes de semicondutores

A dopagem de semicondutores esta associada ao controle da densidade de cargas nesses
materiais. Existem dois tipos de dopagem: a dopagem quimica e a dopagem eletrostdtica.
A dopagem quimica consiste em introduzir impurezas na rede cristalina, de modo que sejam
doados ou capturados elétrons no semicondutor (Figura A.3b). A introdu¢do de impurezas
ocorre de diversas maneiras: ela pode ser permanente com a substituicao de 4tomos na estrutura

cristalina ou passageira, com a presenca de residuos sobre a rede cristalina e reacdes com gases
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ou liquidos. A dopagem eletrostdtica usa um campo elétrico externo para controlar a injecdo
ou retirada de elétrons no semicondutor. Os dispositivos que usam esse tipo de dopagem sao

conhecidos como dispositivos de efeito de campo.

A dopagem pode ser divida em duas categorias de acordo com a doagdo ou retirada de
elétrons da rede cristalina. Na classificacdo de dopagem um importante conceito € o de buracos.
Dependendo da dopagem pode ocorrer a retirada de elétrons da rede e cria-se um buraco na
rede, ou seja, libera-se um estado eletronico na banda. E conveniente tratar o buraco como
uma particula, mas sempre lembrando que o movimento eletronico real é devido ao movimento
coletivo dos elétrons da rede. Se a dopagem retirar elétrons da rede ent@o o transporte eletronico
serd dominado por buracos (a energia de Fermi estard situada na banda de valéncia) e nesse caso
o semicondutor apresentard dopagem tipo-p (falta de elétrons condutores). Se a dopagem injetar
elétrons para a rede entdo o transporte eletronico serd dominado por elétrons (a energia de Fermi
estard situada na banda de condugio) e nesse caso o semicondutor apresentara dopagem tipo-n

(excesso de elétrons condutores).

De acordo com a dopagem os materiais semicondutores podem ser classificados como in-
trinsecos e extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos sdo aqueles cuja estrutura cristalina €
pura, ou seja, ndo hd impurezas. Os semicondutores extrinsecos possuem impurezas em sua
rede cristalina e sdo classificados em leves, moderados ou degenerados, quando se comportam
mais como metais do que como semicondutores. Em termos de estados nas bandas, a introdu-
cdo de dopantes modifica a estrutura das bandas. A introdu¢do de doadores, que doam elétrons
para a rede, cria estados proximos a banda de condugdo e a introducdo de receptores, que re-
tiram elétrons da rede, cria estados proximos a banda de valéncia (Figura A.3c). Desse modo,
um dos efeitos da dopagem de semicondutores € reduzir a energia de gap entre as bandas de
conducdo e de valéncia e facilitar o controle da corrente que atravesse dispositivos baseados em

semicondutores.

Quando sao unidos dois semicondutores, com diferentes tipos de dopagem, h4 a criacdo de
uma juncdo PN e na interface da jun¢@o aparece uma barreira de potencial. O dispositivo mais
simples construido com base em jungdes € o diodo, que é uma simples jungao PN. Nesse tipo
de dispositivo € possivel controlar a passagem de corrente se a energia eletronica for suficiente
para superar a energia da barreira de potencial. Os transistores sdo baseados em duas jungdes
PNP ou NPN, onde se controla a barreira de potencial intermediaria por um potencial externo
e assim € possivel controlar a conducao eletronica pelo dispositivo em uma faixa de tensoes

aplicadas.
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A.3 Estrutura eletronica do grafeno

A seguir serd derivada a estrutura de bandas do grafeno com o método do tight biding,
seguindo os trabalhos originais de Wallace[5] e acompanhando o desenvolvimento de Saito et
al [6]. Neste método considera-se que as autofungdes dos elétrons sdo combinagdes de fungdes
de Bloch, que por sua vez dependem da posi¢do dos dtomos na estrutura cristalina e das funcdes

dos orbitais atdmicos equacdo A.21.

0;(k,7) = l“ﬂp, R)] (A21)

%1[\42

As autoenergias sdo obtidas da equacdo secular e dependem das integrais de superposi¢ao
(overlap) e transferéncia (hopping). E importante uma descricdo dessas integrais pois sdo im-
portantes na constru¢ao das bandas de energia do grafeno e seus pardmetros sdo importantes
para diferenciar o grafeno de outros cristais hexagonais, como o hBN. A integral de transfe-
réncia € definida na equacdo A.22 e constitui os elementos do Hamiltoniano que descreve o

sistema:

Hi;j= (| H|op;) (A.22)

Considerando que i = A (funcdes darede A) e j = B (fun¢des da rede B) e usando uma apro-
ximagdo que considera a intera¢do de cada 4tomo com seus vizinhos mais préximos, calcula-se
a matriz de transferéncia (equacdo A.23) com os 4 elementos associados as integrais de trans-

feréncia:

A & t
a8 Y (A.23)

l‘f>|< &p
Onde,
e &, = HAA = HBB: corresponde a energia de intera¢do entre orbitais atdbmicos da mesma
rede (A ou B). No caso do grafeno elas t€m o mesmo valor pois ambas as redes sdo preenchidas
por dtomos de carbono.
e t: corresponde as energias de interagdo entre o orbital atdbmico de uma rede com os orbitais
dos primeiros 4tomos vizinhos da outra rede.

. kxa . kxa
—i~= kya\ —i*= . C A e P
o f=e V3+2cos(5)e 2¥3:relaciona as distincias interatomicas com os vetores de onda.

E também conveniente definir a integral de superposicdo, que é definida como a relagio
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entre fungdes de ondas dos orbitais na equaciao A.24.

Sij = (@il |9;) (A.24)

Na equacgdo A.25 € expressa a matriz de superposicao, em que utilizou-se as mesmas apro-

ximacoes da integral de transferéncia para obterem-se os 4 elementos de matriz.

$— [ boss ] (A.25)

Onde,
e s: corresponde a interag@o entre o orbital atdbmico de uma rede com os orbitais dos primeiros

atomos vizinhos da outra rede.

Na equacdo A.26 € expressa equacdo secular, que relaciona as autoenergias e as matrizes
de transferéncia e superposi¢ao.
det[H — ES| (A.26)

Resolvendo a equacdo secular, obtém-se duas solucdes para as autoenergias, que sao ex-

pressas em termos dos vetores de onda na equagdo A.27.

_ &y tto(k)

T 1xsok) (A.27)

Onde,

o(k) =/ ff* = \/1 +4COS(\/§2kxa)COS(ky7a) +4cosz(ky7“)

A energia negativa € associada a ligagdo ©* (antiligante), que forma a banda de condug@o,
e a energia positiva € associada a ligacdo 7 (ligante), que forma a banda de valéncia. Os para-
metros t, s € &, sdo obtidos por primeiros principios ou medidas 6ticas e sdo dados por:
or=-3033 ¢V
es=0,129

A equacgdo A.28 € uma simplificacdo da equagdo A.27, onde se utilizou os valores dos
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parametros independentes &, , f € s.

—3,0330(k)

T2 W) A2
1+0,1290(k) (A.28)

+

Um aspecto importante da estrutura de bandas do grafeno € a existéncia de uma dispersao
linear proximo aos pontos de alta simetria K e K’. Por isso, o hamiltoniano préximo a esses
pontos € analisado realizando com mais detalhes. A equacdo A.29 representa uma aproximagao

do vetor de onda em regides em torno do ponto K.

ks K+k (A.29)

Onde K é o vetor posicdo do ponto de alta simetria K e k << K.

Substituindo a aproximagdo da equacido A.29 no hamiltoniano (matriz de transferéncia) da

equacgdo A.23 e usando algumas aproximagdes, chega-se na equacao A.30.

H = 6k (A.30)

ta\/3 0 ky — ik, _ta\/§
2 Nket+iky 0 2

Onde 6 representa as componentes das matrizes de Pauli.

Na equagdo A.31, as constantes do hamiltoniano sdo relacionadas com a velocidade de

Fermi e a constante de Planck [5].

oE ta3

hlv| = = hvp = — vp ~ 10%m/s (A.31)

Por fim, a equacdo A.32 representa o hamiltoniano escrito linearmente em termos da energia

de Fermi e dos momentos.

H=hmp(6-k)=ve(6-P) (A.32)

Esse hamiltoniano € semelhante ao hamiltoniano relativistico de Dirac, que explica o mo-

vimento eletronico de férmions sem massa com altas energias (férmions de Dirac).
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A.4 Magneto transporte

A.4.1 Niveis de Landau

A compreensdo do efeito Hall Quantico envolve a andlise das autoenergias e autoestados
dos elétrons quando existe efeito de um campo magnético. Assim € importante uma introdugdo
dos hamiltonianos classico, quantico e quantico relativistico na condi¢do de existéncia de um
campo magnético aplicado no sistema. O desenvolvimento das equacgdes e analises se basearam
em livros de Mecanica Classica [7, 8] e artigos (citados ao longo do texto) e livros de Efeito
Hall Quantico [9, 10].

A.4.1.1 Hamiltoniano Classico

O hamiltoniano cldssico de um sistema € escrito em termos das energias cinética e potencial,

que por sdo escritas em fungao dos momentos e posi¢des canonicos (Equagao A.33).

1 2
H=—(p)+V(F# A.33
(B V() (A33)
Sob efeito de um campo magnético o momento canonico € substituido pelo momento efe-
tivop — p+ qﬁ, que considera o momento candnico e o potencial vetor. Deste modo, a equagao

A.34 expressa o hamiltoniano escrito em termos do momento efetivo.

1 — _’2 —
H=_— A A.34
- (F+aAP+V(7) (A34)

O hamiltoniano € simplificado considerando situagdes em que o potencial elétrico € nulo e
o campo magnético (B) € uniforme, constante e aplicado em Z . Além disso, utiliza-se a carga
elementar ¢ = —e e considera-se que a massa dos elétrons é a massa efetiva de portadores de
carga em cristais, m = m*. Com o campo magnético especificado é possivel usar o calibre de

Landau (equacdo A.35) para relacionar o campo magnético e com o potencial vetor.

AL = (—By,0,0) (A.35)

A equagdo A.36 expressa o hamiltoniano em termos do calibre de Landau.

H =

5= (px—eBy) + ] (A.36)
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Nessa escolha de calibre o hamiltoniano € independente da componente da posicao na di-
recdo e assim o momento nessa dire¢io é uma constante de movimento. E conveniente realizar
uma transformacao de calibre (equacdo A.37) para eliminar essa constante de movimento.
e e Px
A :AL+(?,0,O) (A.37)
Com essa transformacdo de calibre a (equacdo A.38) expressa o hamiltoniano do sistema

apenas em termos da posicao e momento na direcdo y .

(A.38)

_ 2 2
H=, [(eBy)” + py]

A.4.1.2 Hamiltoniano Quantico nao relativistico

O hamiltoniano quantico nao relativistico (equagcdo A.39) tem a forma do hamiltoniano

classico da equacao A.38, mas as varidveis candnicas sao substituidas pelos operadores posi¢cao

€ momento.
N 1
H = —[(eBY)* + p;] (A.39)

*
E possivel relacionar os operadores posicdo e momento com 0s operadores criacdo e ani-

quilagdo, definidos pelas equacdes A.40 e A.41.

1y .p
G=——(= —i— (A.40)
2(lb Pb
Ly .p
oF
a'=—(+-+i— (A.41)
2<lb Pb)

Onde,
I & 0 comprimento magnético.

.lb = eB

op, =\ heB
A equacio A.42 expressa o hamiltoniano em termos dos operadores criacdo e destruicao.
N Ao ]
H=ho(a-a" + 5) (A.42)

Onde,
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W, = %B; € frequéncia que o elétron descreve uma Orbita (frequéncia ciclotron).

O hamiltoniano da equacdo A.42 € semelhante ao hamiltoniano do problema de oscilador
harmonico quantico, deste modo € possivel uma comparagdo das autoenergias (equacdo A.43)

e os autoestados desses dois hamiltonianos.

1
Ey = hox(n+3) (A.43)

Onden=0,1,2,3,...

As autoenergias do hamiltoniano quantico ndo relativistico dependem linearmente do campo
magnético e sdo discretas em nimeros inteiros positivos. Essas energias definem os niveis de

Landau, que s@ao numerados de acordo com o nimero inteiro que define cada energia.

A.4.1.3 Hamiltoniano relativistico do grafeno

No célculo da equacdo do hamiltoniano do grafeno ndo foi considerada a aplicacdo de
campo magnético. De maneira andloga ao caso cléssico, sob aplicacdo de campo magnético
¢ necessdrio substituir o operador momento p — p + qK e também € conveniente realizar a
transformacao de calibre que elimina a componente x do momento. Para simplificar os calculos
¢ considerada apenas a regido proxima ao ponto K e deste modo o hamiltoniano € escrito na

forma matricial (equacdo A.30) em termos do novo momento.

N 0 —eBy+ip
AB eno = VF _ Y (A.44)
—eBy —ipy 0
A matriz A.45 relaciona os operadores momento e posi¢ao do hamiltoniano da matriz A.44

com os operadores criacdo e aniquilagcdo definidos pelas equagdes A.40 e A.41.

~B 0 a
Hgmfeno =ho At (A.45)
a0
Onde,
o= % € a frequéncia, que nao deve ser confundida com a frequéncia ciclotron, pois fér-

mions de Dirac se comportam como particulas sem massa.

Uma vez que o Hamiltoniano € uma matriz de duas dimensdes e composta por dois opera-

dores, seus autoestados sdo espinores de duas dimensdes. Na equacdo A.46 sdo calculadas as
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autoenergias e autovetores pela equacao de autovalores.

/B
ngafeno Yn = EnWn (A.46)
Onde,
u
oy, = "] sdo os autovetores compostos pelos autoestados do Hamiltoniano.
Vn

Aplicando o hamiltoniano da matriz A.46 na equacdo de autovalores obtém-se um sistema

de duas equagdes (equacdes A.47 e A.48), para cada autoestado do hamiltoniano.

E,v
iy, = -2 A.47
aun =~ ( )
E,u,
Ay, = A48
avp =~ ( )

Relacionando as equacdes A.47 e A.48 e usando o operador nimero 7 = d' - 4 uma das

solugdes do sistema € obtida na equacao A.49.

At A . E,
(@ -aw, = (—w)zvn = v, = (%)zvn (A.49)

Das relagdes do problema de oscilador harmdnico quantico € derivada a importante relagao
iiln) = n|n). Comparando com a equagdo A.49 é possivel afirmar que os autoestados v, sdo
autofuncgdes do operador nimero do problema de oscilador harmoénico quantico. Com isso, a

equacio A.50 expressa um dos autoestados do hamiltoniano.

vy = |n) (A.50)

Substituindo a equagdo A.50 na equacdo A.48 do sistema de equacdes € possivel deter-
minar que a outra componente do espinor é proporcional a d|n). Das relagdes do problema
de oscilador harmonico quantico obtém-se na equacido A.51, que é o segundo autoestado do

hamiltoniano.

up ~ |n—1) (A.51)

Deste modo, o espinor que caracteriza os autoestados do hamiltoniano relativistico é ex-

presso na matriz A.52 em termos dos autoestados de um oscilador harmonico quantico.
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Yo = ('"_ 1>> (A.52)

Onde,
e + corresponde a autoenergia positiva.
e — corresponde a autoenergia negativa.

0
e Se n=0, entdo o espinor deve ser reescrito como Yy = \/Li (

0)
As autoenergias associadas ao hamiltoniano relativistico do grafeno (equacdo A.53) sdo

obtidas relacionando as equacdes A.49 e A.50 e a relagdo de autovalores do operador nimero.

E, = tvpvheBV2n (A.53)

Onde,

e n é um inteiro positivo maior ou igual a zero.

Assim como no caso do hamiltoniano quantico no relativistico as autoenergias do hamil-

toniano relativistico do grafeno, definidas pela equagdo A.53, definem os niveis de Landau.

A.4.2 Densidade de Estados

Usando a relacdo entre momento e vetor de onda, p = 7k, e o hamiltoniano da equagao

A.39 obtém-se o hamiltoniano em termos do vetor de onda (equagao A.54).

(B (y— ey 4 p2y) (A54)

H—
eB

2m*

Essa expressdo do hamiltoniano € semelhante ao de um oscilador harmonico com oscilacdes
em torno de um centro diferente de zero. Deste modo, na equagao A.55 € possivel definir uma

coordenada y = yg em termos do vetor de onda k.

Ty

= (A.55)

Yo

Realizando a substituicdo y — y — yp, a equacdo A.56 expressa o hamiltoniano em termos
apenas da componente y da posi¢cdo e momento, mas deve-se lembrar que nesse hamiltoniano

as oscilagdes sdo centradas ao redor de y = yg, ao invés de y =0 .
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[(eB$)* + p3)] (A.56)

H =
2m*

Uma vez que o momento na dire¢do £ € uma constante de movimento, entdo na equagao
A.57 os autoestados desse hamiltoniano sdo separados em uma solu¢@o de onda plana e uma
solucdo que depende da posicao y.

k.
y(x,y) =™ (y) (A.57)

Para calcular a densidade de estados considera-se uma geometria retangular para o material,

com comprimento L,, largura L, e a drea definida pelo produto A = L,L,. Duas condi¢Oes das
fungdes de onda em termos da geometria do material sdo utilizadas.
i. Na primeira condi¢do, a continuidade da funcdo de onda nas bordas do material define

uma quantizacdo para os vetores de onda k, (equacio A.58).

. 2
ol = =, = L—”N (A.58)
‘X

Onde N=0,1,2,3...
ii. Na segunda condi¢@o, como a funcdo de onda € definida apenas no interior do material,

entdo os valores maximo e minimo das oscilagdes em y devem estar entre 0 e Ly. Como y = yy,

usando a equag@o A.55 e a condi¢do de maximo e minimo da posi¢do y, entdo a equaciao A.69

relaciona o vetor de onda k, com os pardmetros geométricos da posi¢ao y.

ik (A.59)

Por fim, a equacdo A.60, que relaciona a o nimero de estados, o campo magnético e para-

metros geométricos, € a obtida relacionando-se as equacdes A.58 e A.59.

BA
0<Ng < eT (A.60)

A densidade de estados(nimero de estados pela drea) em um sistema sob aplicagdo de

campo magnético pode ser escrita em termos do fluxo e do fluxo quéntico (equacido A.61).

® B
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Onde,
e Fluxo magnético: ¢ = BA

e Fluxo Quantico: ¢y = %

A densidade de estados, assim como as energias dos niveis de Landau, dependem linear-
mente do campo magnético (B). Deste modo, o método mais vidvel para variar a densidade de
estados € com a variacdo de B. A equacdo A.62 relaciona a densidade de elétrons e a densidade

de estados, que é chamada de fator de preenchimento (filling factor).

n b
v=le 02 (A.62)
ng 0o

Onde,
e gs ¢é a degenerescéncia de spin.

e gv é a degenerescéncia de vale.

Deste modo, quando cada nivel de Landau esta totalmente preenchido o fator de preenchi-

mento € um nimero inteiro, que pode ser associado a um nivel de Landau especifico.

A.4.3 Estados de bordas

O efeito Hall Quantico inteiro foi descoberto experimentalmente em 1980 por K. v. Klitzing
e colaboradores[11]. Eles mostraram que a condutividade em dispositivos com alta mobilidade
eletronica, sob aplicacdo de altos campos magnéticos, era quantizada em maultiplos inteiros
de %, que formavam platos de condutividade. Além disso, mostraram que entre os platds de

condutividade havia a variacdo da condutividade (Figura 6.4).



A.4 Magneto transporte 113

Figura A.4: a, quantizacfo da resistividade transversal, isto é, entre duas bordas do material, que
caracteristica do Efeito Hall Quéntico. b, oscilacbes da resistividade longitudinal, isto é, entre dois
pontos da mesma borda do material, que sao conhecidas como oscilacoes de Shubnikov - de Haas.

A primeira tentativa para explicar o Efeito Hall Quéntico observado experimentalmente foi
feita por R. B. Laughlin [12], que propds um elegante método para mostrar a quantizagdo da
condutividade. Neste método os elétrons ficam em uma geometria de Corbinot e sob aplicagao
de campo magnético hd uma mudanca na fase da funcdo de onda, associada a uma invariancia
de calibre, e que leva a uma quantizacado de % na condutancia. O método de Laughlin permitiu
compreender um pouco sobre a quantizacdo da condutancia e introduziu conceitos importan-
tes, como estados estendidos. Contudo, o argumento de Laughlin ndo expde um mecanismo
responsdvel pela condugdo eletronica. Foi B.I. Halperin quem propds a conducdo pelas bor-
das do material [13], onde um intenso potencial confinante altera as energias de Landau. A
conducgdo por canais balisticos nas bordas, sem retro espalhamento, foi proposta por Buttiker
[14]. Ele relacionou a quantiza¢io da condutancia com a equagdo de Landauer, propondo uma

transmitincia perfeita pelas bordas do material.

O desenvolvimento tedrico apresentado a seguir relaciona essas importantes ideias e se-
gue o desenvolvimento de M. O. Goerbig [15] e J. R. Nikolajsen [16]. Até agora foi tratado
o caso ideal em que apenas as energias associadas ao campo magnético estdo presentes, isto
€, existem apenas os niveis de Landau. Porém, a presenca de potenciais confinantes nas bor-
das e no interior do material (bulk) sdo importantes para a explica¢do de efeitos quanticos de
magneto transporte. Considera-se primeiro o efeito do potencial das bordas na perturbacido do
sistema. Nas bordas do material existe um potencial confinante muito intenso, mas que de-

cal rapidamente em regides longe das bordas. Considerando campos suficientemente altos (de
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modo ocorra localizacio torno de y = yg) e considerando que o potencial varia pouco préximo
as bordas, entdo na equacdo A.62 as energias do sistema sdo escritas em termos dos niveis de

Landau e do potencial confinante.

1
E,(y0) = ho.(n+ E) +U(yo0) (A.63)

A forma das energias em fun¢do da posicdo y estdo esquematizadas na Figura A.5a. Na
Figura A.5b € ilustrado o comportamento dos elétrons no bulk e nas bordas devido a aplicagao

de um campo magnético perpendicular ao plano do movimento eletronico.

El b

Energia

Ihwc
N

0 Posigéo na amostra L, _ L, —

Figura A.5: a, niveis de Landau distorcidos pela presenca de potenciais nas bordas. b, movimento
de elétrons no bulk e nas bordas do material sob aplicacio de um campo magnético perpendicular
ao plano de movimento eletronico.

Uma vez que o movimento € conservado na direcdo X, a equacao A.64 expressa a velocidade

dos elétrons em termos das energias em cada nivel de Landau.

1 9E, (k,
V= (n,ky| vy |n, ky) = ﬁ% (A.64)

Onde, n representa o n-ésimo nivel de Landau.

A equacgdo A.65 é arelacdo entre a velocidade dos elétrons e do potencial confinante, que é

obtida com a relacdo diferencial da equagao A.55 (entre k, € yg) € com a equagao A.64.

1 JU
V= ——ﬂ\ (A.65)
eB dy y=y,
Da equacdo A.65 conclui-se que a velocidade eletronica (que gera a corrente elétrica) €

maior em regides onde a variagdo do potencial confinante € maior. Devido ao forte potencial
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confinante a varia¢do € maior nas bordas do material (Figura A.5a) e por isso a condugdo da cor-
rente ocorre pelas bordas do material. Devido a dire¢ao do campo magnético esse movimento
ocorre em sentidos opostos em cada borda. Os elétrons proximos as bordas tentam descrever
orbitas circulares, mas com a forte repulsao das bordas sao repelidos e iniciam uma nova tra-
jetoria circular, originando um “movimento de pulo” apenas em um sentido (Figura A.5b). Os
estados de borda sao chamados de estados estendidos, pois 0 momento € conservado na dire¢do
direcdo X e mesmo impurezas préximas das bordas s@o insuficientes para quebrar essa conser-
vacdo. Deve-se obter agora uma expressao entre a corrente € da energia do potencial confinante
das bordas. A equacdo A.66 relaciona a densidade de correntes pelas bordas e a velocidade de

um elétron.

J=—Vi (A.66)

A densidade de corrente € a relacdo entre corrente e drea, mas como a corrente ocorre
somente pelas bordas, na equacdo A.67 considera-se apenas a soma sobre os “canais de borda”,

isto é, sobre todos os centros de coordenadas yq (orbitais disponiveis nas bordas).
e e
=Y —vi= NyOL—xvg (A.67)

Onde:

e Ny, sdo os canais de borda.

Na equacdo A.68, relacionam-se a densidade de vetores de onda, a condi¢do de periodici-

dade da rede cristalina e a relagdo diferencial entre yg e k, (equacdo A.55).

L L
Nyy = 5= / dhy = 7 / dyo (A.68)
eB

Substituindo a equacdo A.68 em A.67, obtém-se a equacdo A.69, que expressa a corrente

em termos dos centros de coordenadas de cada orbital.

L, e
eB x

Por fim, substituindo na equacdo A.69 a expressdo de velocidade em termos de energia
(equacdo A.65), obtém-se a equagao A.70, que expressa a corrente em termos da energia poten-

cial de confinamento na borda.
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= —% / dU (A.70)

Os contatos elétricos nas extremidades do material causam uma assimetria entre os potenci-
ais quimicos em cada borda. Trataremos apenas o caso mais simples, em que € possivel definir
uma origem de energia Ey em comum para as duas bordas. A energia dos elétrons fica limitada

entre En < E < U e a corrente em cada borda € calculada pela equacao A.70.

e Borda 1:

e [Hi e
I =—= | du=—-Z(u—E
1 i e, h(ul 0)

e Borda 2:

! B T E
2= ——E(Hz— 0)

Com isso, corrente total no material (equacdo A.71) expressa a corrente total no material

em termos dos potenciais quimicos em cada borda.

e
I=L—-1= E(‘ul —,liz) (A.71)

A relacdo entre potencial quimico e potencial eletroquimico € eV = u, assim pela equagao

A.72 € obtida a relacdo entre a corrente total e a tensdo entre as bordas (tensao Hall).

2 2

e e
I} = E(Vl W)= EVHall (A.72)

Dessa equacdo, conclui-se que a condutincia, associada a cada nivel de Landau, € quanti-
zada (equagdo A.73).

62

Gly= (A.73)

Se mais de um nivel de Landau esta disponivel no sistema entdo a condutancia total € obtida

somando-se sobre todos os niveis de Landau (equagdo A.74).

62

Gy =n-- (A.74)

. A o . 1 o 2 D
Assim, a condutincia no material € quantizada em multiplos inteiros de % devido a assi-
metria entre 0s potenciais quimicos nas bordas. A equagdo A.74 é comparada com a equagao

de Landauer-Buttiker de transporte quantico (equagao A.75).
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G="YT, (A75)

Com o formalismo de Landauer-Buttiker conclui-se que cada nivel de Landau contribui

com um canal balistico de perfeita transmitancia (sem que ocorra espalhamento).

A.4.4 Potenciais de defeitos da rede cristalina e de impurezas

Nao € possivel explicar a existéncia de platos entre duas condutincias quantizadas usando
apenas argumentos relacionados com o potencial confinante das bordas. Para isso € necessario
que existam potenciais confinantes no bulk [17, 18], gerados por impurezas e defeitos da rede
cristalina (Figura 6.6a). Enquanto que os potenciais das bordas geram distor¢des nos niveis de
Landau apenas em regides proximas das bordas, uma quantidade suficiente de defeitos e im-
purezas geram distor¢des nos niveis ao longo de todo o bulk (Figura A.6b). Sob efeito desses
potenciais as energias de Landau deixam de ser discretas e passam a ser bandas de energias,
onde o centro das bandas corresponde as energias de Landau e as bordas das bandas correspon-

dem as energias dos potenciais das impurezas e defeitos (Figura A.6c, A.6d, e A.6¢).

Ao contrario do que ocorre nas bordas do material, o potencial ndo € distribuido uniforme-
mente ao longo do bulk e é mais intenso préximo das impurezas. Se a quantidade de defeitos
e impurezas for suficientemente pequena, a distancia entre as impurezas for suficientemente
grande e o campo magnético aplicado for baixo, entdo se criam ilhas de estados ao redor das
impurezas e regides entre as impurezas onde ndo hé estados acessiveis (Figura A.7a). Com
isso os elétrons que sdo inseridos pelos contatos elétricos ocupam esses estados de ilha e ficam
confinados ao redor das impurezas. Deste modo esses estados de ilha sdo chamados de estados
localizados. Nessas condi¢des o bulk esta num estado isolante, uma vez que os elétrons ndo

conseguem passar de uma ilha a outra, ou seja, ndo hd conducao eletronica pelo bulk.

Aumentando o campo magnético € possivel variar a energia do potencial das impurezas e
com isso enquanto a energia de Fermi € variada, os estados localizados mais afastados do centro
de cada impureza vao sendo ocupados pelos elétrons. Com as condi¢des energéticas corretas
os potenciais das impurezas se unem, isto €, hd uma sobreposicdo (overlap) dos estados de
cada impureza e criam-se canais de conducao pelo bulk (Figura A.7b). Nessa situacao o bulk
fica no estado condutivo, pois hd criacido de estados entre as “ilhas” de potencial e os elétrons
podem mover-se ao pelo bulk. O bulk fica no estado condutivo quando a energia de Fermi esta
localizada na centro da banda (proxima as energias de Landau) e o bulk fica no estado isolante

quando a energia de Fermi esta proxima as bordas da banda ou no gap entre as bandas.
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Figura A.6: a, impurezas no bulk do material. b, deformacio nas energias de Landau ao longo
do bulk devido a presenca dos potenciais das impurezas. c, niveis de Landau em condic¢oes ideiais,
onde nao ha presenca de impurezas no bulk. d, impurezas no bulk e a densidade de estados em
funcao das bandas de energia formadas por impurezas. e, grande quantidade de impurezas no
bulk, criando superposicoes de estados nas densidade de estados em funcio das bandas de energia
formadas por impurezas.

A.4.5 Oscilagcoes de Shubnikov - de Haas

A criacao de estados condutivos pelo bulk possibilita que os elétrons das bordas possam ser
espalhados. Quando isso ocorre hd uma diminuicdo da condutancia entre dois pontos da borda,
ou seja, hd um aumento da resistividade, que € a origem das oscilagdes de Shubnikov-de Haas
(SdH). A resistividade atinge seu mdximo quando a energia de Fermi se encontra no centro
da banda ou seja, quando € igual a energia do nivel de Landau. Ela volta a ser nula quando
a energia de Fermi se encontra no final da banda e permanece inalterada até que a energia de

Fermi alcance a outra banda de energia.
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Figura A.7: a, potenciais localizados ao redor de impurezas, deixando o bulk no estado isolante. b,
potenciais de impurezas distribuidos no bulk, deixando o bulk no estado condutivo.

A.4.6 Efeito Hall Quantico Inteiro

Enquanto que as oscilacdes de Shubnikov-de Haas ocorrem devido a uma variacdo de con-
dutancia (ou resisténcia) entre dois pontos de uma borda do material, o efeito Hall Quantico
Inteiro € caracterizado pela existéncia de platds de condutancia (ou condutividade) e por mu-
dancas entre os platOs para determinados campos magnéticos. Os platds de condutincia estao
associados aos estados de borda (canais balisticos de condug@o pelas bordas do material) e
relacionam-se com a diferenca de potencial entre as bordas do material. Entre os platos hé vari-
acoes de condutancia que surgem quando o bulk do material esta no estado condutivo. O efeito
Hall Quéntico Inteiro pode ser compreendido analisando a Figura A.8. No gap e nas bordas
das bandas o ainda bulk esta no estado isolante e nao hd variacdo aprecidvel da condutividade
entre as bordas. Nos estados préximos ao centro das bandas o bulk fica condutivo e os elétrons
comegam a ser espalhados entre as bordas, devido aos estados sobrepostos das impurezas. Com
isso a condutividade comeca a variar até que a energia de Fermi atinja o final da banda, que
¢ quando o bulk novamente fica no estado isolante. Com isso, a condutividade para de variar,
mas ficar estdvel em um plato, pois a energia de Landau deu origem a um estado balistico nas

bordas.
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Figura A.8: representacio do Efeito Hall Quantico em termos dos estados isolante e condutivo do

bulk. A variacio entre dois platos da condutincia ocorre nos estados proximos aos centros das
bandas. Préximo ao final das bandas a condutiancia comeca a variar menos e no gap entre elas a

condutancia deixa de variar e ficar fixa em um plato. O plato mantém seu valor fixo de condutancia
devido a existéncia de canais balisticos nas bordas do material, que sao criados quando o centro
das bandas sao ocupados.



Apéndice B

METODOS DE LIMPEZA

B.1 Processo de limpeza com reagentes quimicos

A limpeza com reagentes quimicos € a mais simples dentre todas as técnicas de limpeza e
¢ utilizada em diversas etapas da constru¢do do dispositivo. Esse processo tem a vantagem de
ser um processo rdapido e capaz de eliminar residuos grandes das amostras. A primeira parte
do processo consiste em segurar a amostra com uma ping¢a, com ponta macia e resistente aos
reagentes quimicos, e mergulha-la em um béquer que contém acetona. Em seguida balanca-se
por 2 minutos a amostra no béquer, sempre a mantendo mergulhada. O processo remove mais
residuos se o béquer for colocado em um equipamento de ultrassom. Em seguida a amostra €
retirada do béquer com acetona e colocada em um béquer com 4dlcool isopropilico (ISO), onde
balanca-se a amostra por 30 segundos. Retira-se a amostra do béquer com ISO e utiliza-se um
jato com gds nitrogénio (N;) para remover o ISO da superficie da amostra. Um dos cuidados
a serem tomados € o de ndo deixar os reagentes secarem sobre a amostra, pois seus residuos
sdo de dificil remocdo. Esse processo quimico de limpeza remove muitos residuos polares
devido a interacdo com a acetona, que também € polar. Contudo o processo ndo € eficiente
para remogao de residuos apolares e muitas vezes sobram pequenos residuos sobre a superficie
da amostra. Para completar a limpeza normalmente sdo utilizados outros processos de limpeza
como tratamento térmico com gases argonio (Ar) e hidrogénio (H;), com plasma de O, ou com

acido acético. Esses trés processos sdo igualmente eficientes na limpeza da superficie do SiO;.
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B.2 Tratamento térmico em altas temperaturas com os gases
argonio (Ar) e hidrogénio (H»)

O processo de limpeza com tratamento térmico em atmosfera de Ar/H; consiste em elevar
a temperatura do Hy de modo a ionizd-lo. Os fons tendem a reagir com qualquer composto
que esteja no ambiente e possui energia suficiente para quebrar diversas ligacdes quimicas,
eliminando vérios residuos da amostra. A preparagao do aparato consiste em colocar a amostra
dentro de um tubo de quartzo, que suporta altas temperaturas, e em seguida o tubo é conectado
na linha de gases. Em seguida ele € inserido no forno, que controla a temperatura no interior do
tubo. A amostra fica exposta a uma atmosfera de Ar/H;, com fluxo de gases passando pelo tubo
na propor¢ao de aproximadamente 1/2,5 (normalmente usa-se 300 sccm Ar e 700 sccm de Hp).
A funcdo do gds argdnio no processo € manter uma atmosfera inerte e impedir a violenta reagdo
entre o oxigénio e o Hy. A temperatura do tubo € elevada a 350°C, suficiente para ionizar o Hy,
e € mantida por aproximadamente 4 horas. A energia dos ions ndo € suficiente para quebrar as
ligagdes do grafeno e do hBN. O tratamento térmico com Ar/H; é o segundo processo mais
utilizado na producdo dos dispositivos. E utilizado para limpar as superficies do grafeno e dos
substratos atomicamente planos apds a esfoliacdo, apds o processo de transferéncia e também é
utilizado para limpar a superficie do grafeno apds as etapas de litografia. Contudo, por razdes

econdmicas, nao € utilizado para limpeza da superficie do substrato de base SiO;.

B.3 Processo de limpeza com plasma de oxigénio

O processo de limpeza com plasma de oxigénio (O;) € o mais eficiente para limpeza de
superficies. Porém por ser altamente corrosivo € utilizado apenas para limpeza da superficie do
substrato de base SiO;. Antes de iniciar o processo o substrato € inserido no equipamento de
plasma, que contém uma camara de alto vicuo e expde o substrato a uma atmosfera de oxigénio
(Oz). No processo o gas O, € ionizado por radiacdo (normalmente micro ondas) e os fons de
oxigénio atingem o estado de plasma. Com a aplicacdo de um forte campo elétrico entre a
base do equipamento e o plasma de oxigénio, os fons sdo acelerados em direcdo a superficie do
substrato. Acontecem entdo dois processos de reacdo, um i0nico e outro mecanico. Na reacao
i0nica os fons de oxigénio reagem com compostos organicos € niao organicos no substrato,
quebrando liga¢des quimicas dos compostos. Além da reacdo i6nica hd colisdes mecanicas dos
ions, que sdo acelerados pelo campo elétrico, com a superficie do substrato. Além de eliminar
residuos esses fortes processos de reacdo sao capazes de corroer a superficie do Si0;. Assim,

para evitar danos grandes a essa superficie a poténcia do campo elétrico e a quantidade de
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oxigénio na camara sdo configurados para serem baixos, mas suficientes para o processo ser

eficiente.

B.4 Limpeza utilizando acido acético

Nesse processo o substrato de base SiO; é mergulhado em um béquer contendo acido acé-
tico e em seguida € colocado em um equipamento de ultrassom, onde fica por aproximadamente
2 min. Apds isso o substrato € retirado do 4cido acético e enxaguado com dgua deionizada (DI).
Por fim a dgua DI é removida da superficie do substrato com o gds N». E importante lembrar
que nessa etapa também € necessdrio um cuidado para ndo deixar os reagentes secarem sobre
a superficie do substrato e deve-se tomar bastante cuidado com a manipulag¢do do 4cido acé-
tico, pois ele € corrosivo. Deve-se ressaltar que nenhum dispositivo foi testado com medidas
elétricas apds esse processo de limpeza de substrato. Deste modo ndo foi possivel determinar
influéncias do 4cido acético sobre a superficie do SiO», que poderiam gerar possiveis alteracoes

nas propriedades de transporte eletronico do grafeno.

B.5 Caracterizacao dos processos de limpeza da superficie do
SiO,

A caracterizacdo dos processos de limpeza do substrato de base SiO, € feita com a técnica
de microscopia 6ptica no modo de campo escuro (Dark Field) e com o AFM no modo semi-
contato. Essas caracterizacOes sdo realizadas apenas algumas vezes, onde se testam as receitas
de limpeza. A melhor receita de limpeza € utilizada como padrdo nos demais substratos de base
e para manter a qualidade da produ¢do de amostras de tempos em tempos a receita é caracteri-
zada novamente. A caracterizacao inicial € feita com a técnica de campo escuro, que consiste
em analisar a luz difratada, por residuos na superficie do substrato, e que é coletada por um
detector. Os flocos mapeados de substratos atomicamente planos possuem em média 20 um de
comprimento, assim nesta etapa de caracterizacdo as superficies consideradas limpas sdo as que

possuem espagamento entre residuos maior do que 20 um (Figura B.1).



B.6 Limpeza com AFM no modo de operagdo contato 124

Figura B.1: a, substrato de base SiO, apés limpeza com reagentes quimicos. Os pontos claros sao
residuos sobre a superficie do substrato. b, substrato de base SiO, apés limpeza com o plasma de
O,. Escalas: 20um.

Devido a limitagdo de resolucdo 6tica, em que apenas objetos maiores que 200 nm sdo
observaveis a luz visivel, ndo é se observam residuos pequenos (até a ordem de dezenas de
nandmetros). Assim € necessario a caracterizagdo com AFM para avaliar a presenca de pe-
quenos residuos na superficie do SiO,. Sdo escolhidas algumas regides sobre a superficie do

2

substrato de base e feitas imagens de topografia e fase em dreas de 20 um“. Os substratos

considerados limpos apresentam poucos residuos nas regioes analisadas.

B.6 Limpeza com AFM no modo de operacao contato

Nesse procedimento de limpeza a sonda do AFM, no modo de operacdo contato, € utilizada
para remover residuos da superficie do dispositivo [19, 20]. Essa técnica de limpeza consiste
em realizar varreduras da sonda sobre a amostra com uma forca aplicada de baixa intensidade.
Durante cada varredura os residuos encostam na ponta da sonda e sdo arrastados para fora da
superficie do grafeno. Esta técnica € eficiente, contudo hd o risco de danificar o dispositivo
durante as varreduras. Deste modo, ela € utilizada quando as demais técnicas ndo sdo capazes

de remover os residuos no dispositivo.

B.7 Annealing de corrente elétrica

A técnica de annealing de corrente elétrica € bastante conhecida e utilizada para remog¢ao
de residuos de dispositivos de grafeno. A técnica se baseia na passagem de altas correntes e

com a dissipacdo de calor os residuos sdo eliminados da superficie do dispositivos [21]. Nao
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ha uma receita padrdo para a limpeza com esse modo de contato, mas segue-se a regra de que
a corrente maxima que deve passar pelo grafeno € de 0,5 mA/um a 1 mA/um. Alguns grupos
elevam lentamente a corrente até que ocorra uma saturacio e quando isso ocorre, a corrente €
diminuida para zero [22]. Outros grupos deixam a corrente passando pelo dispositivo no valor
maximo e depois de algumas horas a reduzem para zero [23, 24]. A técnica de annealing de
corrente pode danificar os contatos elétricos e o dispositivo de grafeno. Por isso, o processo €
realizado em baixas temperaturas, 7<4 K, e assim como a limpeza com o modo de operagao
contato do AFM, ¢é utilizado apenas se os demais métodos nao forem eficientes para a limpeza

do dispositivo.
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TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS

C.1 Microscopia otica

Utiliza-se a técnica de microscopia Gtica para caracterizar inicialmente a superficie dos
substratos e do grafeno, sendo possivel a observacao de defeitos e residuos grandes nas su-
perficies. Sobre a membrana e sobre o SiO, (de 285 nm de espessura) o grafeno € visivel ao
olho humano, quando observado por um microscépio 6tico, contudo é mais fécil de enxergé-lo
usando imagens geradas por uma CCD. Com imagens geradas pela CCD, acoplada ao equipa-
mento, é possivel alterar as cores das imagens, o que permite melhorar o contraste tico entre

floco e substrato, facilitando o mapeamento das amostras [25].

Com programas de tratamento de imagens, como o InkScape, Gimp e ImageJ, é possivel
estimar a quantidade de camadas do grafeno, o que permite uma reducao no tempo de carateri-
zacdo de amostras. Basicamente a técnica envolve a analise da cor dos pixels de uma imagem,
em que se utilizam combinagdes das cores azul, verde e vermelha na escala entre 0 e 255 para
gerar cada pixel. A imagem gerada pela CCD, que normalmente é a imagem da lente de maior
aumento, € editada no programa de edi¢do de imagens, onde é tracada uma linha que passa
uma parte pelo substrato e uma parte pelo grafeno. Dessa linha € feito um histograma, isso &,
sdo obtidos os pixels da linha e seus valores de cores. Em seguida, o programa, ao gerar um
histograma, converte as cores para uma escala de cinza, isso €, atribui valores entre 0 e 255 para
cada pixel, onde o valor O € atribuido para a cor preta e o valor 255 para a cor branca. Cada to-
nalidade de cor € convertida em altura (na escala de 0 a 255) e com o niimero do pixel (posi¢dao
na linha) € feito um grafico de altura vs nimero do pixel (Figura C.1). Para que a técnica fun-
cione na caracterizagdo varias amostras deve-se manter as mesmas condi¢des de luminosidade,

configuracdes de contraste e de cores da CCD.
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Figura C.1: Histograma de alturas para grafeno monocamada e bicamada sobre a membrana.
Escala 10um.

Para associar a altura, no grafico de alturas vs nimero do pixel, com o nimero de camadas
do grafeno, algumas amostras (de monocamada, bicamada e tricamada) sdo caracterizadas com
espectroscopia Raman. As configuracdes de cores e contrastes do mapeamento dessas amostras

de teste tornam-se padrdo em mapeamentos de outras amostras.

C.2 Espectroscopia Raman

Uma das propriedades dos cristais € a vibracao da rede cristalina e associados a essas vibra-
coes estdao os modos normais de vibra¢ao dos 4tomos do cristal. Do ponto de vista da mecanica
quantica o entendimento deste tipo de problemas ¢ facilitado se for associado a cada modo de
vibracdo uma particula virtual, chamada de fonon [4]. A base da técnica de espectroscopia
Raman consiste estudar a interacdo da radiagdo luminosa com os modos de vibragdo (fonons)
da rede cristalina. A técnica baseada em espectroscopia Raman € a mais confidvel para se de-
terminar a quantidade de camadas do grafeno, assim é conveniente uma descri¢do detalhada
desta técnica para estudos envolvendo grafeno. A discussdo a seguir baseou-se nas discussoes

e resultados propostos por L.M. Malard et al [26].

Na célula unitédria do grafeno existem dois dtomos, um por rede, deste modo ha seis modos
de vibracoes diferentes (uma vibracdo em cada dire¢do por atomo). Trés destas vibragdes sdo
ao longo do plano da rede e as outras trés para fora do plano cristalino. Os modos acusticos de
vibragdo sio aqueles em que os &tomos vibram no mesmo sentido e os modos 6ticos sdo aqueles

em que vibram em sentidos opostos.
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No processo de espalhamento Raman um feixe de luz monocromético incide sobre o gra-
feno e com isso excita os elétrons da rede, criando pares elétron-buraco. Dependendo da energia
o elétron excitado cria ou destrdi os fonons da rede e nesse processo muda seu estado eletro-
nico, o que constitui um processo de espalhamento. Ao retornar para o estado fundamental o
elétron emite um féton, cuja energia vai depender do processo de espalhamento sofrido. Deste
modo € possivel associar ao espalhamento uma grandeza chamada de deslocamento Raman,
que ¢ caracterizado pela diferenca entre os comprimentos de onda incidentes e emitidos. Com
isso € feito um gréfico do deslocamento Raman vs frequéncia, que € utilizado para caracterizar

o espalhamento eletronico.

Para caracterizacdo de camadas do grafeno os principais deslocamentos estudados sdo aque-
les associados as bandas G (que aparece em aprox. 1580 cm™!) e a G’ (que aparece em aprox.
2680 cm™!), ambos quando o grafeno ndo possui dopagem ou esticamento da rede cristalina.
Deve-se destacar que a banda G’ também € chamada de banda 2D e que os valores definidos de
deslocamento Raman desta banda dependem da energia de onda incidente. No comportamento
dispersivo associado a banda G o elétron sofre um espalhamento intravale, processo que ocorre
no ponto de alta simetria I" da primeira zona de Brillouin. No caso da banda G’ o elétron sofre
dois espalhamentos, um espalhamento intervale (entre as bandas dos vales dos pontos K e K’) e
um intravale, que ocorre proximo ao ponto de alta simetria K primeira zona de Brillouin. Para
caracterizacao de uma monocamada de grafeno € necessdrio conhecer a relacao entre as alturas

dos picos associados as bandas G e G’ e a largura do pico da banda G’ (Figura C.2a).
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Figura C.2: a, Espectro Raman de uma monocamada de grafeno. b, Banda G’ de acordo com a
quantidade de camadas de grafeno[26].

Seguindo os trabalhos de L.M. Malard et al [26], neste trabalho utilizou-se o comprimento
de onda incidente de energia 2,41 eV, obtendo para banda G’ uma largura de meia onde de 24
cm~! e altura da banda G’ aproximadamente 4 vezes maior que a banda G. Para diferenciar

a quantidade de camadas, utiliza-se o formato da banda G’. A Figura C.2b é um exemplo do
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formato da banda G’ para monocamada, bicamada e tricamada do grafeno no comprimento de

onda incidente de energia 2,41 eV.

C.3 Microscopia de varredura por sonda

As caracterizacdes com técnicas Oticas sdo eficientes quando usadas para mapeamento de
amostras, caracterizagdo do tamanho de flocos, determinacdo da quantidade de camadas de
grafeno e presenca de defeitos e residuos grandes em superficies. Contudo, a microscopia éptica
¢ limitada a observagao de objetos maiores que 200 nm e, com isso, € impossivel analisar regides
com pequenos defeitos e residuos nas amostras. Além disso, ndo € possivel extrair informagdes
de rugosidade da superficie dos substratos com essa técnica. Com a técnica de espectroscopia
Raman € possivel estabelecer a presenca de defeitos na rede cristalina, porém nao é possivel
localizar a posi¢ao dos defeitos [27]. Para um estudo mais preciso da superficie das amostras
€ necessario o uso de outras técnicas, sendo que nesse trabalho utilizou-se técnicas baseadas
em Microscopia de Varredura por Sonda (MVS) com o equipamento SolverPro da NT-MDT.
Na MVS uma alavanca, com uma ponta fina na extremidade, entra em contato com a amostra e

informacodes da interacdo sonda-amostra indicam diversas propriedades da amostra [28].

Existem muitas técnicas de MVS, que variam de acordo com a amostra estudada e a inte-
racdo entre sonda e a amostra. A técnica utilizada neste trabalho foi a de Microscopia de Forca
Atomica (do inglés AFM — Atomic Force Microscopy). Desta técnica, dois modos de operagao
foram utilizados: o modo semicontato (em inglés conhecido como modo tapping) e o modo de
operacdo contato. Em ambos 0s casos o aparato experimental € montado de maneira semelhante
[29]. A sonda, que € composta por uma alavanca e uma ponta bem fina, é colocada em contato
com a amostra. Para determinar a posi¢do da sonda, na medida em que interage com a amostra,
uma luz, gerada por um laser, incide sobre a extremidade da sonda (que possui a ponta) e a luz

refletida € coletada por um fotodetector (Figura C.3).
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Figura C.3: Esquematizacao do funcionamento da Microscopia de Varredura pro Sonda[6].

A posicao da luz refletida é importante ao longo das medidas, entdo deve-se ajustar uma
posicao inicial. Para isso, enquanto a sonda ainda ndo esta interagindo com a amostra, normal-
mente posiciona-se o laser refletido no centro do fotodetector. Durante a operacdo, 0 movimento
da amostra, nas direcdes xyz, € realizado pela base, na qual esta apoiada, que é constituida por
um piezoelétrico. A base da alavanca permanece fixa, contudo dependendo do modo de opera-

cdo e durante a interagdo sonda-amostra a parte da alavanca com a ponta fica em movimento.

O modo de operacdo semicontato € utilizado com mais frequéncia para imagens de topogra-
fia e de contraste de fase, pois preserva a sonda por mais tempo e tem menor risco de danificar
as amostras. Nesse modo de operacdo a sonda oscila com grande amplitude e fica distante da
amostra na maior parte do tempo. Os poucos momentos de interacdo sonda-amostra sdo sufi-
cientes para que sejam coletadas as informag¢des necessdrias da superficie da amostra. Durante
a interacdo as forcas atuantes siao do tipo dipolo-dipolo, for¢as de van de Waals, entre outras,
que variam entre repulsio ou atragdo. As informacdes de topografia sdo analisadas de acordo
com a mudanca na amplitude de oscilacdo da sonda e sdo importantes para determinar alturas
nas amostras. As imagens de mudanca de fase sdo analisadas de acordo com a variacdo da
fase da oscilacdo da sonda e é importante para definir diferentes materiais sobre a superficie da

amostra.

No modo de operacdo contato é aplicada uma forca constante sobre a base da sonda, com
magnitude controlada pelo operador, de modo que fique em contato com a amostra. Esse modo
de operacdo € utilizado para imagens de topografia e normalmente é mais confidvel que o modo
de operacdo semicontato. Esse modo de operacdo também ¢ utilizado para procedimentos de

limpeza da superficie das amostras. A formag¢ao de imagens em ambos os casos é feita em forma
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de uma matriz, na qual cada ponto da matriz (pixel da imagem) consiste em uma interacdo
da sonda com a amostra. Quanto maior a quantidade de pontos na matriz mais precisa € a
informacao contida na imagem, porém o tempo de aquisi¢do das imagens também € maior. As
informacdes alocadas nas matrizes sao analisadas com programas especificos de tratamento de

arquivos de AFM, como o NOVA e o Gwyddion.

Para formacgdo de imagens de topografia, nas quais sdo extraidas alturas, sdo alocados em
cada ponto da matriz as deflexdes do laser em relacdo a posicdo inicial. E possivel utilizar
também a variacdo da amplitude de oscilacdo da sonda, se o0 modo de operacdo for o semi
contato. O processo de interpretacdo de alturas, para imagens de topografia, é semelhante a
andlise em microscopia Optica, na qual um pixel mais claro indica uma altura maior e um pixel
mais escuro uma altura menor. Por exemplo, um buraco na superficie da amostra faria a sonda
descer pelo buraco, aumentando a amplitude de oscilacdo e um residuo impediria a sonda de

descer até a superficie, diminuindo a amplitude de oscilacdo da sonda.

Na formacao de imagens de contraste de fase, sdo alocadas as diferencas de fase das oscila-
coes da sonda. Durante a intera¢do sonda-amostra ha um acoplamento e trocas de energias entre
a sonda e os materiais que compde a amostra. Como cada material interage de uma maneira
especifica com a sonda, entdo a imagem de contraste de fase € diferente para cada material. Por
exemplo, uma superficie uniforme nio altera o tempo de oscilacdo (deixando a fase inalterada),
mas por outro lado um residuo na superficie que gruda na ponta aumenta o tempo de oscilacao

da sonda (que aumenta fase da oscilagdo).

Uma informacdo importante em dispositivos baseados em grafeno € a da rugosidade da
superficie, onde normalmente analisa-se a rugosidade média quadrética. Primeiro calculam-se
as alturas de todos os pontos de uma imagem de topografia, em seguida é feita uma média
aritmética entre as alturas e por fim a altura de cada ponto € subtraida da média de alturas.
Superficies atomicamente planas possuem rugosidade média quadrética entre 0,09 nm e 0,3
nm. Nas Figura C.4a, b e c estdo ilustradas imagens de topografia da superficie do SiO,, hBN
e do talco, respectivamente. Na Figura C.4d estd ilustrado um histograma de alturas destes

substratos.
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Figura C.4: a, b e ¢, imagens de topografia das superficies do Si/SiO,, hBN e talco, respectivamente.
d, histogramas de alturas das imagens a,b e c.



Apéendice D

GEOMETRIA DOS DISPOSITIVOS

D.1 Geometria de 2 contatos

Dispositivos com geometria de 2 contatos possuem a vantagem de serem simples de cons-

truir e faceis de medir eletricamente (Figura D.1a).

il M contatos

intemediarios

Figura D.1: a, dispositivo em geometria de dois contatos. b, dispositivo em geometria de 4 contatos.

Nessa geometria um dos contatos € nomeado como fonte (por onde se injeta a corrente) e
o outro de dreno (por onde se coleta a corrente). As desvantagens dessa geometria incluem a
impossibilidade de medir simultaneamente a resisténcia longitudinal e a resisténcia transversal
em medidas de magneto transporte. Além disso, ndo € possivel extrair das medidas a resisténcia

de contato e a assimetria do transporte eletronico por elétrons e buracos.
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D.2 Geometria de 4 contatos

Um formato de dispositivo que permite a eliminacdo da resisténcia de contato € a geo-
metria de 4 contatos. Nessa geometria existem os contatos de fonte e dreno e dois contatos
intermedidrios, que passam sobre o grafeno (Figura D.1b). Com 4 contatos € possivel medir in-
dependentemente a corrente entre a fonte e dreno e a tensdo (que € convertida para resisténcia)
entre os contatos intermedidrios. Com isso € medida corretamente a resisténcia do grafeno nas
medidas de transporte eletronico. H4 algumas desvantagens em medidas elétricas na geometria
de 4 contatos. A primeira € o tamanho do dispositivo, maior que a geometria de 2 contatos, que
limita as amostras em que € possivel construir esse tipo de geometria. A segunda desvantagem
€ que os contatos elétricos sobre o grafeno criam uma dopagem tipo-p localmente e criam uma
assimetria na medida de transporte eletronico por elétrons e por buracos. Nessa geometria tam-
bém ndo é possivel medir simultaneamente a resisténcia longitudinal e a resisténcia transversal

no Efeito Hall Quantico.

D.3 Geometria de barra Hall

A geometria de barra Hall, em que € possivel medir simultaneamente 5 contatos, é a mais
conveniente para varias medidas elétricas em grafeno. Nessa geometria existem os contatos de

fonte e dreno e 4 contatos contatos laterais (Figura D.2).

Contatos
laterais

Figura D.2: geometria de barra Hall, com 6 contatos, em que 2 sdo a fonte e do dreno e 4 sao
contatos laterais.

Uma das vantagens da barra Hall é a de que nenhum contato elétrico passa sobre os canais

de condug¢do do grafeno, isto €, nas regides onde o transporte eletronico € relevante. Deste
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modo, ndo é observada assimetria nas medidas de transporte eletronico dominado por buracos
e por elétrons. Outra vantagem € a de que nesse tipo de geometria, assim como na geometria
de 4 contatos, é possivel medir a resisténcia real do dispositivo, isto €, € possivel eliminar a
resisténcia de contatos da medida. Além disso, a principal vantagem (que origina seu nome)
€ a possibilidade de realizar medidas do Efeito Hall Quantico com precisdo. Com os contatos
laterais em cada borda sdo realizadas medidas simultineas da tensdo longitudinal (V,,), da qual
se obtém a resisténcia longitudinal, e da tensdo Hall (V,,), da qual obtém-se a resisténcia ou
condutancia entre as bordas. A desvantagem em usar esse tipo de dispositivo € o tamanho, pois

necessita de grandes regides de grafeno atomicamente plano.



Apéendice E

METODOLOGIA DE MEDIDAS ELETRICAS

E.1 Teste de fuga

Antes das medidas elétricas é necessdrio assegurar a estabilidade do dispositivo (usado
como capacitor). O teste realizado é chamado de teste de fuga e mede se ha passagem de cor-
rente pelo Si0; enquanto € variada a tens@o de gate. Na montagem dos equipamentos conecta-se

0 backgate a uma fonte de tensdo e liga-se um dos contatos a um amperimetro (Figura E.1).

.~/ A

Silicio

\__ backgate * y

Y L

Figura E.1: Esquema de medidas de testes de fuga.

O procedimento experimental € realizado da seguinte manerira: aplica-se lentamente uma
tensdo no backgate, normalmente de 10 em 10 V a uma taxa de 50 mV/s, e monitora-se a
corrente no contato em funcdo da tensdo de gate. As condicdes aceitdveis para estudos em
dispositivos de grafeno sdo as que a corrente de fuga é menor do I~10~!! A, indicando um bom
isolamento do dielétrico. E comum trabalhar com tensdes de gate até 100 V nos dispositivos de

grafeno sobre SiO.
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E.2 Medidas elétricas em geometria de 2 contatos

Na geometria de 2 contatos € possivel a configuracdo de dois tipos de medidas elétricas, que
€ aplicacdo de uma corrente fixa passando pelo grafeno ou aplicacdo de uma tensdo constante
entre os contatos. Em amostras pouco resistivas, sdo realizadas medidas nas quais a corrente
¢ mantida constante (Figura E.2) utiliza-se o equipamento amplificador Lock-in como fonte de
tensdo continua (Vuq4dq). A corrente que passa pelo grafeno € estabelecida aplicando uma
tensdo entre um resistor (Rymirador) € 0 dispositivo, que sdo colocados em série. A resisténcia
do dispositivo depende de parametros e da resisténcia de contato, mas normalmente a resisténcia
do grafeno € menor que R=10 KQ. Assim, é colocado em série com o dispositivo um resistor
RLimitad()r > 1 MQ, de modo que REquivalente ~ RLimitad()r . Na saida do resistor RLimitador sao
ligados um dos contatos do dispositivo e a entrada do voltimetro (V). No terra sdo ligados um
dos contatos do dispositivo e a saida do voltimetro e, além disso, o potencial do terra é usado
como referéncia na aplicagdo de tensdo pelos geradores de tensdo. Ao silicio (backgate) é ligado

um gerador de tensdo, que aplicard a tensdo de gate.

O
§ Silicio

RLimitador

Figura E.2: Esquema de medidas elétricas numa geometria de 2 contatos e com corrente constante
passando pelo dispositivo.

A corrente fixa (i) é calculada com a lei de Ohm usando o valor da resisténcia do sistema
(Riimitador) € @ tensdo aplicada (Vrqqq4)- As correntes sao escolhidas de acordo com a medida
realizada, mas normalmente estdo entre i=107% A e i=107% A, pois é seguro trabalhar nesses

limites.

Em amostras muito resistivas aplicam-se tensdes constantes entre os contatos € mede-se a
corrente que passa pelo dispositivo (Figura E.3). Nesses casos, pretende-se variar a tensdao em

passos menores que a precisdo do equipamento de geracdo de tensdo e por isso, utilizam-se
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divisores de tensdo fabricados com resistores. Assim consegue-se diminuir a tensio de saida,
sem perder precisdo na medida e mantendo constante a razio entre sinal e ruido. Em algumas
situacdes o sinal pode ser ruidoso e nesses casos usa-se uma fonte DC por um amplificador
Lock-in. Contudo os sinais aplicados e medidos sdo alternados e avaliam-se somente 0s sinais

de mesma frequéncia, evitando influéncias de ruidos.

Divisor de tensdo

Silicio

¥

Figura E.3: Esquema de medidas elétricas numa geometria de 2 contatos e com tensio constante
aplicada no dispositivo.

A escolha do divisor de tensoes e das tensdes de saidas aplicadas no dispositivo dependem
da resisténcia das amostras que sdo medidas. Normalmente em dispositivos com resisténcia
maiores que R=1 KQ aplica-se com o gerador de tensdes 1 V no divisor de tensdes. Esse
divisor € escolhido de modo que a tensdo seja dividida mil vezes (divisor de 1000) e assim a
tensdo de saida que serd aplicada no dispositivo € uma tensio de V,4,= 1 mV. Nesse caso, se
a resisténcia do dispositivo for sempre maior que R= 1 K€, entdo a corrente pela amostra deve
ser sempre menor ou igual a i=107% A. Um dos contatos do dispositivo é conectado ao divisor
de tensdes e o outro contato € ligado ao amperimetro, que mede a passagem de corrente pelo
dispositivo. A tensdo de gate € aplicada pelo silicio (backgate), que € ligado um gerador de
tensdo. O amperimetro e o divisor de tensdes sdo aterrados e os geradores medem o potencial

de referencia em relacdo ao terra.

E.3 Medidas elétricas em geometria de barra Hall

As medidas de magneto transporte em dispositivos de geometria barra Hall sdo realizadas
com a aplica¢do de corrente constante (i) entre os contatos de fonte e de dreno. Nessa geometria
sdo medidas simultaneamente a tensdo V,,, entre os contatos da mesma borda, € a tensdo V,,,

entre os contatos de bordas opostas. Para isso, os contatos laterais s@o conectados eletricamente
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em dois amplificadores Lock-In, que mantém a coeréncia entre os sinais medidos no contato
comum (Figura E.4). Uma vez que a corrente ¢ mantida constante na amostra € possivel obter

as condutincias ou as resisténcias, na mesma borda ou em bordas diferentes, usando a lei de

Ohm.

RLimiladur

L |
Backgate i

Figura E.4: Esquema de medidas elétricas numa geometria de barra Hall e com corrente constante
aplicada no dispositivo.
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Apendice F
INFLUENCIA DE CONTATOS ELETRICOS NO
TRANSPORTE ELETRONICO

F.1 Metais dos contatos elétricos

Os contatos elétricos sdo fundamentais em estudos de dispositivos, pois ligam o material
semicondutor aos equipamentos de medidas, que controlam as condi¢des do experimento. Os
materiais usados como contatos elétricos sao escolhidos de modo que interfiram o minimo pos-
sivel nas medidas. Assim, os materiais usados para confec¢do de contatos sdo metais, pois
possuem baixa resisténcia e mant€ém um comportamento 6hmico durante as medidas elétricas.
Dentre os metais destacam-se aqueles que aderem bem ao substrato base, que € um isolante, e
nao oxidam com o tempo, o que poderia elevar a resisténcia da medida. Os principiais metais
usados na confeccao de dispositivos de materiais bidimensionais sdo o ouro, titanio, paladio,

niquel, prata e cromo [30].

F.2 Resisténcia de contato

Os metais usados como contatos elétricos influenciam na resisténcia medida do dispositivo
devido, principalmente, a resisténcia de contato, que surge na interface grafeno/metal [31, 32].
Essa resisténcia é particularmente importante em geometrias de dois contatos, em que € im-
possivel distinguir a resisténcia do grafeno da resisténcia de contato. Numa geometria de dois
contatos a resisténcia total é a soma da resisténcia do grafeno, da resisténcia do metal e da
resisténcia do contato entre o semicondutor e o metal. A resisténcia do metal pode ser despre-
zada se a deposicao metélica for bem realizada, isto €, evitando deposi¢ao de 6xidos e residuos

que aumentem a resisténcia dos contatos. Deste modo, a resisténcia medida em dispositivos de
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grafeno é expressa pela equagao:

Riotal = Rgrafeno + 2Rinterface (F.1)

Em geometrias de 4 contatos e barra Hall € possivel aplicar uma corrente constante pelo
dispositivo e com contatos laterais mede-se a diferenca de potencial entre dois pontos do gra-
feno. Assim, é possivel eliminar a medida de resisténcia de contato e medir apenas a resisténcia

do grafeno, usando a medida da tensdo e da corrente, pela equacao:

Vi—V,
]

Rgrafeno - (Fz)

F.3 Comportamento assimétrico da condutividade

Normalmente em dispositivos de 2 contatos ou 4 contatos, quando os contatos intermedid-
rios passam por cima do grafeno, observa-se uma assimetria da condutividade entre o transporte
dominado por elétrons e buracos. Essa assimetria esta associada a existéncia de uma dopagem
local do grafeno devido aos contatos elétricos [30, 33, 34]. Para a maioria dos metais essa do-
pagem € tipo-p, mas ela varia para dopagem tipo-n para alguns metais, como o aluminio. O
formato de dispositivos de dois contatos € contato-grafeno-contato, dependendo da tensao de
gate aplicada cria-se uma jun¢ao p-n-p ou p-p-p no dispositivo. Deste modo, o aumento na
resisténcia no transporte dominado por elétrons € associado a criacao dessas juncdes. Essa assi-
metria nas medidas de transporte eletrdnico nao sao observadas em dispositivos de 4 contatos,
em que os contatos intermedidrios ndo passam pelo dispositivo, e barra Hall, pois os contatos

nao passam sobre o grafeno e assim ndo o dopam.
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